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Editorial

Science et industrie : un mariage forceé !

Chimiques, présenté le 18 mars 2008, préci-

se l'importante position de la branche chimie
(hors pharmacie) : 3° secteur industriel en France
(75,5 milliards de dollars), 2° européen avec
16 % du chiffre d’affaires, 5° producteur mondial a
4.4 % du chiffre d’affaires mondial, croissance de
la production de 4,9 % en 2007. Une difficile pério-
de de cing années semble en voie d’étre maitri-
sée, succes d'efforts de restructuration et de
modernisation des outils industriels et des
méthodes de travail dont on devine I'exigence. I
est intéressant de noter, car cela influence les poli-
tiques de recherche, que 60 % des entreprises de
la chimie sont des PME qui n’appartiennent pas a
un groupe et que les trois quarts des emplois de
la chimie sont dans des entreprises de moins de
250 salariés, proportion d’ailleurs en croissance.

I e bilan annuel de I'Union des Industries

La chimie consacre 2,4 % de son chiffre d’af-
faires en dépenses intérieures de recherche, un
effort modéré par rapport a d’autres branches ;
des effectifs de 11 374 personnes sont employés
dans les laboratoires. Bien que ces efforts corres-
pondent a une quasi-stagnation, ceci confirme la
chimie comme un partenaire dynamique des labo-
ratoires du secteur public. Et pourtant, les relations
semblent mal pergues, de part et d’autre. On le voit
a la Société Francgaise de Chimie ou les efforts de
rapprochement sont souvent restés frustrants ; la
création récente d’'une division de Chimie indus-
trielle au sein de cette société est |1a, précisément,
pour améliorer cette situation. On le voit aussi
dans la disponibilité décroissante des industriels
a venir participer aux réunions scientifiques
académiques, réunions de prospective ou d’infor-
mation — une réaction pergue, certainement a tort,
comme inspirée par une méfiance devant les
activités de la recherche publique. L'Actualité
Chimique en sait quelque chose, qui rencontre
trop peu d’écho a son souhait d’accueillir des
articles sur les activités scientifiques de I'industrie.

Alors, que se passe-t-il dans les relations indus-
trie/recherche publique ? Les laboratoires publics
de chimie, de longue date, sont convaincus de la
nécessité de travailler avec I'industrie chimique. Et
les traditionnels préjugés des scientifiques contre
la science appliquée ne sont plus guere présents
dans nos laboratoires. Cependant, I'évolution des
mentalités est probablement encore trop lente et
implication des scientifiques s’arréte trop t6t
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apres la découverte fondamentale. Par ailleurs, la
complexité du systeme francais de recherche
publique, si éclaté, n’est certainement pas un fac-
teur qui favorise le travail commun ni les collabo-
rations a caractere stratégique. La gigantesque
réforme en cours réussira, il faut I'espérer, a
remédier a ce manque de visibilité. Déja, on voit
les industriels s’impliquer profondément dans les
pbles de compétitivité créés par le pacte pour la
recherche de 2006.

Mais il faut viser beaucoup plus loin : un réel
partage des stratégies. Il faut des lieux dans les-
quels les industriels acceptent de partager des
réflexions et des projets qui leur paraissent trop
confidentiels dans les instances de contact
actuelles. Des lieux ou la stratégie scientifique
aussi se partage, car la science n’est pas une foire
aux résultats dont on n'aurait qu’a attendre les
pépites pour les ramasser, c’est une démarche de
longue haleine ou les scientifiques ameénent leur
réflexion propre, construite grace a leurs travaux
ainsi qu’aux rencontres et aux collaborations inter-
nationales indissociables de leurs activités.

Lindustrie chimique européenne évolue dans un
contexte extrémement paradoxal, comme a priori
contestée dans son existence par le citoyen de
base qui 'accuse de tous les maux environne-
mentaux. Cela se traduit par des contraintes qui
ouvrent devant elle une nouvelle ére ; elles s’ap-
pellent réglementation REACH, lutte contre le
changement climatique, participation au Grenelle
de PEnvironnement. A l'évidence, ces nouvelles
contraintes sollicitent de nouveaux efforts scienti-
fiques, a commencer par celui d’en comprendre
toutes les conséquences. Une nouvelle fois, une
collaboration profonde entre science et industrie
apparait comme indispensable.

La refonte du systeme public de recherche et
d’enseignement supérieur, les efforts de rappro-
chement recherche/industrie impulsés par les pou-
voirs publics, I'action des sociétés savantes — a
ne pas oublier, bien sdr, car elles créent les condi-
tions de rapports humains grace auxquelles tout
est plus facile —, tout cela doit étre utilisé et adapté.
Que le mariage recherche publique-industrie,
mariage forcé, devienne un mariage heureux !

Paul Rigny
Rédacteur en chef
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Communication de la chimie

A plusieurs reprises dans nos précé-
dentes chroniques, nous avons été
amenés a évoquer I'émergence de
« valeurs naturalistes » dans notre
société. Interpellé par un lecteur
attentif du blog « Parlez-vous
chimie ? », nous nous proposons
d’expliciter ce que nous entendions
par la. Un épisode de lhistoire du
rapport entre la chimie et la nature
va nous y aider.

Les « valeurs naturalistes » s’expriment aussi bien
dans le recours aux « produits naturels » que dans
la protection de la nature et le bien-étre animal.

Le 5 avril 1894, le chimiste Marcellin
Berthelot pronongait une conférence
intitulée « En I'an 2000 », a I'occasion
du discours du banquet de la
Chambre Syndicale des Produits
Chimiques® : « [L]e probleme des ali-
ments, ne l'oublions pas, est un pro-
bléeme chimique. Le jour ou I'énergie
sera obtenue économiquement, on ne
tardera guere a fabriquer des aliments
de toutes piéces, avec le carbone
emprunté a l'acide carbonique, avec
I’hydrogéne pris a I'eau, avec l'azote
et l'oxygéne tirés de I'atmosphere. [...]
Car telle est la puissance de la syn-
these chimique. Un jour viendra ou
chacun emportera pour se nourrir sa
petite tablette azotée, sa petite motte
de matiere grasse, son petit morceau
de fécule ou de sucre, son petit flacon
d’épices aromatiques, accommodés a
son gout personnel ; tout cela fabriqué
économiquement et en quantités
inépuisables par nos usines [...].

Des valeurs « naturalistes »

L’homme gagnera en douceur et en
moralité, parce qu’il cessera de vivre
par le carnage et la destruction des
créatures vivantes »®.

Cette vision de I'an 2000 n’est pas sans
rappeler l'effroyable description par
Barjavel, dans Ravage, de la production
d’'un énorme bloc de viande synthétique
baignant dans un sérum répugnant. Car
en effet, qui de nos jours souhaiterait
voir se réaliser la prophétie de
Berthelot, alors qu’elle est devenue
presque réalisable techniquement ?

Au contraire, pour des raisons trop
longues, trop nombreuses a dévelop-
per ici, et qui feront I'objet de chro-
niques ultérieures, la tendance actuelle
est plutdét aux aliments bio, a la phyto-
thérapie et méme... aux biocarbu-
rants®. Autant de pratiques fondées sur
des valeurs manifestement différentes
de celles de Berthelot, valeur étant a
entendre ici au sens de «ce a quoi
l'on tient et ce que l'on désire pour
le monde et Il'environnement dans
lesquels on vit. »

Certes les chimistes, bien qu’évidem-
ment préoccupés par les questions envi-
ronnementales, ne sont pas dupes pour
autant de ces « croyances » en la pré-
éminence systématique du naturel sur le
synthétique. Purifiés, les médicaments
de synthése ne sont-ils pas également
mieux contr6lés que leurs analogues
phytothérapeutiques ? N’est-il pas illégi-
time et capricieux de préférer la vanilline
naturelle a la vaniline de synthése,
puisque les molécules en sont parfaite-
ment identiques ? Peut-étre...

Mais le (la) chimiste que vous étes ne
restera peut-étre plus totalement
impassible a la lecture de Azote, la
16° nouvelle du Systéme Périodique®
de Primo Levi (1919-1987). Ici, par
exemple : « Que l'alloxanne, destinée a
embellir les levres des dames, vienne
des excréments des poules ou des
pythons était une pensée qui ne me
tourmentait pas du tout. [...] Loin de

Sucre roux et sel de Guérande : inconsciemment
considérés comme plus proches des besoins de
'organisme ?

me scandaliser, l'idée d’extraire un
cosmétique d’un excrément — aurum de
stercore — m’amusait et me réchauffait
le coeur comme un retour aux origines,
au temps ou les alchimistes tiraient le
phosphore de l'urine »®©.

Et bien mieux, peut-étre méme serez-
vous obligé(e) d’admettre que vous
aussi, vous consommez non plus du
sucre et du sel bien blancs et bien
purifiés, symboles de richesse apres
la Seconde Guerre mondiale, mais du
sucre roux et du sel de Guérande...
parce que sous leur forme brute, ils
sont probablement plus proches des
besoins de votre organisme.

Richard-Emmanuel Eastes,
le 15 avril 2008

(1) www.sfc.fr/blogs.php ou nous attendons vos
commentaires !

(2) Un extrait plus complet figure sur le blog de la
chronique mentionné ci-dessus.

(3) Berthelot M., Science et Morale, Calmann-
Lévy, 1896, p. 512-513.

(4) Avec les effets dramatiques que I'on connait
sur I'exploitation des surfaces agricoles initiale-
ment destinées a I'alimentation.

(5) Levi P, Le Systeme Périodique, Albin Michel,
1987, p. 195-196.

(6) Une citation complémentaire figure sur le blog
de la chronique.

Photo : S. Querbes

Richard-Emmanuel Eastes est agrégé de chimie, responsable
du programme Communication-Education-Valorisation-Ethique
du Département d’Etudes cognitives a
supérieure, président de I'association Les Atomes Crochus
et membre du Bureau de la Commission Chimie et Société.

I'Ecole normale

* www.sfc.fr/blogs.php

Le concours lancé dans la précédente chronique est toujours d’actualité. Trouvez des expressions courantes faisant interve-
nir l'adjectif « chimique » dans un sens non défavorable, proposez-les en ligne en laissant vos coordonnées et... gagnez !

[4]
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ans le cadre de sa these en histoire des sciences

(soutenue le 12 décembre 2007), Pierre Teissier, a
étudié la carriere du professeur Paul Hagenmuller; il en
propose une analyse en profondeur, axée autour des
mécanismes du pouvoir et de la création scientifique. Cette
étude a conduit a la rédaction de larticle intitulé « Paul
Hagenmuller : itinéraire de I’enfant terrible de la chimie du
solide francaise » que L’Actualité Chimique est heureuse
de présenter a ses lecteurs.

Le choix de Pierre Teissier de se pencher sur la carriere
de Paul Hagenmuller est judicieux, ce scientifique étant une
personnalité charismatique, qui a profondément marqué la
chimie de sa génération et fait a I'évidence I'objet de
controverses. Méme si elle est «reconstitution » au sens
d’une enquéte policiére et « reconstruction » pour identifier
les cohérences et les motivations profondes, I'Histoire ne
peut s’approcher de personnalités vivantes qu’au prix
d’approximations que leur inévitable simplification rend
souvent frustrantes.

L’Actualité Chimique a voulu rencontrer le professeur
Hagenmuller pour qu’a cété de l'article de Pierre Teissier,
une interview fasse passer une image personnelle, humaine,
venant équilibrer ce qu’un travail d’historien aurait de trop
sec. Si nous avions imaginé Paul Hagenmuller maintenant
dépassionné, nous aurions vite été détrompés, mais ses

L’Actualité Chimique : Les années de guerre et de camp
de concentration ont constitué pour vous des épreuves
tellement extraordinaires qu’elles ont profondément
marqueé toute la suite de votre vie. Toute conversation un
peu sérieuse avec vous, semble-t-il, fait remonter ces
années terriblement fondatrices. Sont-elles vraiment
toujours présentes a votre esprit ?

Paul Hagenmuller : A la déclaration de guerre [Ndlr : il avait
18 ans en 1939], j’ai été replié de Strasbourg en Dordogne
avec mes parents. Mais quand la France a signé I'armistice
de 1940, mes parents, comme beaucoup d’Alsaciens, sont
retournés chez eux... «puisque la guerre était perdue ! ».

« passions », toujours trés vives, semblent aujourd’hui
exemptes d’amertume sinon de quelques regrets. Paul
Hagenmuller est un conteur de talent et malheureusement,
une interview ne pourra vraiment transmettre cette qualité.
Nous espérons qu’il nous le pardonnera et le remercions
profondément du temps qu’il nous a consacré, et plus
encore du travail qu’il a fait pour discuter et commenter cet
article « d’historien » qui présente de lui une image extérieure
a laquelle on peut ne pas adhérer.

Hagenmuller a profondément marqué la chimie frangaise
depuis cinquante ans en la fagonnant vers les directions
modernes et en lui donnant un rayonnement international
spectaculaire dans son domaine. Nous devons tous I'en
remercier. En acceptant de participer a cette publication peu
conventionnelle dans le milieu scientifique, opération a
I’évidence ingrate — se confronter a I'image que peuvent voir
les yeux d’un autre —, il a montré une nouvelle fois la richesse
de sa personnalité. C’est une fierté pour L’Actualité
Chimique que d’avoir contribué a cette présentation.

Paul Rigny, rédacteur en chef,
et Michel Pouchard, professeur
émérite, membre de I'Institut

Prévoyant qu’Hitler, qui était atteint de la folie des grandeurs,
maltraiterait tot ou tard les Alsaciens, et n’ayant pas envie de
me faire tuer pour une cause que je rejetais profondément,
je me suis inscrit a I'Université de Strasbourg qui s’était
repliée a Clermont-Ferrand, ou elle bénéficiait du soutien
du gouvernement de Vichy. En juin 1943, j'ai été pris par la
Gestapo dans une rafle a la résidence universitaire, puis
apres séparation des juifs et non-juifs entre les camps de
rassemblement de Drancy et de Compiégne, expédié aux
camps de concentration de Buchenwald puis Dora ou
beaucoup d’entre nous sont morts sous les coups et dans
la misere.

J’ai vite réalisé que ne pas se protéger du froid signifiait la
mort. Il m’est arrivé de me cacher dans une armoire pour
dormir et jentendais dire par des camarades «ce jeune
étudiant n’est pas habitué a travailler de ses mains, il ne va
pas résister bien longtemps ! » J’ai tout fait pour rester dans
des locaux de travail clos et apres un examen, j’ai été affecté
au montage de piéces de V2, puis de V1. On a pratiqué le
sabotage avec les équipes de juifs hongrois et d’Ouzbeks :
on avait mis au point des procédures qui affaiblissaient les
équipements suffisamment pour qu’ils ne puissent plus
fonctionner en régime continu, mais pas assez pour que cela
soit décelable & I'ceil nu, ce qui nous aurait co(ité la vie. A
Buchenwald, les Frangais se disputaient entre eux pour
d’obscures raisons politiques ; je ne m’en mélais jamais.
lls traitaient souvent les Russes de voleurs, mais les
provoquaient sans s’en rendre compte en ne partageant pas
les colis qu’ils pouvaient recevoir de France, les laissant
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crever de faim au point qu’il leur arrivait de manger de I’herbe
ou des chardons. J’ai pu leur procurer des médicaments que
je recevais de France et sympathiser avec eux. Pour ne pas
m’effondrer, il me fallait une activité intellectuelle, j'ai alors
appris leur langue. Plus tard, cela m’a servi a de nombreuses
collaborations scientifiques.

Comment se reconstruire en France au retour de telles
années ? Comment peut naitre une vocation scientifique
apres de telles expériences ?

Le professeur Chrétien, qui était alors a Clermont-Ferrand,
m’a offert une bourse d’étude. En fait, plus intéressé par la
réflexion spéculative que par le « bricolage » manuel, j’aurais
voulu faire de la physique. Mais Jacquinot n’avait pas de
bourse a me proposer: primum vivere, j'ai accepté la
proposition de Chrétien et me suis retrouvé en chimie.

La chimie en solution ne m’a pas convaincu : le systéme
expérimental est trop mal défini—au moins dans les conditions
expérimentales de I’époque - et j’ai vite souhaité me définir
un autre domaine de recherche. Je me suis tourné vers la
chimie du solide ou I'on peut contrbler les compositions
chimiques sans patir des phénoménes d’hydrolyse et varier
largement les parametres expérimentaux.

On vous trouve ensuite professeur au Viétnam, un début
de carriére marqué d’originalité ou d’esprit d’aventure.
Quel plan stratégique personnel doit-on deviner derriére
ce parcours ?

La coutume, a I'époque, était que les patrons parisiens
envoient les jeunes docteurs en province avant de leur
proposer un poste a Paris. Mais Chrétien me trouvait
remuant et m’a proposé un poste au Viétnam alors en pleine
guerre, que j’ai accepté sans hésitation. J’ai donc exercé a
I’'Université d’Hanoi; mais apres cing mois, les troupes
frangaises quittaient le pays. Pour ne pas abandonner des
étudiants travailleurs et méritants, j’ai accepté de rester et ai
été nommé a Saigon. Pendant les deux années scolaires
suivantes, j’ai pu aider de nombreux étudiants vietnamiens a
se rendre en France ou certains ont trouvé des affectations
définitives. Le professeur Chaudron, directeur de 'lENSCP,
m’a aidé en acceptant les meilleurs a I'école sans concours.
Ce séjour au Viétnam m’a permis de bien connaitre I’Asie du
Sud-Est (Inde, Thailande, Indonésie, Japon), et aussi de
réfléchir a la suite de mes recherches entre la chimie et la
physique. Cela m’a servi par la suite.

Ensuite, c’est la pleine intégration dans [Iuniversité
francaise et le départ d’une formidable aventure
scientifique.

En rentrant du Viétnam, selon les termes du contrat, on me
garantissait un poste de professeur. J’ai eu le choix entre les
Universités de Lyon, Marseille, Bordeaux et Rennes. Trop
de népotisme a I’époque a Lyon, de politique a Marseille,
Bordeaux voulait d’abord faire appel a Pacault, j’ai donc
choisi Rennes pour prendre la chaire de chimie minérale
laissée vacante par Raymond Rohmer qui souhaitait revenir
a Strasbourg.

A Rennes, jai vite pu créer un laboratoire, car j'avais un
programme de recherches original et réfléchi, des le début
ouvert sur l'international — premieres relations par exemple
avec Wilhelm Klemm, le pape de la chimie allemande, dont
je feignais d’ignorer le passé a Dantzig — et quelques moyens
qui ont attiré de bons étudiants.

En 1960, jai quitté Rennes pour créer le laboratoire de
chimie du solide a Bordeaux. L’initiative de cette opération
revenait a I’'Université de Bordeaux ou le doyen Georges
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Brus et les professeurs Raymond Calas (chimie organique) et
Adolphe Pacault (chimie physique) voulaient construire une
chimie de haut niveau et thématiquement compléte. lls m’ont
fait venir pour donner naissance a une chimie minérale
moderne et de qualité internationale : cela fut le Laboratoire
de Chimie du Solide. A sa direction pendant plus de trente
ans et avec I'appui actif de mes collaborateurs, j’ai pu en faire,
je crois, I'un des « leaders » au monde en chimie du solide.

Une telle entreprise nécessite d’exceptionnelles
capacités de meneur d’hommes. On vous fait parfois le
reproche d’avoir davantage utilisé la contrainte, voire la
maniére brutale - vis-a-vis de vos collegues comme de
vos éléves - plutét que le pouvoir de conviction. Sauriez-
vous, avec le recul des années, porter un regard objectif
sur vos relations avec vos colléegues et éléeves, ou avec
d’éventuels concurrents ?

Les reproches que I'on me fait me semblent inspirés par un
peu de jalousie et ne résistent pas a I’examen. Déja, le
déménagement du laboratoire a Bordeaux, en 1960, a donné
une illustration spectaculaire de mes relations avec mes
collegues et mes éléves, puisque c’est I'ensemble du
laboratoire — y compris Jean Rouxel sur lequel je reviendrai —
qui a accepté de me suivre. Depuis ce déménagement et
pendant toutes ces décennies, les décisions sur la chimie
bordelaise ont fait I’'objet d’un accord parfait et totalement
équilibré, loyal et concerté entre I'ensemble des
responsables. De fagon générale, je me suis toujours bien
entendu avec mes éléves... Ma coopération avec Michel
Pouchard peut étre considérée comme exemplaire, elle fut
a la fois confiante et complémentaire.

N’est ce pas passer sous silence les heurts avec
Jean Galy ?

Ah'! C’était une situation un peu particuliére : nous avions
besoin d’un cristallographe pour une activité intégrée et Galy
voulait son propre laboratoire... Je n’ai pas pu le garder,
mais mon collegue Gallais s’est fait un plaisir de I'accueillir a
Toulouse. Plus tard d’ailleurs, nous nous sommes réconciliés
avec Galy, dont jai toujours admiré [I'enthousiasme
scientifique et le dynamisme.

On percoit une certaine ironie vis-a-vis de Gallais...

Bof ! Je n’avais pas de conflit avec Gallais, pratiquement pas
de relations non plus, d’ailleurs, cela ne m’intéressait pas.
C’était un entrepreneur plus encore qu’un scientifique.
Quelquefois, il semblait avoir peur de moi, il s’est opposé
a mon élection proposée par les Allemands a la vice-
présidence de I'lUPAC, puis a I’Académie des sciences.
Mais je ne voulais pas rivaliser avec lui considérant qu’il
s’agissait de querelles subalternes peu dignes de
scientifiques de notre niveau. J'étais d’ailleurs membre
de beaucoup d’Académies étrangéres !

Et pour revenir plus généralement a vos relations
avec vos collégues ou vos éléves...

C’est la qualité scientifique qui a toujours été mon guide. J’ai
ainsi pu aider Jean Rouxel, I'un de mes trés brillants éléves,
a créer I'Institut des Matériaux de Nantes, au moment ou
je quittais Rennes et ou le centre universitaire de Nantes,
rattaché a I'Université de Rennes jusque-la, prenait son
indépendance. Par la suite, les deux laboratoires ont
entretenu les meilleures relations, soucieux de collaborer en
restant complémentaires. J’ai aussi soutenu au maximum le
remarquable scientifique de ce laboratoire qu’était son ami



et éleve Michel Tournoux. Il e(t pu brillamment assumer la
direction de I'Institut, s’il I'avait désiré a I'époque !

Je n’ai jamais favorisé mes éléves au détriment de bons
scientifiques d’autres laboratoires. J’ai méme pu leur
apporter des aides efficaces; je pense par exemple a
Bernard Raveau, lors de ses études de nouveaux oxydes
supraconducteurs, ou au laboratoire de Lille ou a celui de
Montpellier. Par ailleurs, les constructions « école Chrétien/
école Chaudron » m’ont toujours paru ridicules. Je me suis
toujours tres bien entendu avec Robert Collongues dont je
différais tant par le parcours scientifique que par le caractére.
Je me méfie des classifications que sont les « écoles », les
« partis », les catégories...

Votre carriére scientifique ne pourrait se concevoir sans
le CNRS. C’est la que vous avez pu trouver d’importants
moyens en crédits et en personnel pour le laboratoire,
c’est la aussi ou vous avez pu exercer une influence
déterminante sur la recherche francaise dans votre
domaine, la chimie du solide. Comment jugeriez-vous
le réle et le fonctionnement de ce grand organisme ?

A beaucoup d’égards, le CNRS a exercé une action a la fois
trés positive et humaine, mais parfois il a fait preuve aussi
d’une attitude largement bureaucratique. Il a manqué du
courage élémentaire qu’il fallait pour évaluer les résultats des
directeurs de laboratoires. Il devait décider par exemple au
cas par cas au lieu de s’enfermer dans la regle inique et
destructrice d’une limitation arbitraire de la durée des
mandats a douze ans. J’ai été voir le directeur général pour
lui représenter l'ineptie de cette regle... il était bien embété !
On a abordé le sujet au Conseil scientifique du CNRS, mais
les technocrates du Ministére ne voulaient rien entendre... Je
leur parlais de la persécution des juifs pendant la guerre
contre laquelle j'avais lutté moi-méme... ils ne savaient
plus quoi dire !

Notre question sur le CNRS voulait étre plus générale,
mais nous ne sommes pas surpris de vous voir réagir
encore si fort sur cet éloignement de la direction de votre
laboratoire que vous n’avez jamais admis. Cependant,
que pourriez-vous nous dire sur le réle et le
fonctionnement de cet organisme tel que vous l'avez
connu ?

C’est une évidence pour moi qu’une animation nationale de
la recherche était indispensable, qu’on ne pouvait pas laisser
les universités mener leur recherche sans évaluation par des
regards extérieurs et sans la contrainte d’une politique natio-
nale. Et c’est cela qu’apporte le CNRS. Personnellement, j’ai
surtout agi au CNRS par le biais du Comité national, ayant pré-
sidé la commission de chimie minérale a plusieurs reprises.
C’était un systéme parfois compliqué a gérer. L’action des
syndicats devait étre équilibrée par les membres nommés, en
particulier provenant de I'industrie. Nous avons pu négocier
ainsi une politique d’ouverture de nosrelations avec I'industrie
liée a Iattribution de postes, donc doublement positive pour
la science ! Le travail d’évaluation de la commission était tres
approfondi : les débats se concluaient par des recommanda-
tions écrites, communiquées directement aux laboratoires,
et par des discussions avec les chercheurs.

Votre commentaire sur les relations avec [lindustrie
meérite d’étre développé. A I’époque de vos recherches
en chimie du solide, de trés nombreux nouveaux
matériaux sont apparus pour de nouvelles applications.
Cette sorte d’dge d’or pour la physique et la chimie

du solide devait étre idéale pour Ila valorisation des
découvertes du laboratoire : quel en est le bilan pour
vous, en termes de brevets ou de licences ?

Nos relations avec I'industrie (Rhéne-Poulenc, Pechiney,
Saint-Gobain, SNECMA, mais aussi IBM) ont été nombreuses
et fructueuses. Elles nous permettaient de renforcer les
moyens du laboratoire, mais nous aidions aussi les industriels
en participant a leurs conseils scientifiques, en accueillant des
ingénieurs dans nos équipes, en formant des chercheurs qui
allaient les rejoindre. Cependant, nous n’étions pas équipés
pour conduire les recherches au stade du développement qui
est celui qui permet les fortes retombées financieres. Le
laboratoire a certes pris des brevets, mais nous n’avons pas
voulu, en les exploitant, nous éloigner des approches
scientifiques fondamentales qui étaient si riches dans notre
domaine. Notre réle auprés des industriels ne doit pas étre
sous-estimé, mais par sa nature d’initiateur de nouvelles
idées, il ne pouvait apparaitre au premier plan. Il faut souligner
toutefois I'extraordinaire percée de Roger Naslain dans le
domaine des matériaux composites thermostructuraux,
tant en France qu’aux Etats-Unis.

Quiconque vous connait, ou quiconque voyage, ne peut
manquer d’étre frappé par votre présence sur la scéne
internationale. Certes, les laboratoires sont tous actifs
au plan international, mais vous l'avez été d’une facon
incomparablement plus intense. Qu’est-ce qui fonde
chez vous cette politique ?

Elle m’est toujours apparue comme strictement naturelle.
Certainement le milieu dans lequel j’ai vécu dans les camps
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ou se cbtoyaient Russes, Polonais, Italiens... a cbété des
Allemands et des Frangais y est-il pour quelque chose. Il m’a
apporté la maitrise de plusieurs langues, ce qui constituait un
atout qu’il était normal de valoriser. Ensuite, mes années
au Viétnam m’ont rendu sensible aux difficultés de pays
anciennement colonisés ou de nombreux talents sont
souvent sous-utilisés. En Asie du Sud-Est ou du Sud, au
Brésil, au Maroc par exemple, j’ai pu développer de
fructueuses collaborations.

Par ailleurs, dés les années rennaises, j'ai construit mon
programme scientifique en m’appuyant sur la collaboration
avec de grands scientifiques : John Goodenough, Mike
Sienko, Al Cotton, David Wadsley, Wilhelm Klemm, Herbert
Roesky par exemple étaient mes partenaires et nos relations
se sont poursuivies au fil des années. Tout cela permet aux
idées et aux chercheurs qui cooperent de donner leur
maximum.

Cette entrevue vous a entrainé & un coup d’ceil
synthétique sur votre carriére. Celle ci a été caractérisée
par 'impressionnante construction de tout un pan de la
chimie francaise placé au plus haut niveau mondial. Elle
a marqué sa génération et marque aussi les suivantes.
Est-ce que dans ces conditions, la question « avez-vous
a posteriori des regrets sur votre parcours ? » a tout de
méme un sens pour vous ?

Les réves ou les regrets peuvent se nicher partout. Pour en
exprimer un, puisque cela semble étre une regle du jeu, je
dirais que je regrette de ne pas étre parti travailler aux Etats-
Unis au moment ou je suis allé au Viétnam. C’est un pays qui
se perd moins en querelles sémantiques que la vieille
Europe ; on donne largement des moyens aux scientifiques
et on les juge rigoureusement aux résultats.

Pour clore cette interview, souhaitez-vous nous faire

part de quelques réflexions sur [larticle que Pierre
Teissier a écrit sur vous ?

Je ne le souhaite pas réellement. L’article, a I’évidence, a été
travaillé, mais je ne m’y reconnais guére, en particulier quand
il traite de mes relations avec les gens. « Il s’est joué des
hommes qui se sont joués de lui » est une formule a la fois
injuste et fausse. Je crois que I'entretien que nous venons
d’avoir le démontre. Mais on trouve beaucoup d’autres
aphorismes de ce type. Pour lui, je serais une sorte
d’impérialiste persuadé que « la chimie du solide, ¢c’est moi »
et intolérant sur ses diverses tendances. Mais non, cette idée
que « j’ai voulu régner » en abaissant la science des autres
est a la fois inexacte et enfantine... Mais je plaide
I’indulgence pour cet article car il a manifestement été
travaillé !

L’article contient par ailleurs un certain nombre d’erreurs
biographiques ou scientifiques ; elles sont pour la plupart
corrigées dans le texte de linterview. Il faut peut-étre
rappeler que la majorité des chercheurs bordelais
délocalisés dans d’autres universités, frangaises ou
étrangéres, I'ont été a la demande de celles-ci. Mon ami
André Casalot, par exemple, a été recruté a la demande
de Marseille Saint-Charles qui souhaitait rénover son péle
chimie. Il faut rendre hommage au travail considérable
qu’André y a effectué. L'interprétation fantaisiste de ce choix
et mérité un minimum d’objectivité, pour ne pas parler de
respect di a un mort qui fut un homme de devoir exemplaire.
L’article e(it pu rappeler également que j’ai aidé dans leur
carriere de nombreux chercheurs, qui n’étaient méme pas
mes anciens éleves, a faire ceuvre utile dans le cadre du
développement de la chimie du solide, simplement parce
que c’était mon devoir.

Monsieur le professeur, nous vous remercions de
cette conversation.

En France, WR GRACE intervient dans 3 domaines d'activités a partir de produits de
haute technologie, sous 3 Entités ou Marques :

Grace Construction Products

: adjuvants pour l'industrie des matériaux de
construction (ciment, béton, étanchéité...).

Grace DAREX : pour l'industrie agro-alimentaire, notamment pour les joints et vernis
des boites de conserves, canettes et bouteilles.

Grace Davison : pour les secteurs de l'industrie :

pétroliére, pharmaceutique,

plastique, de la peinture, du batiment, des cosmétiques, et de la chromatographie.

GRACE

Construction Products

WR GRACE SA en France
Grace Darex : 33,Route de Gallardon - BP 39 F- 28234 Epernon Cedex
Grace Produits de Construction :1001 rue de Maisonneuve - 71580 Saillenard
Grace Davison : Centre d'Activité I'Epinoy - Bat.2, CD 952 BP 95 F - 59175 Templemars
wWww.grace.com

I'actualité chimique - mai 2008 - n° 319




1 - BASF

The Chemical Company”




Hervé This

es textes des « savants » du passé ont un charme un

peu suranné, qui tient a des tournures, a des
expressions. « Economie domestique » fait déja partie de
celles-ci; elle n’est pas « sexy », car qui veut se serrer la
ceinture, au fond ? Et puis, en ces temps de pacsage,
de familles recomposées, «domestique » fait un peu
« pantoufle », vieux jeu... Au total, '’économie domestique
a disparu de I'école, du college, du lycée...

L’humanité ayant le go(t du nouveau (sans doute pour
des raisons de biologie de I’évolution), il serait vain de vouloir
revenir a d’anciennes lunes sans en changer le nom, et c’est
notamment 'un des objectifs des Ateliers expérimentaux du
godt, introduits en 2001 [1], ou celui des Ateliers Science et
Cuisine, en prototypage actuellement dans I’Académie de
Paris, que de réintroduire de la culture alimentaire dans
I’enseignement. Toutefois, il ne s’agit pas seulement de
revétir une idée ancienne avec des habits neufs; il est
également question de changer le contenu, en liant la cuisine
aux sciences et, notamment, a cette chimie que les lecteurs
de L’Actualité Chimique aiment tant.

Contrairement a ce que proposait Marcellin Berthelot
(1827-1907) dans un de ses acces de grandiloquence [2], la
chimie ne doit pas supplanter I’art culinaire par des tablettes
azotées, mais, au contraire, se mettre au service du citoyen
qui mange ainsi qu’au service du citoyen qui cuisine! Le
rapport avec la mousse au chocolat, qui fait I'objet de cet
article ? Nous verrons que la solution empiriquement trouvée
par le monde culinaire — la classique mousse au chocolat —
est insensée du point de vue de I’économie domestique.

Inutile d’utiliser des recettes pour faire la
cuisine : nous avons entre nos deux oreilles, et
aussi dans nos Vollhardt [3] et autres Atkins [4],
largement de quoi bien manger sans nous laisser
aller a la paresse de la tradition. Mousse au
chocolat ? Il s’agit donc de faire une mousse, puis
de lui donner du go(t de chocolat. Classiquement,
du chocolat fondu a été ajouté soit a un « appareil
mousseux » [5] fait de jaune d’ceuf et de sirop de
sucre chauffés et battus, soit a du blanc d’ceuf
battu en neige, soit a de la creme fouettée.

Toutefois, le chimiste sait aussi que le savon
permet de stabiliser (relativement) des bulles d’air
dans de I'’eau. Plus généralement, les surfactants,
quisontcomposés de deux parties, respectivement
hydrophile et hydrophobe, peuvent se placer a
I'interface eau/air, autour des bulles introduites
dans une solution aqueuse [6].
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Evidemment, tous les surfactants ne conviennent pas
pour réaliser des mousses alimentaires, et traditionnellement,
c’est dans le lait, dans la créme ou dans I'ceuf que les
cuisiniers ont trouvé de quoi faire mousser des liquides. Dans
ces produits alimentaires, I'analyse de la moussabilité est
complexe, parce que ces produits sont eux-mémes des
mélanges complexes.

Nous ne reviendrons pas sur la composition de I’ceuf,
évoquée dans larticle précédent [7], mais nous nous
contenterons d’observer que les films protéiques qui se for-
ment lors du battage de blanc d’ceuf stabilisent les bulles
dispersées dans la solution aqueuse (par « stabilité », il faut
entendre plutét « métastabilité », comme on le verra plus loin).
Le phénomeéne est thermodynamiquement favorable, en rai-
son de I'’exposition des segments hydrophobes des protéines
a I'occasion du cisaillement qui accompagne généralement
le battage [8] : ces segments se placent préférentiellement
dans I'air, tandis que les segments hydrophiles demeurent
en solution [9]. Cette répartition des protéines a I'interface
air/solution aqueuse réduit la tension interfaciale [10-11].

Cette derniére n’est d’ailleurs pas la seule caractéristique
des interfaces présentes dans les mousses, et le physicien
américain Josiah Willard Gibbs (1839-1903) a proposé de
caractériser les interfaces par un module de dilatation
interfaciale, égal a la variation de tension interfaciale lors
d’une petite variation de I'aire interfaciale, a forme constante
[12]. Ce module contient une partie élastique et une partie
visqueuse, correspondant respectivement aux énergies
récupérée et perdue pendant une déformation interfaciale.
On peut aussi caractériser I'interface en examinant non pas



une augmentation de I'aire interfaciale, mais sa déformation
sans changement d’aire [13].

Evidemment, les caractéristiques des films interfaciaux
dépendent de nombreux facteurs: le type de protéines
présentes, la présence de co-solutés, I'histoire thermique
de la solution...

En définitive, le physico-chimiste, qui n’oublie pas qu’il
n‘est pas seulement physicien et que son cceur est en
chimie, interpréte ces phénoménes en termes d’interactions
moléculaires : liaisons de van der Waals, toujours actives ;
liaisons hydrogéne, notamment en raison de la présence de
groupes latéraux sur les protéines ; ponts disulfures, du fait
de la présence de résidus de cystéines dans les protéines ;
interactions électrostatiques, notamment parce que les
protéines portent des groupes latéraux qui peuvent s’ioniser,
quand le pH s’y préte [14].

De méme, on devine — et de nombreuses études I'ont
établi— que des protéines globulaires telles que la B-
lactoglobuline, 'ovalbumine et le lysozyme font des films
plus viscoélastiques que des protéines moins ordonnées
comme la PB-caséine [15]. On devine aussi que les
interactions électrostatiques ont un réle important dans
I’adsorption des protéines aux interfaces : les propriétés
moussantes sont optimales pour les protéines prés de
leur point isoélectrique (pl) [16-17].

Le sel ajouté a des pH difféerents du pl augmente
I’adsorption, notamment parce qu'il écrante les charges
électriques portées par les protéines. Il y a donc de la
rationalité a ajouter un acide, tel le jus de citron, pour
augmenter la moussabilité en diminuant le pH du blanc
d’ceuf (7-8,5 pour des ceufs frais, 9,7 pour des ceufs agés) de
sorte qu’il soit plus proche du pl des protéines de I'ceuf [18].
Toutefois, les mesures ne montrent pas d’effet, en raison des
incertitudes considérables qui les accompagnent: par
exemple, le simple transvasement d’une mousse conduit
a des variations de volume atteignant 20 % !

En revanche, il a été confirmé que de petites quantités de
cations multivalents, tel le cuivre, peuvent augmenter
notablement la viscoélasticité dilatationnelle des protéines
adsorbées, par des interactions électrostatiques [19-20].
Fouetter des blancs d’ceufs dans des bols en cuivre
augmente la stabilité de la mousse, non pas en augmentant
la stabilité de I'ovotransferrine contre la dénaturation, mais
en augmentant I’élasticité dilatationnelle [21].

Puisque nous en arrivons a des questions de stabilité,
signalons enfin que la gravité est la cause principale de
déstabilisation des mousses de protéines [22] : elle agit
directement en provoquant crémage et drainage, mais aussi
indirectement par d’autres phénomenes — par exemple, des
gradients de tension de surface dans les interfaces air/eau
sont associés a I'effet Gibbs/Marangoni, qui maintient les
films. Les mousses sont également sujettes a la coalescence
des bulles voisines et au mdrissement d’Ostwald [23]. Les
protéines limitent le drainage en augmentant la viscosité de
la phase aqueuse, mais aussi en formant une couche
adsorbée viscoélastique qui protége contre les ruptures de
films, limitant la coalescence, et en retardant aussi le
marissement d’Ostwald [24].

Mais au fond, tout cela concerne bien peu celui qui
stocke au frais les mousses au chocolat qu’il confectionne !
En effet, le chocolat est une dispersion de particules de
sucre et de cacao dans une matrice de beurre de cacao [25].
Pour 100 g de chocolat, il faut compter environ 5g de
protéines, 60 g de glucides (surtout du saccharose), 30 g de
lipides... Et aux températures d’un réfrigérateur, la matiere

grasse cristallise, formant un ciment qui lie les particules
dispersées [26]. Lors de la confection de la mousse, c’est du
chocolat chauffé que I'on ajoute, si possible a la limite de
la cristallisation, afin de ne pas déstabiliser la mousse de
blancs d’ceuf, mais rapidement, la cristallisation stabilise
la totalité de la préparation.

Le chimiste gourmand fait évidemment sienne cette
déclaration de Jean-Anthelme Brillat-Savarin : « La rareté la
plus savoureuse perd de son influence quand elle n'est pas
en proportion exubérante. » D’ou la question : puisque les
ceufs font le volume et le chocolat le go(t, combien d’ceufs
faut-il utiliser pour une mousse raisonnable, pour huit
personnes (« plus que les Graces, moins que les Muses ») ?

La science a mesuré que la moussabilité d’une solution
de protéines dépend du procédé utilisé pour le foisonnement
[25]. En cuisine, on fouette, mais dans les systémes
expérimentaux, on a étudié des dispositifs ou I'on injecte des
bulles d’air par un fritté, a la base d’une colonne. Pour des
blancs d’ceufs, on obtient des taux de foisonnement de 500
a 1700 %, selon le pH, les co-solutés, etc. [16, 19, 26-31].
Toutefois, pourquoi si peu de mousse ? Les blancs en neige
sont composés d’air, d’eau et de protéines. Si le volume
n’augmente plus apres un certain temps de battage, c’est
que I'un des trois ingrédients fait défaut. Pas I'air, qui est en
exces. Alors, I'eau ou les protéines ? Si I’on suppose toutes
les bulles d’air de la méme taille, avec un empilement
compact, la densité volumique maximale est égale a /(3./2),
soit environ 0,74, ce qui conduit a un volume de mousse de
pres de 115 mL. Naturellement, I'’hypotheése est fausse:
d’une part, un petit microscope suffit pour montrer que
toutes les bulles d’air n’ont pas le méme rayon, et, d’autre
part, on voit que les bulles sont déformées quand la mousse
est bien battue. Avec une densité volumique atteignant 0,95,
on trouve plutét un volume de 600 mL, ce qui est cette fois
bien supérieur a ce que I’expérience indique.

Les volumes habituels —de I'ordre de 100 a 200 mL —
seraient-ils limités par la quantité de protéines présentes ?
Faisons d’abord I'’expérience simple de battre un blanc
d’ceuf et d’ajouter de I'eau, cuillerée par cuillerée, a mesure
que l'on fouette. A Montréal, lors d’une formation de
cuisiniers, nous avons ainsi obtenu un volume supérieur a
25 litres de mousse ; c’est bien la preuve que les protéines
ne sont pas en cause.

Peut-on calculer le volume maximal accessible avec les
protéines du blanc d’ceuf ? Je vous laisse faire le calcul
détaillé en vous livrant les données utiles : pour un blanc de
30 g environ, il y a 3 g de protéines, qui ont une masse
molaire voisine de 55 000 g.mol™!. Quelle aire de Iinterface
est-elle couverte par les protéines ? Si I'on imagine que
celles-ci sont constituées de 300 résidus d’acides aminés
(355 pour I'ovalbumine), on calcule que la longueur d’une
protéine entierement déroulée atteindrait environ 50
nanometres. En revanche, si I'on suppose un repliement
parfait de la protéine sur elle-méme, en pelote absolument
compacte (dans cette recherche d’une borne inférieure, on
ne tient évidemment pas compte d’éventuelles répulsions, ni
d’encombrement stérique des groupes latéraux), on peut
se représenter la protéine comme une sorte de chaine
d’arpenteur qui occupe les mailles d’un réseau cubique, et
I’on calcule alors que le cube composé a environ trois
maillons de c6té, soit une longueur de 0,3 nanometres. Ces
deux nombres permettent alors de calculer qu’avec des
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bulles de méme taille, le volume total accessible est compris
entre 0,1 et 100 litres !

Mieux encore, imaginons maintenant que le blanc en
neige ne soit pas formé des bulles habituelles, dont le rayon
est de l'ordre de 0,1 mm, mais qu’au contraire, il soit
composeé d’une seule grosse bulle autour de laquelle le blanc
d’ceuf serait réparti. Pouvez-vous calculer le volume
considérable que I'on obtiendrait ?

Assez de petits calculs amusants. Posons plutét des
questions de fond : qu’est-ce qu’'une mousse au chocolat
[32-33] ? C’est une mousse a laquelle on ajoute du chocolat.
Toutefois, puisque le chocolat fait tenir la mousse de blanc
en neige a laquelle on le méle, les protéines sont-elles
véritablement utiles ? Ne pourrait-on pas directement
introduire des bulles dans du chocolat ? Naturellement, la
présence d’eau s'impose dans cette affaire, sans quoi le
volume risque d’étre faible.

Commencgons donc par préparer une émulsion de
chocolat en plagant dans une casserole un peu d’eau, puis
du chocolat, et en chauffant I'ensemble. Alors que de I'eau
ajoutée a du chocolat le fait prendre en masse, le procédé
indiqué conduit immédiatement a une émulsion : le sucre
du chocolat se dissout dans l'eau et la matiére grasse
s’émulsionne, notamment grace aux surfactants présents,
parce qu’ajoutés par les chocolatiers lors du conchage*.

L’émulsion est réalisée, il faut maintenant la fouetter... en
la refroidissant afin de faire cristalliser la matiére grasse, ce
qui stabilisera les bulles d’air dans la masse. L’opération est
simple: on pose la casserole contenant I'’émulsion de
chocolat sur des glagons ou dans un bac d’eau froide, et 'on
fouette. La courbe de fusion de la matiére grasse du chocolat
est assez raide (voir figure) [34]. Le chimiste qui fait
I’expérience voit d’abord des bulles qui sont progressivement
divisées, puis a partir d’'un certain stade, la préparation
s’éclaircit (au microscope, on observe un grand nombre de
bulles dans la préparation), et il faut alors fouetter plus
vigoureusement, en cherchant a introduire le plus d’air
possible... et en s’arrétant dés que le fouet laisse des traces
dans la préparation chocolatée.
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Combien d’eau et de chocolat faut-il utiliser pour obtenir
ce produit formellement analogue a la creme Chantilly et
que, par conséquent, j'ai nommé « chocolat Chantilly » ?
Des proportions précises sont difficiles a donner car les
teneurs en matiére grasse varient selon les chocolats. Avec
un chocolat a croquer habituel, 225 a 250 g de chocolat pour
200g d’eau conduisent a une préparation qui a la
consistance d’une creme Chantilly.

Et puis I'’échec n’est pas grave a qui sait raisonner. Les
échecs sont de trois types : soit la préparation reste liquide
alors que la température de cristallisation a été atteinte, soit
la préparation est trop ferme, soit elle est granuleuse. Dans
le premier cas, c’est la preuve que la proportion de graisse
est insuffisante : il suffit donc de remettre la préparation a
chauffer, d’ajouter un peu de chocolat, puis de battre a
nouveau en refroidissant. Pour le cas de la préparation trop
épaisse, la solution est du méme type : on fond doucement
la préparation en la chauffant, puis on ajoute un peu d’eau et
I’on bat a nouveau en refroidissant. Enfin, le troisieme cas est
celui qui menace les « débutants en chocolat Chantilly » : le
battage prolongé conduit a un « grainage », analogue a celui
qui survient quand on bat trop de la créme Chantilly, avec
une fusion des gouttelettes de matiére grasse et une
consistance granuleuse de la préparation. Cette fois, toutes
les molécules nécessaires étant présentes, il n’y a rien a
ajouter : il suffit de fondre la préparation, puis de la battre
a nouveau en refroidissant.

Au fait, il a été question d’eau dans cette préparation...
mais « eau » est un terme de chimiste pour signifier « solution
aqueuse » : je vous invite a faire I’émulsion non pas a partir
d’eau pure, mais de jus d’orange, de thé, de café...

Et puis, quand vous aurez fait ce chocolat Chantilly,
pourquoi pas du foie gras Chantilly, du fromage Chantilly,
du beurre noisette Chantilly, de I’huile d’olive Chantilly... ?

Conchage : procédé d’affinage du chocolat par brassage a une

température de 80 °C qui permet d’uniformiser le produit avant I'ajout

du beurre de cacao.
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Retour sur les JIREC 2006

es JIREC (Journées pour I'innovation et la recherche

dans I’enseignement de la chimie) ont réuni une
centaine de participants du 17 au 19 mai 2006 a Strasbourg,
sur le theme «Polyméres organiques, du monomere a
I'objet ». Le programmem, établi par la Commission
pédagogique du Groupe Francais d’Etude et d’Application
des Polymeres (GFP), a comporté, comme cela est de
tradition dans les JIREC, des conférences longues (une
heure), des conférences courtes (30 min), des ateliers, une
séance de communications par affiches — malheureusement
peu nombreuses — et un diner exceptionnel dans un
restaurant réputé du centre historique de la ville.

L’optique « matériaux » étant privilégiée, les conférences
d’une heure ont porté sur la synthése des polymeres (Thierry
Hamaide), I’état solide (Bernard Lotz), les solutions et gels
(Marguerite Rinaudo), les propriétés électriques et optiques
(André Moliton), mécaniques (Robert Schirrer) et la mise en
forme des polymeres (René Muller). Cet ensemble de
conférences a été introduit par Michel Fontanille, lauréat du
prix 2006 de la division Enseignement-Formation (DEF) de la
Société Frangaise de Chimie, sur le théeme « Les polymeéres :
plus que des matériaux. Réflexions pédagogiques ». Son
prix lui a été remis par Francoise Rouquerol, présidente
de la DEF.

Les conférences courtes avaient pour sujets: les
polymeres et le feu (Michel Ferriol), la biomasse (Marguerite
Rinaudo), la formation a la formulation des systemes a base
de polymeres (Gilbert Schorsch), les applications textiles
(Guy Nemoz) et biomédicales (Vincent Ball), les revétements
organiques (Claude Bonnebat). D’autre part, cing ateliers
figuraient au programme : « Gels physiques et chimiques »
(Bruno Grassl et Dominique Hourdet), «Enseignement
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pratique » (Cyril Brochon et Michel Bouquey), « Ressources
pour [I'enseignement des polymeres» (bibliographie,
enseignement assisté par ordinateur, didacticiels,
autoformation, matériel pédagogique, ressources Internet,
enseignement a distance) (Sagraria Pascual et Henry
Sautereau), « Conception et amélioration des diaporamas
numériques »  (Claude  Holl), «Autoformation en
spectroscopies (RMN, IRTF) et spectrométrie de masse »
(Jean-Pierre Rabine).

Le directeur des études de I'Ecole de Chimie de
Mulhouse, Jean-Charles Mougenel, a présenté, avec des
photographies tres impressionnantes, le terrible accident
dont cette institution a été victime en mars 2006.

Par ailleurs, trois éditeurs d’ouvrages scientifiques et
pédagogiques (Belin, De Boeck et Dunod) ont exposé leurs
nouveaux titres et quelques livres plus classiques, ce qui
suscite toujours beaucoup d’intérét.

Les organisateurs remercient pour leur soutien financier :
la Région Alsace, la Société Frangaise de Chimie, le
ministere de I'Enseignement supérieur et de la Recherche
(DSPT 4), le Conseil scientifique de I’'Université Louis Pasteur
de Strasbourg (ULP), I'Ecole Européenne de Chimie,
Polyméres et Matériaux de Strasbourg (ULP), la Faculté
de Chimie de 'ULP et le Groupe Frangais d’Etude et
d’Application des Polymeéres, section Grand Est.

Les articles qui suivent donneront une idée du contenu
scientifique de ces journées.

Yves Holl,
président de la Commission pédagogique du GFP

(1) www-ics.u-strasbg.fr/sitanex/JIREC2006/pgm.htm
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« Chimie et développement durable ». Quant aux Journées
2008, sur le theme « Valorisation et cycle de vie de la
matiére minérale », elles ont lieu cette année du 14 au 16
mai a Ambleteuse et le prix CNRS-DEF pour une chimie
soucieuse de I'environnement y est attribué pour la
premiére fois.
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Thierry Hamaide

e texte fait le bilan de plusieurs années d’enseignement

de chimie macromoléculaire a I'université et en école
d’ingénieur. Il rapporte quelques difficultés rencontrées au
cours de cet enseignement, en particulier lors des séances
de TD ou il est plus facile de rencontrer les étudiants. Par
ailleurs, méme si cela peut paraitre trivial, la chimie
macromoléculaire a essentiellement pour base la chimie
organique (avec quelques incursions dans le monde de
I'inorganique), ce qu’oublient certains étudiants qui ont
tendance a travailler par modules « élémentaires » et a
n’ouvrir qu’un tiroir a la fois. 1l est donc important de
rappeler en méme temps les concepts de base de chimie
organique pertinents. Ces différents probléemes ont amené a
proposer ici une approche de la chimie macromoléculaire un
peu différente de celle que I'on rencontre habituellement,
partant de la polymérisation anionique (la plus simple a
décrire a notre sens) pour finir par les chimies de
polycondensation et de polyaddition. Nous reportons ici
quelques points importants de cette approche(z).

Un cours de chimie macromoléculaire se doit de
commencer par une présentation générale non seulement
des macromolécules, mais aussi des matériaux polyméres,
et de montrer en quoi une macromolécule est un objet aux
propriétés tres différentes de celles d’'une molécule
organique classique de faible masse molaire.

Selon la définition de I'lUPAC, une macromolécule est
une « molécule de masse molaire élevée dont la structure
résulte essentiellement de la répétition d’unités dérivées, de
fait ou conceptuellement, de molécules de faible masse
molaire »®). La norme 1SO 472 préconise I'utilisation du
terme « macromolécule » pour des molécules individuelles,
le terme « polymeére » étant réservé pour une substance
constituée de macromolécules, stipulant en outre que par
« haut polymere » ou plus généralement « polymére », on
désigne un produit constitué de molécules caractérisées par
un grand nombre de répétitions d’une ou plusieurs espéces
d’atomes ou de groupes d’atomes (motifs constitutionnels),
reliés en quantité suffisante pour conduire a un ensemble de
propriétés qui ne varient pratiquement pas avec I’addition
ou I'élimination d’un seul ou d’un petit nombre de motifs
constitutifs. Par ailleurs, Il'usage mélange souvent

macromolécule et polymeére, ce dernier terme venant du grec
moAv (poly, beaucoup) et uepoc (meros, partie) et pouvant
donc s’appliquer a la macromolécule en tant que telle.

Pour éviter toute confusion ultérieure, on rappellera ici
quelques définitions de base, illustrées par deux exemples
concrets :

— le monomeére est une molécule pouvant étre polymérisée,
contribuant ainsi a la formation d’unités constitutives et a la
structure principale de la macromolécule ;

— une unité constitutive est un atome ou un groupe d’atomes
constituant une partie de la structure principale de la
macromolécule ;

— I'unité monomere est la plus grande unité constitutive
générée par une seule molécule monomére dans la structure
d’une macromolécule ;

— l'unité constitutive de répétition est la plus petite partie
constitutive dont la répétition constitue une macromolécule ;
— le degré de polymérisation X@ est le nombre d’unités
monomeres de la macromolécule.

Cas du poly(chlorure de vinyle) (PVC)
La figure 1 représente une macromolécule de PVC
dont le monomeére est le chlorure de vinyle :

H
s _

n He=c —= CH, (l:H

ol al n

-CH,-, -CH- et -Cl sont des unités constitutives de
la macromolécule ; -CH,-CHCI- est I'unité constitutive de
répétition, c’est aussi l'unité monomere; le degré
de polymérisation X est le nombre d’unités -CH,-CHCI-
constituant la macromolécule, soit ici le « n » de la formule.
La figure présente une macromolécule de faible degré de
polymérisation (X = 12) avec les deux extrémités de chaine.
Celles-ci sont souvent omises quand la longueur de la
macromolécule est suffisamment importante. La masse
molaire de la macromolécule s’écrit simplement M = X x M.

Unités constitutives

Unité monomere
Unité constitutive de répétition
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Cas du polyamide 6-6 (PA 6,6)

n HOOC*(CH2)4*COOH +n NHzf(CH2)6*NH2

[ I
HO+C—(CHy);—C—NH—(CH,)s—NHT-H + (n-1) H,0

n

Les deux monomeéres nécessaires a cette synthése
sont l'acide adipique et I’hnexaméthylene diamine. L'unité
constitutive de répétition écrite entre crochets contient deux
unités monomeres. Si la steechiométrie en fonctions
réactives est respectée, le degré de polymérisation X est
donc ici égal a 2n.

Cela montre que le degré de polymérisation X n’est donc
pas toujours le « n » des formules chimiques. Ces définitions
de base sont souvent plus ou moins bien comprises et
deviennent source de nombreux problémes deés lors que I'on
aborde le calcul des degrés de polymérisation et des masses
molaires des macromolécules®).

Si Mg est la masse molaire de I'unité de répétition, la
masse molaire M de la macromolécule considérée ici pourra
s’écrire simplement :

M=nx MUR+MEXT

Mais il sera nécessaire de faire trés rapidement la relation
entre le degré de polymérisation et la masse molaire des
monomeres, par exemple dans le cas de la
polycondensation :

Mp + Mg ~

M = X(T MEXT)+ Mext

Les objets appelés couramment plastiques ou matieres
plastiques(e) comportent en fait un nombre plus ou moins
important de constituants autres que des macromolécules :
on désigne ainsi «toute matiere contenant, comme
ingrédient essentiel, un « haut polymere » »7).

La plupart des matériaux plastiques mis sur le marché
résulte d’étapes de formulations plus ou moins complexes
destinées a donner aux macromolécules les propriétés
d’usage recherchées. On fait appel a des adjuvants tels que
des stabilisants et des additifs pour limiter la dégradation
des chaines sous I'effet de la chaleur, des rayonnements,
de labrasion (antioxydants, charges minérales...) et leur
conférer des propriétés particulieres (plastifiants, colorants,
ignifugeants, renforts...). A la limite, la macromolécule peut
ne plus étre le constituant majoritaire (en masse) de
la matiére plastique considérée.

La finalité de la synthése macromoléculaire est le
plus souvent I'obtention de matériaux dont les
propriétés chimiques et physiques dépendent
essentiellement de la structure chimique des unités
de répétition qui, de par leur grand nombre,
augmentent d’autant le nombre d’interactions
propres apportées par chacune des unités (figure 2).
Il suffit par exemple de regarder I’évolution de la
température de fusion avec le nombre de groupes
méthyléne dans la molécule. Les macromolécules
peuvent étre sous forme amorphe, sans organisation
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Augmentation de la
longueur de la chaine
—_—

-50 v Fusion

des segments constitutifs, dans un état vitreux ou
caoutchoutique selon que la température d’usage sera
inférieure ou supérieure a la température de transition
vitreuse. Les segments peuvent aussi s’organiser en
domaines cristallins, qui contribueront a la cohésion du

matériau final®.

La conformation totalement étirée d’une chaine n’est
qu’une des trés nombreuses possibilités parmi toutes les
conformations possibles, dues aux rotations des liaisons
chimiques constituant le squelette de la macromolécule. Ces
conformations présentent des niveaux d’énergie différents.
Le niveau d’énergie le plus bas correspond a une chaine plus
ou moins repliée dont une représentation schématique
pourrait étre donnée par une pelote de laine débobinée
par votre chat, puis ramassée en vitesse par vous ('image
traditionnelle du spaghetti est trop restrictive car celui-ci est
souvent trop court). La taille de cette pelote peut s’exprimer
en fonction de la distance quadratique moyenne entre les
deux extrémités (figure 3).
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Enseignement et formation

réticulés, dont le degré de polymérisation devient
infini et qui conduisent a des composés insolubles,
pouvant éventuellement gonfler selon le solvant
mis en jeu.

Ayant préalablement introduit les températures
de transition vitreuse et de fusion (si elle existe), et
leur relation avec le mouvement des segments
macromoléculaires, on peut alors définir les
matériaux thermoplastiques et thermodurcis(g),
avec ce que cela implique sur la mise en ceuvre
de ces matériaux.

Macromolécules et « petites »

Figure 4 - Les macromolécules peuvent avoir des structures trés différentes :

molécules : quelques

homopolyméres linéaires (A), copolyméres statistiques (B), a blocs (C), greffés différences essentielles
(D), systemes réticulés (E) sont quelques-unes des trés nombreuses déclinaisons

possibles, selon I’humeur de la nature et/ou du chimiste.

Structure des macromolécules.
Thermoplastiques versus thermodurcis

Selon le nombre de monomeéres mis en jeu et leur
agencement dans la macromolécule, on pourra définir des
homopolymeéres linéaires, ramifiés, greffés, ainsi que des co-
polymeéres (figure 4). On insistera sur le cas des systéemes

Degrés de polymérisation moyens
en nombre et en masse

Les macromolécules constituant un échantillon polymére
ne sont jamais de la méme longueur. |l est en effet impossible
de synthétiser un ensemble de chaines ayant toutes
strictement le méme nombre d’unités de répétition.
L’échantillon considéré sera donc toujours caractérisé par
une valeur moyenne et une largeur de distribution qu’il est
important de connaitre (voir encadré).

Il est naturel de définir le degré de polymérisation moyen en
nombre par le nombre de monoméres polymérisés rapporté
au nombre de chaines :

X = nombre d’unités monomeére

= nombre de chaines

Distribution des degrés de polymérisation

6000 7400 8800 10200 11600 13000
Mass (m/z)

(a) DMM par spectrométrie de masse Maldi-Tof (b) X, versus X,

Distribution des masses molaires (DMM).

(@) la spectrométrie de masse Maldi-Tof permet d’avoir une image de la
distribution des macromolécules qui composent un échantillon polymere
ainsi que leurs masses molaires réelles. Comme pour toute distribution, on
définit plusieurs valeurs moyennes, dont les degrés de polymérisation
moyens en nombre et en masse. On considére la macromolécule dans sa
globalité, en tant que molécule (pelote) dans le 1°" cas, alors que I'on
considére les segments constitutifs de la macromolécule dans le 2nd ¢as,

Cette définition peut se formaliser simplement : soit N; le nombre
de macromolécules dont le degré de polymérisation est X;
strictement. Le produit N;X; représentera donc le nombre d’unités

monomeéres constituant ces chaines, d’ou : Xn
z i
‘Il

N
soit en fonction des fractions molaires : x; = —— : X; = " X .

N
Le degré de polymérisation moyen en masse sera défini en
remplagant la fraction molaire par la fraction massique w;, soit :

Xiw = zWiXi

W, N X;m N;X; z
avec w; = —— = —- L0 - 10 'mg étant la masse de

SW, Y NXm, Y NX

I’unité monomeére.
Une autre approche est détaillée dans I'annexe I* sur le site.

On passera facilement des degrés de polymérisation moyens aux
masses molaires moyennes en tenant compte de la masse de
I'unité monomeére (avec des réserves dans le cas des polymeéres
issus de polycondensation et polyaddition, voir plus loin le
chapitre s’y rapportant) :

My, =%, m, et W, = X,m

La largeur de distribution est généralement caractérisée
par I'indice de polymolécularité* :

I, = ==, toujours > 1.
Mn

Annexe : voir www.lactualitechimique.org, page liée a I'article.

** On ftrouve tres souvent le terme polydispersité (traduction de
« polydispersity ») qu’il faut réserver pour la largeur de distribution de
tailles de particules. On parlera par exemple de la polydispersité d’un latex
ou d’une émulsion. Ainsi, un latex de distribution étroite aura une
polydispersité < 0,1. D’autre part, la notation « Ip » semble réservée
au seul usage franco-frangais. Les nouvelles notations IUPAC sont
Dy = Xyw/X, et Dy = M,,/M,, (D pour « dispersity »).

*
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La sélectivité

Les réactions de croissance de chaine doivent présenter
une trés haute sélectivité. Par exemple, une chaine de mille
unités monomeres nécessite une réaction de propagation
mille fois plus efficace que I'ensemble des réactions d’arrét
de croissance de chaine (transfert ou terminaison). Dans
certains cas, il faudra que ces réactions de propagation
soient également trés stéréospécifiques (cas de la synthese
du polypropyléne (PP) isotactique) (figure 5).

b
K My propagation
*
Mn . .
kt Pn terminaison
Le solvant

Méme en solution diluée, une réaction de polymérisation
ou de modification chimique s’effectue dans un milieu dense
car au sein de la pelote statistique (le site de réaction visé a
peu de chance de se trouver en surface de la pelote). Le
réactif (le monomere par exemple) est donc amené a diffuser
dans un milieu dense de segments macromoléculaires, puis
a rencontrer le centre actif en extrémité de chaine. La
difficulté est d’autant plus grande quand il s’agit de coupler
les extrémités de deux chaines (cas des polycondensations
et polyadditions, voir plus loin). D’autre part, dans le cas
d’interactions favorables (cas des bons solvants), les
« petites » molécules de solvant peuvent solvater les
segments macromoléculaires en pénétrant a I'intérieur de la
pelote et en provoquant le gonflement de celle-ci. Un
mauvais solvant (solvant ©), qui favorisera au contraire les
interactions segment/segment, conduira au repliement de la
pelote (figure 6).

Une difficulté apparait lors de la présentation des grandes
réactions de chimie macromoléculaire. Ces dernieres

décennies, la terminologie des réactions de polymérisation
a constamment évolué, entrainant une confusion certaine
dans I'emploi des termes polycondensation, polyaddition
et polymérisation en chaine. L’examen des réactions de
polymérisation montre qu’il est possible de distinguer
globalement deux grandes classes de réactions :

— Les premiéres nécessitent I'apport d’un centre actif
(radical, ion, liaison métal-carbone ou métal-oxygéne...). La
croissance des chaines reléve d’un processus de réaction en
chaine ; ces réactions peuvent donc étre naturellement
regroupées sous le terme de polymérisation en chaine (cas
des polymeéres vinyliques, polyoléfines, polymérisation par
ouverture de cycle...).

— Les secondes mettent en ceuvre des monomeres de
réactivitt complémentaire et procedent par couplage
d’entités réactives de plus en plus longues. On distingue ici
les réactions de polycondensation et de polyaddition selon
qu’il y a formation ou non d’un sous-produit de réaction
(polyesters, polyamides, polyuréthanes, résines époxydes
par exemple).

Les réactions de polymérisation en chaine étaient
auparavant regroupées sous le terme de polyaddition car
I’étape de propagation peut étre considérée comme une
réaction d’addition du centre actif porté par la chaine en
croissance et du monomére. Le terme polycondensation
recouvrait alors les réactions entre monomeres de réactivité
antagoniste, avec ou sans libération de sous-produits.

Lorsque I’on ouvre un livre de chimie macromoléculaire,
il commence traditionnellement par la description des
réactions de polycondensation — plus particulierement les
polyestérifications et les polyamidifications, puis la
polyaddition —, continue par la polymérisation radicalaire et
la polymérisation ionique pour se terminer par la
polymérisation des oléfines, souvent appelée catalyse de
polymérisation. Ce plan peut présenter quelques problémes
pédagogiques :
— Débuter par la polycondensation est naturel dans la
mesure ou les étudiants sont a priori plus familiers de la
réaction d’estérification. Cependant, pour le calcul des
degrés de polymérisation, surtout en situation de non-
steechiométrie, la prise en compte des réactions d’équilibre
limitant la longueur des chaines vient trés vite compliquer la
situation. Cela est d’autant plus compliqué que I'on est en
face de réactions qui diminuent le nombre de chaines avec
en paralléle une augmentation des longueurs de chaine.
L’expérience montre que la résolution de ce probléeme
consiste a rechercher dans le polycopié la formule
tenant compte de tous ces paramétres.
— On aborde ensuite la polymérisation en chaine, en

°© (@) o . commengant par les réactions radicalaires. Le radical,

Pelote statistique ! o & A\ Bon solvant /7 4 \O avec son électron célibataire, est une entité quireste le

le site de réaction est "noyé” 0! =—— o} i plus souvent quelque peu floue'%. D’autre part, le

L | o / Solvant ® 6 radical primaire peut étre issu d’un amorceur avec sa

Le réactif doit accéder au centre acﬁf\\ N\ cinétique de décomposition. Enfin, la durée de vie des
() macroradicaux est trés courte. On est donc face a un
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mélange plus ou moins complexe de réactions
élémentaires aboutissant finalement a un mélange de
chaines de longueurs variables. La copolymérisation,
avec ses problemes de dérive de composition, ne
simplifie pas le probleme.



Il semble ainsi plus pédagogique d’aborder la chimie
macromoléculaire par la polymérisation anionique, méme
si cela ne représente pas le plus gros tonnage en polymére
(ce qui impliquerait de commencer par la synthése des
polyoléfines, probablement le processus le plus difficile a
comprendre). Dans ce cas, le nombre de chaines est défini
par le nombre de molécules d’amorceur introduites
initialement dans le milieu réactionnel et reste constant si
I’amorcage est « instantané » et si les centres actifs ne sont
pas désactivés par ailleurs.

Bien slr, on aura auparavant présenté d’emblée les deux
grandes classes de polymérisation (figure 7) de fagon a
établir les similitudes et surtout les différences (amorgage et
croissance via des centres actifs dans un cas, réactivité
intrinséque dans I'autre...).

M5, + M — M*,,
0000000000 e0e 60 0 o0 00

90000 60 o090 o600 oo oo

l

00 9e 0000000

Mj+Mj — Misj (+1)

La figure 8 représente globalement la | Naissance:

construction d’une macromolécule par
polymeérisation en chaine, qui requiert tout
d’abord une étape d’amorgage, suivie de
nombreuses étapes de propagation.
Cette construction s’arrétera définitive-
ment (destruction du centre actif par ter-
minaison, transfert) ou temporairement
(conversion totale en monomeére, transfert
réversible)...

La durée de vie des centres actifs est
en relation directe avec leur réactivité
(couplage ou dismutation trés rapide dans
le cas des radicaux trés réactifs, absence
de terminaison bimoléculaire lorsque les
centres actifs sont des ions). Cette notion a
de durée de vie des centres actifs est
probablement la plus importante a déve-
lopper puisque toute la stratégie d’élabo-
ration des chaines repose sur cette
donnée. La faisabilité des copolyméres a
blocs et de la polymérisation radicalaire
controlée (PRC) repose sur cette idée.

amorcage
efficacité, vitesse d’amorgage...

® <7 o ®
RO Na LO —> RO-CH,CH,O Na 0

La polymérisation anionique « vivante » avec amorgage
instantané est probablement la réaction la plus facile a
décrire et donc la plus adaptée pour aborder les différentes
étapes de construction d’'une macromolécule par
polymérisation en chaine™). On prendra les exemples
classiques de polymérisation du styréne amorcé par le BuLi
et de 'oxyde d’éthyléne amorcé par un alcoolate. On montre
que la nature chimique du centre actif (carbanion ou
alcoolate) est conservée.

On ne manquera pas ici de faire le lien avec le cours
de chimie organique :

— Aptitude a la polymérisation anionique des monomeéres
vinyliques : nécessité d’appauvrir la densité électronique de
la double liaison par effet inducteur ou mésomere attracteur,
et/ou stabilisation du centre actif par mésomérie ;

— Polymérisation par ouverture de cycle ; attaque du centre
&+

Cas des méthacrylates qui sont des esters o,p-

éthyléniques : par effet mésomeére, on fait apparaitre la
densité électronique des atomes qui montre que le centre
actif anionique réagira sur le carbone appauvri en électrons
et non pas sur celui de la fonction carbonyle ;
— Influence des contre-ions : le cation peut influencer la
régiosélectivité, voire inhiber la réaction de polymérisation ;
— Influence du solvant: dissociation des paires d’ions,
influence sur la régiosélectivité.

On montre ainsi facilement que le degré de
polymérisation moyen en nombre est égal au rapport du
nombre de molécules polymérisées sur le nombre de
chaines'. Dans le cas d’un amorgage instantané, la
distribution des masses molaires est décrite par la
distribution de Poisson. On peut aussi voir le probleme sous
I’angle des monomeéres qui se distribuent sur un nombre
constant de centres actifs (analogie avec la distribution de n
objets dans m boites) : la distribution binomiale qui en résulte
tend alors vers la distribution de Poisson.

Mort ?
Terminaison ? Transfert ?
vitesse de terminaison, de transfert

M M
A——) R*——> RM* ’% Rm* —— Rmy* —— @

Longueur de chaine cinétique A

Vie : propagation
vitesse de propagation

0,1s<At< >
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On peut alors montrer que dans le cas d’'un amorgcage
non instantané, le degré de polymérisation moyen en
nombre sera conservé en fin de réaction, mais I'indice de
polymolécularité sera plus élevé par suite d’un échantillonnage
de chaines présentant une hétérogénéité plus grande en
longueurs de chaine.

Selon I'approfondissement que I'on désire donner a
cette partie, on pourra alors introduire les notions de
polymérisation vivante, avec le contrble des masses
molaires, ainsi que la possibilité de fonctionnaliser les
extrémités de chaines et d’obtenir des copolymeres a
blocs. Dans ce dernier cas, il conviendra de parler de
I'influence de la réactivité du centre actif et de la hiérarchie
a respecter dans I'introduction des monomeres, en relation
avec les valeurs des pKj, des carbanions et des alcoolates.

En ce qui concerne les lois cinétiques, il est aussi ici
plus facile de montrer que la réaction est d’ordre 1 par
rapport au monomere, moyennant certaines conditions.
On pourra faire ici la distinction entre les constantes de
vitesse de propagation k, et de polymeérisation K(13), Cette
derniere peut se mesurer expérimentalement, ce qui
permet d’en déduire la valeur de Kp:

—d[M]
dt

= kp[AI[M] = K[M]

La polymérisation cationique apporte un degré de
complication supplémentaire dans la mesure ou les cations
sont des espéeces beaucoup plus réactives que les anions.
Cependant, la plupart des réactions mises en jeu sont déja
connues :

— L’amorgcage par les acides de Bronstedt est facile a
comprendre, mais la notion d’amorceur et de co-amorceur
dans le cas des acides de Lewis('¥ demande un peu plus de
temps. La comparaison avec les réactions de Friedel-Crafts
est un bon moyen pour montrer que la réaction AICI3 + RCI
est déja connue.

— L’orientation vers le carbocation le plus substitué est une
regle bien connue.

- La transposition des carbocations peut entrainer des unités
de répétition dont la structure est différente de celle attendue
a partir de la structure du monomere (ex. du méthyl-3-butene
et du B-pinene).

— Le probléme de la réactivité du contre-ion et de son
éventuelle influence sur l'arrét des chaines en croissance
apporte aussi un élément de discussion intéressant. Un
« gros » anion de structure symétrique, dont la charge est
délocalisée par mésomérie (sulfate, perchlorate...) ou par
effet inducteur attracteur (triflate) sera retenu de préférence
a un anion plus nucléophile de type acétate ou chlorure.

L’introduction des réactions de transfert avec un mono-
mere tel que I'isobuténe, qui entrainent une limitation de la
longueur de la chaine, permet alors de souligner I'impor-

— 4O 8
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tance de la température sur 'orientation du systéme lorsque
I’on est en présence de réactions compétitives. Enfin, le pro-
bléeme des réactions d’équilibre propagation/dépropagation
permettent de mettre en avant des cinétiques de polymérisa-
tion en chaine qui divergent de I'ordre 1 (figure 11).
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La polymérisation radicalaire est I’exemple le plus difficile
a conceptualiser dans la mesure ou le produit final est le fruit
de réactions successives indépendantes les unes des
autres. On passe de la polymérisation anionique vivante
évoquée ci-dessus, ou toutes les chaines sont amorcées
simultanément et croissent sans réaction de terminaison, a
un systéme plus complexe ou I'amorgage se déroule dans le
temps et ou les chaines subissent des réactions d’arrét du
fait de la grande réactivité des macroradicaux (alors que les
centres actifs ioniques ne peuvent réagir I'un sur I'autre).

L’approche classique passe par la description d’un
amorcgage de type chimique (peroxyde, azoique...) au cours
duquel I'amorceur, ajouté dans le milieu réactionnel, se
décompose en général selon une cinétique du premier ordre
en radicaux primaires plus ou moins efficaces pour amorcer
la croissance des chaines. Une petite ambiguité subsiste
dans les termes employés puisque I'entité permettant
I’amorcage de la chaine au sens strict est bien le radical
primaire issu de [I'amorceur et non pas celui-ci,
contrairement aux BuLi, acides sulfurique, triflique et autres
composés qui amorcent directement les polymérisations
ioniques. Dans la séquence décomposition de I'amorceur/
amorgage, la vitesse d’amorgage est bien gouvernée par la
vitesse de décomposition de I'amorceur chimique car c’est
I’étape limitante. Cette étape n’existe plus dés lors que I'on
utilise un amorcage de type redox (sel de Fenton...),
thermique ou par rayonnement.

Il convient d’insister dés le départ sur la trés courte durée
de vie des centres actifs, généralement de I'ordre de la
seconde, et donc du trés faible temps nécessaire a
la construction d’une chaine par voie radicalaire!’®. De Ila
compréhension de cette notion dépend la
compréhension des idées de longueurs de
chaine instantanée (longueur cinétique A)
et moyenne, ainsi que de la dérive de
composition dans les copolymeres.

_ __nombre d’unités monomeres _\& .
nombre de chaines en croissance V'

avec A <X, <2A.



Afin de faire le lien avec les polymérisations anioniques,
on indiquera que l'indice de polymolécularité est égal a 2
dans le cas d’une terminaison par dismutation et a 1,5 dans
celui du couplage.

En ce qui concerne les réactions de transfert, méme si
celles-ci mettent fin a la croissance des chaines, il convient
de les distinguer des réactions de terminaison dans
lesquelles deux centres actifs réagissent ensemble. Comme
le nom I’indique, on a ici réaction de la chaine en croissance
avec une autre entité (autre molécule, solvant, polymére...) et
transfert du centre actif vers cette entité. Ce type de réaction
a déja été abordé lors de la polymérisation cationique de
I'isobuténe. On soulignera les deux cOtés du transfert,
négatif lorsqu’on le subit (transfert sur solvant, monomere,
polymere...), mais positif s’il est utilisé pour controler
la polymérisation (abaissement des masses molaires,
télomérisation, polymérisation radicalaire contrélée (PRC)
par réaction réversible d’addition/fragmentation...).

La polymérisation par coordination, en particulier celle
des oléfines, est slrement la partie la plus délicate a
enseigner et il est difficile de faire passer les informations
nécessaires sans que les étudiants ne décrochent. Cette
partie est pourtant fondamentale tant par les mécanismes
mis en jeu (au moins leurs principes) que par le tonnage
des produits formés.

Tradition historique oblige, le plan du cours débute par la
catalyse hétérogene Ziegler-Natta avec la polymérisation de
I’éthyléne, suivie aussitot, voire en méme temps, par la
polymérisation du propyléne selon le modele de Cosse-
Arlman, en expliquant que la « lacune » du systéme reste le
basculement de la lacune pour obtenir du polypropyléne
isotactique. Bien entendu, il aura fallu parler auparavant
des modéles cristallins de TiCl;, de leur obtention, du
positionnement des lacunes électroniques et de I'activation
du catalyseur par un alkyl aluminium.

Si 'on considere maintenant que les deux principaux
actes élémentaires de la réaction sont la coordination du
monomere sur une lacune suivie de I'insertion de ce
monomere dans une liaison Ti-C, il est peut étre plus facile
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d’aborder la polymérisation par coordination avec un
exemple plus simple. Par exemple, la polymérisation de
I’e-caprolactone amorcée par l'isopropylate d’aluminium,
bien que non catalysée, permet de mettre en évidence les
notions de coordination et d’insertion du monomere.

Ces notions acquises, il sera plus facile d’étendre ces
concepts a la polymérisation par coordination des oléfines,
partant des modeéles multi-site, mono- ou bimétalliques,
hétérogenes et homogéenes, pour aboutir a la catalyse par les
métallocénes, mettant en avant la géométrie des catalyseurs
pour expliquer la tacticité et leur influence sur les masses
molaires(19).

La copolymérisation est habituellement traitée juste
apres la polymérisation radicalaire car ce sont les
copolymeéres faits par voie radicalaire qui sont les plus
développés et on présente les copolymeéres a blocs comme
une extension de la polymérisation anionique vivante. Il peut
étre plus intéressant de montrer que la faisabilité de tels
copolymeres dépend avant tout de la réactivité des
monomeres et des centres actifs, ainsi que de la durée de vie
de ces derniers. On englobe ainsi la totalité des mécanismes
de polymérisation en chaine, ce qui donne une bonne
occasion pour les rappeler.

Il est nécessaire d’insister en préambule sur le fait que
les copolyméres ne sont pas des alliages de polymeres et
que leurs propriétés sont totalement différentes de celles
d’'un mélange des deux homopolymeres (par exemple, un
poly(styréne-co-butadiéne) aura des propriétés physiques
totalement différentes d’un mélange de polystyréne et de
polybutadiene). Sauf cas particulier, des polyméres de
nature différente sont rarement miscibles, d’ou I'intérét des
copolymeéres (statistiques et a blocs).

On pourra aussi rappeler les différentes structures
possibles des copolymeres (statistiques, a blocs,
branchés...).

Comment faire un copolymeére statistique ?
Pour que les unités monomeéres soient distribuées dans
la chaine polymere, il faut que les centres actifs issus des
monomeres puissent réagir sur les monomeres, et
ce pendant la durée de vie de ces centres actifs.
On comprend ainsi que si la voie radicalaire
permet de faire « facilement » des copolyméres
statistiques, la voie ionique offre moins de

possibilités dans ce domaine. La notion
$ d’hétérogénéité de composition des copolymeres
CH, est détaillée dans I'annexe Il sur le site™.
cH—CHs
2 ¢l Copolymeres a blocs
> On entend traditionnellement par copolymeres

a blocs des macromolécules constituées de deux
ou trois blocs liées par une liaison covalente tels
que poly(A)-b-poly(B) ou poly(A)-b-poly(B)-b-
poly(A). Globalement, trois possibilités sont
offertes pour les former (figure 13) :
- faire la synthése des blocs a extrémité réactive
et les raccrocher ;
— faire la synthése du premier puis continuer par
celle du second ;
— utiliser un amorceur difonctionnel.

L’'un des inconvénients de la premiere
approche réside en I'accrochage des deux blocs
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puisque les deux extrémités réactives doivent d’abord se
rencontrer, tdche d’autant plus difficile que les blocs sont
longs. Cela implique aussi la fonctionnalisation adéquate des
extrémités. Dans la mesure du possible, la structure des
blocs doit donc étre contrdlée (degré de polymérisation,
polymolécularité, extrémités réactives). Cette stratégie se
rencontre plus souvent dans le domaine des chimies de
polycondensation et polyaddition, avec I'utilisation possible
d’agents de couplage, pour conduire a des copolyméres
multiblocs.

Le deuxieme cas implique que I'extrémité active du
premier bloc puisse amorcer la polymérisation du second
bloc. Compte tenu de la durée de vie des radicaux, on
comprend que la voie anionique constitue depuis longtemps
le chemin privilégié pour accéder a de telles structures,
puisque le centre actif n’est pas détruit en fin de conversion
du premier monomere. Il convient alors de parler de la
hiérarchie dans I'introduction des monomeres, en relation
avec la basicité des centres actifs. Toutefois, cette hiérarchie
n‘autorise pas toutes les structures possibles. Les
développements récents de la PRC ouvrent la voie vers de
nouveaux copolymeres a blocs particulierement intéressants.

La troisieme approche repose avant tout sur la synthese
des amorceurs présentant la structure pertinente, par
exemple une fonction ouvrant sur la PRC d’un bloc et une
seconde fonction permettant la polymérisation par ouverture
de cycle pour donner I'autre bloc.

Les réactions de polycondensation-polyaddition mettent
en ceuvre des monomeéres porteurs de fonctions réactives
qui réagissent rapidement les uns sur les autres pour donner
des oligoméres de petite taille, puis des chaines de plus en
plus longues, contrairement a la polymérisation en chaine ou
les monomeéres réagissent successivement I’'un apres 'autre
sur les centres actifs portés par les chaines en croissance, et
donc sont consommeés individuellement tout au long de la
réaction. Au cours du temps, on a donc de moins en moins
de macromolécules, qui deviennent de plus en plus longues.

Le calcul du degré de polymérisation moyen et de la
masse moyenne en nombre dans ce cas sont détaillés
dans I'annexe IlI* sur le site.

Il est important de souligner quelques différences avec
les polymérisations en chaine :

-On consideére ici que la totalité des monomeres de départ
participe a la structure des macromolécules!”). On aura
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donc dans tous les cas :

X_ = nhombre d’unités monomere _ %
n nombre de chaines Nt
- Les entités réactionnelles sont les fonctions portées par les
molécules et non pas les molécules elles-mémes. On parlera
de conversion en groupes réactifs et non pas en monomeres
de départ.

Le probleme consiste alors a dénombrer les chaines. Une
simple observation permet de simplifier notablement le
calcul : les chaines issues de monomeéres bifonctionnels
(éventuellement en présence d’agents bloquants monofonc-
tionnels) ont toutes deux extrémités. En conséquence, le
nombre de chaines sera égal a la moitié des extrémités. Il
suffit donc de dénombrer les extrémités de chaines, c’est-a-
dire le nombre de fonctions n’ayant pas réagi (et éventuelle-
ment les structures issues des agents monofonctionnels).
Cette considération permet de démontrer facilement la plu-
part des expressions relatives aux longueurs de chaines.

On démontre ainsi tres facilement la relation >(_n = 11_p
obtenue en conditions steechiométriques pour une conver-
sion p en fonctions et les relations dérivées dans le cas de
formulations non stoechiométriques, pour des conversions
incompléetes, avec des agents bloquants...

Par exemple, cas d’une réaction en conditions non stee-
chiométriques, trés utilisée pour contrdler non seulement le
degré de polymérisation, mais aussi la structure chimique
des extrémités de chaine : soit un systéme constitué de xg
monoméres de type A-A et yo monomeéres de type B-B
avec r = Xg/yg < 1.

-Les fonctions B étant en excés se retrouveront donc en
extrémité de chaine.
- Les 2 xg fonctions A réagiront avec la méme quantité 2 xq
de fonctions B. Il restera donc 2 (yg - Xg) fonctions B en fin de
chaine, soit (yg - Xg) chaines.
- Le degré de polymérisation sera donc égal a:

% - o

_0_Yo7X0 _1+r
n Nt Yo~ %o 1-r

Une extension intéressante consiste a présenter les
résines polyesters insaturés, qui permettent de montrer un
exemple de formation d’un prépolymeére a partir d’un diol
et d’'un mélange d’anhydrides maléique et phtalique, de
discuter de l'influence du rapport maléique/phtalique sur la
rigidité de ce polymere, puis de mettre en évidence la
réticulation par copolymérisation radicalaire avec le styréne,
solvant de prépolymere, avec les doubles liaisons des unités
maléate des chaines polyesters.

Par ailleurs, plusieurs réactions de polycondensation
et polyaddition utilisent des prépolymeéres a extrémités diol
ou diacide comme «monomeres » de départ pour les
polyestérifications, polyuréthanes... Cet ordre de présentation
permet d’introduire directement ces prépolyméres et de
profiter de I'opportunité pour rappeler brievement leurs
méthodes de synthése.

La chimie macromoléculaire a la chance d’exister, non
seulement pour faire de belles structures plus ou moins
sophistiquées, mais aussi pour faire des matériaux et des
produits dont les propriétés finales vont dépendre de



I’habilité du chimiste a assembler les unités de base. La
chimie macromoléculaire couvre ainsi tous les domaines de
la chimie, de la synthése du monomere a I’élaboration du
matériau final, en passant par la physico-chimie. On peut
établir certaines relations structures chimiques/propriétés
physiques et mécaniques et montrer pourquoi on utilisera tel
polymere plutét qu’un autre pour une application donnée. Il
est facile de montrer I'implication des polymeres dans la vie
de tous les jours et comment le chimiste peut a loisir moduler
les propriétés et donc les applications.

Ce texte a été revu et commenté par plusieurs membres
de la Commission Enseignement du GFP, Bernadette
Charleux, Sylvie Boileau, Alain Fradet, Laurent Fontaine,
Jean-Luc Six et Henri Cramail. Qu’ils en soient tous vivement
remerciés.

En dehors des ouvrages édités par le GFP issus des
différents stages pédagogiques, nous proposons ici une liste
de quelques ouvrages frangais ciblés par le GFP, axés
principalement sur la chimie macromoléculaire ou

constituant une bonne introduction aux matiéres plastiques.

- Fontanille M., Gnanou Y., Chimie et physico-chimie des polymeres,
Dunod, 2005.

- Maréchal E., Mercier J.-P., Traité des matériaux tome 13 : Chimie des
polymeres.  Syntheéses, réactions et dégradations, Presses
Polytechniques et Universitaires Romandes, 1996.

- Deterre R., Froyer G., Introduction aux matériaux polyméres, Tec & Doc
Lavoisier, 1997.

- Boudet A., Voyage au cceur de la matiére plastique, CNRS Editions,
2003.

- Trotignon J.-P., Verdu J., Dobraczynski A., Piperaud M., Matiéres
plastiques. Structures-propriétés, mise en ceuvre, normalisation, Afnor
Nathan, 2006.

- Bartholin M., Hamaide T., Exercices et problemes de chimie
macromoléculaire, Tec & Doc Lavoisier, 1999.

- Halary J.-L., Lauprétre F., De la macromolécule au matériau polymere.
Synthese et propriétés des chaines, Belin, 2006.

Annexes : les documents complémentaires a cet article sont
téléchargeables librement (format pdf) sur le site
www.lactualitechimique.org, page liée a l'article.

(1) Un cours de chimie macromoléculaire fait appel non seulement a la
chimie descriptive avec ses formules de molécules, mais aussi a la chimie
physique (cinétique, thermodynamique...) avec ses équations. Il est donc
encore plus impératif dans notre discipline de montrer comment
« raccrocher les wagons ».

(2) Ce texte est en quelque sorte le résumé d’un chapitre du prochain livre
édité par la Commission Enseignement du GFP suite au stage
pédagogique de juin 2006 consacré aux grands procédés de
polymérisation.

(3) Recommandations 1996 de la Commission de la nomenclature

macromoléculaire.  Traduction frangaise par la Commission

Enseignement du GFP.

(4) Dans la mesure du possible, nous adopterons ici la nomenclature et les
notations recommandées par le GFP. Ainsi, le degré de polymérisation
est noté X plutét que DP.

(5) L'erreur habituelle consiste a confondre unité monomére et unité
constitutive, ce qui ne pose pas de probléme lorsque I'on considére les
macromolécules telles que le polystyrene (PS), le PVC, le polypropyléne
(PP)... pour lesquelles le degré de polymérisation est égal au « n » de la
formule chimique, mais devient faux dans le cas des chimies de
polycondensation et polyaddition.

(6) Cette dénomination de « plastiques » et « matiéres plastiques » vient de
la propriété de plasticité caractéristique de beaucoup de matériaux
polyméres qui peuvent étre déformés a volonté sous l'effet de la
température (la notion de température est ici relative : certaines matieres
plastiques sont déformables a température ambiante).

(7) Normes ISO 472 (novembre 1999) et NF EN ISO 472 (janvier 2002)
Plastiques.

(8) Signalons la difficulté pour faire comprendre la différence entre
température de fusion des systémes cristallins organisés et température
de transition vitreuse des systémes amorphes. La température de
transition vitreuse de 100 °C du polystyrene est trop souvent pergue
comme une température de fusion puisque ce matériau est solide a la
température ambiante !

(9) L'usage a consacré le terme « thermodurcissable », ce qui
« chimiquement parlant », peut apparaitre impropre puisque I'on met en
ceuvre une formulation thermodurcissable qui conduit aprés réaction de
réticulation a un matériau thermodurci. On trouve aussi le terme
« élastomére » pour des matériaux faiblement réticulés (par exemple,
des chaines de masse molaire élevée présentant de faibles interactions
interchaines que I'on a ensuite faiblement réticulé, de I'ordre d’une liaison
chimique pour dix motifs) par opposition aux matériaux thermodurcis plus
fortement réticulés (une réticulation pour dix motifs en moyenne).

(10) On observe que le radical, électron libre non apparié dans une liaison
chimique, fait souvent peur ! Cet électron porteur d’une charge négative
peut donner lieu a des radicaux neutres ou chargés (anion-radical par
ex.). Il importe donc de reprendre la structure de Lewis mettant en
évidence la répartition électronique autour d’un atome.

(11) Les notions de polymérisation « vivante » et d'amorgage instantané ne
seront bien sir pas abordées directement, mais précisées ultérieurement
si nécessaire.

(12) L'amorgage par des composés tels que le naphtaléne sodium entraine un
facteur 2 dans la formule si I'on tient compte de la concentration en
amorceur (deux molécules d’amorceur pour une chaine).

(13) On peut profiter de I'occasion pour refaire les équations aux dimensions
et déterminer les unités de k;, et K.

(14) C’est l'occasion révée de reparler du remplissage des couches
électroniques pour faire apparaitre la lacune électronique des acides de
Lewis.

(15) Le temps nécessaire pour la croissance d'une chaine est donc ici
beaucoup plus faible que la durée « pratique » de la polymérisation,
contrairement a la polymérisation anionique avec amorgage instantané
ou durée de polymérisation et temps de croissance sont identiques.

(16) L'addition de groupements encombrants géne la libre rotation autour de
I'atome de Zr et conduit a un polymére partiellement régulier. Dans le cas
du blocage total de la libre rotation par I'établissement d’un lien rigide
(complexe ansa), le catalyseur devient stéréospécifique.

(17) On considére toutes les molécules présentes, méme les monomeéres de
départ n’ayant pas encore réagi au moins une fois, alors qu’en
polymérisation en chaine, on tient compte de la conversion en
monomere, c’est-a-dire du monomere ayant effectivement réagi. Dans ce
cas, le degré de polymérisation des monomeres est égal a 1, en accord
avec la relation X, = 1/(1-p) = 1 pour une conversion nulle.
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André Moliton

es propriétés électriques et optiques correspondent

aux propriétés respectivement mises en évidence
soit dans le domaine des fréquences hertziennes (la limite
étant conventionnellement fixée vers 3 000 GHz, fréquence
correspondant plus précisément aux propriétés infrarouges),
soit dans le domaine optique, c’est-a-dire essentiellement
le domaine du visible, auquel on adjoindra I'ultraviolet ou les
mécanismes d’interaction des matériaux avec les ondes
électromagnétiques relévent des mémes processus.

De fagon classique, a la suite d’un signal électro-
magnétique, la réponse des matériaux en général et des
polyméres en particulier se fait par un mécanisme de
polarisation spécifique a chaque domaine de fréquence du
champ d’excitation et en relation avec la nature des charges
dans le polymere (charges liées, plus ou moins libres,
charges ioniques, dipolaires...). En partant du principe de
la vie courante «qui peut le plus peut le moins », le
déplacement des charges induit par I'excitation sera la
résultante du déplacement de toutes les charges lorsque
I’excitation sera faite par un champ continu. En effet, ce
dernier laisse le temps a tous les types de charge de se
déplacer (aussi bien les électrons trés mobiles qui peuvent
suivre des champs de trés haute fréquence que les charges
tres lentes et par exemple liées au réseau), alors qu’un
champ de haute fréquence ne peut déplacer que les entités
tres mobiles, les autres entités (dipdles, charges liées au
réseau) ne pouvant pas suivre les variations trop rapides
du champ électrique, si bien que leur contribution a la
polarisation est alors nulle. Finalement, en se plagant a des
fréquences si élevées qu’aucune charge constituant la
matiére ne puisse suivre le champ électrique, la matiére se
comporte au niveau électrique comme le vide, et sa
permittivité diélectrique relative pour de telles fréquences
> 1020 Hz) est égale a 1. En partant de cette valeur origine,
on peut donner par une sommation appropriée la valeur de
la permittivité a une fréquence donnée, dont I’évolution
autour de cette fréquence permet de préciser les propriétés
du matériau dans le domaine électromagnétique considéré.
En fait, Papproche classique de la polarisation permet
de décrire de facon satisfaisante les propriétés
électriques/diélectriques des polyméres, alors qu’une
approche plus fine doit étre menée pour décrire les
propriétés optiques.

On considérera alors au niveau des applications le cas
des polyméres m-conjugués dont les propriétés optiques
seront plus approfondies ; leur exploitation dans le domaine
de laffichage est déja passée au stade commercial, alors
que leur usage dans les cellules solaires n’en est qu’au
stade de la recherche-développement. Avant de présenter
les caractéristiques électriques et optiques de ces
polyméres m-conjugués qui font appel a des théories
plus élaborées, nous décrirons les grandes lignes du
comportement des polymeres dans le champ électro-
magnétique a partir des théories classiques.
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De fagon globale, on peut considérer que la polarisation
— soit le moment dipolaire par unité de volume - résgltante
d’un polymere, sous I'effet d’'un champ électrique E, est
la somme de toutes les composantes de polarisation
susceptibles d’apparaitre dans le milieu (polarisation a
I'interface, dipolaire, ionique et électronique), selon la
formule :

> > > > >
PTotale = Pinterface + Pdipolaire + Pionique + Pélectronique (1)

> > 2 > 2
avec Pinterface = EOXintE’ Pdipolaire=EOXdipE, Pionique =

> > >
€oXionE , Pélectronique = €4)E (€q €tant la permittivité die-
lectrique absolue et y la susceptibilité diélectrique), on a :

> > >
PTotale = £4(Xint + Xdip * Xion + Xe)E = €0X10tE

La susceptibilité diélectrique totale apparait, elle aussi,
comme la somme des différentes composantes qui la
constituent :

XTot = Xint * Xdip * Xion * Xe @

> >
De méme, en utilisant la relation générale P =¢,(e,— 1)E,
on obtient (avec y =¢,-1):

ETot = €rint t Erdip T Eri + Ere @)

On se limitera ici a I’étude des phénomeénes linéaires,
pour lesquels la susceptibilitéy (ou la permittivité
diélectrique absolue £ ou relativeear) est indépendante de
I'intensité du champ électrique E. Dans le cas contraire
ou yx =%(E), on a un comportement qui peut étre du type
ferroélectrique (dans le domaine électrique), ou qui
correspond aux aspects de I'optique non linéaire que I'on
n’abordera pas dans cet exposé (effet Pockels ou effet
Kerr par exemple).

La loi d’évolution de la susceptibilité ou de la permittivité
dans chaque domaine du spectre électromagnétique est
obtenue a partir de I'’étude du mouvement des charges
(constituant le polymére) sous linfluence du champ
appliqué et de leurs forces d’interaction avec le polymere,
celles-ci dépendant de la nature des charges.

9
Le mouvement r des charges polyméres, sous I’action
d’'un champ E et subissant des forces de rappel et de



des raies est caractéristique des
atomes (ou groupes d’atomes) consti-

tuant le polymére ; la encore, la théorie
classique est insuffisante pour rendre
compte de ce comportement.

Tons / Electrons

Atomes

Dipdles

1 interfaciales

de valence

Electrons
internes

Les groupements polaires des
macromolécules peuvent étre orientés

7] par le champ électrique ; mais compte

tenu de leur taille et de leur masse, les

A (0), / dipbles associés ne peuvent suivre

0 ——— : ol mﬁ‘““ 0 que les champs électrlques dont !es
r (/x_' S fréquences appartiennent au domaine

I \/ I des radiofréquences (figure 1, régions
3hor 4 shor 3hot shoe 3ot Faev sher Faer dioe daov 5.10”=v (Hz) 5 et 6)' A titre d’exemple, le cas du

Mécanismes de relaxation

Phénoménes de résonances

poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA)
est développé dans I'annexe I* acces-
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frottement, peut étre déterminé a partir de I'équation
fondamentale de la dynamique. On peut ensuite calculer
les dérivées premiére et seconde de la susceptibilité '
et " (encadré 1), permettant d’établir un diagramme
représentant la régonse du polymere sous l'action d’un
champ électrique E, en fonction de la fréquence de ce
dernier (figure 1, régions 2,3 et 4).

La polarisation peut, pour sa part, étre exprimée en
fonction du déplacement des charges r. En effet, déplacer
yne charge q de r, ou appliquer un dipéle de moment
U = gqr, conduit au méme état physique, comme on peut le
constater sur la comparaison des deux transformations
décrites dans la figure 2.

Contribution des électrons

Une contribution peut étre apportée par les électrons
de valence, chaque type apportant sa propre contribution,
caractérisée en particulier par une valeur de w,, (notation
de m, pour les électrons) différente, que I'on notera w,;.
Cependant, une structure fine apparait autour de chaque
valeur ; a cause de I'intervention de I’énergie de vibration
du systeme atomique (énergie certes plus faible mais elle-
méme excitée aux énergies électroniques). Aussi cette
théorie classique ne rend pas compte directement de la
structure fine des spectres aux fréquences UV-visibles que
I’on présentera par la suite (avec les systémes conjugués)
et qui font intervenir des régles de sélection que seule la
mécanique quantique permet de préciser. La figure 3 donne
a titre d’exemple le spectre UV-visible de la molécule de
benzéne, ou I'on peut voir les raies associées a la structure
fine vibrationnelle.

Contribution des noyaux atomiques

D’autre part, les liaisons internucléaires introduisent les
fréquences propres d’absorption, que I'on notera w; , et qui
dépendent de la masse des atomes. La quantification des
vibrations dans le modele quantique, plus élaboré, conduit
a la définition des spectres de vibration dont la position

»
(24 ev 124 ev 1hJoules/holécules Energie

Lorsqu’on diminue la fréquence, et
dans des systemes hétérogénes (com-
posites par exemple), des charges
lentes (éventuellement liées a des
impuretés) peuvent migrer vers les

Encadré 1

Si des charges q (de masse m) sont reliées au milieu (a leur
position d’équilibre) par une force de rappel et si des forces de
frottement apparaissent (cas des polymeéres suffisamment
denses) suite aux mouvements induits par un champ électrique,
I’équation fondamentale de la dynamique s’écrit :
> > > > > - d? d2?
F = Fcoulomb + Frappel + Ffrottement = QE—kr —mI'=— = =
dt dt
avec I' = 1 , T étant le temps de relaxation du mouvement des
T
charges g, etk = mwg , avec wy, la fréquence du mouvement des
charges q.
D’ou I'équation différentielle (en faisant intervenir les grandeurs
> >
complexes suite a I'écriture du champ sous la forme E = Eoe"”t) :
2% -
d°r 1dr 27 ez
LG, —
a2 T dt @
La regherqh(ta de la solution en régime forcé sous la forme
r = ro e conduit & la détermination du déplacement des
charges dans les polymeres :
- q =
fo= > 2. . Eo
m[(wo—o))+|ro)]
En appelant n la densité des charges déplacées, on a donc
pour expression en grandeurs complexes de la polarisation :

> 2 >
P =n(u=nqr)
L’identification avec I’expression de la polarisation en fonction de
> > >
la susceptibilité ou de la permittivité P = eoxE = e4(e, - 1)E
2

) : v ian 2 n .
permet d’obtenir (avec e, =¢\—igy eta = Efn? ):

2 2
2 (wp-w)

X=(E'-1)=0, 4)

2
(wg—mz) +(021"2
" " 2 (")r
X'=¢, =0 (5)

P, 2 2 2.2
(g-w)+oT
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1™ transformation : déplacement de la charge q de 1

*———»
O(@ t O
état initial : charge q en O

/\

1" transformation : déplacement

de la charge qde

o

lites de fagon plus générale) de la
conductivité due aux charges libres
(figure 5).

I 0'(9)

état final : charge q

en O' tel que 00' =7

2° transformation : superposition au systéme initial d’un dipdle de moment fi = qF

1
—» —
0@ 7 O — g

état initial : charge q en O
2° transformation : superposition au
systéme initial d’un dipole de
moment i = qT.

absorbance

joints de grain du systeme (région 6 de la figure 1). Ainsi,
avec des charges de signes opposés de part et d’autre de
I'interface, on crée un dipdle dit interfacial, caractérisé par
des courbes de permittivité de forme semblable a celles
décrivant la relaxation dipolaire, mais avec une absorption
(valeur de £") renforcée vers les trés basses fréquences.

Pour un tel diélectrique (région 7 de la figure 1) [milieu
polaire (apportant une contribution eqip, a la permittivite),
avec charges libres résiduelles telles que la conductivité
associée yq indépendante de la fréquence, soit de la forme
Yo=wg;], la permittivité diélectrique est: e =¢'-ie" =
' —i(g] +¢&"gjp). On peut ainsi écrire :

- soit: g = ¢ - i (e"gp + €) dou, avec des pertes
diélectriques de type absorption dipolaire Debye :

| s son (£S_£oo) .YO ., .
e=("-ie")gp—ig; =€+ m——l o la représentation

e"=fe') n’est plus un cercle mais présente la forme
tracée sur la figure 4,

- soit ¢" = g + &"gp. Si les pertes diélectriques sont
modélisées selon la théorie de Debye, on a :

w_TYo art
e = 6+(83_8°“)—

2 2
1+o7

Le tracé de loge" en fonction du logarithme de la
fréquence permet de distinguer facilement la conductivité
alternative associée a la relaxation dipolaire (des charges

I'actualité chimique - mai 2008 - n° 319

o

état final : charge q en
O' tel que 00' =7

P 0@ De la fagon la plus simple, un systéme

est dit conjugué lorsqu’il est constitué
par un ensemble alterné de simples et
de doubles liaisons. Chaque atome de
carbone d’un tel systéme conjugué a trois
voisins, avec lesquels il forme trois
liaisons ¢ équivalentes provenant de
I’hybridation trigonale sp°. La quatrieme
orbitale de valence du carbone, 2p,,
est perpendiculaire au plan des liaisonsc. C'est le
recouvrement latéral de ces orbitales atomiques 2p, qui
donne naissance aux liaisons t (figure 6).

En fait, le recouvrement entre Cy et C, d’une part et
entre C3 et C4 d’autre part est prépondérant (localisation
des doubles liaisons), mais le recouvrement entre C, et Cg
n’est pas négligeable (délocalisation) ; cela conduit a une
définition améliorée selon laquelle un systeme conjugué
est un ensemble d’atomes qui a des orbitales p qui se
recouvrent latéralement.
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Schéma de bande

La forme du schéma de bande peut étre établie ici dans
le cadre des milieux unidimensionnels périodiques ; on se
place dans le cas de la liaison forte (liaison covalente
intramoléculaire) qui convient le mieux aux milieux
organiques (les liaisons intermoléculaires ne sont pas
considérées pour I'instant a ce stade du raisonnement qui
ne fait intervenir qu’une chaine isolée). Les recouvrements
entre orbitales  étant plus faibles qu’entre orbitales ¢, les
écarts énergétiques m - * sont plus faibles que les écarts
G- ¢'. On limite ainsi I’étude des bandes a celles issues des
orbitales moléculaires m-* et qui correspondent aux
bandes HOMO (pour « highest occupied molecular orbital »)
et aux bandes LUMO (pour « lowest unoccupied molecular
orbital ») ; ces bandes sont donc en fait les analogues des
bandes de valence (BV: derniere bande pleine) et de
conduction (BC : premiére bande vide ou trés partiellement
occupée) traditionnellement introduites en physique du
solide avec le schéma de bande de la liaison faible. La
figure 7 présente le schéma de bande d’un polymére
m-conjugué, tel que le polyparaphényléene —(CgHy)— (PPP),
dont I'étude des niveaux d’énergie est détaillée dans
I’annexe II*, avec une comparaison avec le benzéne.

Charges et niveaux polaroniques associés
Toute charge supplémentaire génére des niveaux
excités. Les charges peuvent étre introduites :
— soit de fagon unipolaire pour correspondre a I'introduction
d’un seul type de charge (électron ou trou). Dans le cas des
polyméres m-conjugués, cela correspond typiquement a la
réduction (dopage de type n) ou a I'oxydation (dopage de
type p) par transfert de charge lors d’'un dopage chimique
par exemple, ou a I'aide d’un effet de champ ;
— soit lors de la génération de paires électrons-trous par
photoexcitation (photoluminescence) ou par double injection
aux électrodes (électron a la cathode et trou a I’'anode qui
migrent ensuite I’'un vers I'autre : électroluminescence).
L’effet de charges supplémentaires est étudié dans le
cas du PPP dans I'annexe IlII*.

Transport électronique

Au point de vue des mécanismes de transport par
polarons**, nous nous limiterons a dire qualitativement que
le polaron doit surmonter la barriere de potentiel associée
au puits de potentiel creusé par le porteur suite a la
déformation du réseau qu’il a induite ; trois mécanismes de
transport différents peuvent étre alors envisagés en fonction
du domaine de température considéré. A haute
température, la mobilité est thermiquement activée:
u=p e YT avec U variant selon les différents modéles.

La conductivité peut elle-aussi étre considérée comme
thermiquement activée dans un modéle (trop) simple :
c=e?

Dans un modéle plus élaboré, particulierement valable
a des températures modérées, on peut considérer :

— que le saut au plus proche voisin est peu probable lorsque
la différence d’énergie entre les deux niveaux A et B
immédiatement voisins est trop grande ;

— que les sauts les plus probables se feront a une distance
optimisée en fonction de la faible valeur d’énergie entre
deux états A et B non proches voisins. C’est la loi VRH du
saut dit a distance variable, qui donne pour la conductivité :
o=q e TV, avecy =[1/(d + 1)],i.e. y =1/4 243D,y = 1/3
a2D,ety=1/2a1D.

La loi la plus générale pour la reS|st|V|te a été obtenue
par Zabrodskii (1984): p =BT™ eM/M* avec (T/T)* =
(T T'X)/T = e(T)/T, tel que :

- quand x = 1, ¢(T) = Ty = constante, le régime est

simplement activé : p = pg eAE/kT, avec AE=k Tp;

—quand x =4, ¢(T) = ('I'OXTS/4) — ¢&(T) décroit avec T — VRH ;
— X = %2 a été obtenu dans le modéle du polaron transverse,
le modele granulaire de Sheng ainsi que par Efros-
Shklovskii dans un modéle ou interviennent les effets
coulombiens.

Dans les milieux intrinseques étudiés (et donc de faible
conductivité), le transport est en fait soit conditionné par les
lois d’injection des porteurs aux électrodes (émission
thermoélectronique, par effet de champ, par effet tunnel),
soit gouverné par une loi (avec plusieurs variantes) dite de
type SCL (pour « space charge limited » current) établie
initialement par Mott et Gurney dans le cas des isolants ;
cette loi correspond a un courant de saturation limité en
volume par la charge d’espace qui apparait au voisinage
des électrodes lors d’un contact pratiquement ohmique.

Propriétés optiques

De fagon générale,
gouvernées par :
- les niveaux d’énergie dans les puits quantiques décrivant
I’énergie potentielle des molécules/macromolécules a I'état
fondamental et excité ;

les propriétés optiques sont
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nergie
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— les régles de sélection qui conditionnent les transitions
permises entre les niveaux quantiques.

De fagon plus précise, on peut dire que :

— apres excitation, la transition électronique ® — * est
accompagnée d’'un changement de la distribution
électronique qui elle-méme induit un changement des
forces et des distances d’équilibre entre atomes voisins (en
approximativement 10713 s);

- les transitions entre états électroniques fondamental et
excité (en 10‘153) sont beaucoup plus rapides que les
réarrangements de structure des atomes (1 0‘133), si bien
que les transitions sont verticales dans le diagramme de
configuration (principe de Franck et Condon) (figure 8) ;

? Energie potentielle
n

* N
1° Etat
& ¢lectronique
excité

Etat électronique
— fondamental

Coordonnée de

Rxcite configuration

- I’énergie des transitions électroniques dépend des valeurs
des coordonnées de configuration et des niveaux de
vibration ;

—sur le plan de l'intensité des transitions, ce sont les régles
de sélection qui déterminent la forme des spectres
d’absorption et d’émission.

Ces régles sont obtenues dans I’'approximation de Born-
Oppenheimer (vitesse noyaux << vitesse électrons) et avec
le couplage Russel Saunders (faible énergie de couplage
spin orbite). Le résultat est que :

- les états initial et final sont de parité opposée (ce qui est
le cas des orbitales wet ) ;

— les raies sont d’autant plus intenses qu’il y a un fort
surchappement entre les fonctions d’onde de vibration de
I’état initial et de I'état final (facteur de Franck et Condon),
ce qui produit une large bande d’absorption ou d’émission
(polychromatique) ;

— les états de spin (des états initial et final) sont identiques :
S se conserve lors de la transition et les transitions entre
états singulet (S = 0) et triplet sont interdites.

La statistique de spin indiquant qu’il y a trois fois plus
d’états triplets (Mg = - 1, 0, 1) que d’états singulets (Mg = 0),
les trois états triplets de I'état excité ne peuvent a priori
se recombiner avec le seul état singulet du niveau
fondamental ; il en résulte un rendement radiatif ainsi limité
a25 %.

Le modéle des transitions électroniques (localisées
sur une molécule) ainsi présenté pour les systémes
moléculaires peut étre étendu aux polymeres, en
considérant que les interactions électron/réseau observées
dans les polyméres donnent lieu a des états suffisamment
localisés (sur une macromolécule) durant I’émission
radiative (état excitonique de type exciton de Frenkel
localisé sur une chaine ou a transfert de charge localisé sur

I'actualité chimique - mai 2008 - n° 319

des chaines adjacentes). Un exemple des spectres
décrivant ces propriétés optiques est donné dans
I’annexe IV*, pour le polyparaphénylenevinylene (PPV).

Nature de Ila conduction

De fagon intrinséque, les polymeéres sont bien souvent
de type p a cause de leur oxydation : I’'oxygéne (adsorbé ou
chimisorbé) se charge négativement avec création d’un site
déficitaire en électron sur la chaine du polymeére ; le site
positif ainsi créé se déplace comme un trou dans le
polymére considéré de type p. De méme, les traitements
thermiques/radiatifs générent des liaisons pendantes qui
fixent des électrons de la chaine, créant autant de sites
positifs le long de la chaine ainsi de type p.

L’ajustement du type de conduction peut étre réalisé en
« travaillant » le squelette du matériau organique dans lequel
on insere des groupements donneurs ou attracteurs
d’électrons. Par exemple, le PPV peut étre « travaillé » pour
faciliter :
— soit I'injection d’électrons (cela est réalisable en plagant
des groupements attracteurs d’électrons comme les
groupements cyano CN sur le squelette du polymére — cas
du CN-PPV (voir tableau I p. 31) ;
- soit I'injection de trous (réalisable en stabilisant les trous
a l'aide de groupements donneurs d’électrons comme les
groupements alcoxy -OR ou -NH5).

Schéma des conductivités

Les valeurs des conductivités intrinséques et
extrinseques sont reportées, de fagon comparative, a
la figure 9. On remarquera que dans I'application de
I’électroluminescence, le dopage des polyméres doit étre
proscrit car les dopants joueraient alors le réle de centres
recombinants non radiatifs et abaisseraient le rendement
quantique du composant.

Principe

Les diodes sont réalisées selon des structures
multicouches avec deux électrodes métalliques qui
prennent en sandwich les différentes couches de matériaux
organiques nécessaires : couche pour 'injection des trous/
film organique émetteur/couche pour I'injection des électrons.

En fait, on doit souligner que dans les matériaux
organiques, la faible mobilité des charges, ainsi que la forte
interaction électrostatique (petite permittivité diélectrique
des polymeéres favorisant la formation d’excitons), fait en
sorte que lorsque les deux types de charges sont situées a
proximité I’'une de I’autre (exciton), la recombinaison devient
inévitable (contrairement aux inorganiques dans lesquels la
haute mobilité de ces charges fait qu’il devient nécessaire
d’introduire des centres recombinants pour obtenir des
recombinaisons en quantité satisfaisante): c’est en
quelque sorte Ila revanche au niveau optique
(nombreuses recombinaisons des porteurs induisant un
important rayonnement) du handicap que présentent
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les matériaux organiques en électronique de par la
faible mobilité des porteurs.

Cependant, il ne faut pas perdre de vue le fait que dans
les milieux organiques, un des porteurs est toujours
beaucoup plus mobile que l'autre et que la densité de
courant est dominée par un type de porteurs (porteurs
majoritaires). Le nombre de recombinaisons étant gouverné
par la densité des porteurs minoritaires, une solution a été
apportée au niveau de la configuration des structures pour
optimiser (et augmenter) le nombre de ces recombinaisons ;
pour cela, on utilise plusieurs types de couches, notamment
une couche qui facilite le transport des trous a partir de
I’anode, et une couche qui facilite le transport d’électrons a
partir de la cathode. De plus, pour renforcer le nombre des
recombinaisons, les couches précédentes sont choisies
pour qu’a leur interface, un confinement des électrons et
des trous soit réalisé. La figure 10 résume les étapes qui ont
lieu dans une telle structure électroluminescente, et tient
compte du fait que seules les recombinaisons vérifiant la
regle de sélection AS = 0 sont radiatives.

Ajustement des propriétés électriques

La densité de courant est gouvernée par sa composante
qui limite le transport a travers la structure (cathode/
matériaux organiques/anode). Si le courant injecté est plus
faible que le courant qui peut étre transporté dans le
volume, c’est la densité fixée par les émissions aux
électrodes qui fixera la densité de courant résultante ;
inversement, si c’est I’écoulement des charges a travers le
volume qui est le facteur limitant (les électrodes fournissant
suffisamment de charges), la densité de courant suit
typiquement une loi SCLC (courant limité par la charge
d’espace, comme souvent rencontré dans les diélectriques).

De plus, I'ajustement de I'équilibrage du courant
d’injection des électrons et des trous est essentiel pour
générer les excitons, sinon :

— un important courant (d’électrons ou de trous) traverse
la structure sans produire en contrepartie des excitons
(abaissement du rendement), étape incontournable a
I’émission de lumiére ;

- la formation puis la décroissance des excitons produits
malgré tout aurait lieu au voisinage d’une des électrodes
(prés de la cathode ou de 'anode si le courant majoritaire
est respectivement de type trous ou électrons), avec les
problémes liés a la présence de sites d’extinction (défauts)
a l'interface organique/inorganique.

Deux méthodes existent pour optimiser cet équilibrage
(cette double injection) lorsque le courant est conditionné
par 'injection et non par le volume :

—I’'une consiste a ajuster les travaux de sortie des électrodes
métalliques pour que les barrieres aux deux interfaces
solide organique/électrode soient voisines (ceci peut
conduire a l'utilisation de métaux d’électrode réactifs qui
peuvent poser probléme) ;

— lautre consiste a «ajuster » le solide organique aux
travaux de sortie des électrodes métalliques pour générer
encore des barrieres voisines aux deux interfaces.

Ajustement des propriétés optiques
(longueur d’onde d’émission)

Cet ajustement peut étre basé sur
propriétés :
e | ’évolution de la largeur de la bande interdite en fonction
de la longueur de conjugaison n: lorsque cette derniére
décroit (polymére — oligomeére), il y a augmentation de la
largeur de bande interdite et décalage vers le bleu. La loi
de variation pour le pic d’absorption E, est donnée par :

316}

différentes

E, [3 36 + eV

¢ Lorsque les unités monomeres présentent au niveau du
systéme © des interactions (des recouvrements) plus faibles
(entre noyaux phényles par exemple), le gap résultant est
plus grand : les PPP sont de bons candidats pour I’émission
dans le bleu. L’introduction de séquences non conjuguées
dans des PPV a été utilisée pour produire un décalage
d’émission vers le bleu.

Matériau émetteur

pénération de

polaron p
> | (ii)
transport (1) inj

génération
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* Une stratégie a consisté a introduire de petites molécules
électroluminescentes sur les chaines (en substitution,
groupe pendant) de polyméres (lorsqu’ils sont seuls, ces
colorants ont tendance a recristalliser avec une perte de
I’'efficacité en émission) ou en solution avec différentes
concentrations (de molécules de colorant comme la
coumarine) ; le probleme de telles structures est qu’elles
nécessitent de fortes tensions de démarrage et qu’elles
ne se révelent pas stables.

Principaux polymeéres utilisés

Les principaux polymeres utilisés sont présentés dans le
tableau | : polyméres émetteurs, polymeéres pour I’injection
des trous, transporteurs de trous et d’électrons.

La possibilité de développer des systemes photovoltai-
ques polymeéres (en « matieres plastiques » dans le langage
courant) bon marché, faciles a fabriquer, souples et légers
(permettant par exemple une insertion aisée dans/sur un
batiment), a suscité ces dernieres années de nombreuses
recherches.

Principe

Aprés des balbutiements en structure Schottky ou les
rendements restent inférieurs a 1 %, les matériaux organi-
ques ont été testés en configuration d’hétérojonction qui
juxtapose un polymére donneur (type p) et un polymeére
accepteur (type n) ; les diverses étapes de la conversion
photovoltaique sont résumées dans I'encadré 2, auxquelles
correspondent différents rendements 1.

Il est a noter que 'accepteur peut également contribuer
a la création d’excitons si son domaine d’absorption photoni-
que lui permet une excitation de ses molécules. Le proces-
sus de conversion reste identique a celui décrit ci-dessus.

En fait, le systeme bicouche présente des limites de per-
formance, car malgré un fort coefficient d’absorption des
polymeres (= 10° cm'1), la zone d’absorption doit étre net-
tement plus grande que la longueur de diffusion des exci-
tons. Comme un exciton ne peut se dissocier qu’a l'interface
D-A qui doit ainsi étre localisée a proximité de la zone
d’existence de I'exciton, toutes photoexcitations générées
en deca de cette zone (de largeur égale a la longueur de dif-
fusion excitonique) proche de I'interface D-A sont condam-
nées a une recombinaison sans contribution a la génération
de porteurs libres. Il en résulte une perte de la puissance
lumineuse puisque I'effet photovoltaique n’est en fait ali-
menté que par les photons absorbés dans le mince volume
autour de I'interface D-A.

Une amélioration de cette situation de
perte d’énergie lumineuse incidente peut
étre réalisée en introduisant des couches
d’épaisseur de I'ordre de la longueur de dif-
fusion des excitons, avec de forts niveaux
d’absorptions optiques ou, alternative-
ment, en utilisant comme dans les semi-
conducteurs cristallins, des matériaux (poly-
meres) présentant un haut niveau de pureté
permettant des longueurs de diffusion plus
importantes.

Structures interpénétrées
Une approche plus efficace avec les
polyméres organiques consiste a fabriquer
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Accepteurs
Photo-génération des charges

Transport des électrons photo-induits

Transport des polarons positifs le long
de la chaine de Pop

/J Chaine du polymere donneur
O
go
&

des systémes plus élaborés de films minces composites,
constitués par des mélanges intimes des deux éléments
polyméres (donneur et accepteur) qui présentent alors une
grande surface d’absorption et tels que toute zone
d’absorption se trouve prés d’une interface ou la
dissociation de I'exciton peut alors étre assurée (figure 11).

Le choix des polyméres est conditionné par :

— 'adaptation du spectre d’absorption des polyméres au
rayonnement solaire ;

— les parameétres électroniques des polymeres : affinité
électronique... (position respective des bandes HOMO et
LUMO et intensité du champ interne dissociant I’exciton) ;
— un bon transport des charges par chaque polymére
(avec une mobilité des charges suffisante).

Les principaux polyméres utilisés sont :

— polymeres donneurs : le poly(3-hexylthiophéne) (P3HT), le
poly[2-méthoxy-5-(2'-éthyl-hexyloxy)-1,4-phényléne vinyléne]
(MEH PPV) et le poly(2-méthoxy-5-(3',7'-diméthyloctyloxy)-
1,4-phénylénevinyléne (MDMO-PPV) ;

— matériaux accepteurs : le Cgg, le méthano-fulleréne[6,6]-
phényl Cg¢-butyric acid méthylester (PCBM).

Pour essayer de renforcer le contact donneur-accepteur
et empécher la séparation de phase, un systeme (par
exemple Cgg-oligophénylénevinyléne) obtenu par greffage
du donneur sur 'accepteur a été également évalué : des
résultats encourageants ont été obtenus avec I'oligomére
de degré 4.

Le premier systéme interpénétré conduisant a des
résultats significatifs a été testé par Brabec etal. [2]: le
mélange du MDMO-PPV avec le PCBM a montré un
rendement de 3,3 %. Des progrés importants ont été
accomplis en 2005 par deux groupes américains qui ont
travaillé sur le composite P3HT : PCBM ; ils ont montré
dans les deux cas la nécessité d’un recuit a 150 °C du
systeme complet, avec la cathode en aluminium déposée
préalablement au recuit. En effet, des observations par
microscopie a transmission ont montré que sans recuit, le
réseau interpénétré n'est que peu développé, alors qu’un
recuit thermique a 150 °C durant 30 min, puis durant 2 h,
permet de développer de plus en plus le réseau interpénétré
dont les domaines finissent par atteindre une taille
caractéristique de 10 nm. Les zones interfaciales présentent
alors des dimensions conséquentes pour assurer la
séparation des charges ; dans le méme temps, la cristallinité
est améliorée, avec comme conséquence une amélioration
des propriétés de transport des charges jusqu’aux
électrodes. D’autre part, des observations par AFM ont
montré que I'effet du recuit est d’accroitre la surface de
contact entre I'aluminium et le réseau organique, ce qui a
pour finalité de diminuer la résistance série de contact, et
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Tableau | - Principaux polymeéres utilisés : comme émetteurs, pour I'injection
des trous, transporteur de trous et transporteur d’électrons.

o Comme émetteurs :

Polymeéres

polyquinoline fluorée (F-PQ)

polyparaphényléne (PPP)

1O,

poly(alkylfluoréene)

s

poly(3-cyclohexylthiophéne) (PCHT)

Cy

03

s n
polyparaphénylenevinyléne (PPV)

1O

poly[2-méthoxy-5-(2'-éthyl-hexyloxy)-
1,4-phényléne vinylene] (MEH-PPV)

poly(3-octylthiophéne) (P30T)

C8H17
()
S n

o Polymeére pour I'injection des trous :
PEDOT: poly(3,4-éthylenedioxytiophéne)
o Polymeére transporteur de trous :
poly(N-vinylcarbazole) (PKV)

o Polymére transporteur d’électrons :

CN-PPV

Emission A, (NM)

450

465

470

555

565

605
690

1

N n

OC6H13
CN
\
H,Co0 L

Encadreé 2

1. Absorption photonique (np) : la lumiére incidente génére des
paires électron-trou dans le matériau de type p (Pop) dues aux
transitions électroniques des bandest® HOMO a w LUMO.
na dépend de la valeur du coefficient d’absorption optique et
de I'épaisseur du Pop.

2. Génération des excitons : la génération d’une paire électron-trou
par photoexcitation résulte d’'un état excité mais globalement
neutre avec une durée de vie définie : exciton non recombiné
observé dans les matériaux organiques et comme décrit
précédemment.

3. Diffusion de I'exciton (ngi) : cette quasi-particule diffuse a
travers le donneur aussi longtemps que les processus de
recombinaison de la paire électron-trou n’entravent pas sa
diffusion. Les transferts de Forster (a longue distance) ou de Dexter
(entre molécules adjacentes) peuvent s’appliquer entre la molécule
excitée et une autre molécule préte a recevoir I’excitation, ny;s; est
inférieur a 1 a cause des diverses recombinaisons apparaissant
dans I'épaisseur du donneur.

4. Séparation des charges (dissociation de I'exciton, nt¢): si la
durée de vie de I'excitation est suffisante pour que I’exciton
rencontre un champ interne, il apparait une séparation du trou et
de I'électron. Le champ interne peut étre créé a I'interface donneur/
accepteur, tant que le niveau de la LUMO de I'accepteur est plus
bas que I'état excitonique localisé en bas de la bande de
conduction du donneur. Plus précisément, la condition a remplir
estlasuivante : Egy > Iyq - Xga, OU Egy est la séparation énergétique
électron-trou dans un exciton (inférieure au gap Eg et telle que
Eg - Eex représente I'énergie de liaison de I'exciton), loy est
I’énergie d’ionisation du donneur et xg, est I’affinité électronique de
I’accepteur. Dans ces conditions, n;g = 1.

5. Transport des charges vers les électrodes (ny): ce transport
s’opére par le mécanisme classique de saut dans les matériaux
organiques (sauts polaroniques éventuellement). Les pieges
peuvent évidemment réduire la mobilité des charges. Avec
I’hypothése que les porteurs ne sont pas infiniment piégés (comme
par exemple dans les défauts de réseau telles des dislocations),
nous pouvons considérer que My, = 1.

6. Collecte des charges aux électrodes respectives (Mgc):
pour gu’une collecte efficace s’opére, il faut que (Ep)cathode <

(ELUMO)accepteur et (Ef)anode > (EHOMO)donneur- Dans ce cas, et
lorsque les pieges d’interface sont remplis : g = 1.

o) LUMO
T @ nanr >%* .
g s 4
Photons hv 8 é e
o) 5l S | yon
2 [Wwoe
Er ; - ;I(‘(‘ Er
Anode (6} By G) aig. + Pd = AEa Cathode

A
e, O\ sy e .0
OMO

Accepteur

également de renforcer la protection de la couche
organique vis-a-vis des attaques par les agents
chimiques extérieurs (oxygéne notamment).

Alors que jusgu’au début de ce XXI® siécle, les pro-
priétés électriques et optiques des polymeres n’avaient
comme applications essentielles que des systemes
passifs (polymeres pour I'isolation, I'encapsulation...), un
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essor considérable apparait dans ce qu’il est maintenant I ne nous reste plus, en tant que chercheurs/
convenu d’appeler I'électronique/ optoélectronique plasti- enseignants frangais, qu’a assurer I'enseignement de cette
que, dont un exemple est montré figure 12 avec I’écran de « nouvelle » discipline.

téléviseur 40" présenté en 2005 par Samsung.
Notes et références
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Annexes : les compléments a cet article sont téléchargeables librement

(format pdf) sur le site www.lactualitechimique.org, page liée a I'article.

Polaron : « quasi particule » utilisée en physique des solides pour décrire

I'effet de la polarisation électrique d’un électron sur son voisinage.

[1] Pour plus de détails, voir Moliton A., Applications de I'électromagnétisme
dans les milieux matériels, chap. 3, Hermés-Lavoisier, 2004.

[2] Brabec C.J., Shaheen S.E., Winder C., Sariciftci N.S., Denk P., Appl.

Phys. Lett., 2002, 80(7), p. 1288.
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Une vue basée sur la mécanique des milieux continus

Robert Schirrer et Christophe Fond

es propriétés mécaniques des polymeéres constituent

un sujet extrémement vaste. Cet exposé est donc un
simple guide dans le dédale des mécanismes d’endomma-
gement restreint aux polyméres choc amorphes. Les
polymeéres choc amorphes industriels sont quasiment tou-
jours des assemblages plus ou moins complexes de
plusieurs phases tres différentes les unes des autres, a des
échelles largement supérieures a la macromolécule. Les
bonnes propriétés finales découlent alors de mécanismes de
synergie entre ces phases, beaucoup plus que de mécanis-
mes moléculaires individuels. Les explications données pour
le renforcement des polyméres amorphes peuvent égale-
ment s’appliquer aux semi-cristallins, soit parce qu’on y
ajoute des nodules élastomeres, soit parce qu’a la tempéra-
ture d’usage, la phase amorphe est au-dessus de sa
transition vitreuse et joue le role de renfort.

Nous n’avons donc pas cherché a donner une vision
moléculaire des mécanismes d’endommagement. En effet,
la plupart des mécanismes s’expliquent assez bien a partir
de considérations de mécanique des milieux continus appli-
quées a I'échelle de la microstructure des polymeres choc.
Les mécanismes moléculaires sont bien entendu présents
de maniere sous-jacente : le choix de tel ou tel élastomeére
comme charge du polymére vitreux fragile se fera en fonction
de propriétés bien définies de I’élastomere (tension de sur-
face, élongation maximale, souplesse...) qui seront obtenues
par le chimiste via une structure moléculaire bien choisie.
Mais cette structure moléculaire n’intervient dans les bonnes
propriétés d’endommagement que de maniére indirecte a
travers un aspect du comportement mécanique tels le
module d’élasticité ou I’extensibilité maximale par exemple
(figure 1). Ainsi, le mécanicien peut s’affranchir de remonter
a I’échelle moléculaire, ce qui permet de résoudre un grand
nombre de problemes impossibles a traiter a cette échelle.

On trouvera souvent I'expression « polymeéres a usage
structural » ci-apres. Contrairement au sens habituel du
chimiste, le mot « structural » n’a pas ici de rapport avec la
structure chimique du polymere, mais avec 'usage qui en est
fait en tant que matériau, a savoir construire un objet qui

Core-Shell PMMA oignons

Epoxy « salami »

devra avoir des qualités de résistance mécanique. Pour le
concepteur d’une piéce a usage meécanique, la premiére
question qui se pose est le choix du matériau qu’il va utiliser
pour construire I'objet. Si 'on considére trés schématique-
ment les avantages et les inconvénients des polymeéres pour
un usage structural, on peut montrer qu’ils sont souvent excel-
lents si I'on regarde le rapport « propriétés/masse spécifique »,
mais on peut aussi montrer qu’ils sont assez médiocres en
valeur absolue comparativement aux autres matériaux.

La microstructure des polyméres a usage structural est
souvent tres compliquée, mal définie et multi-échelle. Cela
va du copolymere a blocs aux mélanges divers en passant
par les semi-cristallins. L’'un de ces cas de figure nous inté-
resse particulierement : celui des mélanges d’une matrice
rigide amorphe et d'un élastomére qui y est incorporé sous
forme d’une phase de forme géométrique bien définie. La clé
de tels assemblages dont des exemples sont donnés ci-
aprés réside dans le contraste élevé de leurs propriétés de
raideur, qui peut conduire a un comportement mécanique
tenace. Rappelons que la ténacité est la capacité d’'un maté-
riau a se rompre en consommant beaucoup d’énergie et
apres une déformation irréversible importante. On est donc
amené a étudier le comportement des polymeéres vitreux,
des élastomeéres, et enfin de leur mélange.

L’image mécanique macromoléculaire trés simplifiée que
I’on peut se faire des propriétés de déformation d’un amor-
phe vitreux est celle d’'un assemblage de longues molécules
ayant entre elles des enchevétrements topologiques (nceuds)
et de fortes interactions de « frottement » en cas de mouve-
ment (van der Waals) ; ce sont surtout ces interactions de
« frottement » entre molécules qui assurent la cohésion et
font que I'ensemble est un solide. Ce qui est important est
que ces propriétés sont trés dépendantes de la température
et gu’elles disparaissent a température élevée. Le thermo-
plastique est dit « vitreux » quand la température d’utilisation
est en dessous de Ty et
que ces deux propriétés
sont actives. Le module
d’élasticité est élevé, le
seuil de plasticité aussi,
la déformation a la rup-
ture est faible.

L’'image d’un amor-
phe élastomére est
celle d’un assemblage de
longues molécules ayant
entre elles des enche-
vétrements topologiques

30on

Copolymeére SIS
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Core-Shell PMMA

Epoxy + élastomeére

PS choc

Figure 2 - Exemple d’endommagement de microstructures classiques.

ou des jonctions chimiques et de faibles interactions
de frottement en cas de mouvement. Seuls les nceuds topo-
logiques ou chimiques assurent la cohésion et font que
I’ensemble est un solide. En général, tout polymére amorphe
vitreux est un élastomeére quand la température d’utilisation
est supérieure a Tg. Le module d’élasticité est faible, la défor-
mation a la rupture est trés grande. Si les nceuds sont des
jonctions chimiques, ils sont irréversibles et I'élastomere
conserve ses propriétés mécaniques jusqu’a sa température
de destruction par combustion. Si les nceuds sont topologi-
ques, ils vont s’ouvrir a haute température, et du point de vue
de la mécanique, I’élastomeére devient un liquide visqueux.

Endommagement mécanique

La notion d’endommagement d’un matériau doit néces-
sairement se référer a une propriété du matériau en quanti-
fiant la dégradation de celle-ci en fonction de I'histoire du
matériau. Le plus souvent, ce terme d’endommagement est
associé aux propriétés mécaniques et dans la majorité des
cas, on parle de la dégradation du module d’élasticité par la
formation de cavités ou discontinuités dans le matériau
(figure 2). Si des cavités se forment, la contrainte n’est trans-
mise que par une partie de la section mise sous charge. On
peut alors définir simplement le nouveau module d’élasticité
comme étant lié a la projection des défauts sur une section
de surface normale a la contrainte. Evidemment, cette défi-
nition historique simple a été considérablement

seule la partie hydrostatique créera des contraintes dans le
nodule en caoutchouc car seul le module de compressibilité
volumique est non nul. Dans ces conditions, le seul endom-
magement que le nodule peut subir est une cavitation. Au
moment ou le nodule « cavite », il relache la composante
hydrostatique des déformations dans la matrice en libérant le
volume nécessaire pour cela. En conséquence, le champ de
contraintes autour du nodule dans la matrice est considéra-
blement modifié, puis les interactions entre les nodules vont
piloter la diffusion de I'’endommagement qui envahira
progressivement I’échantillon.

e Si le seuil de cavitation est inférieur au seuil de plasticité,
la matrice sera encore dans son régime élastique quand les
nodules caviteront. Il en résultera un blanchiment précoce du
matériau, peu de plasticité de la matrice, donc peu d’énergie
consommeée durant ’endommagement.

¢ Sile seuil de cavitation est supérieur au seuil de plasticité,
la contrainte de cavitation ne sera jamais atteinte dans les
nodules. Cependant, les nodules en interagissant vont faire
diffuser le mécanisme de plasticité de la matrice, et 'endom-
magement sera trés consommateur d’énergie. On aura alors
un polymere dissipatif, sauf en sommet de fissure : comme il
n’y a pas de cavitation, les champs de contraintes triaxiales
ayant une forte composante dilatationnelle ne pourront étre
relachés par la cavitation.

¢ Sile seuil de cavitation est égal au seuil de plasticité, alors
le cas est idéal : la diffusion de la plasticité donnera la ténacité

améliorée ultérieurement. On examinera les divers
mécanismes d’endommagement des polymeéres

amorphes homogénes.

Lorsque des nodules d’élastomere beaucoup
moins rigide que la matrice sont ajoutés a un
vitreux pour le renforcer, ils agissent essentielle-
ment comme un « écran a cisaillement » (figure 3).
En effet, le module de compressibilité volumique
du caoutchouc est du méme ordre de grandeur
que celui de la matrice alors que son module de
cisaillement est quasiment nul par rapport a celui
de la matrice. Or I'interface entre matrice et nodule
assure la continuité des déplacements et les con-
traintes sont égales au produit des déformations

ol,

étapes successives de difusion ———————»
K O
©) @ | Q) é

Cavitation
Cisaillement dans %

La matrice @g@ @ O

Diffusion

Interactions suffisantes si 20-50% particules en volume

par les modules. Il en résulte que si le tenseur de
déformation dans la matrice est complet (avec une
partie déviatorique* et une partie hydrostatique),
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Figure 3 - Mécanisme de cavitation pour des nodules élastoméres dans une
matrice rigide.
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et la diffusion de la cavitation des nodules permettra le
relachement des contraintes hydrostatiques en sommet
de fissure (figure 4).

Si on se limite au comportement mécanique d’endom-
magement et de rupture d’un polymeére choc assez simple,
c’est-a-dire composé d’'une matrice rigide et d’'une charge
de particules d’élastomére qui cavitent, on peut résumer le
comportement avec le schéma suivant : a treés basse tempé-
rature (ou trés haute vitesse de déformation), I’élastomére
est passé en dessous de sa transition vitreuse et ne joue
plus son réle normal de renforgant. Au-dessus de ce seuil,
I’élastomére aura les bonnes propriétés caoutchoutiques,
et celles-ci seront assez invariantes dans une large gamme
de températures par définition méme d’un élastomeére. On
peut alors distinguer trois cas (figure 5).

A assez basse température (ou assez haute vitesse de
déformation), le seuil de plasticité de la matrice est tres élevé.
Les contraintes que la matrice peut transmettre aux nodules
élastomeéres sont trés élevées et ils vont caviter bien avant
que la matrice n’entre en plasticité. Le matériau sera globa-
lement trés rigide, peu déformable avant endommagement
intensif par cavitation. La cavitation envahira rapidement le
matériau et la rupture suivra en se localisant a un point faible,
la déformation globale moyenne restant assez faible. L’éner-
gie dissipée n’est pas trés grande, car peu de plasticité de la
matrice aura eu lieu. Le matériau va rapidement blanchir et
s’opacifier a cause des propriétés de diffusion de la lumiére
des cavités dans I’élastomére.

A trés haute température (ou trés basse vitesse de défor-
mation), le seuil de plasticité de la matrice est tres bas. Les
contraintes qui peuvent étre transmises aux nodules sont
donc faibles et seront incapables de les faire caviter. Le
matériau sera assez facilement déformable par plasticité de
la matrice sans cavitation. L’énergie dissipée sera impor-
tante grace a la plasticité de la matrice. Par contre, I'absence
de cavitation sera défavorable lorsqu’il s’agit d’'un sommet
de fissure par exemple, ou il y a de fortes contraintes triaxia-
les qui nécessitent une augmentation de volume pour étre
relachées.

Enfin, entre ces deux extrémes, il y a la zone pour laquelle
le polymére a été optimisé : le seuil de plasticité de la matrice
correspond également au seuil de cavitation des nodules

‘ Propriétés des nodules invariables sur la zone

Oy matrice faible Oy matrice élevé

Oy matrice en
compétition avec

cavitation Cavitation forte

avant plasticité

Ecoulement plastique
induit par les nodules
Ecoulement plastique
ET cavitation
corrélées

Peu tenace
mais « rigide »

Pas de cavitation

Tenace mais « mou »
(forte opacité
et augmentation
de volume)

Forte énergie dissipée

(reste transparent) optimale

(diffusion faible de la
lumiére)

en élastomere. Les deux mécanismes vont donc s’auto-
entretenir, conduisant a une grande stabilité de I'endomma-
gement qui va envahir tout le matériau sans rupture. Celle-ci
interviendra trés tard dans le processus, aprés une consom-
mation d’énergie maximale. Le matériau va s’opacifier
doucement et progressivement a cause de la cavitation. Et
surtout, en sommet de fissure il est capable de créer par
cavitation un volume qui relachera et diffusera les contrain-
tes triaxiales.

*

Déviatorique : termes qui ne sont pas sur la diogonale de la matrice des
contraintes.
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Cet article décrit les propriétés originales des polyméres hydrosolubles dont celles des polyélectrolytes, en
prenant pour exemples les polysaccharides naturels ou modifiés, ainsi que les principales techniques de
caractérisation de ces polyméres qui sont souvent utilisés comme épaississants. Certains de ces polymeéres
conduisent a des gels physiques, dont les mécanismes de formation sont brievement abordés.

Polymeére hydrosoluble, polyélectrolyte, gel physique, épaississant, gélifiant.

Polymeric solutions and gels

The original properties of water soluble polymers and especially of polyelectrolytes with some examples
chosen among natural or chemically modified polysaccharides, and the main techniques applied to
characterize these polymers often used as thickeners are described in this paper. Some of these polymers
give physical gels for which the mechanism of formation is briefly described.

Water-soluble polymer, polyelectrolyte, physical gel, thickener, gel forming polymer.

es polymeres en solution ont trés généralement des pro-

priétés physiques originales par rapport aux petites
molécules ; nous nous limitons ici a I’étude du comporte-
ment en solution des polymeres hydrosolubles, a leur
caractérisation, en choisissant comme exemple de compor-
tement celui des polyméres naturels (comme les
carraghénanes ou les alginates extraits des algues marines),
des polysaccharides de biosynthése (xanthane ou gellane,
produits par des bactéries) ou des polysaccharides modifiés
(alkylchitosane, méthylcellulose). Parmi ces polyméres,
et en fonction des conditions thermodynamiques, certains
conduisent a la formation de gels physiques stabilisés par
des liaisons coopératives interchaines.

Les polymeres hydrosolubles sont obtenus :

- soit par synthése a partir de monomeres hydrophiles (par
exemple, le polyacrylamide), soit par modification chimique
(par exemple par hydrolyse du poly(acétate de vinyle)
conduisant a I'alcool polyvinylique) ;

-soit par extraction a partir d’une substance végétale
(plantes, algues) ou animale (crustacés, créte de coq...):
il s’agit de polymeres de biosynthése mais dont les
caractéristiques dépendent des conditions climatiques, de
I’age, etc. ;

-soit par biosynthese a l'aide de micro-organismes
(bactéries ou champignons) : il est plus facile de controler
les conditions de fermentation, d’isolement et de purification
de ces polysaccharides [1-2].

Ces polymeéres sont neutres ou portent des sites ionisa-
bles distribués le long de la chaine ; dans ce dernier cas, ils
sont appelés polyélectrolytes et sont ionisés dans un solvant
polaire de constante diélectrique élevée (souvent I’eau).
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Un exemple simple de polyélectrolyte serait celui du
poly(acide acrylique). Ce polyacide a un degré d’ionisation
(0) qui dépend du pH ; a pH = 7,5, par addition de NaOH, on
obtient le polyacrylate de sodium (-CH,-CH (COONa)-) qui
est totalement dissocié en solution dans I'eau. Ces systémes
acquiérent des propriétés originales associées a I’établisse-
ment d’un potentiel électrostatique élevé qui contréle la
distribution des ions compensateurs (ici Na*) autour du poly-
anion. Le potentiel élevé distingue les polyélectrolytes des
électrolytes simples ; de plus, une symétrie cylindrique indé-
pendante du degré de polymérisationm (dés que DP est
supérieur a ~15) permet de décrire ce potentiel, I'activité des
ions compensateurs et les interactions électrostatiques a
courte et moyenne portées (de I'ordre de la longueur de
Debye).

Les propriétés électrostatiques sont caractérisées par
le parametre de charge A avec :

A = ve?/DhKT = (o/b) Ig 1)

avec v le nombre de sites ionisés sur une longueur h du
polymere, (v/h) = (ovb) pour un homopolymere dont b est
la longueur de l'unité de répétition (par exemple -[CHo-
CH(CO,H)-] pour le poly(acide acrylique)) et o le degré de
neutralisation du polyacide, e la charge de I'électron et kT
le terme de Boltzmann, Ig la longueur de Bjerrum, égale a
0,72 nm a 25 °C dans I'eau. A est tres faible pour la forme
acide (en raison de 'autodissociation du polyacide) et maxi-
mum pour la forme de sel de sodium. Dans le cas du
poly(acrylate de sodium), b = 0,25 nm et A = 2,8. Le coeffi-
cient d’activité des ions compensateurs est prédit égal a
vy =1/(2 z \), avec z la valence de I'ion compensateur. On a
donc un coefficient d’activité de 0,18 et 0,09 pour le sodium
et le calcium dans une solution de polyacrylate de sodium
et de calcium, respectivement. Le potentiel électrostatique
augmente avec le taux d’ionisation et dépend donc égale-
ment du pH ; il en découle une influence sur le pK, qui serait
déterminé a partir des valeurs de pH prises sur la courbe de



neutralisation. Le seul pK significatif pour un polyélectrolyte
est le pKj ou pK intrinséque, qui doit étre obtenu par extra-
polation a densité de charge nulle pour le polyion [3].

Le potentiel de Coulomb est a 'origine des répulsions
électrostatiques interchaines en absence d’électrolyte sim-
ple conduisant a un réseau électrostatique mis en évidence
par la présence d’un pic de corrélation en diffusion du rayon-
nement (rayon X, neutrons ou diffusion de lumiére selon la
concentration en polymere) [4]. Il justifie également le com-
portement original lorsqu’on représente la viscosité réduite
en fonction de la concentration en polymeére (figure 1) [5].

La portée des interactions électrostatiques peut étre
assimilée a la longueur de Debye ; I'ajout de sels joue donc
un role sur I'écrantage des charges ioniques portées par le
polymére puisqu’il réduit la portée des interactions. Dés lors,
le potentiel électrostatique se limite a des répulsions intra-
chaines qui conduisent a une diminution des dimensions de
la chaine a concentration faible en polymere lorsque la con-
centration ionique augmente. Cette évolution est
caractérisée par le coefficient de volume exclu électrostati-
que et par la contribution électrostatique a la longueur de
persistance (Le). Les dimensions des chaines, de méme que
la viscosité intrinséque, sont bien décrites en prenant en
compte ces deux facteurs [6].

En exces d’électrolyte ajouté a une solution de polyélec-
trolyte (0,1 M en électrolyte 1-1), le polymeére chargé a un
comportement qui se rapproche de celui d’'un polymére neu-
tre et peut étre caractérisé en utilisant les techniques
classiques de la physico-chimie macromoléculaire (viscosi-
métrie, diffusion de la lumiére, chromatographie d’exclusion
stérique (SEC)). Une propriété complémentaire est I’appari-
tion d’une sélectivité ionique lorsque le parametre de
charge A est supérieur a 1; il a clairement été montré que
cette limite correspond a la formation de paires d’ions
avec perturbation des couches d’hydratation [7].

Une technique trés utilisée par les polyméristes est la vis-
cosimétrie, c’est-a-dire la détermination de la viscosité d’une

solution de polymeéres qui est reliée a la masse molaire et a
la conformation des chaines en solution [8]. On prépare des
solutions a concentration variable en polymere et on reporte
graphiquement la variation (qui est linéaire en régime dilué)
de la viscosité réduite [(n-1g)/(ngC)] en fonction de la concen-
tration en polymere (C en g/mL) selon la relation de Huggins :

Ne/C = MN0)/(pC) = [n] + K'[C @

avec 1 la viscosité de la solution de polymere, ng la viscosité
du solvant, k’ la constante de Huggins, égale a 0,4 en bon
solvant. [n] est la viscosité intrinseque du polymeére (en mL/g)
représentant le volume spécifique hydrodynamique du
polymeére ; elle est obtenue par extrapolation a dilution infinie
de la viscosité réduite. Ce paramétre permet, en une pre-
miére approximation, une estimation de la concentration
critique de recouvrement C*@ (C* ~ ™). La relation (2),
valable en régime dilué, peut étre développée pour I'ensem-
ble du domaine de concentration [9] ; cette relation permet
de relier la viscosité d’une solution de polymére obtenue a
gradient de vitesse nulle au parametre de recouvrement C[r :

Nsp= [MIC [1+ ky NIC + kp (MIC)® + k3 (MIC)°]] ~ (3)

avec ky = 0,4, ky = k{%/2 1, kg = ks%/3 !

Généralement, on utilise une technique d’écoulement
a travers un viscosimetre capillaire; cependant, cette
méthode ne permet pas de contrdler le gradient de vitesse,
qui joue un réle important sur la viscosité mesurée pour un
fluide non newtonien (ce qui est souvent le cas pour les poly-
meéres semi-rigides de masse molaire élevée, soit
M > 500 000 g/mol). La viscosité intrinséque est reliée a
la masse molaire par une relation empirique, la relation
de Mark-Houwink :

[l (ml/g) = KM® @)

K et a sont des paramétres caractéristiques du polymere
étudié, du solvant utilisé et de la température ; K est relié aux
dimensions de la chaine et « a » a sa conformation (a = 0,5
pour une chaine flexible en solvant 6 et augmente en bon
solvant ; a = 0 pour une sphere rigide et tend vers 2 pour une
macromolécule rigide ; a ~ 1 pour un polymére semi-rigide
tel que le polysaccharide xanthane).

Il s’agit d’'une chromatographie liquide sur un support
poreux constitué par un polymere réticulé dont les pores
sont calibrés ; cette technique, qui a vu le jour en 1966, per-
met d’établir la courbe de distribution en masse molaire des
polymeres. L’élution d’un polymére en solution diluée con-
duit a un partage entre la phase liquide et le volume poreux
sur la base du volume hydrodynamique (Vi) du polymére
Vy ~ MM = KM""”). Les molécules ayant le volume le plus
faible sont éluées en dernier. Pour I’analyse chromatographi-
que, le détecteur de base est généralement un réfractomeétre
différentiel (donnant la concentration en polymére), auquel
on peut ajouter un détecteur de diffusion de la lumiere multi-
angle (donnant la masse molaire et le rayon de giration) et un
viscosimetre capillaire. Un étalonnage permet de relier le
volume hydrodynamique du polymeére au volume d’élution
pour un solvant donné et a une température donnée ; il est
utilisé lorsque I'on n’utilise qu’un détecteur réfractométrique.
Si les parameétres K et a de la relation de Mark-Houwink sont
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connus pour le polymeére élué, on obtient la courbe de distri-
bution en masse molaire du polymeére et il est ainsi possible
de calculer les masses molaires moyennes (en nombre Mn et
en masse Mw, en particulier). L'utilisation d’un détecteur de
diffusion de la lumiére évite d’avoir recours a un étalonnage
préalable.

L’analyse rhéologique des solutions de polymére carac-
térise le comportement viscoélastique du systéme, trés
utilisé dans les applications des polymeéres. Ce comporte-
ment peut étre étudié en mode écoulement, en fonction du
gradient de vitesse de cisaillement (n(y) déja mentionné) et
en mode dynamique. Dans ce cas, les modules G’ (module
de conservation en relation avec le caractére élastique de la
solution) et G’ (module de perte reflétant le caractere vis-
queux de la solution) sont étudiés dans le régime linéaire
en fonction de la fréquence de déformation imposée (» en
rad/s ou en Hz). La dynamique du systéme est caractérisée
par des courbes telles que représentées figure 2.

Pour une solution de polymeéres enchevétrés, G’ < G” a
basse fréquence et G’ > G” a haute fréquence au-dessus
d’une fréquence caractéristique (wg), g diminue et les
modules augmentent quand la concentration en polymere
augmente. Ce type de courbe caractérise le comportement
dynamique d’une solution de polymeére bien mis en évidence
danslecasdela viscosupplémentation(3) avec des solutions
de hyaluronane dans le cas d’arthrose.

De nombreux polysaccharides naturels forment des gels
en relation directe avec les conditions thermodynamiques.
lls ont un comportement original par rapport aux gels chimi-
ques (figure 3a) qui ont une élasticité entropique associée a
I’existence de chainons flexibles entre points de réticulation
covalents [10]. Ce sont en effet des gels physiques
(figure 3b) dont les nceuds de réticulation sont des zones de
jonction plus ou moins longues, résultant d’interactions
secondaires, qui sont réversibles par nature. Quelques-uns
de ces systémes sont décrits ci-apres [11-12].

Deux systémes sont bien décrits dans le domaine des
polysaccharides : les pectines, extraites des pulpes d’agru-
mes, qui sont des polyméres dont la structure est constituée
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de blocs d’acide D-galacturonique partiellement méthoxylé
(estérifié). Les pectines a faible degré d’estérification forment
des gels en présence d’ions calcium de méme que les algi-
nates, extraits d’algues marines, qui sont des copolymeéres a
blocs dont I'un des blocs est constitué d’acide L-guluronique
[13]. La configuration de ces acides uroniques (groupe -
COOH en position C-6) conduit a la formation d’'un complexe
spécifique avec des cations bivalents (Ca2*, Ba2*, Sr2* en
particulier). La formation du gel est bien mise en évidence
par rhéologie comme le montre la figure 4 ; les modules sont
alors indépendants de la fréquence de déformation.

La zone de jonction nécessite 4 a 5 cations pour étre
stable ; ce mécanisme a été appelé « modeéle de la boite a
ceufs » (figure 5). Le mécanisme procéde en deux étapes :
formation de diméres d’hélices 24, puis association de dimé-
res. L’ion Mg*z, plus petit, ne forme pas de dimére ni de gel.
La stabilité des gels dépend de la longueur des blocs car-
boxyliques, de la distribution des sites carboxyliques le long
des chaines polymeéres, de la configuration des acides uroni-
ques, de la nature des cations et de la présence de sels
extérieurs. La réticulation est un mécanisme réversible ; on
déplace les ions bivalents par un exces d’ions monovalents.
Les gels d’alginates ou de pectines sous forme de leur sel
de calcium peuvent étre mis en ceuvre sous forme de billes,
de fibres ou de films. Les fibres sont utilisées dans des
pansements hémostatiques par exemple, les billes servent a
encapsuler des bactéries ou des levures et deviennent des
réacteurs produisant différents types de métabolites [14-17].
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« boite a ceufs »

Les carraghénanes sont des polysaccharides extraits
d’algues marines ; les k-carraghénanes, et a un degré moin-
dre les 1-carraghénanes, sont des gélifiants souvent utilisés
dans le domaine alimentaire (figure 6). Il s’agit de polysac-
charides sulfatés de type copolymére alterné (constitués
d’anhydrogalactose et de galactose sulfate). Nous avons
établi le mécanisme de gélification des x-carraghénanes
(avec un groupe sulfate par disaccharide), qui est un proces-
sus en deux étapes dépendant de la concentration ionique
de la solution et de la nature des cations, en particulier
monovalents. En augmentant la concentration ionique, on
réduit les répulsions électrostatiques interchaines permet-
tant la formation de doubles hélices qui s’associent pour
former un réseau 3D. Ces gels, qui sont connus pour étre
préférentiellement stabilisés en présence d’ions potassium,
suivent la sélectivité ionique [18] :

Rb* > K*, Cs* > Na* >Li*, NH, *> RyN*

Les différentes phases du systéme (pelote-hélice, sol-
gel) sont bien décrites par le diagramme de phases que nous
avons établi [18]. Le 1-carraghénane contient deux sulfates
et conduit a des gels beaucoup moins rigides que les k-car-
raghénanes. Ces polymeres sont surtout utilisés comme

gélifiants dans le domaine des produits alimentaires lactés.
Les gels sont stabilisés par un ensemble de liaisons hydro-
géne, détruites par augmentation de température; on
observe une transition gel-sol qui est associée a une transi-
tion hélice-pelote.

Le gellane est un polysaccharide bactérien qui, apres
désacylation, conduit a un gel rigide concurrengant I’agarose
comme support de cultures bactériologiques ; il forme un gel
par un mécanisme analogue a celui des k-carraghénanes
[19]. Cette gélification résulte d’un équilibre entre les répul-
sions électrostatiques interchaines et les attractions par
liaisons hydrogéne coopératives. La stabilité des gels
dépend donc de la structure moléculaire, de la température,
de la concentration ionique, de la nature des cations et des
anions (en particulier, I'iodure stabilise la double hélice et
inhibe la formation du gel).

Le mélange de polymeres de structures différentes
conduit généralement a une séparation de phases ; cepen-
dant, certains mélanges de polysaccharides hydrosolubles
conduisent a la formation d’un gel physique lié a une interac-
tion coopérative (par ponts hydrogéne) entre les deux
polymeres. L'exemple le plus étudié est le mélange de
xanthane et de galactomannane [20].

Par modification chimique, on peut obtenir des polysac-
charides amphiphiles qui sont susceptibles de former un gel
thermosensible par attraction entre les parties hydrophobes
des molécules. Les alkylchitosanes greffés avec des chaines
de longueur C12 sont des polycations et les gels se forment
en présence de sels, a pH acide [21]. Les méthylcelluloses,
obtenues par réaction en phase hétérogene avec un degré
de substitution® de I'ordre de 1,7, se comportent comme
des copolymeéres a blocs (constitués de blocs hydrophobes
de triméthylglucoses et de segments hydrophiles a taux de
substitution plus faibles). Il a été démontré que la gélification
est un mécanisme en deux étapes : lorsque la température
augmente entre 35 et 50 °C, il se forme un gel clair et mou
suivi par la formation d’un gel beaucoup plus rigide et turbide
aT > 50 °C [22]. Ces polymeres sont utilisés également dans
le domaine alimentaire.

Le mélange de polycations et de polyanions en solution
diluée conduit généralement a une séparation de phases.
Ces complexes ont été étudiés en particulier par le groupe
de V. Kabanov a Moscou [23]. Actuellement, les interactions
électrostatiques fortes sont mises a profit dans la formation

de complexes multicouches permettant I’encapsula-
tion d’enzymes ou de médicaments et le contrdle des
cinétiques de relargage [24].

Des assemblages supramoléculaires ont été éla-
borés par modification chimique du chitosane a faible
taux de substitution ; le chitosane a été greffé avec
des cyclodextrines (Chit-CD) d’une part et de I'ada-
mantane (Chit-AD) d’autre part. Le choix des
substituants est basé sur la possibilité de faire un
complexe spécifique par reconnaissance AD/CD (les
B-cyclodextrines ont une cavité thorique hydrophobe
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donnant le complexe le plus stable avec les molécules
hydrophobes AD). Ces deux types de polymeéres sont hydro-
solubles et forment un gel physique quand on les mélange.
Ces réseaux ont été étudiés en fonction du degré de substi-
tution, de la température et de la concentration en sel [25].

Nous avons fait une synthése sur les propriétés essen-
tielles et les méthodes de caractérisation des polysacchari-
des et, par extension des polymeéres hydrosolubles. Nous
avons présenté les propriétés originales des polyélectroly-
tes, en montrant le réle des interactions électrostatiques
intra- et interchaines ainsi que le réle de I'effet d’écrantage
des sels ajoutés au polyélectrolyte en solution aqueuse. Ces
polymeres sont souvent utilisés comme épaississant dans
différents domaines comme la cosmétique, le biomédical
ou l'alimentaire.

Certains de ces polyméres naturels ou modifiés chimi-
quement forment des gels physiques en relation avec la
composition de la solution et les conditions thermodynami-
ques. Ces gels se forment en relation avec le caractére semi-
rigide des chaines et leur structure moléculaire dont leur
stéréorégularité, permettant la formation de liaisons secon-
daires coopératives. Les différents systéemes rencontrés
dans le domaine des polysaccharides ont été brievement
décrits.

(1) Le degré de polymérisation (DP) est le nombre de motifs de répétition
d’une chaine de polymére.
(2) La concentration de recouvrement C* indique la concentration minimale
en polymeére au dela de laquelle les chaines de polymére commencent a
s’enchevétrer.
La viscosupplémentation consiste a remplacer une partie au moins du
liquide synovial déficient (liquide dans lequel baigne le cartilage des os du
genou et de la hanche), en injectant dans I'articulation une solution ou un
gel de hyaluronane (ou d’acide hyaluronique) possédant des propriétés
proche du liquide synovial d'un sujet sain.
Le degré de substitution (DS) est le nombre moyen de substituants sur les
groupes hydroxyle par motif sucre dans la chaine de polymere modifiée.
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Les matériaux polyméres, porteurs d’une charge combustible importante, sont utilisés de plus en plus
massivement dans la plupart des secteurs d'activité. La limitation des conséquences dramatiques
d’éventuels incendies les impliquant nécessite I'étude et le développement de solutions de retard au feu de
plus en plus performantes. Cet article présente succinctement cette problématique, les composés utilisés

Polymeric materials, carrying a high combustible load, are used more and more massively in the majority of
branches of industry. The limitation of the dramatic consequences of possible fires in which they are involved
requires the study and development of increasingly powerful solutions for fire retardancy. This article briefly
presents these problems, the compounds used to improve the fire resistance of polymers and their major

Résumé

pour améliorer la résistance au feu des polyméres et les principaux modes d’action mis en jeu.
Mots-clés Polymeéres, retard au feu, sécurité incendie, combustion, retardateurs de flamme.
Abstract Polymers and fire

modes of action.
Keywords Polymers, fire retardancy, fire safety, combustion, flame retardants.

os habitations, lieux de travail et moyens de transport

contiennent un potentiel calorifique de plus en plus
important sous forme de matériaux polymeéres fortement
combustibles visant a remplacer des matériaux plus tradi-
tionnels (bois, alliages métalliques...) et a améliorer notre
confort (meubles, tapis, jouets, équipements électriques
ménagers et de loisirs, informatique...). Les sources poten-
tielles d’incendie tendent également a augmenter avec la
multiplication et la miniaturisation des équipements électri-
ques et électroniques.

Outre les atteintes directes aux biens, a la santé et a la vie
des personnes (en Europe, il y a chaque jour environ douze
morts et 120 blessés graves dus a des incendies [1]), les
incendies peuvent avoir des répercussions non négligeables
en termes de développement durable et d’environnement
(destruction totale ou partielle d’infrastructures, production
et dissémination de composés toxiques et/ou corrosifs : CO,
dioxines, HCN, composés aromatiques polycycliques...).
L’'impact créé par ces graves conséquences conduit a une
exigence accrue vis-a-vis du feu. Différents secteurs d’acti-
vité majeurs (batiment et génie civil, transports, céblerie et
matériel électrotechnique...) sont directement concernés.

Le but principal de cet article est de présenter, de
maniére générale, la problématique du feu dans le domaine
des polymeres et les solutions qui y sont apportées
usuellement.

Un polymeére est un matériau a forte concentration en
carbone et hydrogene, éléments bien connus pour leur com-
portement réducteur. Il contient donc une charge
combustible importante libérant de grandes quantités
d’énergie si les conditions nécessaires pour qu’il s’enflamme
sont réunies. Pour que la combustion ait lieu, il faut que soit
constitué le « triangle du feu » (figure 1) qui nécessite la réu-
nion de trois éléments : un combustible (le polymere), un
comburant (’oxygéne de I’air) et une source de chaleur.

La combustion se passe schématiquement en deux
temps :

- la dégradation thermique du polymére, génératrice de gaz
combustibles ou non, s’effectuant généralement selon trois
mécanismes pouvant entrer éventuellement en compétition :
dépolymérisation, scission aléatoire de la chaine polymeére,
dégradation des groupes latéraux [2] ;

- I'inflammation des gaz combustibles et la propagation de la
flamme selon un mécanisme radicalaire fortement
exothermique ou les radicaux H°® et HO®, dits «radicaux
chauds », jouent un réle prépondérant et conduisant aux
produits de combustion (CO, CO,, suies, gaz toxiques ou
non...). La chaleur produite a ce niveau et les transferts
thermiques qui s’ensuivent entretiennent la dégradation du
polymere et ainsi, I'alimentation de la flamme en gaz
combustibles (figure 2). Le phénomene est donc auto-
entretenu.

La réduction du risque de départ de feu en cas de con-
tact avec une source de chaleur ou le ralentissement de la
combustion si le polymére ou un matériau proche a déja pris
feu nécessite I'adjonction de composés spécifiques : les
« retardateurs de flamme ». La diversité des polyméres a
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protéger, les différentes exigences en termes de tenue au feu
selon les secteurs d’applications et les réglementations et
normes en vigueur nécessitent une grande diversité de com-
posés utilisables. De plus, I'optimisation du comportement
au feu impose également I'utilisation d’une combinaison de
composés opérant en synergie afin de limiter les quantités
introduites et la détérioration des propriétés mécaniques et
fonctionnelles du matériau.

Les retardateurs de flamme constituent le groupe le plus
important des additifs pour matiéres plastiques avec un mar-
ché global d’environ 2 milliards d’euros sur un total de
9 milliards d’euros [1]. lls sont généralement mélangés phy-
siguement au polymere (voie additive), mais peuvent aussi
étre incorporés par réaction chimique sur la chaine macro-
moléculaire (voie réactive).

Il'y a quatre grandes catégories de
composés retardateurs de flamme cou-
ramment utilisés. La figure 3 illustre la
répartition des parts de marché de chaque
catégorie [1].

La premiére est celle des composés
minéraux dont les deux principaux sont
Al(OH); (ATH) et Mg(OH), (MDH) qui sont
utilisés sous forme d’additifs (poudre
micronique < 2 um), apres avoir été éven-
tuellement compatibilisés avec le polymeére
pour une meilleure dispersion. Cependant,
une bonne efficacité nécessite des taux de
charge trés importants de I'ordre de 60 %
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en masse. Ces composés sont tres utilisés dans I'extrusion
de plastiques thermoformés, mais aussi dans des résines
liquides thermodurcissables (époxydes, polyesters).

La seconde catégorie est celle des composés phospho-
rés organiques ou minéraux. Les organiques sont des
phosphates, des phosphonates ou des phosphinates, ainsi
que leurs dérivés halogénés. lls peuvent étre intégrés par
réaction chimique a la chaine polymeére ou utilisés comme
additifs. Les minéraux sont le phosphore rouge encapsulé,
les polyphosphates d’ammonium, les phosphonates et
phosphinates métalliques (aluminium, calcium, zinc...).
Leurs principaux domaines d’utilisation sont les thermoplas-
tiques, thermodurcissables, mousses de polyuréthane,
peintures, textiles...

La troisiéme catégorie de retardateurs de flamme corres-
pond aux composés azotés et comprend essentiellement la
mélamine, ses sels d’acide comme I’acide borique, cyanuri-
que, phosphorique (poly et pyro), et des dérivés comme le
melam, le melem et le melon (figure 4). D’autres dérivés por-
teurs de fonctions phosphorées sont aussi utilisés afin de
mettre a profit la synergie reconnue azote-phosphore. Les
composés azotés sont employés surtout dans les polyami-
des, les polyesters thermoplastiques et les mousses de
polyuréthane.

La derniére catégorie est celle des composés halogénés
(liquides ou solides) et plus particulierement bromés, incor-
porés soit par voie additive, soit par voie réactive. Plusieurs
dizaines de molécules sont disponibles commercialement de
type polybromodiphényléthers (PBDE), hexabromocyclodo-
décane (HBCD), bromophénols et tétrabromobisphénol A
(TBBPA) et ses dérivés. Ces composés assurent la protec-
tion de plus de la moitié des équipements électriques et
électroniques (boitiers de téléviseurs ou ordinateurs, circuits
imprimés, cables, fils...) et sont aussi utilisés dans les mous-
ses d’isolation et les meubles rembourrés. Cependant, la
toxicité avérée ou soupgonnée de certains d’entre eux a
conduit 'Union européenne a en interdire 'usage depuis le
15 ao(t 2004 (directive 2003/11/EC), entrainant la suspicion
sur les autres composés et le développement de recherches
sur la mise au point de solutions sans halogénes.

Les composés retardateurs de flamme agissent soit en
phase gazeuse, soit en phase condensée.

En se décomposant, le retardateur de flamme géneére des
espéces radicalaires qui vont piéger et capter les radicaux



chauds de la flamme, responsables de sa propagation,
ralentissant ainsi notablement la réaction de combustion
(empoisonnement de la flamme). C’est le mode d’action
essentiel et trés efficace des composés halogénés et plus
particulierement bromés, ainsi que de certains composés
phosphorés.

Un autre mode d’action correspond a I’émission (lors de
la décomposition thermique du retardateur) de gaz inertes
comme H,0, CO,, NH3, venant diluer les gaz combustibles
dans la zone de flamme et ralentir également la vitesse de
combustion du matériau. C’est le cas, par exemple, du car-
bonate de calcium CaCO3 ou du trihydroxyde d’aluminium
Al(OH)3.

Le retardateur de flamme peut étre le siége de réactions
endothermiques permettant de refroidir efficacement le
matériau de fagon a abaisser suffisamment sa température
pour limiter sa décomposition. Ce mode d’action est entre
autres mis en jeu par le trihydroxyde d’aluminium dont
I’enthalpie de la réaction de décomposition 2 Al(OH); —
Al,O5 + 3 Ho0 qui intervient vers 200 °C est de 1 050 kJ.kg™".

Une autre possibilité d’action du composé retardateur
est de créer un effet barriéere en favorisant la formation d’une
couche protectrice, éventuellement expansée, obtenue par
charbonnement du polymére. Cette couche charbonnée est
destinée a limiter au maximum les transferts de chaleur et de
matiére gazeuse entre la phase condensée et la zone de
flamme. La décomposition du retardateur libére des acides
qui vont permettre la déshydratation de la phase condensée,
conduisant a des insaturations et a une graphitisation du
matériau dans la zone exposée a la chaleur. Ce comporte-
ment est observé par exemple avec les composés
phosphorés (organiques ou minéraux).

Dans d’autres cas, le retardateur de flamme participe
seulement a I'organisation structurale de la couche barriére
charbonnée. Ainsi, I'efficacité de la couche barriére est nota-
blement accrue par incorporation de charges minérales
micro ou nanométriques comme des oxydes (Al,O3, TiO,,
AIOCH, SiOs...) [3-4] ou d’argiles de silicates d’aluminium
comme les montmorillonites (composés lamellaires), préala-
blement organiquement modifiées afin de leur assurer une
dispersion maximale dans le polymere. Le role de ces char-
ges est surtout de renforcer la couche charbonnée afin
d’éviter la formation de trous ou de fissures favorables a
I’émission de gaz. Les silicates lamellaires sont trés efficaces
car les particules (exfoliées ou intercalées au départ) se réor-
ganisent apparemment durant la combustion pour former,
dans la zone d’ablation du polymeére, une structure silicate
intercalée avec le résidu charbonné, structure trés uniforme
renforcant mécaniquement le résidu et augmentant I'effet
barriére [5]. Cependant, une efficacité maximale en termes
de comportement au feu nécessite d’associer ces particules
a d’autres composés comme des retardateurs phosphorés
ou azotés [4]. Il faut également noter I'influence de I’état de
dispersion des nanocharges sur I'efficacité des performan-
ces au feu.

Les composés borés (borate de zinc, mélanges d’acides
boriques et de borax) sont d’une utilisation plus marginale.
Par exemple, le borate de zinc est généralement utilisé en
synergie avec les composés minéraux comme I’ATH ou en
association avec des composés halogénés et de I'oxyde

d’antimoine. Sous I'action de la chaleur, les composés borés
se déshydratent selon un processus endothermique permet-
tant le refroidissement du matériau et la dilution des gaz
combustibles. D’autre part, les composés borés peuvent for-
mer une couche vitreuse ou participer a la formation de la
crolte charbonnée, renforgant ainsi I'effet barriere. Ces for-
mulations sont surtout destinées au PVC et aux polyoléfines.

L’oxyde d’antimoine (Sb,0O5) est utilisé en synergie avec
les composés halogénés. Les effets obtenus s’expliquent
par la formation dans la flamme d’oxyhalogénures d’anti-
moine plus lourds que les acides halohydriques et y
séjournant donc plus longtemps. L’antimoine agit de plus en
phase condensée et Sb,Oj favorise la formation d’une
couche charbonnée, et donc de I'effet barriere.

Les systémes intumescents(") sont destinés a former une
couche charbonnée expansée (figure 5), tres efficace pour
ralentir les transferts de chaleur et de matiére entre phase
gazeuse et phase condensée. Une composition intumes-
cente comprend trois éléments fondamentaux :

-un agent promoteur de couche charbonnée, riche en
oxygene (polyols, carbohydrates...) ;

-une source d’acide (comme les polyphosphates
d’ammonium) générant les réactions de déshydratation et de
graphitisation de I’agent promoteur et du polymére ;

-un agent d’expansion capable de libérer des gaz non
combustibles comme H,O, CO, ou NHj3, par exemple la
mélamine.

Ces systemes trouvent des applications essentiellement
dans les peintures (protection du bois, des structures
métalliques...).

Enfin, il convient de signaler ’émergence des nanocom-
posites a base de nanotubes de carbone. Dans ce cas, il y
aurait formation d’une couche barriere trés efficace par
formation d’une structure entre le polymeére et le réseau
de nanotubes assimilable a un « gel » [6].

Les principaux modes d’action des différents types de
retardateurs de flamme usuels sont résumés dans le tableau.

Le réle des tests est de déterminer le comportement au
feu des solutions envisagées pour améliorer les propriétés
au feu des matériaux polymeéres en simulant au mieux les
conditions d’un incendie réel. Les formulations retenues doi-
vent ainsi atteindre les conditions définies par les normes
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Il convient de souligner qu’une approche
globale des performances retard au feu d’un
matériau nécessite de coupler les différents
tests, chacun apportant des renseignements

Principaux modes d’action des retardateurs de flamme.
* : action en phase gazeuse ; * : action en phase condensée.

Piégeage |y tion gaz | FOrMation | Renforcement . .| spécifiques complémentaires sur le compor-
radicaux . . couche couche Refroidissement L. , .,
chauds® | combustibles™ | " e e barriere* tement du matériau étudié.
Composés minéraux X X X
Composés phosphorés X X
Composés azotés X X X La dlygrsne des modes de dégradation
c s halogéng X des matériaux polymeéres selon leur nature
omposes halogenes et leur constitution chimique, les degrés
Composés borés X X X d’exigence différents selon les domaines

d’application et les réglementations, font
X qu’il n’y a pas de solution unique et univer-

Mélanges intumescents

Nanocomposites

fixées pour chaque type de test. Dans ces tests, la taille de
I’échantillon peut varier d’une petite bande de matériau dont
les dimensions ne dépassent pas quelques centimétres a
des panneaux de grande taille de I'ordre du metre, voire
au-dela. Les tests au feu doivent permettre de répondre
aux questions suivantes :

- inflammabilité : soumis a une flamme ou source de chaleur,
le matériau s’enflamme-t-il? Quel est le temps
d’inflammation ?

-combustibilité : une fois enflammé, va-t-il briler ? Quelle
est la durée de la combustion ?

- dégagement de chaleur : a quelle vitesse le feu va-t-il se
propager ? Avec quelle puissance ? On évalue pour cela la
quantité de chaleur libérée et le débit calorifique (vitesse de
libération de chaleur) dont la valeur maximale constitue
I'indicateur essentiel de la propension du matériau a
propager la flamme.

Au laboratoire, les échantillons sont généralement de
dimensions réduites et soumis couramment a quatre
tests [7] :
ela détermination de I'indice limite d’oxygéne (ILO) qui
correspond au pourcentage minimum d’oxygéne dans un
mélange O./N, pour assurer la combustion stable avec
flamme d’une éprouvette verticale, dans les conditions
définies par la norme NF EN ISO 4589-2 ;
e|’épiradiateur ou « essai de goutte » consistant a soumettre
I’éprouvette a un rayonnement calorifique et a provoquer
I'inflammation des gaz dégagés et/ou la chute de gouttes
enflammées ou non (norme NF P 92-505) ;
ele cbne calorimetre, dans lequel I'échantillon est soumis a
un flux de chaleur émis par un céne (norme ISO 5660-1). Le
principe de la calorimétrie a cdne repose sur la mesure de la
baisse de la teneur en oxygéne des gaz de combustion et sur
le fait que la quantité de chaleur dégagée lors de la combus-
tion de la matiere organique est proportionnelle a la quantité
d’oxygéne consommeée. La valeur de la constante de propor-
tionnalité est de 13,1 kJ.g‘1. La mesure (analyseur parama-
gnétique) de la concentration en oxygéne permet ainsi le
calcul du débit calorifique. D’autres mesures sont effectuées
simultanément : perte de masse, chaleur totale dégagée, taux
de CO, CO,, opacité des fumées, temps d’inflammation et
d’extinction... rendant ce test, mis au point dans les années
1980 par V. Brabauskas, pratiguement incontournable [8].
¢'UL 94 : développé par Underwriters Laboratories (laboratoi-
res des assurances américaines), ce test (norme NF EN
60695-11-10) consiste a mesurer le temps de combustion (le
plus souvent verticale) avec flamme d’une série d’éprouvettes
et de controler la production de gouttes enflammées ou non.
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selle au probleme de I'amélioration des

propriétés retard au feu des polymeres. Le
meilleur choix résulte d’'un compromis entre les performan-
ces au feu et les contraintes économiques (prix de revient) et
environnementales (pollution, santé, recyclabilité). Enfin, il
s’agit d’'une thématique largement pluridisciplinaire alliant les
compétences aussi bien des physico-chimistes et chimistes
organiciens que des chimistes et physiciens des matériaux,
en passant par les mécaniciens et les spécialistes de
I’énergétique.

(1) Un systeme est dit intumescent quand il provoque le gonflement et
'augmentation de volume de la couche charbonnée par réaction a la
chaleur.
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Marguerite Rinaudo

Cet article donne un bref apercu des différents types de molécules valorisables issues de la biomasse
végétale, en insistant sur les possibilités de développer la production de carburants, de solvants ou de
tensioactifs. La biomasse est également source de polymeéres qui peuvent étre modifiés chimiquement,
diversifiant ainsi les domaines d’application ; les fibres cellulosiques, actuellement introduites en renfort dans
différents types de matériaux composites, en sont un exemple. Les sucres issus de cette biomasse sont des
sources de carbone utilisées en fermentation pour produire différents métabolites polyméres ou des acides

Few examples of useful molecules from plant biomass are described in this paper, highlighting the production
of fuel, solvents or surfactants. The biomass is also a source for polymers which are able to be chemically
modified in order to extend their domains of application; cellulosic fibers are actually introduced to reinforce
composite materials. The sugars from biomass are also source of carbon for fermentation producing

Résumé
organiques.
Mots-clés Biomasse, polysaccharides, éthanol, tensioactif, solvant, polyméres.
Abstract Plant biomass as a source of organic molecules
polymers or organic acids.
Keywords Biomass, polysaccharides, ethanol, surfactant, solvent, polymers.

a biomasse végétale constitue une énorme source de

substances naturelles renouvelables. Issues de la pho-
tosynthése, ces substances sont présentes sous forme de
diverses molécules valorisables telles que les polymeéres ou
des molécules organiques plus simples. L’objectif de cet
article est de montrer la diversité des substances suscepti-
bles d’étre isolées et I'opportunité de concurrencer la source
« pétrole », en cours d’épuisement. Ces différents aspects
ont été décrits dans un numéro spécial de L’Actualité Chimi-
que paru en 2002 [1]. Les principaux domaines en
développement sont celui de I’énergie, des solvants, des
lubrifiants et des matériaux polyméres [2-3]; quelques
exemples d’applications sont présentés ici. Les prévisions
indiquent qu’en 2050 aux Etats-Unis, 50 % des matiéres
premiéres pour la chimie seront issues de la biomasse
végétale.

Le bois est certainement la source la plus abondante,
mais une bonne partie est réservée a I'industrie papetiere, a
la construction ou au chauffage. La production annuelle de
biomasse est estimée a 172 milliards de tonnes de matiere
seche, soit I’équivalent en énergie primaire de quinze fois
I’énergie fossile consommeée. Les principaux constituants du
bois sont la cellulose sous forme de fibres (40 a 50 % par
rapport au bois sec), la lignine (substance polyaromatique
représentant 20 a 30 % du bois) et les hémicelluloses (poly-
saccharides de structures variées représentant 10 a 25 % du
bois) [4]. La cellulose est un poly(3-(1 — 4)-D-glucosyl) pre-
sentant trois fonctions hydroxyle qui pourront étre modifiées
chimiquement pour conduire a des polymeéres de propriétés

physiques variables et contrdlées (figure 7). Le bois contient
également des pectines et des terpénes.

Les céréales sont produites d’abord pour leurs grains
— dont le constituant majeur est I'amidon, un poly(o-(1 — 4)-
D-glucosyl) —, utilisés en priorité dans le domaine alimen-
taire. L'amidon peut étre modifié chimiquement par des
méthodes proches de celles utilisées pour la modification de
la cellulose. Les tiges de céréales sont également des rési-
dus lignocellulosiques qui pourront étre valorisés car elles
contiennent 30-35 % de cellulose, 15-20 % de lignine et
20-40 % d’hémicelluloses. Il faut citer également la canne a
sucre, avec le développement important de la filiere (bio)étha-
nol depuis plus de vingt ans au Brésil ; la bagasse sert de
source d’énergie et le jus subit la fermentation éthanolique.
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Les plantes oléagineuses (colza, tournesol...) sont une
source d’huiles végétales, triglycérides qui sont a I'origine
des diesters et du (bio)gazole. Un sous-produit de cette
transformation est le glycérol qui est un polyol utilisable dans
la synthése de polyesters par exemple.

Les betteraves sucriéres, source de saccharose (édulco-
rant usuel), conduisent a la production de fibrilles de cellulose
constituant des parois primaires et a celle de mélasses,
source de carbone pour les fermentations permettant
I’obtention de différents métabolites dont les polysacchari-
des bactériens (hyaluronane, xanthane, gellane...).

Les algues marines sont une source trés importante de
différents polysaccharides hydrosolubles utilisés comme
additifs épaississants ou gélifiants dans le domaine alimen-
taire, mais également pour différentes applications dans les
domaines des cosmétiques ou du biomédical : alginates,
carraghénanes, fucoidanes, agarose.

Une derniere source marine est d’origine animale, mais
doit étre citée comme importante source de polysaccharides :
il s’agit des carapaces de crustacés qui sont constituées de
chitine [poly(B-(1 — 4)-N-acétyl-D-glucosamine)]. Par désa-
cétylation partielle, la chitine est transformée en chitosane
soluble en milieu aqueux a pH < 6. Ce polysaccharide est le
seul polycation pseudo-naturel qui trouve des applications
dans les domaines biomédical (fils de suture biorésorbables)
et cosmétique (agent hydratant) [5].

Comme nous I'avons mentionné, la biomasse intervient
dans le domaine énergétique. On estime qu’actuellement le
(bio)éthanol et le (bio)gazole représentent 4,5 % de la con-
sommation d’énergie primaire en France et qu’elle devrait
doubler d’ici 2020-2030.

La cellulose et I'amidon, aprés hydrolyse en D-glucose,
conduisent par fermentation a I’éthanol selon la réaction :

CGH1206 - 2 CQH5OH + 2 COZ

L’éthanol peut ensuite étre transformé en éthyléne et per-
mettre de préparer les grands polymeéres de synthése usuels
comme nous le mentionnerons ci-apres. En 2004, la produc-
tion mondiale de bioéthanol s’est élevée a 30 milliards de
litres dont 620 millions pour I'Union européenne.

Quant au biogazole, il résulte de la réaction :

triglycérides + méthanol — esters méthyliques + glycérol

Mentionnons également les nombreuses applications
industrielles du D-glucose. A titre d’exemple, la figure 2
présente les différents produits susceptibles d’étre obtenus
par transformation du glucose [6-8].

Il faut considérer aussi la combustion du bois ou des
déchets agricoles comme source de chaleur, la fermentation
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bactérienne anaérobie produisant du méthane ou les traite-
ments thermochimiques (thermolyse et gazéification) per-
mettant d’accéder a la production de gaz dont I'hydrogene.

Dans la Marne, récemment, a été menée la premiére
expérimentation « flex-fuel » utilisant le biocarburant E85
(85 % éthanol-15 % essence). Cette expérience, jusqu’ici
interdite pour des raisons fiscales, vient d’étre autorisée ;
mais on ne devrait pas trouver ce carburant a la pompe sur
I’ensemble du territoire avant 2010 (Le Figaro Economie,
2 juin 20086).

Les alkylpolyglycosides (APG) sont des tensioactifs
« naturels » obtenus par condensation d’alcool issu de I’huile
végétale et d’oligosaccharides qui constituent alors la téte
polaire (figure 3). lls ont en particulier été produits sous le
nom d’alkylpolypentosides (APP) par la société ARD
(Pomacle, France) [9-10].

Le xylose, obtenu par hydrolyse des xylanes — une des
hémicelluloses —, a été réduit pour obtenir un édulcorant, le
xylitol. L’avantage de ce dérivé est son pouvoir calorique
plus faible que celui du saccharose et son pouvoir d’inhi-
bition des caries dentaires [11]. Les polyols naturels multi-
fonctionnels, tels le saccharose et le sorbitol, ont été utilisés



pour les syntheses de mousses de polyuréthanes, ainsi que
de tensioactifs par estérification avec des acides gras.

Nous pouvons citer les produits suivants :
- les esters méthyliques d’huiles végétales qui sont de bons
solvants des graisses ;
-les esters d’acides organiques fermentaires : les micro-
organismes produisent des acides organiques (acétique,
citrique, gluconique, lactique...) a partir d’amidon et de
sucres ; ces acides sont estérifiés par un alcool et
deviennent utilisables comme solvant des peintures ou
constituant des encres... lls sont susceptibles de remplacer
les éthers de glycol interdits dans les cosmétiques ou les
médicaments ;
-les terpénes (pins, agrumes...): les alcools terpéniques
sont utilisés pour le décapage; ils sont non volatils et
biodégradables ;
-I’éthanol obtenu par fermentation (utilisé en pharmacie,
parfumerie...) ;
-le CO, supercritique - coproduit de la production de
I’éthanol agricole — est utilisé pour différentes extractions.

La fermentation du glucose permet la production indus-
trielle de I'acide lactique (avec deux isomeres L et D) qui est
polymérisé par les techniques classiques et conduit a une
famille de biopolymeéres hydrolysables utilisés comme bio-
matériaux ou dans I’emballage [12]. On obtient également les
polyhydroxyalkanoates de structures variées par voie bacté-
rienne (biosynthése intracellulaire) en utilisant différentes
sources de carbone.

De méme, les mélasses ou les sucres simples sont utili-
sés pour la production de polysaccharides bactériens
exocellulaires, souvent hydrosolubles, qui connaissent un
important développement pour les applications industrielles
[13] : le hyaluronane est utilisé en particulier dans le domaine
cosmétique comme agent épaississant et hydratant, dans le
domaine médical pour la viscosupplémentation, grace a ses
propriétés rhéologiques. Le xanthane a d’abord été déve-
loppé pour la récupération tertiaire du pétrole mais il est
actuellement beaucoup utilisé dans le domaine alimentaire
comme épaississant ou stabilisant d’émulsions.

Les fibres de cellulose sont susceptibles de concurrencer
la fibre de verre dans un certain nombre de matériaux com-
posites a matrice polymére. De nombreux travaux sont
menés par la société AFT Plasturgie en collaboration avec la
Chanvriére de I'Aube. La maitrise de la mise en ceuvre des
systémes polyméres de synthese-fibres végétales permet

d’obtenir maintenant des produits de qualité en
« compounds » thermoplastiques ou en non-tissés pour la
thermo-compression [14]. D’autres types de fibres naturel-
les, différentes de celles de chanvre, sont aussi utilisées,
comme les fibres de lin ou de bagasse.

Les quelques exemples décrits montrent une partie de la
diversité des molécules organiques issues de la biomasse
qui permettent soit de proposer de nouvelles substances
ayant parfois des avantages techniques, soit de remplacer le
pétrole comme matiére premiére pour accéder a des pro-
duits équivalents. Il serait sans doute nécessaire d’organiser
les filieres agricoles en intégrant la production agricole
jusqu’a I'utilisation de tous les constituants de la biomasse,
telle I’'expérience menée par la Chanviere de I'’Aube sur le
chanvre.

[1] La chimie des substances renouvelables, L’Act. Chim., nov.-déc. 2002.

[2] Reguant J., Rinaudo M., Etude bibliographique sur les agromatériaux,
Rapport final AGRICE-ADEME, mai 1999.

[3] Rinaudo M., Carburants, plastiques, cosmétiques : quelle alternative au
pétrole ? Les rendez-vous du futur, Conférence de la Cité des Sciences,
La Villette, le 4 mai 2004, www.cite-sciences.fr/francais/ala_cite/college/
03-04/carrefours/rdv_futur/05-rinaudo/ppt/diapo400.htm#

[4] Les polyméres naturels : structure, modifications, applications, Initiation a
la chimie et a la physico-chimie macromoléculaires, GFP, Strasbourg,
2000, vol. 13.

[5] Rinaudo M., Chitin and Chitosan: properties and applications, Progress in
Polymer Science, 2006, 31, p. 603.

[6] Webb C., Koutinas A.A.,, Wang R., Developing a sustainable
bioprocessing strategy based on a generic feedstock, Adv. Biochem.
Eng./Biotechn., 2004, 87, p. 195.

[7]1 Koutinas A.A., Wang R., Webb C., Evaluation of wheat as generic
feedstock for chemical production, Industrial Crops and Products, 2004,
20, p. 75 et www.ienica.net/greentech/koutinas.pdf

[8] Webb C., A whole crop biorefinery process based on cereals,
605 Dechema2 Kolloquium, Francfort, 2mars 2006 et
http://events.dechema.de/data/tagungen_/Brandt/605_webb020306.pdf

[9] Estrine B., Ernenwein C., Valorization of pentoses from biomass,
Proceedings of 14t European Biomass Conference: Biomass for Energy,
Industry and Climate Protection, Paris, 17-21 oct. 2005, p. 1796.

[10] Noiret N., Benvegnu T., Plusquellec D., Tensioactifs a base de
substances renouvelables, L’Act. Chim., nov.-déc. 2002, p. 70.

[11] Holmbom B., Le xylitol, L’Act. Chim., nov.-déc. 2002, p. 52.

[12] Vert M., Polyméres de fermentation, L’Act. Chim., nov.-déc. 2002, p. 79.

[13] Geremia R., Rinaudo M., Biosynthesis, structure, and physical properties
of some bacterial polysaccharides, Polysaccharides: Structural Diversity
and Functional Versatility, S. Dimitriu (ed), Dekker, 2004, 15, p. 411.

[14] AFT Plasturgie : www.aft-plasturgie.com
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Roselyne Messal

evant I'importance des échanges commerciaux en

constante progression a travers le monde, parce qu’un
méme produit peut porter des étiquettes différentes, que les
reéglements et la définition du danger peuvent varier selon les
pays, il devenait nécessaire d’harmoniser au niveau mondial
le systéme de classification et d’étiquetage des produits
chimiques, que ce soit au niveau du transport ou de leur uti-
lisation, pour éviter les risques et préserver I’environnement
et la santé.

Mis en place début 1992 par les Nations Unies en con-
certation avec les organismes concernés, il aura fallu dix ans
de travail pour que soit élaboré ce nouveau systéeme de
classification et d’étiquetage appelé «systeme général
harmonisé » (SGH, en anglais GHS pour « globally harmoni-
zed system »). Il s’agit d’'un ensemble de recommandations
internationales qui définit les classes de danger des produits
chimiques, les critéres pour la classification des substances
et des mélanges, selon les risques pour la santé ou I’environ-
nement et les éléments de communication de ces dangers.

La premiere version a été adoptée par le Conseil écono-
mique et social des Nations Unies en 2003, avec une révision
prévue tous les deux ans. La premiére édition révisée a été
publiée en 2005, la seconde en juillet 2007, L’ONU sou-
haite réduire les essais et les évaluations sur les produits
chimiques, fournir un cadre reconnu aux pays n’en ayant
pas, faciliter le commerce international et garantir a tous une
information claire sur les dangers physiques, la toxicité et
I’écotoxicité des produits chimiques.

Le SGH étant un ensemble de recommandations, les
pays sont libres d’adopter ou non ce systeme. L’Europe
ayant accepté le principe, il y aura donc un réglement euro-
péen.

Aprés adoption en juin 2007 de la proposition du regle-
ment SGH®, 'examen par le Parlement européen et le Con-
seil de I’'Union européenne dans le cadre d’une procédure de
co-décision est actuellement en marche, et le réeglement
pourrait étre adopté en Europe fin juin 2008 (les informations
présentées a ce jour sont donc encore susceptibles d’étre
modifiées jusqu’a I’adoption finale).

Une période de transition composée de deux phases est
prévue par la proposition de réglement: au 1" décembre
2010 (fin de la premiére phase), les étiquettes des substan-
ces devraient étre toutes conformes au nouveau reglement.
La méme procédure concernant les mélanges devrait s’éta-
ler jusqu’au 1¢" juin 2015 (fin de la seconde phase). Si pen-
dant cette période de transition, deux systemes coexistent,
laissant le choix a I'industriel (voir annexe I* sur le site), les
entreprises doivent néanmoins se préparer a ces change-
ments, car il sera obligatoire de se conformer au nouveau
reglement.
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En France actuellement, le systeme de classification et
d’étiquetage est encadré par deux arrétés® qui transposent
les directives européennes pour les substances et les prépa-
rations. Attention : les dispositions de cette réglementation
ne s’appliquent pas aux transports des produits chimiques
pour lesquels il existe déja une réglementation internationale.

Entre I'actuel systéeme et le SGH, de nombreuses diffé-
rences sont a noter concernant la terminologie, la définition
des dangers, les criteres de classification et d’information
(étiquetage et fiche de données de sécurité), comme le mon-
tre I’'annexe II* sur le site pour le benzéne par exemple.

o Le SGH utilise une nouvelle terminologie ; certains termes
sont conservés quand d’autres changent : ainsi le terme
« substance » est conservé, alors que celui de « préparation »
est remplacé par « mélange ». Les « catégories » de danger
sont remplacées par des « classes » de danger (la classe
définissant la nature du danger), et une classe peut étre divi-
sée en catégories de danger — qui permettent en fait une
comparaison de la gravité du danger de cette classe (exem-
ple de la cancérogénicité : effet avéré, supposé ou suspecté
pour I'étre humain).
e On trouve 15 catégories de danger dans le systeme
européen actuel : on passe a 27 classes de danger divisées
en catégories dans le SGH. A noter qu’en Europe, on
reconnait le danger pour la couche d’ozone : une classe de
danger supplémentaire a donc été prise en compte dans
la proposition de réglement européen.
e En matiere de classification, le SGH détermine de nou-
veaux seuils de classement (toxicité en cas d’ingestion par
exemple), de nouvelles méthodes de calcul pour les mélan-
ges, de nouveaux criteres de classification. Il reprend,
notamment pour les produits CMR (cancérigenes, mutage-
nes, reprotoxiques), le principe de classification des mélan-
ges sur la base de concentrations seuils en substances
dangereuses.
e Parmi les éléments d’étiquetage apparaissent les
mentions d’avertissement (danger, ou attention) et de danger
(mortel en cas d’ingestion, peut provoquer des symptdmes
allergiques, peut étre corrosif pour les métaux...), de
nouveaux libellés pour les conseils de prudence, mais
surtout de nouveaux pictogrammes remplacant les
symboles et indications de danger (losange comportant
un symbole en noir sur fond blanc dans un cadre rouge)
(voir figure).

Avec la proposition de réglement européen, on note
I’apparition de nouvelles prescriptions :
- I'obligation pour les fabricants et les importateurs de
notifier les informations ayant trait a la classification des
substances (substances soumises a enregistrement REACH
pour une tonne ou plus par an ou substances classées
dangereuses mises sur le marché telles quelles ou dans une
préparation au-dela d’une certaine concentration) ;
- I’établissement d’un inventaire des classifications et des
étiquetages, établi et tenu a jour par ’Agence européenne
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des produits chimiques, et alimenté par les informations
données par les fabricants et importateurs. Pour plus de
transparence, une partie de ces informations sera accessible
gratuitement au public sur Internet: données physico-
chimiques, résultats d’études  toxicologiques et
écotoxicologiques, conseils d’utilisation...

o Le format des fiches de données de sécurité (FDS) retenu
s’inspire largement de celui utilisé en Europe; les
prescriptions prévues dans le SGH étant incluses dans le
reglement REACH.

Ces nouveaux réglements vont occasionner un grand
bouleversement car toute entreprise dans laquelle on peut
trouver un produit chimique est concernée : fabricant, impor-
tateur, utilisateur, distributeur... Outre I'obligation d’enregis-
trer les produits et d’appliquer les nouvelles régles d’étique-
tage, il est aussi de la responsabilité des chefs d’entreprise
d’assurer la formation des salariés qui fabriquent, transpor-
tent ou manipulent des produits chimiques, avec des consé-
quences importantes dans le domaine des risques et de la
santé au travail.

Il faut envisager aussi une répercussion sur la réglemen-
tation dite « aval » qui subira des modifications en consé-
quence (Directive Seveso par ex.).

Aujourd’hui, on estime qu’environ 8 000 substances
ont déja un étiqguetage harmonisé. Combien en reste-il a
répertorier ? Et combien de mélanges... ? L’Agence euro-
péenne se focalise en priorité sur les CMR et les sensibili-
sants respiratoires. En I'absence d’un systéme harmonisé, la
classification est sous la responsabilité de I'industriel qui doit
parfois faire appel a des experts. La proposition de régle-
ment européen SGH inclut plusieurs outils réglementaires

utiles pour la reclassification des substances: liste des
classifications et des étiquetages harmonisés, tables de
conversion, etc.

Rappelons que cette nouvelle réglementation euro-
péenne, qui concerne toutes les industries, tous les salariés,
ainsi que les produits de consommation (seul le transport
n’est pas concerné), devrait abroger les directives actuelles
en 2015 : une date qui semble lointaine, mais il est pourtant
déja temps de penser a se préparer au changement...

Annexes : les documents complémentaires a cet article sont

téléchargeables librement (format pdf) sur le site

www.lactualitechimique.org, page liée a l'article.

(1) www.unece.org/trans/danger/publi/ghs/ghs_welcome_f.htm

(2) http://ec.europa.eu/enterprise/reach/ghs_en.htm

(3) Arrété du 20 avril 1994 modifié¢ pour la classification, 'emballage et
I'étiquetage des substances et Arrété du 9 novembre 2004 modifié pour
la classification, 'emballage et I'étiquetage des préparations.

(4) Directive 67/548/CEE du 27 juin 1967 modifiée pour les substances et

Directive 1999/45/CE du 31 mai 1999 modifiée pour les préparations.

Et pour en savoir plus, voir :

- le dossier de I'Institut National de Recherche et de Sécurité (INRS):
www.inrs.fr/dossiers/sgh.html

- le site du Bureau d’évaluation des risques des produits et agents
chimiques (BERPC) : www.berpc.fr

- le site de la Commission européenne sur REACH et le SGH:
http://ec.europa.eu/enterprise/reach/index_fr.htm

Roselyne Messal
est secrétaire de rédaction a
L’Actualité Chimique.

Courriel : redaction@lactualitechimique.org
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« Over 100 hours of science »

Retrouvez [interview accordée par
Igor Tkatchenko a Nachrichten
a propos du 2™ EuCheMS Chemistry
Congress sur notre site Internet.

* Pdf téléchargeable librement a partir du
sommaire en ligne de ce numéro.

Recherche et développement

Le prix Novalyst pour I'innovation
en synthése organique

Pour Novalyst Discovery, la synthese
organique a un role essentiel a jouer dans
'amélioration de la vie quotidienne, et
plus généralement en termes de dévelop-
pement économique. En effet, elle est a
I'origine de nombreuses évolutions et
révolutions scientifiques qui ont été un
moteur pour le progres de '’humanité.
Novalyst Discovery organise en associa-
tion avec Henry Kagan, un concours
scientifique qui a pour objet de distinguer
et récompenser un jeune chercheur dans
le domaine de la synthése organique en
lui offrant une bourse de recherche de
deux ans, destinée a financer la réalisa-
tion de son projet de recherche dans un
laboratoire réputé du CNRS.
Date limite de dép6t de dossier :
30 juin 2008.

* www.novalyst.com

Baptéme d’une substance
chimique

Une distinction singuliére a été attribuée a
Francesco Di Renzo, directeur de recher-
che a Tllnstitut de Chimie Moléculaire
et des Matériaux Charles Gerhardt
(ICGM-CNRS, UM2, ENSCM, UM1):
I'International Mineralogical Association a
en effet attribué en son honneur le nom de
direnzoite a une nouvelle zéolithe naturel-
le. Cette distinction récompense ses tra-
vaux dans le domaine des zéolithes, des
matériaux mésoporeux et de la catalyse.

Des polymeéres
qui copient notre peau

Laurent David, Alain Domard et
Sébastien Ladet, chercheurs de l'unité
Ingénierie des matériaux polyméres
(CNRS/Univ.Lyon1/Univ.Saint-Etienne/
INSA) ont réussi a créer un « bioréacteur
a effet leurre », breveté, qui permet la
culture et la co-culture de cellules de
natures différentes [1].

Les matériaux vivants peuvent étre considé-
rés comme des hydrogels physiques com-
plexes, constitués essentiellement d'un
réseau de chaines polymeres emprisonnant
une grande quantité d’eau et des cellules
vivantes, productrices de ce réseau polyme-
re. De nombreux tissus vivants sont formés

de plusieurs couches de gels contenant des
cellules différentes, qui ne peuvent pas se
déplacer liborement dans une couche, et
encore moins d’'une couche a l'autre.
Partant de ce constat, les chercheurs ont
élaboré des hydrogels physiques multi-
membranaires « leurres des milieux biolo-
giques ». Ces nouveaux biomatériaux per-
mettent de cultiver des cellules de natures
différentes dans plusieurs espaces inter-
membranaires sans empécher leur com-
munication, ce qui permet d’envisager la
production de tissus complexes pluricellu-
laires multicouches comme la peau ou les
vaisseaux sanguins.

Des études menées en collaboration avec
des spécialistes de biologie cellulaire
montrent des résultats tres prometteurs.
Ces bioréacteurs seraient en mesure de
répondre aux demandes de greffes tou-
jours plus nombreuses.

[1]Ladet S., David L., Domard A., Multi-membrane

hydrogels, Nature, 2008, 452, p. 76.
* Source : CNRS, 6 mars 2008.

2007 : une trés bonne année
pour 'industrie chimique francaise

Le 18 mars, Alain Devic, président de
P'UIC, a présenté a la presse le bilan de
'année écoulée et ses perspectives pour
2008. Apres une année 2006 assez moro-
se, la reprise annoncée a été au rendez-
vous et les bonnes performances ont été
partagées par I'ensemble des secteurs :
+ 4,9 % de croissance (hors pharmacie,
contre 1,3 % en 2006). « Du jamais vu
depuis plus de dix ans! » Et ceci notam-
ment malgré une réduction des exporta-
tions. Le contexte mondial est relativement
porteur et 'on est arrivé a la fin d’'un cycle
de restructurations. Cette performance
s’explique également par la force du mar-
ché intérieur.

Avec un chiffre d’affaires estimé a 81,2 MD€
en 2007 et quelques 190 000 salariés,
I'industrie chimique est le 3¢ secteur écono-
mique en France aprés I'automobile et la
métallurgie. Lhexagone maintient son
rang de 5° producteur chimique mondial
(derriere, dans l'ordre, les Etats-Unis, la
Chine, le Japon et I'Allemagne).

On note néanmoins un ralentissement en
fin d’année et I'UIC se montre assez
réservée sur les perspectives a moyen
terme, dans un contexte d’euro fort et de
flambée du prix du pétrole : I'estimation
est de + 2,7 % pour 2008.

Alain Devic a aussi souligné les trois
grands rendez-vous pour cette année : la
directive REACH (1°° phase opérationnelle
le 1¢juin 2008), le paquet climat/énergie
dévoilé par la Commission européenne le
23 janvier (entre autres le projet de directi-
ve pour la révision du marché européen
des crédits d’émission) et les suites du
Grenelle de I'environnement. LUIC recon-
nait le bien-fondé de ces réglementations

&
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et s'implique auprés de ses membres
(elle a déja formé quelques 900 entrepri-
ses sur REACH par exemple). Lindustrie
chimique francgaise a pris quatre engage-
ments a I'occasion du Grenelle de I'envi-
ronnement : un bilan carbone ou un bilan
d’efficacité énergétique des activités et
des procédés effectué par tous les adhé-
rents d’ici 2010 ; le doublement des matie-
res premiéres renouvelables dans les
approvisionnements a I'horizon 2017 (7 %
aujourd’hui) ; faire certifier 400 sites selon
un référentiel environnemental reconnu
d’ici 2011 (actuellement, prés de la moitié
le sont) ; et enfin instaurer un dialogue per-
manent entre les industriels de la chimie et
la société. Cependant, elle a quelques
inquiétudes sur la mise en place de toutes
les réglementations et regrette que les
concurrents internationaux ne soient pas
soumis aux mémes régles. De facto, cer-
tains pays se sont déja engagés dans cette
voie. Au Japon par exemple, de grands
groupes comme Sony demandent a leurs
fournisseurs d’étre « REACH-compatibles »
et la Californie est en passe d’adopter un
systeme assez similaire a REACH (qui vient
par contre d'étre rejeté par le Texas). On
sent un mouvement porté par les grands
industriels mondiaux, y compris américains,
par souci de protection de I'environnement,
mais aussi parce qu'ils ont de forts intéréts
en Europe. Probléme : dans combien de
temps cela sera-t-il effectif ?

Séverine Bléneau-Serdel

Bilan trés positif pour Arkema

Deux ans aprés sa séparation de Total,
Arkema affiche des résultats 2007 tres
supérieurs aux objectifs fixés (résultat net
X 2,7), une compétitivité restaurée et un
bilan financier trés solide. Avec la joint
venture en Chine (Daikin pour les gaz fluo-
rés de nouvelle génération), une premiere
acquisition dans les polymeres acryliques
de spécialité (Coatex), la restructuration
des fluorés en Europe (Pierre-Bénite), ces
résultats sont aussi les fruits de trois axes
stratégiques : forte réduction des codts,
croissance en Asie et innovation.

Avec pres de 3 % du chiffre d’affaires
(CA) consacrés a la R&D et 60 % du
budget au développement (matériaux de
surface, plastiques techniques transpa-
rents, polyméres haute température,
tamis moléculaires spéciaux pour le médi-
cal et la pétrochimie, dérivés soufrés pour
le raffinage et I'alimentation animale, gaz
fluorés de nouvelle génération), I'innova-
tion est au centre des priorités d’Arkema.
Pour exemple, 19 % du CA des produits
de performance sont générés par des
produits de moins de cinq ans.

En mars dernier, Christian Collette, direc-
teur R & D, a présenté les innovations du
groupe prét a relever les défis énergé-
tiques du XXI° siecle et a privilégier le
développement durable avec des maté-
riaux innovants et de meilleurs procédés.



Déja acteur de la filiere photovoltaique,
Arkema se tourne vers le développement
de générations futures (technologies de
concentration de la lumiére, couches min-
ces de silicium amorphe, et a plus long
terme photovoltaique organique). Le
groupe développe aussi des matériaux
nanostructurés dont la structure trés par-
ticuliere (lamelles, cyclindres...) permet
d’ajuster les contraintes, a une échelle qui
leur confere des propriétés exceptionnel-
les, comme le PMMA Altuglas® pour les
toits panoramiques dans I'automobile, ou
des bitumes additivés de polymeres
« supramoléculaires » d’origine végétale,
plus résistants et recyclables.
Arkema améliore ses nouveaux polymeéres
d’origine végétale a base d’huile de ricin :
Rilsan®, Platamid® Rnew, un premier
adhésif d’origine entierement renouvelable,
et une premiere gamme d’élastomeres
thermoplastiques techniques (Pebax®
Rnew, pour chaussures de ski par ex.).
Mais linnovation la plus étonnante est
sans doute le nouvel élastomére auto-
cicatrisant dont les applications devraient
étre visibles dans 2-3 ans.
A noter du coté des procédés, des micro-
réacteurs pour fabriquer des peroxydes
organiques avec un meilleur rendement
énergétique et une meilleure sécurité, et le
développement d’'une double déshydrata-
tion du glycérol aboutissant aux dérivés
acryliqgues 100 % renouvelables pour des
applications dans la cosmétologie, les
peintures, les superabsorbants, etc.
Malgré les hausses des matieres premie-
res et de I'énergie, compensées par des
hausses de prix de vente, les objectifs
2010 sont bien engagés et I'entreprise tour-
née vers le long terme met en place les élé-
ments lui permettant d’avoir confiance en
avenir. « Arkema est encore une jeune
société » a déclaré son PDG, Thierry Le
Hénaff, mais le groupe sera prochainement
un « bel acteur de la chimie mondiale. »
Roselyne Messal

La chimie au quotidien

Colloque Chimie & Terroir

Des scientifiques de toute la France vous
attendent a Brive-la-Gaillarde du 29 au
31 mai 2008 pour « Chimie & Terroir »,
2° édition du colloque national de la
Commission Chimie et Société. ls y expli-
queront l'origine de la saveur des pom-
mes, de 'amertume de la gentiane, de la
couleur des fruits rouges, du gres de
Collonges... Trois thématiques caractéris-
tiques du terroir seront illustrées par des
démonstrations et parrainées par des
scientifiques qui donneront des conféren-
ces grand public : Que mangerons-nous
demain ? Quatre scénarios issus de la
gastronomie moléculaire (Hervé This,

Les lauréats 2008, avec le trio gagnant des épreuves scientifiques au premier rang.

Paris) pour « Chimie et Gastronomie »,
Histoire de la géologie des pays de Brive
et de Tulle (Hubert Bril, Limoges) pour
« Chimie et Géologie », et Le naturel, I'ar-
tificiel, les plantes et la chimie (Armand
Lattes, Toulouse) pour « Chimie et
Plantes ». Un spectacle scientifique des
Atomes Crochus cléturera ces journées.

* Acces libre,
www.maisondelachimie.asso.fr/chimiesociete

Enseignement et formation

XXIVe Olympiades nationales
de la chimie

Plus de 2 000 lycéens ont participé aux
24 ONC autour du théme « Chimie,
transport et développement durable ».
Les 42 lauréats régionaux du concours
scientifique se sont affrontés durant deux
jours autour de trois épreuves [1]: un
entretien collectif (avec des sujets tou-
chant l'aviation, 'hydrogene et «le tour
du monde en 80 jours »), une conféren-
ce-questionnaire (qui portait sur les poly-
meres et les métaux rencontrés dans
'automobile), et une épreuve expérimen-
tale (synthése d'une diimine — additif
introduit dans les lubrifiants — et dosage
d’ions aluminium par spectrométrie UV-
visible). Le 4 avril, la Maison de la Chimie
accueillait la cérémonie de remise des
prix. Cette année, le premier prix est reve-
nu a Guillaume Carret (Lycée Bazin,
Charleville-Mézieres), qui sera recu en
novembre sous la coupole du Sénat
pour y recevoir une médaille. Le second
est Baptiste Haddou (Lycée René
Descartes, Cournon d’Auvergne) et le troi-
sieme, Pierre-Alexis Brouet (Lycée Arthur
Varoquaux, Tomblaine). Tous nos chimistes
de demain et les équipes pédagogiques

des cing premiers ont recu des chéques
allant de 50 a 1 500 € grace aux nombreux
partenaires (SFC, UIC, UdPPC, Fondation
de la Maison de la Chimie, ExxonMobil,
Lanxess, Total Petrochemicals...). Certains
découvriront LActualité Chimique durant
une année. Notons que les jeunes filles ne
semblent toujours pas tres attirées par la
chimie car on ne comptait que dix lauréa-
tes sur le podium (soit moins d’'un quart).
Six équipes de deux éléves de 1°° ont
participé parallelement a I'épreuve de
projet d’action de communication, le sujet
devant s’inscrire dans les problématiques
de la chimie actuelles. Les sujets présen-
tés étaient trés divers, mais on peut noter
une forte sensibilisation aux themes liés a
'environnement. Le 1¢ prix a été attribué
a Florian Carcy et Anais Pinéde (Lycée
Déodat de Séverac, Toulouse) pour leur
jeu de question-réponse « Leau douce se
fait rare, préservons l'or bleu » [1].
Rendez-vous a la rentrée prochaine autour
du théme « Chimie et agroressources ».
[1]lzbicki M., Schwob M., Les XXIV® Olympiades

nationales de la chimie, Le Bup, 2008,

904(102), p. 771.
* www.olympiades-chimie.fr

Séverine Bléneau-Serdel

Redctificatif

Hugues Chabot, auteur de [Iarticle
«Qui a découvert le chlore » paru
en février, nous apporte une précision
suite au rectificatif paru le mois
dernier: « La magnésie » n’est évidem-
ment pas en jeu, mais bien le mangane-
se, pris dans un sens plus large qu’'au-
jourd’hui (on ne le distinguait pas bien de
ses oxydes, en particulier du dioxyde de
manganese). Or cette derniere substance
était encore appelée autrefois, et fautive-
ment, « magnésie noire » ! D’ou la confu-
sion introduite par 'encadré.

Vous trouverez quelques bréeves supplémentaires en téléchargement libre sous format pdf directement sur notre site
(www.lactualitechimique.org), accessibles via le sommaire en ligne de ce numéro.
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Livres

De la macromolécule au matériau
polymére

Synthése et propriétés des chaines
J.-L. Halary, F. Lauprétre

336 p., 40 €

Belin, Collection « Echelles », 2006

Pour les enseignants-chercheurs de
ma génération qui ont nourri leurs
cours avec le Champetier-Monnerie,
Introduction a la chimie macromolé-
culaire, paru en 1969, la parution de ce
livre est particulierement sympathique
et mérite d’étre saluée. Comme le dit
d’ailleurs trés bien Lucien Monnerie
avec lequel les deux auteurs ont par-
tagé « trente années de recherche » :
« Les progrés réalisés dans la
connaissance moléculaire des pro-
priétés des polymeres au cours des
vingt derniéres années justifient plei-
nement le travail original entrepris par
les auteurs. Son étude fournira au lec-
teur une compréhension moléculaire
fine des comportements des poly-
meres. » Tout est dit ; les points forts
de I'ouvrage sont vraiment le chapitre 3
(Caractérisation des macromolécules)
et toute la deuxieme partie (Propriétés
statiques et dynamique des poly-
meres, chap. 5-10). Ces chapitres
s’appuient sur les compétences
développées par les auteurs au cours
de leurs travaux et de leurs années
d’enseignants-chercheurs. C’est tres
bien présenté et parfaitement original.
Non seulement les étudiants de mas-
ters, les doctorants, mais aussi les
collegues enseignants non spécia-
listes du domaine y puiseront des
informations trés riches leur permet-
tant de bien comprendre le comporte-
ment d’une macromolécule dans les
environnements les plus divers. Les
chapitres s’enchainent de fagon claire
et pédagogique ; leurs conclusions,

Livres et médias

Plus que deux numéros !
Comme nous vous l'avions signalé, nous souhaitons mettre en ligne les archives de la
revue pour que I'ensemble de la communauté puisse en disposer librement. Pour cela,

nous avons besoin de vous.

Un grand merci d'ores et déja aux généreux donateurs puisque grace a notre appel, la collection
est presque compléte ; il ne nous manque a ce jour que deux numéros :le n° 1 de 1981 etle n° 8
de 1987 ! Si vous en disposez, merci de prendre contact avec Minh-Thu Dinh a la rédaction.
*Tél.: 01 40 46 71 63 - Fax : 01 40 46 71 61. dinh@lactualitechimique.org

qui résument ce que « le lecteur doit
avoir compris et maitriser... », sont
particulierement utiles pour jalonner la
compréhension. A celles-ci s’ajoute
toujours une bibliographie qui peut
permettre d’approfondir certains
points. C’est une bonne illustration de
ce que nous a imposé ces derniéres
années I'écriture des « ECTS »
(« European credits transfert sys-
tem »). Il manque juste quelques
pages sur la cinétique de cristallisa-
tion pour que tout ceci soit vraiment
complet, mais jimagine qu’il s’agit
d’'un simple oubli qui pourrait étre
facilement corrigé.

Et les autres chapitres, principalement
la premiere partie sur la synthese ? On
y retrouve le méme souci pédagogique
avec les conclusions de chapitres tou-
jours sur ce que « le lecteur doit avoir
compris et maitriser », mais cette partie
est beaucoup moins originale. On y
retrouve méme des erreurs provenant
d’ouvrages anciens. Pour parler de
quelque chose que je connais un peu,
et donc qui a su m’attirer, il est dommage
par exemple que dans les pages trai-
tant de la synthese de réseaux tridi-
mensionnels (peu de pages, en fait
moins que pour les architectures
complexes), on retrouve I'expression
de Carothers (1936) pour donner la
conversion au point de gel. Celui-ci a
eu I'énorme mérite d’étre certaine-
ment le premier a étudier le phénome-
ne de gélification, malheureusement
sa définition du point de gel repose
sur la divergence du premier moment
de la distribution des masses molaires
M., alors quil a été montré ensuite

Bulletin de I’'Union des professeurs de physique et de chimie (le « Bup »)

La rédaction de L'Actualité Chimique a sélectionné pour vous quelques articles.

N° 904 (mai 2008)

- Chimie et société : le tantale, par J. Winther.

- Méthode de la réaction prépondérante : proposition
d’une approche quantitative systématisée, par L. Lopes.

- Détermination de la chaleur latente de vaporisation de
I'acétone grace a un oscillateur a relaxation, par A. Kuhn,

H. Monin-Soyer.

- Obtention et étude d’un biocarburant : le biodiesel, par
R. Barbe, F. Darbour.

- Les XXIVe Olympiades nationales de la chimie, par
M. Izbicki, M. Schwob.

* Sommaires complets, résumés des articles et modalités d’achat sur http://www.udppc.asso.fr

&
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qu’il fallait considérer la masse molai-
re moyenne en masse M, (Flory,
Stockmayer, 1952, ou Macosko-Miller,
1976, et d’autres avec différents for-
malismes mathématiques).
Ceci maméne a une question puis une
remarque toute personnelle. Pourquoi
avoir voulu couvrir 'ensemble de la syn-
thése aux propriétés ? Il est paru ces
derniers temps un certain nombre d’ou-
vrages en langue francaise qui ont tous
la caractéristique de vouloir tout couvrir.
Cest peut-étre dommage, les talents
auraient pu se réunir pour faire une gran-
de collection sur les polymeres.
Quoiqu’il en soit, le classicisme de cette
premiére partie est mis en lumiere par la
qualité et l'originalité de la seconde, et je
conclurais en disant que ce livre a beau-
coup de mérite. Pour toutes les qualités
que jai énumérées, je le recommande
vivement aux lecteurs de toute
catégorie : masters, doctorants, jeunes
et moins jeunes collegues. Il est dit dans
la préface que ce premier tome sera
complété par un second sur l'analyse
des propriétés mécaniques. Ne doutons
pas que ce second tome sera également
tres intéressant et que I'ensemble per-
mettra d’aborder de maniére riche,
constructive et prospective les bases
des relations structures-propriétés des
matériaux polymeres.

Jean-Pierre Pascault

Optoelectronics of molecules and
polymers

Springer series in optical sciences,
vol. 104

A. Moliton

460 p., 134,95 €

Springer, 2006

Ce livre est la mise a jour et la tra-
duction en anglais, toutes deux bien-
venues, d’un ouvrage précédemment
publié en 2003 chez Belin:
Optoélectronique moléculaire et poly-
mére : des concepts aux composants.



Cette traduction est doublement bien-
venue, tant au titre de la plus large dif-
fusion que mérite cet ouvrage que
des améliorations substantielles de
contenu et de forme apportées.

Le domaine des molécules et poly-
meres pour I'optoélectronique est par
essence pluridisciplinaire et si I'ouvra-
ge s’inscrit clairement dans le champ
de la physique, son auteur déploie un
arsenal d’'une variété impressionnan-
te, balayant avec une égale virtuosité
les aspects technologiques, physico-
chimiques, moléculaires (a I'exclusion
de la synthése organique) dans un
esprit aussi ouvert aux probléma-
tiques appliquées qu’aux grandes
questions fondamentales.

Le terme « optoélectronique » repris
dans le titre, dans le nouveau contex-
te des matériaux organiques, est issu
d’'un néologisme qui refléte la coexis-
tence de phénomeénes de transport
électronique et d’émission ou de pro-
pagation de la lumiere, une combinai-
son a la base du développement
spectaculaire et durable des technolo-
gies de l'information et des systemes
de communication modernes.
Lélectronique et l'optique sont en
effet vouées a émuler leurs effets
dans ce domaine aux fins d’engen-
drer, de transmettre et de traiter des
débits de données sans cesse crois-
sants dont nos sociétés sont d’insa-
tiables consommatrices. La place des
polymeéres et plus généralement des
matériaux organiques n’était pas
d’emblée évidente dans un jeu aussi
complexe, ou les matériaux et compo-
sants minéraux tiennent Iégitimement
le haut du pavé depuis des décennies
et ou, contrairement a certains mes-
sages hatifs ou mal interprétés, leur
prépondérance n’est pas remise en
cause par 'avénement des nanotech-
nologies et les spectaculaires réduc-
tions d’échelle associées a leur essor.
Il n’en est pas moins vrai que les tech-
nologies inorganiques se doivent
dorénavant de faire une plus grande
place a de nouveaux partenaires
bienvenus a cette échelle, au premier
rang desquels les matériaux molécu-
laires, objets de cet ouvrage.
Impressionnant par sa rigueur, son
parti pris respectable d’exhaustivité et
sa densité — douze longs chapitres,
sans oublier de précieux appendices —,
ce livre concerne potentiellement un
vaste lectorat, allant du physicien
théoricien au physico-chimiste, en
passant par I'ingénieur de recherche
en technologies. Selon les cas, il
pourra utilement servir d’ouvrage de
référence au spécialiste déja engagé

dans le sujet, qu’il soit a la recherche
de références précises ou de consoli-
dation de ses connaissances, ou servir
d’introduction didactique au débutant,
pourvu toutefois que celui-ci soit d’'un
niveau suffisant pour affronter un
ouvrage d’'une exigence intellectuelle
certaine, manifestement peu portée a
transiger sur la qualité et la solidité
des fondements conceptuels.

Louvrage est décomposé en deux par-
ties que I'on peut aborder séparément
ou en paralléle, sans nécessairement
passer par le rude et long chemin d’un
apprentissage séquentiel. La premiére
regroupe les bases conceptuelles du
domaine, c’est-a-dire essentiellement
la description fouillée des processus
électroniques et optiques et les
modeles sous-jacents a ces phéno-
meénes. La démarche empruntée par
lauteur repose sur la théorie des
bandes, issue de la physique des
solides périodiques inorganiques, ce
qui rend d’emblée l'ouvrage facile-
ment accessible aux praticiens des
semi-conducteurs, tout en I'exposant
de facon claire et pédagogique aux
non initiés. La deuxieme développe
le theme des composants émetteurs
de lumiéres dits OLEDs et PLEDs
(« organic light emitting diodes » et
« polymer light emitting diodes »),
depuis leurs procédés de fabrication
respectifs, jusqu’a leurs principes de
fonctionnement et leurs principaux
domaines d’application, I'affichage
sur écran souple paraissant tirer le
meilleur parti des spécificités avanta-
geuses des organiques. Les effets
photovoltaiques ou encore les com-
posants pour l'optique non linéaire
sont judicieusement évoqués et font
chacun l'objet d’un chapitre spéci-
figue. Limportance de ces deux
thémes, dont chacun aurait sans
doute justifié un ouvrage a lui seul,
parait quelque peu minorée par rap-
port au theme central du livre qui a
trait a la luminescence et a ses appli-
cations. Sans doute ne pouvait-il pas
en étre autrement compte tenu du
souci de rigueur et de profondeur de
l'auteur, et des limites imposées dans
le cadre d’'un volume unique.

Sans parler de ses propres travaux de
recherche qui ont fortement contribué
a établir et étayer ce domaine d’ave-
nir, André Moliton aura rendu service
a la communauté scientifique et
industrielle concernée en lui fournis-
sant un précieux outil de travail. Ce
véritable traité, qui fera date et dont il
faut souhaiter une actualisation pério-
dique tant le domaine évolue vite, se
situe en effet au débouché d’un travail

Livres et médias

impressionnant servi par un savoir a
la fois profond et encyclopédique.
Joseph Zyss

La faim, la bagnole, le blé et nous
Une dénonciation des biocarburants
F. Nicolino

178 p., 17 €

Fayard, 2007

Aprés un rappel historique sur la naissan-
ce des biocarburants et leur fabrication,
lauteur passe rapidement a I'étude
de leurs enjeux et au bilan. Ce livre
est un réquisitoire. Ecrit par un journa-
liste qui s’est appuyé sur de nom-
breuses sources, il dénonce I'absurdité
d’'un systeme dont on voit aujourd’hui
les graves conséquences : déforestation
en masse, terres agricoles transformées
en terres énergétiques, spéculation,
montée des prix, crise alimentaire, sans
que le probleme de I'énergie et du
réchauffement climatique ne soit pour
autant réglé. Il dénonce l'aveuglement
des uns et les profits des autres, les
« ingénieux ingénieurs », les bureau-
crates et autres technocrates, les poli-
tiques et tout le lobby agro-industriel,
bref tous ceux qui ont cru ou voulu faire
croire que les biocarburants était /a
solution aux problemes de I'énergie, de
I'agriculture et du climat, sans méme
peut-étre faire des études préalables
sérieuses sur les possibles consé-
quences.
« La féte est terminée » lit-on a la fin
du livre :les biocarburants ont désta-
bilisé I'économie mondiale, et le
miracle attendu par /a solution de
rechange n’aura pas lieu, encore
moins lorsque I'Inde et la Chine
auront autant de « bagnoles » que
les pays « développés ». Et nous, en
toute honnéteté, sommes-nous préts
a nous passer de notre mode de vie
et de notre «chére » automobile ?
Aprés le slogan « boire ou conduire »,
va-t-il falloir penser a « manger au
lieu de conduire » ? Ce livre est un cri
d’alarme, destiné a tous ceux qui s’in-
téressent a I'avenir de notre planéte
ou se préoccupent d’une écologie ne
négligeant pas le progrés social.
Roselyne Messal
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4 juin 2008 slc)
Journée de la section

lle-de-France
Paris
Cette journée de conférences se cloturera par
I’exposé de Jerzy Pielaszek a qui le président
de la SFC, Olivier Homolle, remettra le prix
franco-polonais.

edmond.amouyal @ polytechnique.edu

29-31 mai 2008
Colloque Chimie et Terroir

Brive-la-Gaillarde
Voir p. 51.

http://www.maisondelachimie.asso.fr/chimiesociete

2-5 juin 2008
Energy: a challenge
for 21" century physics

Les Houches
http://www.sfpnet.fr/front_office/
actu_en_detail.php?id_actu=297

3-6 juin 2008
Forum Labo & Biotech

Paris
http://www.forumlabo.com

5 juin 2008 sfc)
Journée de printemps

de la section Rhone-Alpes

Grenoble
(voir L’Act. Chim. 316, p. 52)

http://www.sfc.fr/Sections/
Grenoble2008-printemps.pdf

22-26 juin 2008
Cyprus 2008

19" Polymer Network Group Meeting

Larnaca (Chypre)
http://www.pngcyprus.org

29 juin-4 juillet 2008

MACRO 2008

Polymers at frontiers

of science and technology

Taipei (Taiwan)
http://www.pst.org.tw/macro2008

5-7 juin 2008
Salon européen de la

recherche et de ’innovation
Paris

Cette année, c’est la Finlande qui est a I’honneur.
Voir sur le site les nombreuses conférences sur
des themes touchant la recherche, 1’énergie,
I’environnement, le développement durable et
la santé.

http://www.salon-de-la-recherche.com

20-24 juillet 2008

PCOL08

Polymer colloids: from design to
biomedical and industrial applications
Prague (Rép. Tcheque)

http://www.imc.cas.cz/sympo/48micros

21-24 juillet 2008

ICMG 2008

Métaux et génétique

Paris
http://www.fourthmetalsandgenetics.org

27-31 juillet 2008
ISSP-13

International symposium

on solubility phenomena

including equilibrium process

Dublin (Irlande)
http://www.isspdublin08.com

27 juillet-1 aotit 2008

ICS 2008

24" International carbohydrate

symposium

Oslo (Norvege)
http://www.ics2008.uio.no

3-8 aoiit 2008
ICCE 2008
20" International conference

on chemical education

Pointe-aux-Piments (ile Maurice)
http://www.uom.ac.mu/20icce.htm

3-8 aoiit 2008
Natural products
Pharmaceutical, nutraceutical,

cosmetic and agrochemical interest

Athenes (Grece)
http://www.jointmeeting.2008athens.gr

14-16 aoit 2008
5" International congress
on pigments in food

Helsinki (Finlande)
http://www.helsinki.fi/pigmentsinfood2008

17-21 aofit 2008
236" ACS fall national meeting

Philadelphia (PA, Etats-Unis)
http://www.chemistry.org

17-22 aoiit 2008
Dioxin 2008

28" International symposium on halo-

genated persistent organic pollutants

Birmingham (Royaume-Uni)
http://www.dioxin2008.org

24-28 aotit 2008
1V Euchems conference
on nitrogen ligands

Garmisch Partenkirchen (Allemagne)
http://www.nligands.uni-dortmund.de

24-29 aoiit 2008
Euchem 2008 conference

on molten salts and ionic liquids

Copenhague (Danemark)
http://www.euchem2008.dk

31 aoiit-3 septembre 2008
ICEC 5

5" International conference
on environmental catalysis

Belfast (Royaume-Uni)
http://www.centacat.qub.ac.uk/5icec

7-11 septembre 2008
MAM 08

4" International symposium on macro-
and supramolecular architectures

and materials

Diisseldorf (Allemagne)

http://www.chemie.uni-duesseldorf.de/Faecher/
Organische_Chemie/OC2/ritter/MAM_08

7-11 septembre 2008
MoDeSt 2008
Modification, degradation
and stabilisation of polymers
Liege (Belgique)
http://www.modest2008.be

14-19 septembre 2008
JEPO 36

36° Journées d’études des polyméres

Amnéville les Thermes
http://www.ensic.inpl-nancy.fr/jepo36

14-20 septembre 2008
ICGC 2008

2" JUPAC conference
on green chemistry

Moscou-Saint-Pétersbourg (Russie)
http://www.icgc2008.ru

16-20 septembre 2008 sfc)
2" EuCheMS Chemistry

Congress

Turin (Italie)
http://www.euchems-torino2008.it

Vous trouverez d’autres manifestations sur le site de la SFC : http://www.sfc.fr, rubrique Manifestations.

[
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A"‘a Aesar® Maintenant vous avez réellement
A Johnson Matthey Company 3000 nouveaux choix possibles

Le catalogue 2008-09 Alfa Aesar propose 3000

nouveaux produits et une interface technique élargie
Demandez votre exemplaire des aujourd’hui !

Alfa Aesar * 15 Rue de I’Atome ¢ Zone Industrielle * 67800 Bischheim ¢ Strasbourg ¢ France
Tel: +33 (0)3 8862 2690 » Fax: +33 (0)3 8862 2681
E-mail: FrVentes@alfa.com ¢ www.alfa.com

Si vous avez déja lu "Pourquoi les vaches ne peuvent-elles pas

L, imm an qu abl e descendre les escaliers ?" qui dévoilait les secrets scientifiques du

@R

EDP quotidien, vous ne risquez pas d’étre dégu par ce second opus

SCIENCES

de Paul Heiney qui explore de nouveaux horizons de la science (et si vous

n’avez pas encore lu le premier, aucun souci : ils sont tout  fait
complémentaires dans les deux sens).

La encore, des réponses simples, courtes et illustrées sont
SCienceS & Histoire apportées a des questions que tout le monde se pose. Pourquoi
le gaz hilarant fait rire ? Que se passe-t-il chimiquement quand
on s’endort ? Cette fois-ci, 2 vous l'univers des bulles, le mou-
vement des balles de ping-pong, les voyages au centre de la
Terre et la recette d'un pain grillé.... divinement croustillant !

Francgois Arago,

un savant généreux
Physique et astronomie au XIX® siécle
James Lequeux « 2008 « 978-27598-0054-4 « 222 pages illustrées « 16 €
« 2008 « 978-2-86883-999-2
« 538 pages « 35 €

Rapports sur la Science et la Technologie
de ’Académie des sciences

Cycles
iogéochimiques
t écosystéemes
ontinentaux
Georges Pédro, dir.

« 2007 « 978-2-86883-938-1
« 482 pages « 69 €

Hormones,
santé publique
et environnement

Histoire
de I’anesthésie

Méthodes et techniques au XIX® siecle

Marguerite Zimmer E. Milgrom et E-E. Baulieu, dir.
+ 2008 « 978-2-86883-896-4 « 2008 « 978-2-86883-895-7
« 766 pages « S9 € « 352 pages « 39 €

Bon de commande spécial adhérents SFC (30% de remise) disponible sur www.edpsciences.org




Abonnement 2008 (numéros spéciaux inclus)
Pour 'abonnement électronique, voir tarifs sur le site

Cochez la case qui correspond a I’abonnement auquel vous voulez souscrire :

France [] 95€ Particuliers Etranger [J 100 € Particuliers
[1110€ Lycées [1 130 € Lycées
[1195€ Institutions L1 205€ Institutions

Complétez votre collection de numéros spéciaux
Les numéros spéciaux sont disponibles en version électronique sur le site a un tarif préférentiel

Chimie et patrimoine culturel, vol. | (oct.-nov. 2007) : 32 €

La photochimie pour mieux vivre (mai-juin 2007) : 32 €

Fluor et produits fluorés a 'aube du XXI° siecle (oct.-nov. 2006) : 32 €

Les matériaux carbonés (mars-avril 2006) : 32 €

Chimie moléculaire et nanosciences (oct.-nov. 2005) : 30 €

Sciences chimiques et déchets radioactifs (avril-mai 2005) : 30 €

Le chimiste et le profane. Partager, dialoguer, communiquer, vulgariser, enseigner...
(nov.-déc. 2004) : 15 €

Chimie et environnement (ao(t-sept. 2004 ) : 15 €

La chimie dans les sciences médicales (nov.-déc. 2003) : 15 €

Les isotopes stables (aolt-sept. 2003) : 15 €

Quoi de neuf en chimie organique ? (avril-mai 2003) : 15 €
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Paul Hagenmuller

Itinéraire de I’enfant terrible de la chimie du solide francaise

Pierre Teissier

Résumé L’article décrit la trajectoire professionnelle de Paul Hagenmuller, 'un des personnages les plus en vue de
la chimie frangaise de la deuxiéme moitié du XX® siécle. Cette biographie polémique se fixe un double
objectif : suivre la carriere d’'un mandarin de l'université tout en soulignant les relations entre science et
société. Ce récit d’histoire des sciences montre comment un jeune professeur de province hors norme utilise
le contexte des Trente Glorieuses (croissance économique, essor de la recherche publique,
internationalisation de la science) et fagonne son environnement proche pour s’imposer comme un élément
central de sa communauté. Ce faisant, Hagenmuller contribue a I'émergence d'un nouveau champ
scientifique : la chimie du solide. A mi-chemin entre fondamental et appliqué, la chimie du solide participe a
la fabrication et a I'étude physico-chimique de matériaux nouveaux, répondant a des besoins industriels. Un
tel personnage donne I'occasion, pour un passé récent, de souligner les conditions d’émergence d’'une
communauté de chercheurs, de décrire son fonctionnement, et pose la question de sa pérennité en tant
que discipline scientifique.

Paul Hagenmuller, histoire, chimie du solide, matériaux, sciences et société, communauté
scientifique, biographie.

Mots-clés

Abstract Paul Hagenmuller: a biography of the “enfant terrible” of the French solid state chemistry

This article deals with the career path of Paul Hagenmuller, one of the most well-known French chemists of
the second half of the XX century. This controversial biography has two main goals: the description of the
career of an academic mandarin and the investigation of the relationships between science and society. The
historical perspective aims at showing how a young unconventional professor has used his position based
in the province in the given contexts of economic growth and public research development as well as of the
internationalisation of science and has shaped his close environment to become one of the outstanding
members of his own community. He has thus contributed to the emergence of a new scientific field known
as “solid state chemistry”. Between fundamental and applied sciences, solid state chemistry seeks to
synthesize new material (useful for industry) and to study them by both chemical and physical methods. This
basis provides the opportunity to stress, for a recent time, the conditions that lead to the emergence of a
scientific community, to describe its actual working and to argue about its possible stabilisation as a scientific
discipline.

Paul Hagenmuller, history, solid state chemistry, materials, science and society, scientific
community, biography.
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nnée 1945, la science frangaise sort affaiblie de la

Seconde Guerre mondiale. Les laboratoires sont vides :
peu de chercheurs, de techniciens, d’instruments et de
produits. L’'argent fait défaut. Soutenu par le plan Marshall
- la France recoit cing milliards de dollars — et organisé par
le Commissariat au plan de Jean Monnet, le pays atteint
bient6t une croissance de 5 % au début des années 50. En
six ans, de 1944 a 1950, le CNRS triple son effectif, passant
de 1 000 a 3 000 employés. Un enthousiasme général anime
I'université francaise. Malgré une situation encore précaire
(les tickets de rationnement subsistent jusqu’en 1948), de
nombreux jeunes gens et quelques jeunes filles débutent leur
doctorat sous la direction de professeurs issus de I'entre-
deux-guerres. La chimie est figée dans I'organisation d’avant-
guerre et divisée entre quatre sous-disciplines : organique,
minérale, physique, biologique. Chacune correspond a une
communauté scientifique bien structurée, dominée par les
« mandarins »(") de la Sorbonne. Entre les « vieilles barbes »®@
et leurs jeunes étudiants, le contraste de générations est
saisissant mais tous ont désormais a coeur de vivre et de
construire. Paul Hagenmuller est ’'un de ces jeunes gens.

L’article qui suit est un récit probable, documenté mais
controversé, de sa carriére. Je ne cherche ni a dessiner
le portrait complaisant d’un « grand homme », ni a isoler
I'archétype d’une époque, mais propose de suivre la
trajectoire professionnelle d’un homme de chair et de sang
en la replagant dans un contexte social plus vaste. Difficile
a saisir, Hagenmuller offre I'occasion d’une étude de cas
passionnante : enfant terrible de son siecle, tourné vers la
maitrise de la matiére — la chimie et I’état solide -, il s’engage
dans un corps a corps étonnant avec le monde universitaire,
dont il sait tirer les ficelles, et avec la société jusque dans les
sphéeres industrielles, politiques et au niveau international.

Hagenmuller le jeune :
I’école de la vie d’un « chrétien »
peu orthodoxe (1921-1956)

Paul Hagenmuller nait en ao(t 1921 en Alsace. En 1939,
aprés son baccalauréat, il entre a I’Université de Strasbourg
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ou il compte bien poursuivre de brillantes études
scientifiques. Il vient d’avoir dix-huit ans lorsque la France
et I'’Angleterre déclarent la guerre a [I'Allemagne, le
2 septembre. Par la suite, il se définira comme « alsacien
réfractaire » et, en 1941, suit I'Université de Strasbourg
repliée en zone libre, a Clermont-Ferrand. En Auvergne, il
choisit la chimie pour des raisons financiéres, alors qu’il se
sent plus attiré par la physique, et commence une thése de
chimie minérale en solution dans le laboratoire d’André
Chrétien. En parall€le, il méne des opérations de sabotage
contre I'occupant allemand. En juin 1943, arrété par la
Gestapo, il est interné a Moulins, Compiégne, puis déporté
comme « terroriste » a Buchenwald puis a Dora (1943-45).
La-bas, comme Primo Levi a Auschwitz(3), sa qualité de
chimiste lui sauve sans doute la vie en le rendant utile a ses
tortionnaires : il sera affecté a la fabrication des fusées V2,
qu’il s’efforce d’ailleurs de saboter. Il se méle a ses
compagnons d’infortune, apprend le russe, fréquente des
communistes allemands®. On ne peut ignorer I’épisode de
la déportation pour comprendre cet homme qui, aprés avoir
souffert et vécu une forme de solidarité universelle, revient
avec une envie de revanche et un besoin de réussite
personnelle. Ce personnage tourné vers I'action demeurera
toujours plus intéressé par la singularité des individus que
par la généralité des systémes de pensée.

A la Libération, revenu du camp de concentration de
Dora, il rejoint son patron de these. Depuis mars 1943,
Chrétien dirige un laboratoire de la Sorbonne, le « service de
la 3° section du PCB », et a été nommé professeur sans
chaire I'année suivante. Il s’occupe de chimie minérale en
solution et enseigne la chimie industrielle. Paul peut
reprendre des recherches qu’il avait a peine effleurées
en 1942. |l bénéficie du développement de la recherche
publique d’aprés-guerre : il est nommé attaché de recherche
au CNRS (1945-48), puis assistant a la faculté des sciences
de Paris (1949-50). Sous la férule du maitre, il entreprend une
thése d’Etat qui fournit une Contribution & I’étude des nitrites
en solution (1945-50). Ce sont les propriétés physiques de
solutions aqueuses de nitrites qui I'intéressent, en particulier
les anomalies qu’elles présentent. Sa démarche se veut
« systématique ». Lorsque le chercheur en retraite évoque sa
these, il insiste sur I'appareil mathématique qu’elle contenait,
mais a I'époque, comme les autres, I'étudiant a suivi les
directives de son patron de these®. Sa formation a la
recherche se fait uniquement en chimie minérale, sur les
solutions aqueuses. Lorsqu’il est promu chargé de
recherche au CNRS aprés sa thése, il poursuit cette chimie
des solutions en élargissant aux sels et précipités (1951-53).
Au final, le jeune chercheur a une production moyenne : huit
publications en sept ans, de 1948 a 1955, dans des journaux
frangais. Parmi tous ses travaux, aucun ne porte sur les
composés solides. Ce point est crucial: le jeune
Hagenmuller — celui qui travaille a la paillasse pendant huit
ans — est un minéraliste des solutions aqueuses. Lorsqu'’il
affrme que la chimie de sa jeunesse est vieillotte et
descriptive, il parle de celle qu’il a lui-méme pratiquée, celle
qu’il a eue sous les yeux : la chimie minérale en solution.
En « Chrétienté »(6), on valorise alors I'intuition chimique
et I'étude des réactions chimiques en considérant les
méthodes physiques comme simple auxiliaire. Chrétien et
ses éléves se sont spécialisés sur les diagrammes de
solubilité et la chimie des sels en solution, et Hagenmuller
est fidéle a I'« orthodoxie chrétienne ».

Pourtant, I'air de la Sorbonne devient irrespirable pour ce
fils turbulent, entrepreneur indépendant et « grande gueule ».
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Aprés quelques oppositions virulentes, le « pere Chrétien »
ne le tient plus en odeur de sainteté. Début 1954, le jeune
homme saisit une occasion de s’exiler et va a nouveau
croiser I'histoire tragique de son siécle. Alors qu’en Asie du
Sud-Est la guerre coloniale entre dans sa huitiéme année, le
jeune chercheur répond aux sollicitations du recteur Lassus,
directeur des Universités d’Indochine, et part pour Hanoi
comme maitre de conférences - équivalent a professeur
aujourd’hui. Aprés la défaite de Dién Bién Phu en mai et
I’armistice, le Viétnam est partagé en deux zones. Militaires
et ressortissants frangais évacuent le nord du pays, dont
Hanoi. La France désire conserver une influence culturelle
dans le sud soutenu par les Etats-Unis. A peine rentré
d’Indochine, Hagenmuller accepte de retourner au Sud
Viétnam, a Saigon, ou il restera deux ans (1954-56). Si a
Hanoi, puis a Saigon, il est privé de moyens et ne peut
expérimenter, en revanche il prend le temps de réfléchir et de
lire. En contrepartie du service rendu, il obtient la promesse
d’un poste de professeur a son retour en France et de
conditions favorables().

Lage d’homme :
une tactique, des alliés, une méthode

Le programme de recherche
tous azimuts élémentaires (1956-1963)

En novembre 1956, Hagenmuller est nommé maitre de
conférences a la faculté des sciences de Rennes. Il y
remplace Raymond Rohmer, I'un des premiers éléves de
Chrétien, alsacien lui-aussi, qui vient d’obtenir la chaire de
chimie minérale a Strasbourg. Sur les bords de la Vilaine,
Rohmer laisse Jacques Prigent en fin de theése. Prigent et
Hagenmuller vont former, en paralléle, deux équipes de
chimie minérale. Hagenmuller, jeune professeur de trente-
cing ans, se trouve désormais libéré de la tutelle du maitre
avec qui il s’est brouillé. Pourtant, entre 1956 et 1960, son
travail ne rompt pas brutalement avec le programme de
recherche de la « Chrétienté ». La notice de ses titres et
travaux scientifiques de 1960 I'atteste.

Certes, le «souci constant [...] d’appliquer
systématiquement la mesure physique a la résolution des
problemes d’ordre chimique » s’écarte de la vision
traditionnelle du maitre, mais il s’inscrit dans « [’évolution
moderne de la chimie minérale ». Hagenmuller situe méme
son travail dans la continuité de Rohmer en explorant deux
voies distinctes : la chimie des sels et des complexes (en
essayant de systématiser le comportement des solutions)
et les «recherches relatives a des composés solides
minéraux ». Ce type d’approche a cheval sur les solides
minéraux et les solutions aqueuses est caractéristique de
la chimie minérale d’apres-guerre. Finalement, comme
d’autres professeurs de son époque, Hagenmuller opte pour
« [’étude des réactions par voie séche » en abandonnant les
solutions aqueuses. Malgré une méthode essentiellement
« descriptive », le pari est payant. Au début, il s’agit surtout
d’étudier des réactions chimiques et de fabriquer de
nouveaux composés solides. Puis de plus en plus, on veut
«relier systématiquement structure cristalline et propriétés
chimiques et justifier I'une par 'autre. »

Cette approche n’est ni originale par sa formulation, ni
inédite dans sa mise en ceuvre. Elle est couramment
défendue durant les années 50 par les tenants de la « chimie
de I'état solide ». En France, Georges Chaudron et deux de



ses anciens éleves, André Michel et Jacques Bénard, en sont
les principaux zélateurs. Depuis les années 20, Chaudron a
construit un vaste empire social —la « Chaudronnerie » —
a la conjonction des oxydes et des alliages métalliques.
« Chrétienté » et « Chaudronnerie » constituent deux
baronnies rivales en chimie minérale mais ne chassent pas
sur les mémes terres. L’ceuvre de Chaudron est complexe
et touche a trois domaines différents: la «chimie
métallurgique » — expression qu’il a popularisée —, la chimie
des hautes températures et la chimie de I'état solide. Elle
trouve son unité autour d’une certaine continuité de I'état
solide : des métalloides (comme le graphite) aux solides
ioniques en passant par les alliages métalliques et certains
composés organiques, Chaudron cherche a appliquer les
mémes concepts et techniques a travers les frontieres
disciplinaires. Depuis les années 30, Michel et Bénard
étudient la relation entre structure et propriétés dans les
oxydes de fer. La diffraction des rayons X sur poudres
constitue alors un outil indispensable aux chimistes pour
analyser la structure cristalline des solides. Si cette relation
structure/propriétés est évidente pour les physiciens et les
métallurgistes, ces derniers ne I'appliquent qu’aux alliages
métalliques et a quelques composés ioniques de structure
simple comme le sel marin (NaCl).

Aprés-guerre, Chaudron a orienté la thése de Robert
Collongues (1947-54), vers I'étude du protoxyde de fer non
stoechiométrique (FeO1_,)®). La non-steechiométrie constitue
alors une question majeure pour la science internationale.
L’école anglaise, emmenée par I'inorganicien John Stuart
Anderson travaillant a Harwell pour I’Atomic Energy
Research Establishment (AERE), défend une approche
thermodynamique et statistique des défauts non
steechiométriques. Les travaux de Collongues se situent
eux-aussi dans une perspective thermodynamique.
A Tl'opposé, I'école suédoise, autour du chimiste Arne
Magnéli (Stockholm), et I'école australienne, autour du
cristallographe David Wadsley (Melbourne), ont opté pour
une approche structurale de la non-stcechiométrie. Au
début des années 60, I’horizon national n’est donc
pas franchement dégagé pour I'enfant terrible de Ila
« Chrétienté » qui se retrouve face a une « Chaudronnerie »
dominante et a deux autres familles scientifiques puissantes,
dirigées I'une par Félix Trombe et I'autre par Jean Flahaut.
Les cartes de I'état solide ont été distribuées avant I'arrivée
d’Hagenmuller : oxydes des éléments de transition en
« Chaudronnerie », terres rares chez Trombe, sulfures
métalliques pour Flahaut. La partie s’annonce serrée, mais
une nouvelle donne se prépare.

A Rennes, le jeune professeur n’a peur de rien.
Challenger, il n'attaque pas frontalement les empires en
place mais procéde par contournement. Pour ne pas se
retrouver en compétition directe avec les autres, il choisit
de défricher plusieurs domaines « élémentaires » avec
ses premiers étudiants (voir tableau /).

Dés le début, Hagenmuller s’efforce de contourner les
chasses gardées des barons de la chimie minérale, méme
s’il ne peut éviter les oxydes de transition, alors centraux
en chimie minérale. Cette stratégie du «tous azimuts
élémentaires » permet de balayer rapidement le tableau
périodique des éléments pendant que les autres écoles
approfondissent uniquement leur type élémentaire. Les
synthéses sont rudimentaires : mélange de poudres dans
des tubes scellés, puis chauffage au four électrique jusqu’a
quelques centaines de degrés Celsius afin que la réaction se
déclenche, avant de laisser refroidir pour récupérer un solide
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oxydes de titane

Tableau | - Plusieurs domaines élémentaires « défrichés » par
Hagenmuller et ses étudiants.

André Lecerf,
Michel Tournoux

oxydes mixtes

Composés manganése et Antoine Hardy
oxygénés baryum
zircone Michel Tournoux
aluminates Debray
Fluorures de bore et de silicium I Pape,
Roger Naslain
o>fybror.nyres Bernard Le Neindre
d’aluminium
Oxyhalogénures oxyiodures J. David
d’aluminium ’
oxyiodures de lithium Tanguy
d’aluminium Jean Rouxel
Sulfures
de bore Chopin
de bore Maurice Rault
Hydrures
de silicium Michel Pouchard

polycristallin. Le décollage du laboratoire rennais est
stupéfiant. Cultivant un charisme amphithéatral, le jeune
professeur séduit les étudiants par un enseignement
«moderne » et dynamique ; I'affairiste est si adroit pour
obtenir des financements que dix théses d’Etat sont déja en
préparation en 1960 au laboratoire, dont la notoriété est
relayée a I’étranger par un extraordinaire ambassadeur
polyglotte. Une douzaine de garcons en blouse blanche et
cravate se regroupe autour du « patron» en costume
sombre (figure 1).

Figure 1 - Le « patron » et ses étudiants rennais (1959) dans les anciens locaux
de la Faculté des sciences de Rennes.

De gauche a droite et de haut en bas : Jean Rouxel, Bernard Le Neindre, Michel Pouchard,
J. David, Debray, Michel Tournoux, Maurice Rault, Chopin, N'Guyen Van Hai, Roger
Naslain, Paul Hagenmuller, Robert de Pape, Antoine Hardy, André Lecerf.
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Un tel groupe de recherche — une douzaine de thésards
pour un seul professeur — détonne par rapport a ceux des
laboratoires de chimie d’aujourd’hui. L’image résume toute
une époque: celle de la construction de la recherche
universitaire frangaise et du peuplement d'un quasi-désert,
la province. En 1960, pragmatique, Hagenmuller se fait élire
au Comité national du CNRS dans la section chimie
minérale. L’année suivante, il manceuvre habilement pour se
réconcilier avec Chrétien en lui proposant d’étre président du
jury de thése de Jean Rouxel sur les chalcogénures
d’aluminium. La croissance du laboratoire rennais étonne et
attire. L’Université de Bordeaux cherche un professeur de
chimie minérale apres le départ de « Mademoiselle Josien »
pour Paris. Les titulaires des chaires de chimie physique,
Adolphe Pacault, et de chimie organique, Raymond Calas,
ont repéré ce jeune professeur dynamique et brillant. lls vont
convaincre le doyen Brus de lui offrir une situation

autorité rude se met en place une forme de solidarité, entre
le patron et ses éléves d’une part — lorsgu’ils ont besoin de
lui, il ne les lache pas et les soutient dans le « milieu »(10) -,
entre les générations d’autre part — les étudiants plus agés,
formateurs improvisés, rassemblent peu a peu autour d’eux
les plus jeunes selon le hasard et les affinités. La premiére
génération, celle des « Rennais », forme bientét un corps
d’officiers, courroie de transmission entre un patron investi
d’un pouvoir sacré et des doctorants respectant ses com-
mandements. L’état-major s’émancipe peu a peu par le
choix de thémes de recherche de plus en plus laissé a sa
discrétion.

Le colloque de Bordeaux de 1964, un paysage
choisi : chimie, physique et science occidentale

qu’l ne pourra pas refuser: des moyens
supplémentaires, des locaux étendus (1 000 m?, a
comparer aux 250 m? de Rennes), des promesses de
postes d’enseignant chercheur pour titulariser ses
doctorants. La dot bordelaise est préte, I’Alsacien
accepte et déménage avec les trois-quarts de son
équipe —une quinzaine de personnes — et les neuf
dixiemes du matériel du laboratoire. Un tel
chambardement est impressionnant, on s’incline
déja. Prigent et son équipe (Jacques Lucas, P. Caillet,
J. David) gardent les locaux et ramassent les miettes.

Entre temps, Hagenmuller a programmé pour les
vacances d’été un voyage collectif outre-Rhin. Il a
affrété un bus pour transporter tous ses étudiants
et la tournée des grands-ducs germaniques peut
commencer dans les plus prestigieux laboratoires
d’« Anorganische Chemie » :  Munster (Wilhem

Klemm et Harald Schéfer), Karlsruhe (R. Scholder),
Eilendorf (Rabenau chez Philips),

Stuttgart, Le Congreés de 1964. Paul Hagenmuller écoute Raymond Calas lors d’une

Heidelberg, Giessen, Marburg, Cologne... Durant ce réception donnée a la Faculté des sciences de Bordeaux, sous le regard attentif

voyage d’études, les « Rennais » font trois principales
observations : une synthése chimique originale, en
particulier avec les oxydes et fluorures « a valence
anormale »¥ ; une étude structurale trés propre pour des
compositions chimiques bien définies; un recours a la
« théorie du champ de ligands » pour interpréter certaines
propriétés optiques des solides.

Arrivé en Aquitaine, Hagenmuller planifie consciencieu-
sement le travail du Laboratoire de chimie minérale. I
n’encadre pas les thésards a la paillasse — rappelons qu’il est
lui-méme minéraliste des solutions — suivant I'usage d’une
époque qui manque de cadres de recherche, et demande
aux étudiants en fin de thése de former ceux qui débutent
aux techniques de synthése. Une tournée quotidienne lui
permet de discuter avec les thésards et de surveiller au plus
prés I'avancement de leurs travaux. Consacrant tout son
temps au laboratoire, il exige en contrepartie beaucoup des
autres. De fortes pressions psychologiques pésent sur les
épaules de ces gargons motivés et les coléres du patron ne
sont pas rares. L’ambiance est studieuse et amicale et les
étudiants deviennent camarades. Quand il s’agit de publier,
le patron relit d’un ceil sévere le manuscrit et, ligne a ligne,
corrige les théses, sans concession pour les entourloupes
intellectuelles. Fort bon orateur lui-méme, il enseigne I'art de
parler en public, de convaincre, de se montrer exigeant
envers soi-méme comme envers les autres. Féru d’histoire et
observateur de la société, il révele a ses étudiants les ficelles
pour réussir dans la communauté universitaire. Sous une
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d’André Michel.

Le professeur poursuit sa stratégie de développement
en organisant a Bordeaux, en septembre 1964, un colloque
international du CNRS dédié aux Composés oxygénés des
éléments de transition a I’état solide. Plusieurs anciens de
Bordeaux veulent y voir 'un des actes fondateurs de la
chimie du solide frangaise, voire internationale. Deux
arguments sont souvent avancés : la présence de nombreux
physiciens des solides au c6té des chimistes et une large
ouverture internationale. Si ce jugement a posteriori, issu de
points de vue locaux, tend a exagérer I'importance de la
rencontre, il ne faut pas non plus la minimiser. Etape majeure
pour I'avenir du groupe bordelais, le colloque structure
partiellement une communauté nationale en formation et
réunit une large audience internationale. Le compte rendu du
colloque, édité au Bulletin de la Société chimique de France
I’année suivante, constitue une source historiographique qui
permet d’esquisser une typologie sommaire.

Le colloque réunit 228 personnes dont une écrasante
majorité de Francais (79 %), une vingtaine d’Allemands
(9 %), une quinzaine d’Américains (6 %), quatre Néerlandais,
trois Belges, trois Britanniques, deux Suédois et un ltalien.
Trente-deux communications y sont prononcées. Plus de la
moitié des participants sont des chimistes frangais, dont un
tiers de minéralistes. Les autres autochtones sont physiciens
universitaires, membres du CEA, métallurgistes de I'IRSID(")




ou industriels. La carte hexagonale indique la localisation
géographique et disciplinaire des laboratoires de chimie
frangais, le nombre de membres présents et la participation
aux communications (figure 2). Elle met en évidence une
forte opposition entre la « Chaudronnerie », centrée sur Paris
et gravitant autour du Centre d’études de chimie
métallurgique (CECM) fondé par Chaudron (puis dirigé par
Michel a partir de 1962), et la « Chrétienté », dispersée sur
I'ouest de la France et dominée par le pdle bordelais. La
carte surestime le poids du laboratoire bordelais (par rapport
a son importance nationale) qui, en tant qu’organisateur du
colloque, peut s’attribuer deux communications et incite
tous ses étudiants a y assister. Si Hagenmuller organise le
colloque avec son premier lieutenant Hardy, Chaudron en
est le président honorifique (absent ce jour-13). Au-dela de la
polarisation binaire, quatre autres laboratoires frangais ont
été choisis pour prononcer une communication : les deux
laboratoires dirigés par Trombe (Bellevue et Montlouis) et les
Laboratoires de chimie minérale de Jacques Aubry (Nancy)
et René Paris (Lyon). En rassemblant assez largement une
partie des chimistes francais étudiant les solides minéraux, le
colloque a un réle structurant évident de la communauté.
Deuxiéme présence nationale a souligner : la quarantaine de
physiciens des solides et de métallurgistes qui assistent au
colloque a hauteur de leurs communications (19 % des
participants et des communications) : Félix Bertaut (Grenoble),
Jacques Friedel (Orsay), Charles Guillaud (Bellevue), André
Herpin (CEA Saclay), Paul Lacombe (Paris), J. Manenc
(IRSID). Enfin, la présence des étrangers est un élément
incontournable non seulement par leur nombre (21 %) mais
encore, et peut-étre surtout, par I'importance de leurs
contributions, aux niveaux quantitatif (47 %) et qualitatif.
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Figure 2 - Les laboratoires francais ayant participé au colloque
de Bordeaux.

Chaque laboratoire est repéré par un carré (géographique) et un nom
(discipline). L’aire du carré est proportionnelle au nombre de membres
présents au congres, les caractéres sont « standards » si le laboratoire ne
communique pas, gras pour une communication, gras et soulignés pour
deux communications. Les carrés de la « Chaudronnerie » sont rouges, ceux
de la « Chrétienté » bleus, les autres verts.

Abréviations : L (laboratoire), C (chimie), M (minérale), A (appliquée), G
(générale), P (physique), N (nucléaire), TR (terres rares), HT (hautes
températures), RMC (recherches métallurgiques et chimiques), IRC (Institut
de Recherche sur la Catalyse). A Rennes, les deux LCM se distinguent
par les lettres B et C.
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Si la cartographie de I'assistance et des orateurs était
indispensable pour donner une image de ce paysage choisi,
il convient maintenant de I'utiliser pour repérer qui dit quoi,
en particulier comment se situent les chimistes par rapport
aux physiciens et les Frangais par rapport aux étrangers.
J'envisage donc quatre groupes: les physiciens et
métallurgistes étrangers et frangais, les chimistes étrangers
et francais (figure 3). Je considére que le titre d’une
communication suffit a rendre compte de son contenu - ce
qui est évidemment simplificateur. Les quatre principaux
centres d’intérét mentionnés par les titres sont la synthése,
I’analyse structurale, les propriétés physico-chimiques et la
théorie. Une simple analyse statistique des titres permet
ainsi de dégager les centres d’intérét de chaque groupe.
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Figure 3 - Répartition des centres d’intérét suivant les quatre
groupes.

Physiciens et métallurgistes étrangers (p-m, é), frangais (p-m, f), chimistes
étrangers (c, é) et francais (c, f).

L’analyse comparative des titres de communication met
en évidence des choix d’orientation caractéristiques et
dessine un paysage stéréotypé des groupes en présence
vers 1964. Les chimistes francais sont essentiellement
tournés vers la synthése de nouveaux composés (80 % des
titres la mentionnent), I’étude structurale arrivant loin derriére
(18 %). Une seule communication —« Sur deux groupes
de nouveaux composés ferrimagnétiques » — fait référence
a une propriété physique, mais significativement elle est
cosignée par trois chimistes bordelais (Lecerf, Rault, Josik
Portier) et un physicien de Bellevue (G. Villers du Laboratoire
de magnétisme et de physique du solide dirigé par Guillaud).
Les chimistes étrangers offrent un panel plus large:
synthése certes, mais a égalité avec la structure (45 %),
tandis que les propriétés (27 %) sont plus abordées par les
chimistes venus des Etats-Unis que par les Européens.
La répartition des centres d’intérét des physiciens et
métallurgistes est inversée par rapport a celle des chimistes,
mais quasiment semblable pour les Francais et les
étrangers : une quasi-totalité des titres indique les propriétés
(83 % pour les Frangais contre 100 % pour les autres), les
Francais sont plus orientés vers les études structurales
(50 % contre 25 %) et un peu moins vers la théorie que leurs
homologues étrangers (17 % contre 25 %)('?). La grosse
différence réside dans la mention de la synthése (33 %
contre 0 %) mais est en partie due aux pratiques des
métallurgistes, a mi-chemin entre physique et chimie.

Le colloque, s’il permet aux physiciens et aux chimistes
de se rencontrer, n’en révele pas moins une différence
d’approche importante, pouvant parfois aller jusqu’a
I'incompréhension entre les deux bouts de la chaine:
synthése et théorie. Le décalage existe aussi entre la France
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et I’étranger mais en grande partie du fait d’une forte culture
matériaux aux Etats-Unis. Une analyse plus fine montrerait
que les Allemands sont sensiblement dans la méme optique
que les Francais, quoiqu’un peu plus tournés vers les
analyses structurales. Tout en confirmant aux minéralistes
hexagonaux I'existence d’une communauté de chimistes
autour des solides, le colloque montre aussi ce qui se
fait ailleurs, en particulier I'étude structurale poussée,
la focalisation sur les propriétés physiques et le recours
aux théories quantiques.

Hagenmuller sait transformer le congrés de Bordeaux en
une vitrine internationale qui le place au cceur des débats sur
I’état solide. Il renforce les contacts qu’il avait déja ébauchés
a I’étranger — les minéralistes allemands bien s(r, mais aussi
le chimiste et théoricien américain John Goodenough -
et noue de nouvelles relations avec le cristallographe
suédois Sten Andersson, éleve de Magnéli, le
thermodynamicien d’origine russe Oswald Kubaschewski, et
les chimistes américains Aaron Wold et Rustom Roy. Le
congrés marque plus, a mon avis, une premiere théatrale sur
la scene internationale que la fondation — concept toujours
hasardeux en histoire, f(t-elle des sciences—- d’une
discipline, la chimie du solide. En effet, en France pour la
seule année 1965, deux autres colloques internationaux se
réclament de la « physico-chimie du solide » : I'un a Paris
sur les Propriétés mécaniques et physico-chimiques des
réfractaires (Chaudron), 'autre a Orsay sur les Propriétés
thermodynamiques, physiques et structurales des dérivés
semi-meétalliques.

Constitution d’un corpus méthodologique :
I’exemple des bronzes de vanadium (1963-1976)

D’Allemagne, les Frangais ont rapporté un intérét pour
I'analyse structurale bien faite, et Goodenough, qui va
devenir un intime, commence a leur parler des propriétés
physiques et des théories. Hagenmuller décide qu’il est

Le Congres de 1964. John Goodenough commentant la transition
isolant-métal de VO.,.
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temps d’accorder son Laboratoire de chimie minérale
au diapason international. En particulier, une famille de
composeés — les bronzes de vanadium - va lui permettre de
mettre en place de nettes évolutions méthodologiques. Ces
solides doivent leur nom aux bronzes de tungsténe,
improprement nommés au XIX® siécle par Paul-Gabriel
Hautefeuille en raison de leurs couleurs chatoyantes entre
bleu métallique et rouge cardinal. Au début des années 60,
ces oxydes sont encore mal connus : le russe Ozerov et
I’australien Wadsley viennent de publier indépendamment la
structure cristalline B du Nag 33,05 et mis en évidence sa
non-steechiométrie. Le theme est porteur, les « Bordelais »
s’y engouffrent.

En quelques mois a peine, le patron place au moins
quatre étudiants sur le sujet: André Lessaichere d’abord,
puis Michel Pouchard, Jean Galy et André Casalot qui
développent dans un premier temps I’étude de bronzes de
vanadium substitués au lithium du type Li,V,O5 (avec x réel).
C’est d’ailleurs cette famille de composés nouveaux que
Pouchard, Galy et Casalot, associés a Hardy, ont présentée
au congres de 1964. En jouant sur les proportions de
réactifs, par mélange de poudres de V505, VO, et LisO, les
doctorants ont entrepris une étude systématique de
LiV5*,_V** O en faisant varier continGiment x entre 0 et 1.
Leur communication orale précise les parametres de maille
et surtout le lien entre la composition chimique et les
structures associées, monophasées : (o) « orthorhombique »
{0<x<0,13}; (B) « monoclinique » {0,22 < x < 0,62} ; (y)
« orthorhombique » {0,88 < x < 1}, ou biphasées (o.+ p) et
(B +7v). Enfin, elle mentionne les propriétés semi-
conductrices des composés Li,V,05, mesurées a Bellevue,
au Laboratoire des hautes pressions dirigé par Boris Vodar.
Ainsi les jeunes gens associent une synthése originale,
systématique, a une analyse structurelle de base par
diffraction des rayons X sur poudres (type Debye-Scherrer)
et, sensibilisés par les physiciens de Bellevue, commencent
a évoquer la théorie des bandes. Par la suite, le projet se
construit suivant trois orientations méthodologiques liées
les unes aux autres, ou chacun doit jouer un réle propre.

Analyse structurale et cristallochimie

Hagenmuller confie a Galy la direction du service de
cristallographie et sa modernisation: la diffraction sur
poudres, manuelle d’abord puis peu a peu automatisée, et la
diffraction sur « monocristaux » (chambres de Weissenberg
et Buerger)(1 3). Outre sa thése sur les bronzes de vanadium,
Galy s’occupe bientdt des spectres pour les autres équipes.
L’analyse structurale prend énormément d’importance : au
laboratoire, on passe d’environ 2 500 spectres annuels vers
1963 a plus de 11 000 vers 1966. Cet effort va de pair avec
une informatisation progressive: le premier ordinateur,
acheté en 1964, dispose d’une mémoire centrale de 8 kbit.
L’informatique rend possible I'automatisation mais facilite
surtout les calculs de transformées de Fourier. Jusque-la,
I’interprétation des spectres était faite soit a la main avec
crayon et papier, soit au laboratoire de physique d’a-c6té sur
I'unique ordinateur quand les physiciens ne s’en servaient
pas, c’est-a-dire la nuit. Quelques thésards bordelais
travaillent aussi en étroite collaboration avec le Laboratoire
de cristallographie d’Hubert Curien a Paris. La-bas, Madame
Herpin est leur contact privilégié. L’effort de détermination
structurale est tel que les bronzes de vanadium de Bordeaux
sont mentionnés en 1966 parmi les résultats marquants
non seulement de la section chimie minérale du CNRS,
mais encore en minéralogie et cristallographie(’¥.



Désormais, certains chercheurs vont se définir comme
« cristallochimistes », c’est-a-dire des chimistes associant
une connaissance structurale précise a une synthése
intelligente afin d’accroitre leur créativité. La figure 4 montre
la structure cristalline d’un dérivé des bronzes de vanadium

fabriqué a Bordeaux('®).

Figure 4 - Structure cristalline d’un dérivé des bronzes de
vanadium.

En 1969-70, Galy part en postdoc a Stockholm ou il
devient I’'ami d’Andersson — qui entre-temps a fait un séjour
en Australie chez Wadsley — qui Iinitie aux analyses
structurales fines de microscopie électronique. Celle-ci, a
condition de travailler sur monocristal, fournit une
information locale a I'échelle de 1 ou 2 A, tandis que la
diffraction des rayons X sur poudres ne donne qu’une
information moyenne sur les plans atomiques. En 1969,
clichés microscopiques a [I'appui, Wadsley et le
microscopiste australien Alpress avaient mis en doute
I’interprétation thermodynamique et macroscopique de la
non-stoechiométrie. Selon eux, Iinterprétation qui stipule
une répartition macroscopique de lacunes d’oxygene (sous-
tendue par la notation WO5_,) est incorrecte parce que
le cristal se réarrange, localement, en une multitude
de microdomaines, de structures et compositions
staechiométriques données. Leurs clichés de microscopie
montrent les cisaillements cristallographiques qui séparent
deux microdomaines. Au cours des années 70, malgré les
injonctions de Galy, Hagenmuller renaclera a implanter la
microscopie électronique a Bordeaux et ne prendra pas part
a la controverse internationale qui opposera I'école
structurale australo-suédoise a I’école britannique, emmenée
par J.S. Anderson, sur la question des «intergrowths ».
Lorsque la vision cristallographique I’emporte, on parle de
« défauts étendus »('8). En se détournant de la microscopie
électronique, Hagenmuller laisse le champ libre a d’autres
laboratoires  frangais, en particulier celui d’Alfred
Deschanvres a Caen, ou Bernard Raveau et Maryvonne
Hervieu, héritiers lointains de la  « Chrétienté »,
développeront avec succes I'approche structurale.

Propriétés électriques et magnétiques
Si le «visionnaire » néglige quelque peu la
cristallographie, décisive au niveau international, c’est qu’il
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préfére se focaliser sur les propriétés physiques. A partir de
1965, iI| demande a Casalot et Pouchard de monter un
ensemble de caractérisations physiques. Suite a des stages
d’apprentissage — a Grenoble chez Bertaut ou en magnéto-
chimie chez Pacault —, ils mettent en place des mesures
électroniques, de pouvoir thermoélectrique (effet Seebeck)
et construisent des balances magnétiques plus performantes.
Les chimistes peuvent ainsi étudier directement certains
phénoménes physiques sans recourir en permanence
aux physiciens. Cependant, pour les caractérisations trop
pointues, ils intensifient les collaborations avec le
Laboratoire de physique des solides d’Orsay (Friedel)
sur les propriétés de transport électronique, avec les
électrochimistes de Grenoble sur les propriétés de transport
ionique, et avec le Laboratoire d’électrostatique et de
physique du métal de Grenoble (Néel) sur les propriétés
magnétiques. Peu a peu, les chimistes apprennent a parler le
langage des physiciens et certains s’intéressent de plus en
plus a leurs débats théoriques. Par exemple, en faisant varier
la proportion de lithium dans les bronzes de vanadium, le
matériau présente une transition métal-isolant, phénoméne
du plus haut intérét pour les physiciens des solides. Nevill
Mott et Goodenough viennent alors souvent a Bordeaux
pour confronter leurs modélisations théoriques de la
transition aux mesures expérimentales, rendues possibles
au laboratoire par la conjonction d’une synthése performante
et des mesures physiques mises en place. Dans le méme
temps, les chimistes se familiarisent avec la théorie des
bandes, chere aux physiciens des solides.

Cristallogenése

Ce n'est pas encore suffisant. A la suite du
développement de [I’électronique des semi-conducteurs
dans les années 50, les physiciens se sont habitués a
travailler sur les monocristaux parce qu’ils permettent d’une
part de s’affranchir des inhomogénéités présentes dans les
polycristaux (joints de grain, porosité) —ce qui accroit la
précision d’observation jusqu’a I’atome — et d’autre part, de
mesurer 'anisotropie éventuelle des propriétés physiques
sans l'effet de moyenne isotrope, induite dans les
polycristaux par le grand nombre de microdomaines
aléatoirement orientés. Or les composés ioniques ne
« poussent » pas aussi facilement sous forme monocristalline
que les semi-conducteurs (germanium ou silicium). En

Cristaux du bronze oxygéné de tungstene Nag oWO3 préparés par
électrolyse de tungstate fondu.
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France, Collongues et Trombe y travaillent depuis le début
des années 60. Les « Bordelais » doivent aussi se jeter dans
I'aventure s’ils désirent garder leur indépendance vis-a-vis
des autres écoles et continuer d’étre courtisés par les
physiciens. A partir de la fin des années 60, un intense
programme de cristallogenéese est donc lancé pour fabriquer
des monocristaux ioniques. Pour éviter de se retrouver sur
les terres fermement tenues par les concurrents francais,
Hagenmuller fait jouer ses relations internationales, contacte
Wold a Providence (E.-U.), et Pouchard part six mois aux
Etats-Unis se former sur une technique peu pratiquée en
France : le « transport en phase vapeur » (1968). Ainsi, entre
1966 et 1972, un service de cristallogenése est monté au
laboratoire pour développer non seulement les hautes
températures et la synthése a partir de mélanges en fusion
(déja maitrisées par d’autres chimistes en France) mais
encore, de maniére innovante, les hautes pressions, sous la
conduite de Rault. En 1974, il s’associe officiellement avec le
Laboratoire de physique cristalline de Jean-Pierre Chapelle
(Orsay) et celui des hautes pressions (Bellevue) pour former
un service propre du CNRS « de diffusion de la technologie
des matériaux » (SDTM). A la croisée de trois groupes, le
SDTM aura pour objectif de fournir la communauté nationale
en matériaux solides —dont des monocristaux — de la
meilleure qualité possible.

Evolution méthodologique

L’exemple des bronzes de vanadium est intéressant pour
au moins trois raisons. Tout d’abord, il correspond a 'un
des domaines -les «composés d’insertion» non-
stoechiométriques — pour lequel le laboratoire bordelais est
le plus reconnu. Deuxiemement, il permet de mettre en
évidence la méthode déployée par Hagenmuller et ses
éleves au cours des années 60: maitrise des hautes
températures et hautes pressions pour la synthese,
développement de la diffraction des rayons X associée a
I'informatique, mise en place de caractérisations physiques
et ouverture vers la théorie des bandes. Moteur du
rapprochement avec la physique, le professeur répéte a
I’envi a ses jeunes collaborateurs : « Faites de la physique,
pour pouvoir dialoguer avec les physiciens, faites des
cristaux pour pouvoir travailler avec eux. » Pour garder son
autonomie, le chimiste doit en effet se distinguer par sa
capacité a fabriquer de la nouveauté et c’est le troisieme
point. Les bronzes de vanadium montrent comment, en
partant de la substitution d’un seul élément, le lithium
(LixVoOs), les recherches deviennent systématiques :
d’abord x varie de 0 a 1 (1964) puis, par la suite, le lithium est
remplacé par d’autres alcalins, des alcalino-terreux et
métaux de transition (Cu, Zn, Ag, Cd) pour former des
composés du type M,V,05 et MV30g, avec des degrés
d’oxydation qui sont respectivement (V>*-V4*) et (V4*-V3+).
D’autres raffinements conduisent le groupe dirigé par Galy
a se pencher sur les bronzes mixtes V/Mo, V/W, ou a
substituer I’'oxygéne par le fluor pour fabriquer des bronzes
oxyfluorés (Na,V,0s5.,Fy). Comme quadriller 'espace des
possibles est humainement impossible (malgré les énormes
moyens du laboratoire), tout le génie du cristallochimiste
réside donc dans le choix, I'induction, la supputation des
composeés les plus intéressants.

Les changements opérés pour les bronzes de vanadium
et leurs dérivés sont repérables en suivant I’évolution des
titres des théses d’Etat dirigées par Hagenmuller durant
deux décennies (1956-76) (figure 5). Du début des années 60
et de son approche chimique - la synthése et la référence
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Figure 5 - Evolution du titre des théses d’Etat (1956-1976).

L’axe des ordonnées indique le pourcentage de titres faisant référence a tel
mot-clé (chimie, structure, propriétés ou applications). Celui des abscisses
permet de suivre I’évolution des titres par périodes de cing ans.

aux phases nouvelles sont omniprésentes —, on passe
progressivement durant la décennie (1966-75) a une
affirmation des questions structurales et a I’émergence des
propriétés physiques. La tendance est pleinement confirmée
par I'année 1976 ou les proportions (87 % propriétés et 62 %
structure) se trouvent complétement inversées par rapport
aux années rennaises. Les applications ne percent pas
durant ces années en tant qu’objectif affiché : seuls deux
énoncés précisent une application industrielle (1971-75) ;
leur présence est sous-jacente. Les solides découverts a
Bordeaux peuvent par exemple inspirer les industriels. Ainsi,
au milieu des années 70, des Américains comme Stanley
Wittingham (Exxon) utilisent les bronzes de vanadium au
lithium pour tenter de fabriquer des batteries solides dans
lesquelles 'ion Li* conduirait le courant dans une matrice
Li,V50Os.

A partir d’un paradigme chimique et descriptif — synthése
et réactions chimiques—- hérité de la « Chrétienté »,
Hagenmuller a orienté sa méthode vers une conception bien
différente, ancrée sur la relation entre la structure et les
propriétés physiques des composés solides. Les thémes de
I’époque rennaise ont été poursuivis : oxydes, hydrures,
halogénures, puis peu a peu diversifiés vers les oxyfluorures,
borures et siliciures, suivant les choix thématiques
personnels des « lieutenants ». D’une chimie minérale en
solution de facture classique, le laboratoire est passé a
une chimie « moderne », que I'on qualifie de plus en plus
de « chimie du solide » a la fin des années 60.

L’age mandarinal : ’avénement
de la chimie du solide (1969-1986)

La puissance institutionnelle
au service de I’école de recherche bordelaise

Parallélement a [I'évolution méthodologique des
années 60, Hagenmuller travaille aussi a la reconnaissance
institutionnelle de son laboratoire. En 1964, il présente au
Comité national le projet d’un « Institut de chimie structurale
appliquée a I'étude des propriétés du solide » a Bordeaux,
qui obtient a peine plus de la moitié des suffrages. Deux ans
plus tard, le laboratoire est associé au CNRS dans la
premiére vague des laboratoires associés et est renommé
« Laboratoire de chimie minérale et structurale ». Etre
associé au CNRS résonne autant comme un label de qualité
que comme la promesse d’especes sonnantes a venir. En



1969, Hagenmuller présente un nouveau projet visant a
devenir laboratoire propre de «chimie du solide » cette
fois-ci. Une estimation du projet, qui envisage la construction
d’'un nouveau batiment (5500 m2, 7 MF) et [Iachat
d’équipements supplémentaires (2,3 MF), est chiffrée autour
de dix millions de francs (soit autant d’euros en 2006).
Pourtant, I’essai n’est que partiellement transformé. En effet,
au début des années 70, le CNRS décide le gel des projets
immobiliers. Au lieu de batiments neufs, on rénovera ou on
réaménagera les locaux anciens. En 1974, le laboratoire
bordelais devient entité propre du CNRS comme Laboratoire
de chimie du solide (LCS). Son dynamisme est
extraordinaire. En une vingtaine d’années (1961-82), ses
effectifs ont été multipliés par neuf, passant d’'une douzaine
de membres a cent quinze. Un tel taux de croissance est
triple de celui du CNRS, qui connait pourtant son « age d’or »
de croissance. Il doit étre relié a divers facteurs: une
politique du CNRS favorable aux unités propres et a la
province, des engagements pris par l'université bordelaise
lors du déménagement de 1961, de bons résultats
scientifiques, une premiére génération d’étudiants brillants
et, dernier facteur mais non le moindre, I'exceptionnelle
personnalit¢ d’'un homme rude en affaire, manipulateur
redoutable et implacable en commissions. Hagenmuller
siégera sans interruption de 1960 a 1986 quai Anatole
France, au Comité national du CNRS - en étant deux fois
président de section — et au Conseil national des universités
(CNU) a partir de 1970.

S’il sait imposer son laboratoire a I'extérieur, il I'organise
aussi en interne avec un double souci d’efficacité et de
pragmatisme. A mesure que le laboratoire croit, on glisse
de I'agrégation informelle des nouveaux thésards autour
d’anciens qui ont su développer des themes propres vers
une organisation institutionnalisée, articulée en groupes. Les
étudiants de la premiére génération (rennaise) et de la
deuxieme (bordelaise), devenus chefs de groupe, dirigent et
orientent les générations suivantes. Selon le rapport
d’activité de 1975, le laboratoire rassemble quatre-vingt-dix
membres et s’organise de la maniére suivante. Un service
technique d’une quinzaine de personnes assure une
intervention transversale pour satisfaire les besoins
communs : cristallographie, programmation, élaboration
d’appareils, cryogénie (basse température pour les
mesures), atelier, secrétariat... Les agrégats thématiques
sont devenus des groupes institutionnalisés - une
douzaine— de maniére a optimiser I'amplitude des
recherches couvertes et leur complémentarité. On peut les
classer suivant trois types, dédiés a un élément chimique,
une propriété physique, une technique (voir tableau li).

Au niveau hiérarchique, Hagenmuller dirige fermement le
laboratoire a travers ses lieutenants de la premiére heure qui
relient le sommet a la base de I'édifice. L’organisation reste
cependant souple et nombre de chercheurs travaillent a
cheval sur plusieurs groupes suivant les themes ou les
« affinités électives ». Jusqu’aux années 70, le recrutement
des thésards et des permanents est plutot local, soit a
I'Université, soit a I’'Ecole de chimie, ce qui favorise un
apprentissage endogene des savoirs et savoir-faire. Que ce
soit en amphithééatre — par Hagenmuller au début puis les
premiers enseignants-chercheurs — ou a la paillasse - par
les différents médiateurs détenteurs du savoir (anciens et
techniciens) —, la formation reproduit les idées-forces du
patron et homogénéise le cénacle bordelais, qui peut étre
défini comme une « école de recherche »(17) jusque dans les
années 80. En effet, malgré les changements successifs qui
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Tableau Il - Champs de recherche du LCS en 1975.
Entre parenthéses : nombre de personnes dans I'équipe.

fluor Portier (19)
Elément . bore et alllages Roge,r Naslain (9)
chimique nitrures et oxynitrures Jean Etourneau (5)
oxydes Le Flem (10)
hydrogene Michel Devalette (5)
ferroélectricité Jean Ravez (6)

conductivité ionique
conduction et transitions isolant-

Jean-Maurice Reau (4)

Propriété . Villeneuve (5)
physique metal - .
mesures magnétiques Michel Pouchard (13)
optiques Claude Fouassier (5)
thermodynamique Marc Onillon (3)
Technique hautes pressions Paul Hagenmuller (4)

affectent le laboratoire (noms, lieux, institutions), une identité
collective forte se construit entre ceux que I'on appelle
désormais « les Bordelais » et les autres écoles a Paris mais
aussi & Rennes, Lyon, Bellevue... A soi, on oppose I'autre :
chaque école serait ainsi détentrice d’'un savoir homogeéne,
endogene, filial, qui la distingue des clans rivaux et de leurs
méthodes distinctes.

Au cours des années 60, I'école de recherche
« hagenmullerienne » se focalise sur I'analyse structurale
puis, au cours des années 70, devient la championne des
caractérisations physiques, probablement au détriment de la
cristallographie('®. En 1977, Hagenmuller définit son travail
comme I'étude de la relation entre composition/structure
et propriétés physiques/mécaniques des solides. La
connaissance de la liaison chimique en constitue la pierre
angulaire. Il situe sa propre originalité dans le caractére
prédictif de cette approche qui permet, cherchant une
propriété physique, d’induire une composition/structure
convenable. |l s’agirait donc d’une inversion de la polarité
traditionnelle de structure — propriétés vers propriété —
structure. Il y a loin pourtant entre le voeu pieux d’un
programme de recherche et la recherche quotidienne. La
prédiction dépasse rarement le niveau de I'analogie et les
« Bordelais » doivent poursuivre leur synthése systématique
des compositions. D’autre part, la recherche fondamentale
se double en permanence d’une volonté de répondre aux
demandes de la société en applications industrielles.

Une science dépendante de la société
et ouverte sur le monde

Hagenmuller n’est pas idéologiguement opposé aux
applications de la science a I’économie. Pourtant, durant les
années 60, peu d’efforts sont engagés vers les industriels.
Les Trente Glorieuses assurent une telle croissance
économique en France que les laboratoires abondent en
financements de I'Etat, via le CNRS et le ministére de
I’Education nationale. Certes, Bordeaux collabore sur des
sujets dits fondamentaux avec des chercheurs américains,
eux-mémes souvent financés par le Département de la
défense américain (Goodenough ou Wold) ou par des firmes
privées. Avec un cristallographe de General Electric, John
Kasper, les « Bordelais » participent a I'élucidation de la
structure de clathrates de silicium (MgSisg), découverts a
Bordeaux en 1965. Mais mis a part quelques cas ponctuels,
les recherches appliquées ne sont pas prioritaires.
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Au début des années 70, les choses changent pour
I’ensemble de la communauté de chimie du solide. Au niveau
du laboratoire, on commence a participer aux actions
incitatives du CNRS(19). Hagenmuller dirige I'une des derniéres
RCP (Recherches coopératives sur programme) (1970-73),
qui porte sur les « propriétés physiques des composés
fluorés ». A partir de 1971, les « Bordelais » participent a
diverses ATP (Actions thématiques programmées):
« matériaux » (1972), « énergie » (1974), « relations structures/
propriétés physiques » (1975). Outre I'apport financier
important, ces projets a vocation multidisciplinaire
permettent de poursuivre et d’amplifier les collaborations
avec les physiciens, cristallographes ou métallurgistes qui
avaient été développées de maniére personnelle au cours
des années 60. Un changement qualitatif s’opere lorsque
le laboratoire commence a interagir avec les Actions
concertées (AC) de la Direction générale de la recherche
scientifique et technique (DGRST)®©?). En effet, plus tournées
vers les applications que les actions du CNRS, les AC
associent universitaires et industriels autour d’'une question
économique prioritaire. Le pble bordelais s’integre a
plusieurs AC: «composés non métalliques» (1969),
« physique électronique » (1974), « hydrogene » (1976).

Au moment du choc pétrolier en 1973, puis de la crise
économique subséquente, le laboratoire s’engage a
résoudre des problémes énergétiques, en particulier liés au
stockage d’énergie (hydrogéne et électrochimique) et a la
conversion d’énergie solaire. Les solides minéraux jouent
aussi un réle dans la réalisation de piles a combustible
nécessitant un « électrolyte solide ionique ». Trois groupes
du LCS - fluor, conductivité ionique et hydrogéne — tirent
leur épingle du jeu grace aux incitations industrielles du
CNRS et de la DGRST ainsi que de collaborations avec Gaz
de France ou la Compagnie générale d’électricité (CGE),
future Alcatel. lls travaillent a la fabrication de matériaux
ciblés, appliqués. En particulier, un hydrure de magnésium
pour le stockage chimique et un fluorure double de plomb et
de bismuth, PbSnF,, pour les piles a combustible assurent
la renommée industrielle de Hagenmuller, bientét connu
comme le « Monsieur hydrogene » francais.

De maniére concomitante aux baisses de financements
non contractuels au début des années 70 se développe un
discours sur la responsabilité des scientifiques vis-a-vis de la
société, responsabilité qui se traduit au début sur les seules
questions économiques(21). Malgré quelques annonces, le
souci écologique par exemple ne constitue pas une priorité
a ce moment-la. Alors qu’elle est sous-tendue par une
baisse des crédits récurrents, la collaboration industrielle
est rapidement présentée comme un moyen d’enrichir
les travaux universitaires par de nouvelles thématiques.

Outre I'énergie, le laboratoire multiplie les contrats
avec les entreprises industrielles, en chimie minérale
(Elf-Atochem, Saint-Gobain, Rhéne-Poulenc ou BASF
— oxydes de chrome), pharmaceutique (Aventis), métallurgie
(Pechiney), militaire (Direction des recherches et des moyens
d’essais — DRME) ou électronique (Thomson, Thalés, IBM,
Centre national d’études en télécommunications — CNET).
Jean-Claude Launay va collaborer avec le Centre national
d’études spatiales (CNES) et son département d’« Elaboration
des matériaux dans I’espace » sur des questions de
cristallogenése d’oxydes de vanadium en apesanteur. A
partir de 1982, le laboratoire participera activement au
Programme interdisciplinaire de recherche sur les matériaux
(PIRMAT), mettant universitaires et industriels en étroite
relation. Depuis 1975, Roger Naslain et son équipe nouent
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des liens de plus en plus forts avec la Société européenne de
propulsion (SEP), filiale de la Snecma, autour de matériaux
composites a base de borures. Cette collaboration se solde,
en 1988, par la création du Laboratoire des composites
thermostructuraux (LCTS), unité mixte associant le CNRS,
I’'Université de Bordeaux et la SEP sous la direction de
Naslain.

Principale conséquence du rapprochement avec les
applications : la visibilité des « Bordelais » par les industriels
croit ainsi que la fréquentation des thésards dans les centres
R &D. Or, la fin des années 70 est marquée par une baisse
des recrutements a I'Université et au CNRS, ce qui permet
de réorienter les jeunes docteurs vers lindustrie. Et
justement, le laboratoire a pu étre qualifié d’«usine a
théses » : en vingt-cing ans (1961-86), environ trois cents
theéses y ont été soutenues, volume trop important pour étre
absorbé par le seul systéme universitaire. Au contact des
industriels durant un stage ou une thése, les thésards, qu’ils
soient ingénieurs ou universitaires, peuvent étre recrutés
plus facilement@?), Réciproguement, en plagant ses thésards
dans l'industrie, le laboratoire multiplie les interlocuteurs
possibles pour I'avenir®®. Chacun des deux partis tire des
profits de I'association. Hagenmuller est partie prenante de
cette ouverture vers les applications industrielles : co-auteur
d’une quarantaine de brevets au cours de sa carriére,
consultant scientifique auprés de I’Agence nationale de
valorisation de la recherche du CNRS (ANVAR) en 1973, seul
membre étranger du Science advising committee d’IBM
en 1984.

Cette position stratégique chez IBM refléte la plus grande
force du patron bordelais : son ouverture internationale et la
reconnaissance mondiale qui en a découlé. Sans conteste, il
a été le solidiste frangais de sa génération le plus connu
a l'étranger. Marqué par ses expériences de jeunesse
— déporté puis exilé —, doué pour I'apprentissage des langues,
a l'aise a I'oral, Hagenmuller est intimement convaincu de
la dimension internationale, quasiment universelle, de la
science. Il n’a de cesse durant sa carriere de se faire
connaitre et de montrer son laboratoire au monde entier :
congrés international de Bordeaux (1964), participation
au comité de rédaction de revues internationales (a partir
de 1966), communications orales (congrés et dans les
laboratoires). Les innombrables collaborations internationales
gu’il encourage sont marquées par une vision gaullienne du
monde : attaché a I'Europe des patries, pragmatique dans la
guerre froide, concerné par le tiers monde. Trés t6t, il ceuvre
a une réconciliation avec le peuple allemand (voyage de
1960), puis co-organise avec Klemm le premier congrés
européen de chimie du solide, a Strasbourg (1978). Si durant
I’été 1965, il rend visite a Goodenough au Lincoln Laboratory,
financé par les militaires états-uniens, il commence a
collaborer avec les pays du Pacte de Varsovie dés 1968.
Influencé par I'héritage colonial de la France, il pense la
métropole dans un réle de civilisation et de rayonnement
francophone. Son attirance pour I'étranger est viscérale, il
voyage sans compter : Maroc, Algérie, Tunisie, Israél, Togo,
Cameroun, Brésil, Argentine, Chili, Inde, Sri Lanka, Chine,
Malaisie, Viétnam, Corée du Sud... Thésards et postdocs
affluent, souvent avec une bourse financée par leur pays
d’origine. En 1997, il est élu membre associé de I’Académie
des sciences du tiers monde. Les postdocs japonais sont
Iégions en Aquitaine, a tel point qu’une association « Japon-
Bordeaux, chimie du solide » a été créée par les anciens
éleves de Bordeaux —une quarantaine — qu’Hagenmuller
co-préside avec le professeur Yamamoto de Nagoya.



Durant les décennies 70 et 80, le centre bordelais est
le laboratoire de chimie du solide a I’échelle nationale et
internationale. Officiels et chercheurs y affluent@. Le
résultat des échanges internationaux tous azimuts est
d’autant plus incroyable que le premier article rédigé en
anglais date de 1965 (sur les clathrates avec Kasper dans
Science) et que ce n’est pas avant 1976 qu’une part
significative des publications — supérieure a 10 % — est écrite
en anglais. N’est-ce pas un indice de la force d’une chimie
du solide bordelaise, et plus généralement francaise, qu’elle
est suffisamment attractive pour étre lue en frangais ?@2).
Entre 1970 et 1975, Hagenmuller est reconnu par les trois
académies des sciences allemandes (Gottingen, Léopoldina,
RDA), puis par la soviétique, confirmant ainsi I'adage suivant
lequel nul n’est prophete en son pays (il ne sera élu que
« correspondant » en 1978 a [IInstitut de France). Les
années 80 marquent une apothéose internationale tant dans
les salons académiques de nombreux pays ou leurs
universités prestigieuses que dans les rues de Bangalore
ot il est 'ami des chauffeurs de taxi®).

Essaimage hexagonal et ambition disciplinaire

S’il a des amis, Hagenmuller s’est aussi fait de nombreux
ennemis. S’il nest pas élu membre de I’Académie des
sciences, c’est qu’il en a au moins un, ferme, puisque
I’'opposition d’un seul académicien suffit a fermer les portes
du quai Conti. On ne construit pas un tel empire social sans
provoquer des inimitiés. Au niveau national, il ne suit pas une
stratégie éditoriale. Il faut attendre 1988 pour que, du bout
des levres, il accepte la demande de son vieux maitre de
reprendre la Revue de chimie minérale, fondée en 1964 et
menacée de disparition. |l sert alors de préte-nom comme
éditeur et la transforme en un European Journal of Solid
State and Inorganic Chemistry®"). Pour étendre son
influence en France, il a choisi une autre voie. Tout en
ceuvrant dans les antichambres des institutions a Paris ou
a Bordeaux, Hagenmuller encourage sur le terrain un
peuplement large de ses héritiers sur le territoire national en
évitant la région parisienne, déja surpeuplée. Il place ainsi
avec soin ses anciens doctorants dans les universités
provinciales. Il profite du mouvement de régionalisation de la
science universitaire au cours des années 60. Si le territoire
compte une petite vingtaine d’universités et 3500
enseignants vers 1950, on dénombre 90 universités et
60 000 enseignants en 1995(28).

Nantes, dont I'université vient d’étre refondée entre 1959
et 1962, est la premiére ville colonisée. En 1963, de retour de
son service national en Algérie, Rouxel y décroche un poste
de maitre de conférences. Aux portes de la Bretagne, il
poursuit I'étude des sulfures métalliques de la période
rennaise — a la suite des travaux de Flahaut qui a défriché
le terrain au cours des années50-, mais [Ienrichit
considérablement en développant les chalcogénures de
« basse dimensionalité ». Trois ans plus tard, en 1966,
Tournoux vient rejoindre Rouxel pour diriger un groupe de
cristallochimie des oxydes métalliques, d’abord orientée
vers le thallium. Les deux groupes fusionneront bientot pour
former un laboratoire associé au CNRS, dirigé par Rouxel :
le «Laboratoire des structures bidimensionnelles et role
stéréochimique des doublets solitaires » (1974). L’essaimage
se poursuit efficacement. Hardy est déja professeur a
Poitiers en 1969. De Pape laisse la direction du groupe du
fluor a Portier, puis a son éléve Alain Tressaud, et part fonder
le Laboratoire des fluorures au Mans. Casalot et Galy
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quittent ’Aquitaine en 1975 et, méme s’ils y sont poussés
par des problémes d’incompatibilité avec le maitre, vont
participer a la propagation de I'’école de recherche: le
premier a Marseille ou il prend la direction du Laboratoire
de physico-chimie des matériaux dans des conditions
matérielles difficiles, le second a Toulouse ou il integre le
Laboratoire de chimie de coordination (LCC) de Fernand
Gallais, puis dirige le Centre d’élaboration des matériaux et
d’études structurales (CEMES). Naslain s’associe a la SEP
pour monter le Laboratoire des composites thermostructuraux
en 1988. Bernard Frit et Jean-Pierre Bonnet rejoignent
Limoges pour recréer un Laboratoire de céramiques
nouvelles. Jean-Marie Tarascon, ancien éléve d’Etourneau
émigré aux Laboratoires Bell pendant douze ans, remplace
Michel Figlarz (décédé en 1994) a la direction du Laboratoire
de réactivité et chimie du solide a Amiens. De plus, sans
forcément prendre la direction d’un laboratoire, de
nombreux docteurs bordelais intégrent un peu partout en
France d’autres équipes universitaires, contribuant ainsi
a la propagation de I'influence « hagenmullerienne ». Marc
Drillon rejoint Strasbourg et le laboratoire de Jean-Claude
Bernier, ancien éleve de Michel, pour y développer
des matériaux hybrides organique-inorganiques, plus
proches de la chimie moléculaire. L’école de recherche
hagenmullerienne associe un lobbying des institutions
parisiennes a un développement dans les laboratoires
provinciaux, mélange détonnant et original, qui profite d’'une
volonté politique de décentralisation de I’Etat jacobin. Si le
LCS en constitue le creuset principal, I’école de recherche
fondée par Hagenmuller le dépasse largement, non
seulement en France mais encore a |’étranger.

Pendant que Hagenmuller développe avec une
abnégation de directeur-fondateur son laboratoire, qu’il
participe a de nombreux jurys de thése, ses anciens éleves
dispersent la bonne parole aux quatre coins de I'hexagone et
outre-Mer, dans l'industrie ou les universités. Il est temps
alors pour le patron bordelais de fagonner sa propre statue
du fondateur de la chimie du solide. L’expression « chimie du
solide » couramment employée a Bordeaux (et ailleurs)
depuis la fin des années 60 doit devenir synonyme de
Bordeaux. Le patron commence a la définir explicitement
a partir de 1975. A chaque nouvelle notice qu’il rédige,
il associe toujours plus étroitement la chimie du solide a
sa propre méthodologie et a sa personne, en effagant
les devanciers ou les contemporains(zg). Au cours des
années 80, il se sent suffisamment fort socialement pour
revendiquer la paternité de la chimie du solide en France, et
sa co-paternité avec Goodenough au niveau international. |l
est vrai qu’il domine alors car il est omniprésent dans les
institutions : président du Comité de prospective de chimie
du solide et de métallurgie (1974-77), président-fondateur de
la division Chimie du solide et métallurgie de la Société
Francaise de Chimie (1977-78), promu correspondant a
I’Académie des sciences (1978), et surtout deux fois
président de section du Comité national du CNRS, « chimie
des matériaux solides » (1976-79) puis « chimie et physico-
chimie des matériaux inorganiques » (1983-86). Il en profite
pour imposer sa perspective historique, son point de vue
dans les commissions auxquelles il participe. En 1988, il
décrit la chimie du solide comme « la discipline qui définit
les corrélations entre la composition et la structure des
matériaux et leurs propriétés physiques ou mécaniques
[corrélations qui permettent in fine de] prédire [les] propriétés
[du solide], donc de les améliorer en modifiant les données
de départ », ce qui n’est autre que la méthodologie qu’il a
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voulu appliquer a partir du milieu des années 60. Ses propres
éleves devenus a leur tour influents servent de relais a cette
version édulcorée de I'histoire. La statue du fondateur est
bient6t fondue dans le bronze de la matiére (voir figure 6 en
derniere page du dossier).

En guise de conclusion

En 1986, Hagenmuller est contraint par la regle dite des
douze ans, instituée par le gouvernement socialiste en 1982,
de quitter la direction du laboratoire bordelais. Il a le
sentiment d’étre injustement chassé pour de fallacieuses
tracasseries administratives d’un laboratoire qu’il a créé
vingt-cing ans plus t6t et pour lequel il a donné sa vie. De
plus, jugé trop difficile a manceuvrer vu sa carrure, il est
rapidement mis a I'écart. Au début des années 90, suivant
une tendance nouvelle de I’'administration de la recherche, la
nouvelle direction lance un projet d’institut entre le CNRS,
le ministére de I’Education nationale, la Délégation a
I’aménagement du territoire et a I’action régionale (DATAR) et
les collectivités locales®?). En 1995, I'Institut de chimie de la
matiére condensée de Bordeaux (ICMCB) est inauguré en
grande pompe. Son département de tutelle du CNRS est
celui des sciences chimiques mais il est aussi lié aux
sciences de I'ingénieur et a la physique. Hagenmuller récuse
la pertinence de cette création. Quoigu’il en soit, elle marque
la transition d’une chimie du solide, clairement définie,
portée par une communauté forte, vers la science des
matériaux, nébuleuse plus difficile & cerner. Les matériaux
recouvrent, sous un voile rhétorique utilisé par les politiques
et les industriels, une multitude de communautés
académiques juxtaposées : polymére, moléculaire, solide
minéral, hybrides, complexe de coordination.

Qu’est devenue alors, & la fin du XX siécle, cette chimie
du solide défendue par Hagenmuller et les autres mandarins
de sa génération ? Toujours pratiquée par certains, elle a
perdu son hégémonie des années 70. Désormais, elle est
considérée comme une branche traditionnelle en chimie du
solide, focalisée sur le cristal seul et les hautes températures.
A ses cOtés, des alternatives se sont imposées pour
renouveler la créativité en chimie du solide : chimie douce,
chimie des hybrides, basse dimensionnalité, solides poreux,
verres non conventionnels... Autant de voies qui, tout en
stimulant la chimie du solide, posent la question de sa
pérennité. La chimie du solide va-t-elle se disperser dans un
ensemble plus vaste qui pourrait englober les matériaux,
voire la matiére condensée ? Vaste question qui concerne
une autre histoire.

L’histoire du laboratoire de Bordeaux est un cas
exemplaire de communauté locale forgée autour d’une
personnalité, Paul Hagenmuller. Par sa stature scientifique,
son esprit d’entrepreneur, son sens politique, sa force de
persuasion musclée, il a su monter une équipe associée a un
projet fort et cohérent, et rayonner. Ce n’est pas lui faire
offense que d’écrire qu’il a construit un empire scientifique
sur une mer pleine (de concurrents) en naviguant a vue (par
rapport a ce qui se faisait ailleurs), changeant de cap par
stratégie (édition internationale mais lobbying national) ou
par hasard, en suivant des intuitions (physiciens,
instruments), en prenant garde aux sirénes industrielles
(crise économique) tout en sous-estimant (comme la plupart)
les écueils écologiques. Hagenmuller a insufflé une logique
systématique a son laboratoire, qu’il a organisé pour quadriller
au mieux I'espace élémentaire du tableau périodique, ce qui
a finalement conduit a la synthése d’un nombre incalculable
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de composés nouveaux a Bordeaux (plus ou moins
intéressants d’ailleurs). Quand un personnage prend autant
de place dans un monde universitaire, certes ouvert mais
fortement contingenté en ressources, il est plus que
probable que I’entreprise s’accompagne d’un étouffement,
d’une restriction de I'espace vital pour les concurrents, et
d’un inextinguible sentiment d’injustice. Je crois n’avoir pas
assez insisté sur I'envers du décor, mais les témoignages
des concurrents sociaux en disent long la-dessus.

Intelligent et brillant, Hagenmuller est un travailleur
acharné, un voyageur infatigable. Curieux, il s’est frotté au
monde, aux cultures, mais encore plus aux étres humains. |l
a forgé sa personnalité au travers de quelques épreuves de
I'histoire tragique du XX® siécle — nazisme, colonialisme et
stalinisme —, ce qui I'a indubitablement endurci. Pragmatique,
il a su tirer parti des grands mouvements de balancier de son
époque - capitalisme/communisme, fondamental/appliqué,
Paris/province, physique/chimie — et il a adhéré pleinement
au gaullisme des années glorieuses. En contrepartie, il est
resté sourd a certaines des mutations en cours dans les
laboratoires : la place des femmes en recherche — aucune
chercheuse ou presque durant les dix premieres années ! —,
le réle des techniciens, I'ouverture démocratique contre la
tradition hiérarchique (trés forte en France). |l a refusé
certaines évolutions autour de lui : microscopie électronique,
étude de la matiére amorphe, mise en forme... Avide de
pouvoir, il a souvent imposé ses volontés, écrasé bien des
concurrents ; il a beaucoup joué avec les hommes, qui en
contrepartie se sont quelquefois joué de lui. Il n’a pas réussi
sa succession, s’est brouillé avec certains de ses éléves. Par
calcul politique, il a su se créer des occasions, il en a saisi
d’autres sans ambages. Habile en rhétorique, il a pu
convaincre et il aimait a dire avec humour : « Je suis amené
tellement souvent a écrire que mes éleves sont intelligents
qu’ils finissent par le croire.» Utilisant les ficelles du
discours, il a construit une redoutable propagande pour
imposer sa vision de la chimie du solide, celle qui se définit
suivant sa propre méthode et dont il serait le fondateur.
Conteur captivant, féru d’histoire, il a d’ailleurs partiellement
atteint son but, surtout parmi ses héritiers, puisque dans
I'imaginaire communautaire, il reste le principal pivot du
destin qui, « visionnaire », a fait advenir I’avenir a la force de
son poignet, de son esprit et de sa langue. Le 16 mai 1997,
pour son jubilé, devant le « gratin » de la recherche frangaise
et de la communauté internationale du solide, Paul
Hagenmuller prononce une phrase extrémement touchante :
« Je demande pardon a ceux que j’ai pu offenser pendant ma
carriére scientifique, quel qu’ait pu étre mon désir d’aider les
plus faibles et les plus malheureux. » Phrase admirable qui
pourrait en un raccourci fulgurant résumer les tendances
du personnage : philanthrope et mégalomane.

Un tel personnage suscite d’épineuses questions pour
I’historien. J’en préciserai ici deux qui me tiennent a cceur.
Premiérement, il est troublant de voir a quel point on peut
réécrire I'histoire en permanence et renverser en peu de
temps le role de chacun. N’est-ce pas d’ailleurs le meilleur
gagne-pain de [I'historien ? Mais Ila, I'anamorphose
discursive est édifiante, d’un jeune professeur se réclamant
de la chimie minérale « chrétienne orthodoxe » (1960) a un
visionnaire rompant avec I’obscurantisme et les préjugés de
la tradition pour accomplir le destin de la chimie du solide
(1998). Quand on recrée une logique a posteriori, quand on
supprime le foisonnement contingent de 'instant, il est facile
de se dire visionnaire et d’étre cru. Mais face a un monde
complexe, indéterminé, impossible de savoir ce que sera



I’avenir. Le jeu de la réécriture est sans fin. Le récit proposé
ici contient lui-aussi ses idoles, les préjugés des historiens et
les miens propres. Il n’oblige pas a renoncer aux idoles que,
tous, nous avons fagonnées dans nos tétes mais indique leur
présence. Savoir que nous cultivons tous nos idoles — celui
qui dit ne croire en rien, ne croit-il pas quand méme qu’il ne
croit pas ? — permet au moins de ne pas nous figer sur le récit
que nous attendions et de rester circonspect quand nous
entendons parler d’objectivité.

Deuxiemement, cette réécriture est d’autant plus
crédible que celui qui, comme Hagenmuller, réécrit est un
personnage sérieux, qui a réussi dans un domaine -la
science — qui aime a se dire rationnel. Or, étre cru, n’est-ce
pas finalement avoir raison ? Raisonnement de sophiste
certes mais face a I'introuvable Raison, que reste-t-il comme
certitude ? Je gage qu’aucun lecteur ne sera de bout en bout
d’accord avec ce texte —je ne prends pas beaucoup de
risque —, mais tant mieux ! L’histoire a-t-elle vocation a étre
plus convergente, plus consensuelle a chaque réécriture ?
L’objectif est-il ce récit unique, non problématique, terrible
réducteur des possibles sur lequel aurait tranché I'Histoire ?
Comment concilier une communauté, qui cherche le vrai par
consensus, a une méthode historienne de la différence, de la
contradiction et de la « mise en intrigue » (Paul Veyne). Qui a
raison en histoire — et méme en sciences - si ce n’est celui
qui est cru ? Pas cru par la seule puissance du verbe comme
on le reprochait aux sophistes, mais cru par tout un tas de
machinations qui s’agencent bien - «logiquement » ou
« rationnellement » ont tendance a dire les scientifiques —:
mots, équations, courbes, images. Y a-t-il des témoins du
rationnel ? Aucun instrument, aucune théorie n’est, me
semble-t-il, parvenu a s’extraire de la subjectivité humaine.
Les intermédiaires entre la matiére -le solide- et
I’entendement humain - les représentations de la matiere —
sont innombrables. L’histoire des sciences s’attache a les
repérer, a décrire leur évolution, mais ne cherche pas a dire
I’'unique ou le vrai. En histoire comme en politique, la pluralité
des discours ne serait-elle pas la condition nécessaire
d’une bonne pratique ?

Remerciements

Je tiens a remercier toutes les personnes ayant contribué
a la relecture de cet article : Jean-Claude Bernier, Josette
Fournier, Michel Pouchard, Paul Rigny et Annette Tardieu,
sans oublier I’équipe de rédaction, ainsi que toutes celles qui
m’ont aidé par leur témoignage.

Notes et références

Les notes complémentaires a cet article et qui ne sont pas
reportées ci-dessous sont téléchargeables librement (format

pdf) sur le site www.lactualitechimique.org, page liée a I'article.

(1) Le mot fait référence aux hauts fonctionnaires lettrés de I'empire chinois.
Je I'utiliserai par la suite pour désigner un savant cumulant positions
institutionnelles, honneurs académiques et prestige scientifique au sein
de 'université. Certains mandarins ont aussi su étendre leur influence au-
dela de l'université, en particulier vers le monde industriel et/ou politique.

(2) Expression empruntée a l'ouvrage de Jacques Friedel, Graine de
mandarin, Odile Jacob, 1994.

(6) La « Chrétienté » désigne de maniére plaisante et irrévérencieuse la
famille scientifique formée autour du maitre Chrétien, devenu mandarin
de la Sorbonne. Elle est utilisée par les jeunes chercheurs des années 60
qui en sont issus pour 'opposer a la « Chaudronnerie », qui s’est construite
autour de Georges Chaudron, autre grand mandarin de I'époque.

(8) La non-stoechiométrie désigne une composition chimique ou les
éléments ne sont pas dans des rapports simples. Par exemple, pour
FeO,, x peut prendre n'importe quelle valeur réelle. D’abord désignés
sous I'appellation « berthollides » dans la science anglo-saxonne (par
référence a la controverse entre Dalton et Berthollet), les solides non
stoechiométriques sont appelés « phases solides a composition
variable » en France aprés-guerre. On pourra se reporter a un article
antérieur sur le travail de Collongues et de son école : Teissier P., « Le

Le dossier

laboratoire de Robert Collongues (1950-2000). Une école de recherche
aux débuts de la chimie du solide », L’Act. Chim., 2006, 294, p. 50.

(11) IRSID : Institut de recherches sidérurgiques (centre de recherche situé a
Saint-Germain-en-Laye, créé en novembre 1943 a linstigation des
comités d’organisation de I'lndustrie).

(12) Ceci peut se comprendre dans la mesure ou, aprés-guerre, I'Eldorado
des physiciens frangais est la physique américaine (Pestre D., Sciences
physiques et recherche industrielle et militaire en France: un
changement historique de régime, Les sciences pour la guerre. 1940-
1960, A. Dahan, D. Pestre (eds), Editions EHESS, Paris, 2004, p. 317),
tandis que les chimistes ont plutét défendu une approche propre,
européenne, voire hexagonale.

(13) Contrairement aux polycristaux, agrégats de domaines micrométriques
associés aléatoirement les uns aux autres et obtenus par chauffage de
poudres, les monocristaux désignent un domaine cristallographique
continu et homogéne de taille centimétrique (entre le millimetre et le
décimetre).

(14) Rapport d’activité général du CNRS, 1966, p. 106, 136.

(15) Goodenough J., Les oxydes des métaux de transition (trad. A. Casalot),
Gauthier-Villars, 1973, p. 320.

(17) En histoire des sciences, on a défini les « écoles de recherche » comme
« de petits groupes de scientifiques matures poursuivant un programme
de recherche raisonnablement cohérent au cété d’étudiants confirmés,
dans le méme contexte institutionnel engageant une interaction directe
et continue, aux niveaux social et intellectuel. » (Gerald L., Geison G.,
Scientific change, emerging specialties and research schools, History of
Science, 1981, 19, p. 20).

(18) L'évolution bordelaise marque une tendance nationale durant les
années 80 : I'intérét pour la cristallochimie décline au profit des études
physiques et des applications au moment de linformatisation des
laboratoires de chimie.

(19) Au début des années 60, le CNRS met en place un nouvel outil de sa
politique scientifique : les actions incitatives et contractuelles, afin
d’associer des laboratoires venus de disciplines différentes. Dés 1963,
suite @ une proposition de la section chimie physique, les actions
concertées prennent la forme des Recherches coopératives sur
programme (RCP) qui visent la résolution d’un « probléme ». A partir de
1971, les Actions thématiques programmées (ATP) vont peu a peu
supplanter les RCP.

(20) La DGRST - Direction générale de la recherche scientifique et
technique — a été créée en 1959 lors du retour au pouvoir de de Gaulle
afin de mettre en place une politique scientifique nationale a vocation
appliquée. Les AC (actions concertées), qui datent de 1960, ont d'ailleurs
probablement influencé les actions incitatives du CNRS, postérieures.

(21) La décrue des investissements de recherche (publics et privés)
s’amorcent avant le choc pétrolier, a la fin des années 60. La DIRD
(dépense intérieure de recherche et développement) passe ainsi de
2,1 % du PIB (produit intérieur brut) en 1968 a 1,8 % en 1974, période
qui correspond au quinquennat de Georges Pompidou.

(23) A partir de 1986, le groupe des « matériaux oxygénés a valence mixte »,
dirigé par Pouchard, connait des difficultés financiéres et de recrutement.
Pouchard, consultant chez Rhone-Poulenc, décide alors de monter un
partenariat avec le centre R & D d’Aubervilliers et d'y créer un groupe de
recherche. Il y retrouve... Maestro, avec qui il a travaillé lorsque ce
dernier était thésard a Bordeaux. La boucle est bouclée !

(24) Pour exemple, entre janvier 1978 et décembre 1981, 18 « chercheurs
francais » et 92 « chercheurs étrangers » font un stage long au
laboratoire (de un mois a un an) (Rapport d’activité 1982, Laboratoire
de chimie du solide, 1982, p. 89-96).

(26) « Raveau est aussi a la source de la meilleure anecdote sur Hagenmuller :
lorsqu’il a pris un taxi a Bangalore, le chauffeur, reconnaissant son
accent, lui a dit : « si vous étes Frangais, vous devez connaitre mon ami
Hagenmuller ». » (Entretien avec Michel Tournoux, 2006).

(28) Renaut A., Les révolutions de I'université. Essai sur la modernisation de
la culture, Calmann-Levy, 1995.

(29) La derniére notice que Hagenmuller rédige en 1998 marque la
consécration rhétorique de son travail : « Paul Hagenmuller is largely
recognized internationally as one of the founders of modern solid state
chemistry, i.e. a research field where composition and structure of the
materials on one hand, physical or mechanical properties on the other
hand can be correlated. » (Hagenmuller P., Notice de titres et travaux,
1998, p. 1). Et lui-méme aime a dire qu’il a été le « pére » de tous les
chimistes frangais et qu'il a fourni son aide a chacun.

(30) La Délégation a I'aménagement du territoire et a I'action régionale
(DATAR) dépend du Premier ministre. Les collectivités locales
impliquées dans le projet sont le Conseil régional d’Aquitaine, le Conseil
général de la Gironde et la Communauté urbaine de Bordeaux.
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Figure 6 - Médaille gravée a I'occasion du jubilé de Paul Hagenmuller en 1997.
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