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Editorial

Internet pour restaurer les vocations
scientifiques : le site Médiachimie

professeur Krzysztof Matyjaszewski a présen-

té une photo de « son groupe » (voir p. 12).
Question : « Beaucoup de vos chercheurs appa-
remment sont asiatiques, est-ce que cela veut
dire que vous recrutez a I'étranger ? » Réponse :
« Mais non, ces Asiatiques sont simplement des
Ameéricains de seconde génération. » Commen-
taire : les Américains « de souche » veulent plutét
se trouver la ou les choses se passent — dans la
finance, dans le marketing. Deuxieme commen-
taire : aujourd’hui, les jeunes Américains d’origine
asiatique veulent aussi de plus en plus étre « la ou
les choses se passent » et sont moins attirés par la
science et la technique.

Premiére image. Lors de son séminaire, le

Rien de tel pour illustrer ce que nous vivons sans y
croire : la science, la technique, ce qui nous a moti-
vés, ce a quoi nhous croyons, est en perte de valeur
chez les étudiants de la génération montante : bien-
tét, nous n’allons plus avoir de candidats pour pour-
suivre I'aventure de la science et de la technique qui
nous a structurés. Les « vocations scientifiques »
n’existeront plus...

Il'y a donc péril : cette jeune génération, chez nous
comme aux Etats-Unis, il nous faut I'orienter, c’est-
a-dire, selon nos valeurs, faire qu’elle s’intéresse a
la science. C’est exactement le défi qui s’offre a
I’enseignement aujourd’hui a tous les niveaux.
Animée par ces analyses ou plutét par ces consta-
tations sur la mentalit¢ des éléves, I'lnspection
générale de I'Education nationale met en place des
programmes d’enseignement de la chimie dans les
classes de seconde, premiére et terminale qui peu-
vent nous stupéfier. Au lieu de parler disciplines, on
parle objectifs ; au lieu de parler chimie organique,
minérale ou physique, on parle de chimie pour
I’énergie, pour la qualité de la vie, pour la santé, etc.
Comment par ce biais enseigner les bases,
demande-t-on tout de suite. Mais comment retenir
I’attention des éléves autrement, demandent les
praticiens enseignants du jour. La difficulté, consi-
dérable, atterrit chez les professeurs qui devront
réussir ce tour de force : partir de la chimie pré-
sentée selon des objectifs et enseigner tout de
méme des connaissances disciplinaires.

Deuxiéme image. A quoi ressemble une école
maternelle publique aux Etats-Unis ? Réponse : a
une série d’écrans d’ordinateurs, un par pupitre,
bien rangés devant le bureau du professeur.
Remarque : les éléves d’aujourd’hui n’ont rien de
commun avec ceux que nous étions ; ils ne lisent
plus, n’écrivent plus, mais ils parlent et vivent
« informatique » comme nous ne le ferons jamais,
méme si nous faisons partie des gens avertis. Il faut
donc s’adresser a eux differemment.

Ces deux images doivent nous démoraliser, nous
apprendre que I'on ne peut plus saisir la fagon d’ap-
préhender les jeunes éléves. Elles doivent nous
conduire a faire confiance aux spécialistes, en I'oc-
currence a ces professeurs qui nous proposent des
programmes d’enseignement qui nous inspirent a
priori tant de réserves. Et nous voyons bien alors
I'articulation-clé : établir une grille qui mette en
correspondance les programmes construits « par
objectifs » et les disciplines qui sont le corps incon-
tournable des connaissances a transmettre.
L'Internet, bien sar, est le moyen roi pour réussir
cette articulation.

La Fondation de la Maison de la Chimie et le CNDP
(Centre national de documentation pédagogique,
service de I'Education nationale) se sont approchés
de I'éditeur EDP Sciences, connu pour ses compé-
tences techniques en matiére de diffusion d’infor-
mations scientifiques par Internet, pour construire
un site, déja dénommé Médiachimie, congu pour
les enseignants, pour qu’ils trouvent les supports
permettant de définir le cheminement qui va des
objectifs aux disciplines et qu’ils 'appuient sur des
articles ou des vidéos — en terme technique, « sur
des ressources » modernes et validées. La Société
Chimique de France, I'UIC, Universcience, 'UdPPC
et bient6t d’autres partenaires pourront contribuer a
la richesse et a la qualité de ce futur site, qui devrait
voir le jour a la prochaine rentrée scolaire ; d’autres
ressources les rejoindront. C’est un défi, que notre
génération a peut-étre de la peine a évaluer, mais si
c’est celui de restaurer des vocations scientifiques
chez nos jeunes successeurs, il faut évidemment y
adhérer.
Paul Rigny
Rédacteur en chef
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Prochaine Assemblée générale statutaire de la SCF

mardi 26 juin 2012
Toutes les informations concernant cette réunion seront adressées par courrier avant la fin du mois de mai
aux membres de la Société Chimique de France a jour de leur cotisation.
» De 11 h 30 a 12 h 30, au siége social de la SCF (250 rue Saint-Jacques, Paris 5°).




Nos lecteurs réagissent

D’abord j’ai lu, comme souvent avec ravissement, la chro-
nique de Jean-Claude Bernier « Nous allons bientét sonder
les nuages »*. Exposé clair, brillant, bien argumenté, bien
rédigé : on ne peut qu’approuver ses théses. L'utilisation de
bibliothéques a distance, y compris depuis son domicile, a
expédié depuis longtemps dans un oubli profond les longues
heures perdues a parcourir les rayons d’une bibliothéque,
trimbaler des revues jusqu’a une photocopieuse, y faire la
queue, archiver dans son bureau ou son domicile d’innom-
brables pages, a peine lisibles selon la qualité des copies, et
souvent rarement lues ultérieurement. Vive la littérature dans
les nuages, consultable de partout, grace a son notebook,
son iPhone, son iPad, ou d’autres outils technologiques qui
ne manqueront pas d’apparaitre bientét; tweetons nos
résultats et nos opinions en toutes occasions.

Puis le lendemain de cette lecture instructive, la bibliothécai-
re de I'une de nos grandes écoles de chimie parisienne m’in-
forme que le CDD dont elle bénéficiait jusqu’alors n’est pas
reconduit. Quelle utilité d’'un tel poste, méme si son titulaire
est compétent et dévoué, quand des murs occupés par des
linéaires de revues scientifiques et de vieilles theses pour-
raient étre attribués a d’autres usages : les métres carrés
parisiens et la gestion des finances publiques sont précieux.
Toute l'information nécessaire a la vie des enseignants et
des chercheurs n’est-elle pas disponible, au ciel, ou comme
on finira par le comprendre plus tard, au paradis des grands
éditeurs ? Une fois encore, les retombées des nouvelles
technologies virtuelles auront des conséquences sur les
emplois.

Dans le plaidoyer que j'écoutais : qui va accueillir les étu-
diants, leur apprendre a consulter les bases de données,
gérer I'espace de cette grande piéce ?... cette petite phrase
m’a accroché : « et que vont devenir les manuscrits de Gay
Lussac ? » Je fréquentais depuis des lustres ce lieu, et igno-
rais qu’ils étaient la. Nul doute qu'’ils sont rarement consultés,
mais révons que ces vieilles reliques impregnent I'espace de
cette bibliotheque et veillent sur les étudiants, leur insufflant

la sagesse de I'auteur défunt. Reste que ces documents sont
toujours la intacts, ayant traversé les siécles, les époques et
leurs modes. Va-t-on devoir les numériser pour les archiver
aux cieux, les ranger définitivement dans une cave, un
container ou un silo, ou les disperser au meilleur prix dans
une vente aux enchéres ?

L'autre aspect a considérer concerne la qualité des informa-
tions surabondantes et aisément accessibles. On est parfois
pris de tournis par cette frénésie de publications, de rapports,
de comptes rendus de congrés, désormais entassés dans
des lieux virtuels, qui s’accumulent au point qu'il est devenu
commun d’ignorer dans les publications toutes références
datant de plus de cing ans. Dans les congres, lors des
présentations entre collégues d’'une méme discipline, on ne
se dit plus « what have you published ? », mais il convient
d’ajouter « what have you published, recently ? » Oublie-t-on
que certains prix Nobel ont peu publié, en ayant véritable-
ment écrit des articles importants, toujours actuels, et
n’ayant pas ressenti la nécessité d’accoler leurs signatures a
toutes les publications de tous leurs thésards ? De plus, la
recherche de gain de place conduit a jeter des tonnes d’an-
ciennes revues, mal ou pas numérisées, et que I'on aurait
aimé pouvoir encore lire dans leur format initial, sur un coin
de table entre les murs respectables d’une bibliotheque
calme et bien entretenue par du personnel compétent.

Révons donc avec Jean-Claude Bernier d’'un cloud chimique
réunissant tous les trésors de la chimie accumulés par les
sociétés savantes et les organismes publics de recherche,
mais gare au vent mauvais de périodes troublées pouvant
effacer en un clic toutes ces richesses. Ne pouvons-nous
pas en attendant réfléchir a I'utilité de conserver les lieux et
les acteurs qui forment et entretiennent notre mémoire de
chimiste ?

Patrick Arpino,

27 janvier 2012

* L’Act. Chim., 2012, 359, p. 3.

Ecrivez-nous, cette rubrique vit grace a vous !
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Un probléme de communication
Communiquer les connaissances en
chimie, comme pour toute autre disci-
pline scientifique, est nécessaire en
interne pour celles et ceux qui la prati-
quent et I’enseignent ; cette communi-
cation doit également étre adressée
vers |'extérieur, c’est-a-dire vers le
grand public, ces deux cercles étant
distincts. Dans le premier cas, la com-
munication a pour objet de faire pro-
gresser les connaissances, de vérifier
la qualité et la justesse des travaux,
d’évaluer les performances et la pro-
gression des carrieres des individus.
Le processus rigoureux « d’évaluation
par les pairs » y est fondamental. La
communication vers le grand public est
autrement plus délicate, manquant de
mode d’emploi, et sans doute est-ce la
raison pourquoi la chimie s’y « casse
les dents » depuis des lustres. Or cet
aspect est tout aussi primordial que le
premier, ne serait-ce que pour susciter
des vocations et créer un courant per-
mettant de renouveler et d’accroitre les
spécialistes de la chimie — futurs ensei-
gnants, chercheurs, cadres de l'indus-
trie —, mais aussi pour faire accepter
les efforts financiers demandés aux
instances publiques. Il est également
important de pouvoir informer et éclai-
rer le public des pourquoi et des com-
ment de situations ponctuelles dans
lesquelles la chimie se trouve impli-
quée, que ce soit a tort ou a raison,
afin de dissiper les peurs, ou contrer
les discours de charlatans.

Les chimistes sont parfaitement
conscients des problemes et des diffi-
cultés de cette communication exter-
ne. Des revues telles L’Actualité
Chimique en France ou Chemical
Engineering News aux Etats-Unis, et
sans doute bien d’autres, consacrent
régulierement des pages didactiques
sur tel ou tel objet de la vie quotidien-
ne, et ce qu’il sous-entend du travail
des chimistes, ainsi que du potentiel
créatif de la chimie dans son
ensemble. C’est le propos de la série
d’articles réguliéerement publiés par
Véronique Nardello-Rataj et ses colla-
borateurs dans la rubrique « Comment
¢a marche ? » [1] qui sait toujours tou-
cher un large lectorat. Ce fut aussi
I'objet de chroniques réguliéres au
cours des derniéres années, aujour-
d’hui interrompues, illustrant les
difficultés inhérentes a la communi-
cation en chimie, quand destinée a
I’extérieur, elle n’est plus comprise a
I’intérieur.

Savoir le dire au moyen d’un dessin
Le propos n’est pas de revenir ici sur le
fond du sujet [2] et de la polémique qui
s’en suivit [3-4], mais seulement sur le
détail du dessin qui lillustrait. Ce des-
sin n’avait un sens (bon ou mauvais, tel
n’est pas ici le propos) qu’accompagné
d’un texte : 'un ne pouvant étre com-
pris sans l'autre. Il m’est arrivé de mon-
trer des dessins dans certaines publi-
cations ou conférences, m’étant alors
efforcé de les produire pour communi-
quer une idée ou une situation, mais ne
nécessitant pas de légende pour étre
compris. Par exemple « le poisson et
I'oiseau » [5] pour illustrer les difficultés
au début des années 1980 de coupler
efficacement la chromatographie en
phase liquide a la spectrométrie de
masse, qui est toujours cité et régulie-
rement reproduit des années apres sa
parution.

Dans celui illustrant lintroduction du
numéro spécial « La chimie méne I'en-
quéte » [6], Sherlock Holmes se recon-
nait, malgré un graphisme trés approxi-
matif, par les attributs (les substi-
tuants!) qui y sont représentés: le
manteau, le chapeau et la loupe. Le
message subliminal se veut limpide :
les loupes modernes que sont les
moyens de la chimie analytique moder-
ne permettent littéralement de voir les
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molécules (peu de lecteurs sans doute
ont identifié ce qu’aucune légende ne
précisait : la formule représentée est
celle de la strychnine). Certains lec-
teurs peuvent avoir interprété ce dessin
difféeremment, car il n’y avait pas de
mode d’emploi pour le lire, mais per-
sonne n’est venu protester, et il semble
avoir été compris.

Les idéogrammes de la chimie

Voici vingt-cing ans, Guy Ourisson
— qui nous a quittés en 2006 — avait
attribué la difficulté des chimistes a se
faire comprendre du grand public au
fait qu’ils ne manipulaient pas des
textes lisibles par tous, a défaut d’étre
intelligibles, mais des formules chimi-
ques représentant autant d’idéo-
grammes seulement compréhensibles
par une audience restreinte de fins
lettrés [7]. Tel un Européen laissé seul
sur un quai de gare du métro de Tokyo
et qui ne sait comment se diriger vers
la sortie, la grande majorité du public
ne saurait mettre un nom ou une re-
présentation devant, par exemple, la
reproduction de la molécule du choles-
térol. Or cette seule représentation
parle au chimiste, peut lui indiquer sa
polarité, sa couleur ou son absence, s'il
faut employer une méthode en phase
liguide ou plutét en phase gazeuse
pour la séparer et la doser, etc. Elle lui
parle bien mieux que les diverses nota-
tions linéaires (IUPAC, InChl, SMILES,
Wiswesser Line Notation...) assuré-
ment nécessaires, mais guére compreé-
hensibles autrement que par les ordi-
nateurs et les moteurs de recherche
sur Internet.

Il faut relire lintégralité de [larticle
traitant des ambiguités des formules
chimiques comme message aux étu-
diants, toujours pertinent et actuel,
mais qu’il me soit permis de reproduire
ici la relation que Guy Ourisson fit
de sa révélation des analogies entre



formules chimiques et idéogrammes :
« Dans ce site archéologique que sont
les tombeaux Ming a cété de Pekin, il y
a a l'entrée de grandes tables gravées
en chinois archaique, utilisant des
caractéres qui ne sont plus utilisés.
Quand nous avons un texte en vieux
francais avec un mot qui n'est plus
utilisé, ce dont on a besoin pour le
comprendre, c’est la signification. Mais
pour ces caracteres chinois, la note
explicative dit comment les prononcer,
pas ce qu'ils signifient, parce que cela,
tout le monde I'a compris. Je trouve
cela absolument extraordinaire et tres
proche de la chimie. »

La molécule de benzéne figurait parmi
les exemples d’'idéogrammes que tout
chimiste comprend, méme s'il le dénom-
me difféeremment selon les pays, et je
reprendrai en partie cet exemple, léger
comme une bulle d’eau gazeuse [8].
Méme en dessinant maladroitement,
un chimiste sait que les six atomes
de carbone du cycle benzénique sont
équivalents et équidistants, que la
molécule est incolore, odorante, toxi-
que, et possede bien d’autres proprié-
tés qui lui sont attachées et évoquées
par ce seul dessin. La nitration introduit
un substituant, conduisant & un nouvel
idéogramme, a la fois semblable et
différent du premier.

J’avais encore en mémoire l'article de
Guy Ourisson lorsque dix ans plus tard,
une collaboratrice chinoise rejoignit
'équipe [9]. N’étant nullement sino-
logue, et totalement inculte en idéo-
grammes chinois, je voulus tester
aupres de Mlle Mei Xie I'hypothése de
Guy Ourisson concernant la représen-
tation des formules chimiques comme
autant d’idéogrammes. Sa premiere
réaction fut la surprise et la dénégation,
comme s’il n’y avait aucun rapport
entre les deux, mais deux jours plus
tard, elle changea d’avis, me présen-
tant le dessin suivant :

Qu’elle traduisit par :
Soleil + Lune — brillant
Soleil + unité de longueur - temps

Ce qui semble valider en partie I'hy-
pothése de Guy Ourisson, mais je

laisse le soin a d’autres linguistes
plus compétents d’en débattre avec
pertinence.

Le constat que les chimistes manipu-
lent et échangent entre eux des idéo-
grammes ne fait guére progresser la
recherche d’une méthode plus aisée
pour communiquer les résultats de
la chimie vers le grand public — tout
au plus rend-il compte du barrage
existant. Par ailleurs, les idéogrammes
chimiques peuvent étre ambigus,
comme l'avait si justement rappelé Guy
Ourisson. Enfin, ils deviennent de plus
en plus difficiles a représenter graphi-
quement, et a comprendre, dans le
cas des trés grosses molécules de la
biochimie.

Un dessin plutét qu’un long dis-
cours

Un dernier exemple m’a appris a quel
point un dessin peut marquer les
esprits et perdurer dans les mémoires.
Dans les années 80, Stuart Borman
était chroniqueur dans les pages
d’Analytical Chemistry, notamment
pour les questions de spectrométrie de
masse. Le couplage de la chromato-
graphie en phase liquide avec la spec-
trométrie de masse (LC-MS) était alors
considéré comme utopique, et les ten-
tatives expérimentales plutét vues
comme des curiosités de laboratoire
devant s’éteindre d’elles-mémes, ce
qui conduisit Stuart Borman a écrire
« The albatross around the neck of LC-
MS has always been the fundamental
mismatch between LC flow rates and
the vacuum requirements of the mass
spectrometer » [10], utilisant une
expression populaire outre-Manche,
tirée d’'un vers du poéme « The Rime of
the Ancient Mariner » (1798) du poéte
anglais Samuel Taylor Coleridge. En
réponse, le dessin ci-dessous concluait
une conférence que je fis lors de la
réunion annuelle de I’American Society
for Mass Spectrometry, ignorant que
Stuart Borman était parmi I'audience. I
vint me voir a la fin pour me dire que
personne auparavant n’avait répondu a
I'un de ses textes de cette maniére. En
2002, presque vingt ans plus tard, étant
alors « senior correspondent » a
Chemical & Engineering News, il me
demanda une copie du dessin pour la
disposer dans son bureau.

Si les spécialistes de la chimie peuvent
difficilement communiquer vers I'exté-
rieur au moyen de formules chimiques
dessinées, une autre difficulté provient
de l'apprentissage de la communica-
tion qu'ils recoivent de leur entourage,
et qui les formate durablement. Pour
étre évalués en interne, les chimistes
savent qu’ils doivent utiliser les codes
linguistiques et stylistiques des revues
« dures », a fort indice d’impact, c’est-
a-dire savoir rédiger leurs travaux de
maniere impersonnelle, précise, dans
un anglais banalisé — pas la langue que
leur ont apprise leurs meéres. Leurs
publications sont illisibles par le grand
public. Il n’existe ainsi plus beaucoup
d’espaces de liberté ou les enseignants
et les chercheurs peuvent parfois « se
lacher un peu », tant sur le fond du
sujet traité que sur la maniére de le
rédiger. Méme en commettant parfois
des maladresses, ils pourraient en tirer
profit et améliorer leur maniére de
mieux communiquer leurs travaux
auprés des non-spécialistes. Ces
espaces sont devenus rares, cepen-
dant L’Actualité Chimique y occupe
toujours sa place.
Patrick Arpino,
le 1 février 2012

Patrick Arpino est membre

du Comité éditorial
L’Actualité Chimique.
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De jeunes agriculteurs ont déposé en
janvier quelques tonnes de fumier
devant le Ministére de I'Environnement
pour protester devant la montée de la
complexité des régles environnemen-
tales. En février, la FNSEA®, premier
syndicat agricole, et I’Ania®, représen-
tant les industriels de I'alimentaire, ont
claqué la porte du Comité économique,
éthique et social du Haut conseil des
biotechnologies devant les atermoie-
ments de I'Etat et l'llisibilité de la posi-
tion du gouvernement en matiére de
culture des organismes génétiquement
modifiés (OGM). Car le 23 janvier, une
centaine de militants de la Confédéra-
tion paysanne et des faucheurs volon-
taires, entrés par effraction sur le site
de Monsanto a Trébes dans I'Aube,
avaient vidé les sacs de mais OGM
MON 810 dont ils réclament l'interdic-
tion. Et pourtant, depuis qu’en 2008 le
Conseil d’Etat a annulé la clause de
sauvegarde, les agriculteurs francais
peuvent en théorie en planter, a condi-
tion d’attendre la période des semis en
mars®. « France terre hostile aux
OGM » ? La plupart des semenciers en
sont persuadés. Monsanto a indiqué
dans la foulée qu’il ne vendrait pas de
mais transgénique en France en 2012,
« les conditions favorables a sa com-
mercialisation n’étant pas réunies. »
Déja, début janvier, BASF avait annon-
cé gu’il renoncait au développement et
a la mise sur le marché européen de
ses projets OGM, malgré son intime
conviction que les biotechnologies
vertes seront cruciales pour le XXI°
siécle, car elles ne sont pas suffisam-
ment acceptées dans de nombreuses
régions en Europe. En effet, & I'excep-
tion de I'Espagne, de la Roumanie,
de la République tchéque et de
I’Allemagne, il n’y a aucun soutien
politique a la culture d’OGM. C’est
I'abandon de la pomme de terre
Amflora renforcée en amidon a desti-
nation de I'industrie de la chimie végé-
tale, et de la Fortuna résistante au
mildiou. Conséquence pour I’'Europe :
le siege de la recherche en culture
transgénique quitte I’Allemagne pour
la Caroline du Sud aux Etats-Unis.
Monsanto, aprés s’étre implanté en
Inde et au Pakistan, lorgne sur le
Népal, ou il rencontre quelques résis-
tances paysannes.

La France et I’Europe nourrissent
d’étonnants paradoxes en ce domaine.
Les chambres d’agriculture soulignent
que de nombreux producteurs de mais

souhaitent en planter — notamment le
MON 810 résistant a la pyrale, parasite
du mais —, d’autant que I'importation de
plusieurs OGM est autorisée pour I'ali-
mentation animale, notamment des
mais dont le MON 810 et plusieurs
sojas OGM, ce qui est devenu la norme
en Europe, le « non-OGM » coltant
bien plus cher | Le semencier francais
Limagrain, qui souligne que sa société
est une coopérative dont les action-
naires sont des agriculteurs francais,
répete avec les chercheurs de 'INRA
que sur un marché alimentaire mon-
dial, il faut lutter avec les mémes armes
que les concurrents sinon, la aussi, la
compétitivité de notre agriculture sera
menacée. Limagrain consacre environ
le cinquieme de son budget recherche
aux biotechnologies, mais si les labora-
toires de recherche restent actuelle-
ment en France, les essais en plein
champ doivent maintenant se faire
aux Etats-Unis ou en Espagne.

On comprend I'attitude des agriculteurs
et des industries devant I'imbroglio qui
s’installe. Un arrété francais fixe les
conditions de co-existence de cultures
OGM et non OGM sur le territoire, pré-
cisant notamment les distances entre
champs; il est en cours d’examen a
Bruxelles. Bruxelles qui a déja autorisé
la culture de trois OGM en question (les
mais T25, MON 810 et la pomme de
terre Amflora). L'Europe se laisse dis-
tancer, car si dans le monde on estime
a 160 millions d’hectares les cultures
OGM, elles ne couvriraient que 90 000
hectares en Europe, majoritairement
en Espagne. Il n’y a pas apparemment
de majorité pour ou contre a l'intérieur
des 27 pays membres; c'est la
Commission qui donne l'autorisation
aprés avis de 'EFSA® (autorité euro-
péenne de sécurité des aliments), mais
un Etat membre peut interdire la cultu-
re d’OGM sur son territoire s'il peut
mettre en avant des arguments scienti-
figues nouveaux sur leur caractére
néfaste pour la santé et I'environne-
ment. C’est ce que la France avait
argué et elle continue a retarder les
décrets d’application, en réclamant une
meilleure prise en compte des impacts
environnementaux des OGM sur le
long terme. Limagrain, les agriculteurs
et les chercheurs de 'INRA ont beau
jeu d’argumenter que les actions impu-
nies des faucheurs volontaires démon-
trent I'impossibilité d’expérimentation
en France sur parcelles cultivées,
méme en sites protégés.
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Autre paradoxe et incohérence : le
Tribunal de justice européen vient d'in-
terdire la commercialisation de miels
présentant des traces d’'OGM. Ce juge-
ment, en contradiction avec les régles
européennes, plonge les apiculteurs
espagnols dans un abime de perplexi-
té et de désolation car les 30 000
tonnes produites par an vont leur rester
sur les bras devant I'impossibilité évi-
dente d’établir les plans de vols des
abeilles.

Les rapports scientifiques et les études
menées depuis 1990 ne révélent pour-
tant aucun impact négatif sur la santé
humaine ou animale [1]. Sur les risques
environnementaux, aucune consé-
quence sur les especes « non ciblées »
n’a été constatée pour les exploitations
en plein champ [2]. Certains expriment
qu’a long terme des plantes rendues
tolérantes a un herbicide peuvent
devenir envahissantes, induisant alors
un recours plus grand a des herbicides
chimiques, mais rien n’a encore été
démontré a ce sujet. Le programme
« Millenium Development Goal » des
Nations unies insiste au contraire sur la
sécurité alimentaire de milliards d’étres
humains qui va nécessiter I'usage des
biotechnologies pour augmenter drasti-
quement le rendement des terres culti-
vées et la protection des récoltes vis-a-
vis des ravageurs au cours de ce XXI|®
siécle. La balance avantages/risques
des OGM mérite d’étre examinée a la
lumiére de ce challenge.



C’est I'aspect philosophique et sociétal
de I'approche de la science et de ses
applications devant les peurs obscu-
rantistes du siécle qui est en cause. En
France, deux sondages récents réali-
sés a l'occasion des journées de
I'éthique, I'un par BVA sur un échan-
tillon classique de la population et
l'autre par IPSOS aupres des 18-
25 ans pour [llInstitut Diderot, sont
assez intéressants sur la vision qu’ont
nos concitoyens de la science et du
progrés. Dans le premier, si 80 a
90 % des personnes approuvent la
recherche sur la génétique et les neu-
rosciences, 83 % sont défavorables
au clonage reproductif, 53 % se di-
sent insuffisamment informés sur les
aspects éthiques de la science et
7 sur 10 veulent imposer des limites
a la science. Dans le sondage IPSOS
aupres des jeunes, le progres est une
valeur positive pour 94 % d’entre eux et
une trés large majorité fait confiance a
la science pour les applications médi-
cales. Les nouvelles technologies de
linformation et de la communication
(TIC) améliorent leur qualité de vie, et
ils pensent que la science et l'innova-
tion technique vont résoudre les pro-
blémes d’environnement et d’énergies

propres alternatives. lls ont par contre
la plus grande méfiance vis-a-vis des
politiques (84 %), des syndicats (73 %)
et de I'Europe (67 %). Ces jeunes, dont
on dit facilement qu’ils se détournent
de la science, regrettent que notre pays
soit dépassé sur le terrain crucial pour
eux de l'innovation. Différence notable
mais prévisible, me direz-vous, entre
un échantillon de Francais plus agés et
un corpus plus jeune. Méfiance d’un
c6té vis-a-vis d’un progres et d’innova-
tions qui vont trop vite et les dépassent,
confiance d’un autre c6té ou les TIC,
les nouveaux matériaux, I'espace, les
énergies nouvelles sont générateurs
de réves et d’'emplois.

En cette période électorale ou tous les
partis sont quasi d’accord pour produi-
re francais, pour mettre la recherche et
innovation comme socles d’une com-
pétitivité retrouvée, souhaitons que la
méfiance envers la science et la tech-
nologie, I'obscurantisme complaisam-
ment relayé par les « diktats » média-
tiques et les peurs frileuses, fassent
place a un jugement éclairé et a un
enthousiasme jeune et frais pour un
nouveau siécle des Lumiéres.
Jean-Claude Bernier,
le 17 février 2012

(1) Fédération  Nationale des  Syndicats
d’Exploitants Agricoles.
(2) Association  Nationale des Industries

Alimentaires.

(3) En date du 16 mars, le Gouvernement a pris

un arrété interdisant a nouveau le mais
MON 810, se référant a de faux arguments
scientifiques mais a de vrais arguments électo-
raux, juste avant les semis !

(4) European Food Safety Authority.
[1] Snell C., Bernheim A., Bergé J.-B., Food and

Chemical Technology V, 2012, 50(3-4),
p. 1134.

[2] Hilbeck A., Perspectives in plant ecology evo-

lution and systematic, Urban and Fisher
Verlag, 2002, 4(1), p. 43-61.
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Mise a jour du catalogue
Organofluorés

Alfa Aesar, a Johnson Matthey Company, publie un nouveau catalogue Composés Organofluorés qui
présente un choix de plus de 3 300 composés organiques fluorés.

Ce catalogue de 284 pages contient plus de 1 200 nouveaux produits, parmi lesquels de nouveaux
acides boroniques fabriqués sur le site Alfa Aesar Synmax de Yantai en Chine. Alfa Aesar est aussi
le distributeur exclusif, en des quantités adaptées aux besoins de la recherche, de plus de 350
nouveaux fluoroaromatiques fabriqués par JRD Fluorochemicals, société activement engagée
depuis 30 ans dans le développement de tels composés.

Environ 20 % de tous les produits pharmaceutiques et au moins 30 % des produits agrochimiques
présents sur le marché contiennent du fluor. Parmi les produits récemment apparus, les proportions
sont méme supérieures. Bien qu'une gamme d’agents de fluoration plus facilement manipulables
et sélectifs soit disponible, il est possible dans de nombreux cas d’obtenir la molécule cible de
facon plus aisée et en moins d'étapes a partir de synthons fluorés disponibles dans le commerce.
Alfa Aesar propose I'un des plus grands choix de tels synthons.

Demandez votre catalogue www.alfa.com

www.alfa.com Alfa Aesar®

A Johnson Matthey Company
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Le bilan d’un an de dialogue direct
avec les jeunes et le grand public

Gérard Férey

l |n scientifique doit apprendre aux autres, mais plus
encore leur donner envie d’apprendre...

C’est ce dont nous devrions tous étre pénétrés. C’est ce que
nous croyons pour la plupart, mais sommes-nous vraiment
efficaces ? Répondons-nous suffisamment a ce besoin
d’information que réclament jeunes et grand public ? J’ai eu
I'opportunité d’en juger aprés mes nombreux contacts avec
eux tout au long de I'année qui vient de s’écouler.

En effet, en 2011, simultanément mes engagements suite
a ma Médaille d’or et mon implication forte (83 conférences),
au sein du Comité Ambition Chimie (qui regroupe désormais
tous les acteurs académiques et industriels de la chimie
francaise dans une action coordonnée d’information du
public visant a la réalité de la chimie), dans I’'animation
nationale de I’Année internationale de la chimie, m’ont donné
la chance d’aller au-devant et du grand public et des lycéens
pour parler avec eux en direct de la chimie. J’ai beaucoup
appris sur leur sentiment actuel. |l justifie les questions que
je posais au début de I'article. Malgré tout ce que nous avons
fait, tous, pendant I’Année internationale, ma perplexité reste
grande... Puis-je en faire état au travers de ces colonnes ?
Cela aura au moins le mérite du témoignage vécu.

D’abord pourquoi parler de chimie ? Méme si cela
semble trivial, cela n’a jamais été autant

nécessaire. L’époque que nous vivons Un scientifique doit apprendre aux
a pris I'habitude de prendre pour cible autres, mais plus encore leur donner

la chimie, «ce pelé, ce galeux dont envie d’apprendre...

viendrait tout le mal » | Les médias s’en

régalent, accueillent seulement nos détracteurs, ceux qui
cultivent la peur pour mieux vendre leurs pamphlets. Nous,
sommes étrangement muets ou, lorsque nous décidons de
réagir, nous avons les pires difficultés pour voir acceptées
nos tribunes. La menace d’endoctrinement insidieux, de lo-
botomisation des esprits vis-a-vis de la science est réelle et
beaucoup plus sérieuse que nous ne le croyons en général.

Ceux qui ont participé aux nombreuses manifestations
de I’Année internationale ont pu le vérifier. Méme s’il y a tou-
jours un attrait pour les sciences, force est de constater que
c’est avec un regard de doute. Raison de plus pour s’investir,
non pas pour défendre la chimie, mais pour la promouvoir et
changer ainsi les nombreuses idées regues qu’une certaine
propagande véhicule. On voit alors le regard des auditeurs
changer, exprimer la surprise, puis & nouveau I'intérét. C’est
donc encore gagnable pour peu que nous soyons hombreux
a nous investir dans ces contacts directs. Sinon, avec ces
attaques répétées et largement diffusées, nous n’aurons
plus — ou trop peu — d’étudiants en sciences pour assurer la
continuité du savoir. L’enjeu est de taille pour la société.

Que m’ont appris ces entretiens directs ? Et d’abord,
avec quel public ?

D’une part, le grand public d’adultes, du trentenaire au
septuagénaire, qui viennent aux conférences auxquelles on
m’invite, pour écouter le chimiste et me poser a la fin des
questions sur tel ou tel point sur lequel ils ont lu quelque
chose, et qu’ils souhaitent éclaircir auprés de moi. Ce public
est sensibilisé, le plus souvent intéressé, parfois provocateur
(c’est sain!). C’est I'aspect positif de la rencontre. Par
contre, alors que je leur parlais soit du cheminement de la
découverte qui conduit aux applications, soit — de maniére
honnéte et pondérée — en partant de mes exemples person-
nels, de I'apport globalement bénéfique de la chimie a la
société (en n’omettant jamais, pour étre plus crédible, ses
aspects négatifs), ma surprise est venue de la teneur des
questions. Elles recélent un nombre énorme d’idées regues,
toujours a charge, et que mon discours met en bréche. Ha-
bitués qu’ils sont a n’avoir qu’une seule source d’information
(les médias et leurs titres accrocheurs inquiétants), ils sont
surpris d’entendre autre chose et le disent. C’est la que tout
se joue. Si nous répliquons par des faits précis, vérifiables
par tous, nous sommes crédibles, surtout si nous assumons
certains aspects négatifs de la chimie. C’est essentiel | Le
public comprend alors que nous ne sommes pas en pleine
propagande, mais que nous rétablissons une vérité qui a
été bafouée. D’expérience, cela marche, n’en déplaise a
certains, et mérite d’étre ampilifié.

J’ai parlé plus haut des provoca-
teurs. A ce propos, une anecdote.
J’avais été invité par le maire d’Issy-les-
Moulineaux a m’exprimer sur la chimie
dans le cadre de ses « Entretiens d’ls-
sy ». Quelques jours avant, il m’indique qu’une délégation
d’écologistes figurerait dans I'assistance. J’ai donc préparé
une autre conférence : « La chimie : diable ou bon dieu ? ».
Certes, un peu polémique, mais qui avait au départ le mérite
de montrer sur des faits précis combien I’opinion est mani-
pulée par des pseudo-gourous, qui n'ont d’experts que le
nom, et qui jouent sur la peur pour vendre leurs livres et, bien
slr, condamner la chimie. Je sentais néanmoins que ce ne
serait pas suffisant pour convaincre. J’ai donc formulé — moi
aussi | — un scénario catastrophe. Il partait de la lassitude
des chimistes, exaspérés d’étre dénigrés et qui décident de
cesser toute activité. Tres largement inspiré de I'article que
mon ami Armand Lattes avait écrit il y a quelques années
pour la Société Chimique de France [1], il examinait en
images les conséquences catastrophiques qu’une telle déci-
sion impliquerait dans tous les domaines de la vie quotidienne.
Cing ans apres, nous serions retournés, dans le meilleur des
cas, au Moyen Age ! Je peux vous certifier que I'effet a été
fort, avec deux corollaires : (i) je n’ai eu aucune question de
mes contradicteurs qui ont, pour la plupart, quitté la salle ;
(ii) 'assistance m’a avoué ensuite qu’ils n’avaient aucune
conscience de la maniére dont ils étaient environnés de
chimie et dépendants d’elle pour leur confort quotidien.
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De cela, nous devons tirer, je crois, une lecon lorsqu’il
s’agit du grand public. Il ne suffit pas d’asséner du haut de
nos chaires ou d’écrire que la « chimie est partout ». Il faut au
contraire le leur faire découvrir oralement, quitte a générer
une peur heureusement rétrospective (le public lit de moins
en moins et se contente de plus en plus de ne parcourir que
les titres, ce qu’ont parfaitement compris les rédacteurs en
chef des grands quotidiens et hebdomadaires). J’insiste sur
la communication orale, le contact direct car, comme cha-
cun sait maintenant, nous sommes de plus en plus interdits
d’accés aux grands médias par I'action insidieuse mais tres
efficace des lobbies anti-science qui agissent actuellement.
Notre communication écrite a beaucoup de mal a sortir des
revues spécialisées dans lesquelles nous écrivons le plus
souvent. Cela ne se fera pas sans effort. Si nous ne le faisons
pas vite — et méme si je sais que nous sommes tous tres
occupés —, c’est I'avenir de la chimie, fondamentale comme
industrielle, qui est en jeu. Si nous laissons nos détracteurs
occuper seuls le terrain, envahir les mentalités des idées
qu’ils véhiculent, alors, chers collegues académiques, vous
n’'aurez plus d’étudiants auxquels transmettre votre savoir ;
vous, mes amis industriels, aurez de plus en plus de mal a
recruter de jeunes ingénieurs, intéressés par la chimie, bien
formés donc efficaces. C’est encore plus vrai en France, ou
I'image de la chimie est la pire en Europe [2].

Pour ma part, je ne serai jamais un veau qu’on emmeéne
a I'abattoir, consentant parce que muet. Et vous ? Non,
j'espére ! Alors, sortez de vos labos, battez-vous, rencontrez
le public, informez-le avant que, poussés par un courant
d’opinion puissant, les politiques n’interviennent [3]...
Souvenez-vous : « La République n’a besoin ni de savants,
ni de chimistes. » Ne donnez pas a d’autres Coffinhal
I’occasion de le redire...

Les rencontres avec les jeunes sont par bien des points
différentes. Je parlerai peu des éleves des classes primai-
res car, dans leur fraicheur, ils sont vite attirés par
les expériences chimiques, leur mystére et leurs
transformations. Le c6té magique prévaut et enthousiasme
nos gamins. Regardez le succées que Pierre Aldebert peut
avoir lorsqu’il rencontre les jeunes dans leur école [4] !

C’est un point essentiel sur lequel je n’insisterai jamais
assez. Autant le grand public, pour des raisons diverses,
vient vous écouter, faisant preuve d’un tropisme, d’une
action volontaire, autant les jeunes lycéens, le plus souvent,
subissent I'information, que ce soit lors de leurs heures
d’enseignement, des visites des laboratoires pendant les
opérations portes ouvertes ou dans d’autres lieux.

La premiere chose est d’aller vers eux, non pas pour leur
décrire, méme avec les mains, nos travaux, mais pour
répondre aux questions que, eux, se posent. lls se sentent
d’un seul coup pris en considération, valorisés, et par la
méme, le dialogue est plus ouvert, plus libre. Lors de
I’interview que m’avait accordée L’Actualité Chimique apres
lannonce de ma Médaille d’or [5], javais offert aux
professeurs de lycée de me déplacer s’ils en faisaient la
demande. lls n'ont pas manqué cette invitation, et ils ont été
nombreux a me solliciter avec succes. J’ai donc fait un tour
de France des lycées, et 'y ai beaucoup appris. J’étais
encore a Aubervilliers cette semaine, invité par Savoir en
liberté (voir encadré), et c’est un vrai bonheur a chaque fois
de voir ces jeunes réagir comme ils le font [6]. Il n’est pas rare
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que le temps des questions excéde largement I’heure. Cela
mérite une explication.

En effet, a chaque invitation, je prends contact, environ
un mois avant, avec le groupe d’enseignants qui me sollicite.
Je leur demande de faire un sondage auprés des éleves, de
la seconde a la terminale, pour identifier et me retranscrire
les questions que ces jeunes se posent a propos de la
chimie, en m’indiquant a chaque fois les noms des
questionneurs. Je béatis alors mon intervention uniquement
autour d’elles et de leurs auteurs. Vous serez probablement
étonnés de leur teneur qui refléte simultanément I'ignorance
de la réalité de la chimie, depuis le laboratoire jusqu’a
I'industrie, leur naiveté sur certains points, leur maturité sur
d’autres, et, souvent, leur inquiétude pour leur avenir. Les
idées regues, le plus souvent véhiculées par I’environnement
familial, sont déja fortement implantées dans leur esprit,
d’autant plus que leur scolarité se déroule. Les secondes
sont le meilleur public. Les terminales ? Le pire, car ils sont
déja formatés et uniquement préoccupés de la réussite au
bac. La curiosité n’a plus de place. Je n’imaginais pas la
rapidité de I'évolution. En termes de connaissance, c’est
inquiétant...

Mieux que des commentaires, il est préférable, je crois,
de citer quelques-unes de leurs questions. C’est éclairant !
e Pouvez-vous retracer I'histoire de la chimie a grands

traits ? Quels sont les grands chimistes que vous admi-
rez ? Y a-t-il un acte de naissance historique de la chimie ?
Que dire des rapports entre I'alchimie et la chimie ?

¢ Quelle est la place de la chimie par rapport aux autres
sciences ? Dans quelle mesure la chimie fait-elle progres-
ser la médecine, Iindustrie, et méme des choses plus
futiles, comme le maquillage ?

e Quelles sont les solutions environnementales que peut
proposer la chimie ? Que penser de la diabolisation ac-
tuelle de la chimie, aussi bien dans le discours sur ’envi-
ronnement que dans le discours sur la santé (on pense en
particulier aux récentes polémiques sur les médicaments,
comme le Médiator) ?

e Si on étudie la chimie, que peut-on faire comme métier
plus tard ? Au lycée, on nous dit souvent qu’il n’y a pas de
débouchés en chimie, et la chimie nous apparait comme
un territoire fermé et une terre inconnue. Pourquoi avoir
choisi la chimie et pourquoi conseilleriez-vous de le faire ?

e [es métiers de la chimie sont-ils essentiellement tournés
vers la recherche ?

® Y a-t-il encore un avenir pour les métiers de la chimie ?

e [es nanosciences vont-elles créer de nouveaux emplois ?

« Savoir en liberté » est animé par Catherine Robert, professeur
de philosophie inventive et dynamique au lycée d’Aubervilliers
(93). Elle a créé ce projet afin d’« offrir aux éleves la possibilité
d’enrichir leur culture générale, que ce soit pour le plaisir ou pour
s’armer d’avantage dans la société, ou pour les deux. » Elle
organise des sorties culturelles et des conférences bimensuelles
pour lesquelles elle fait venir les meilleurs chercheurs de leur
spécialité a la rencontre des lycéens. Le plus important pour elle
est de montrer que « les mémes de banlieue sont des petits gars
super valeureux qui méritent vraiment que I'on s’investisse avec
eux ! » Ce projet a été mis en avant dans I’émission L’humeur
vagabonde diffusée le 23 février dernier sur France Inter (& écouter
sur www.franceinter.fr/emission-lI-humeur-vagabonde-0, archive
du 23/02/12 : Régis Sauder, dans les dix derniéres minutes de
I’émission).

« http://savoirenliberte.over-blog.com



http://www.franceinter.fr/emission-l-humeur-vagabonde-0
http://www.franceinter.fr/emission-l-humeur-vagabonde-0

e Chimie et développement durable ne sont-ils pas oppo-
sables ? Sinon, vont-ils dans le méme sens ou sont-ils
indépendants ?

e Quels progres de la chimie en ce sens ?

e Quels sont les grands chantiers de la chimie aujourd’hui ?

e Quid des carburants et énergies sans impact sur I’environ-
nement ?

e [a chimie, qui veut (ou peut) contrbler les molécules
est-elle elle-méme contrélable pour répondre aux enjeux
environnementaux ?

e Y a-t-il des normes ? Ont-elles des limites ?

e Qu’est-ce qui motive le chercheur ? La beauté, le plaisir
intellectuel, la gratuité de la découverte, les débouchés
techniques, pratiques, industriels, financiers, la célébrité ?

e Ya-t-ilune éthique du chercheur ? Quels sont les rapports
entre la morale et la science ? Y a-t-il des limites morales
ou juridiques a la recherche ?

* Que pensez-vous de la fagon dont la chimie est enseignée
a I’école en général, et plus particulierement au lycée ?

Cette derniére question pourrait paraitre comme un
proces subliminal des enseignants du secondaire. Je les
exonére bien sOr d’une telle accusation car, contraints par
des programmes démentiels et par un temps de plus en plus
réduit réservé aux sciences, ils sont obligés d’obéir et d’aller
a I'essentiel. Cela aussi, il faut le dire aux jeunes ! Il ne faut
pas qu’ils se trompent de cible. La responsabilité est ailleurs,
et c’est pourquoi nous tous devons aider nos collegues
du secondaire dans leurs protestations Ilégitimées par
I’expérience de terrain, ce que fait déja ’Académie...

Pour revenir aux questions des jeunes, c’est un bonheur
pour un conférencier d’y répondre. Je connais ces instants
privilégiés. Je vous invite a le connaitre a votre tour. Je suis
persuadé que, avant tout enseignement académique de la
chimie, si nous pouvions commencer (cela ne demande que
deux heures...) par informer les jeunes sur ces questions
(qu’ils se poseront de toute maniére plus (trop ?) tard), nous
limiterions 'impact de nos détracteurs.

Je ne voudrais pas que ce bilan d’expérience de terrain
soit considéré comme une quelconque legon. Il se veut juste
un témoignage, parmi tant d’autres, de la réalité actuelle
concernant I'image de notre chére chimie. Je souhaite sim-
plement que le plus grand nombre soit sensible a ces lignes.

Un simple témoignage, en effet. Je sais les efforts que
font certains d’entre nous pour reconquérir I'opinion ou — a
tout le moins - lui procurer une vision objective de notre dis-
cipline, qu’elle soit académique ou industrielle. En ce sens, je
sais les actions de communication de I’'Union des Industries
Chimiques ; je sais I'action entreprise dans le temps par la
Fondation de la Maison de la Chimie avec ses manifestations
« Chimie et... », dont le succes s’amplifie a chaque nouvelle
rencontre ; je sais les opérations du CNRS, via ses cher-
cheurs, pour mieux informer, pour faire découvrir a tous les
nouvelles réalisations qui influenceront leur mode de vie ; je
sais I'action sur le terrain régional des sections locales de la
Société Chimique de France et du Comité Chimie et Société.
Je les en remercie ! Nous avions créé en 2009 le Comité
Ambition Chimie pour que la chimie, académique comme
industrielle, parle d’'une seule voix. Ce que nous avons fait
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Conférence au lycée Le Corbusier d’Aubervilliers en janvier dernier
[6] (photo : C. Robert, DR).

cette année justifie déja son existence. Mon seul regret est
gue nous ne soyons pas encore assez nombreux a étre
motivés comme le sont tous nos bénévoles, alors que la
tache est aussi immense que passionnante, avec des enjeux
essentiels, au moins sur le moyen terme.

Convaincre, c’est possible ! La preuve ! Mais ce n’est
que sur le long terme que nous gagnerons. |l ne faut pas se
limiter au pic de Dirac qu’aura été I’Année internationale pour
manifester notre présence majeure, autant académique
qu’économique. Il faut continuer, et plus nombreux chaque
fois, a valoriser la chimie. Evitez de la défendre !

De nouveaux projets voient actuellement le jour au sein
du Comité Ambition Chimie. Par exemple, comme nous
I’avons fait pour la célébration du centenaire du prix Nobel
de chimie de notre grande Marie Curie, nous envisageons
d’en faire de méme pour celui — conjoint — de Victor Grignard
et de Paul Sabatier (1912), ceux sans qui la catalyse et ses
applications, toujours aussi importantes aujourd’hui, ne
seraient pas ce qu’elles sont. Mais ce n’est qu’un exemple...
Nous vous solliciterons le moment venu, mais répondez
déja, nombreux, a notre appel. D’avance, merci !

Gérard Férey

Vice-président de la SCF,

Membre de I’Académie des sciences
et Médaille d’or du CNRS
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Rencontre avec

Krzysztof Matyjaszewski,

le pere de la polymérisation radicalaire
par transfert d’atomes

L e professeur Matyjaszewski, lauréat 2011 du Prix franco-polonais décerné chaque année par les sociétés chimiques des
deux pays(”, est venu fin 2011 au Laboratoire de Chimie des Polymeéres de I’'Université Pierre et Marie Curie (Paris 6) pour
présenter un séminaire sur la polymérisation radicalaire par transfert d’atomes (ATRP, « atom transfer radical polymerization »),
technique gqu’il a inventée en 1995 et qui modifie considérablement le domaine des matériaux polyméres. Nous avons profité
de cette visite pour nous entretenir avec lui afin de mieux le connaitre et d’entendre les réflexions que lui inspire son expérience.

Krzysztof Matyjaszewski : Je souhaite d’abord dire combien je
suis honoré d’avoir regu le Prix franco-polonais. Je me sens en
effet particulierement proche de votre pays, partagé en fait, en
ce qui concerne ma vie professionnelle, entre les Etats-Unis, la
Pologne et la France ou je fais des séjours au laboratoire de
I’'UPMC depuis 1983 ainsi qu’a Strasbourg.

Paul Rigny : L’ATRP que vous avez proposée en 1995 et
développée, et qui est encore le théeme principal de vos
recherches, a-t-elle démodé toutes les autres méthodes
sophistiquées de synthése des polyméres ?

C’est une méthode de polymérisation radicalaire controlée
(PRC) qui permet d’obtenir des polymeres de masse, de distri-
bution et d’architecture trés précisément définies, comme le
permettent également deux autres techniques faisant intervenir
soit les nitroxydes (NMP, « nitroxide-mediated polymerization »),
soit des processus de transfert dégénératif (par ex. RAFT, « re-
versible addition fragmentation chain transfer »). Le succés de
I’ATRP vient de sa grande simplicité de mise en ceuvre. Autre-
fois, avant ’ATRP, on utilisait la polymérisation anionique « vi-
vante », et c’était passablement compliqué : il fallait procéder a
de nombreuses synthéses intermédiaires, et disposer de la dis-
ponibilité d’un souffleur de verre (pendant plusieurs mois pour
fabriquer les copolymeres blocs). Mais les chimistes sont parfois
un peu paresseux, d’ou le succes de I'’ATRP, basée sur des
composés que I'on peut se procurer dans le commerce et appli-
cable a une grande diversité de composés, des homopolyméres
aux architectures moléculaires complexes.

Le résultat est un développement considérable du domaine
des polymeres, dii a la trés grande variété de macromolécules
précisément contrélées au sens de leurs masses molaires,
de leurs distributions et de leurs architectures, et qui sont
désormais aisément accessibles. C’est une démarche de
recherche exemplaire. Au niveau de la technique ATRP,
peut-on la considérer comme achevée ?

La technique s’est en effet imposée. Notre fierté est aussi de voir
que des physiciens, voire des théoriciens s’intéressent mainte-
nant a son utilisation. Mais en ce qui concerne la démarche
scientifique, il faut bien rappeler qu’on ne sait jamais si une re-
cherche est terminée : on commence par un certain systeme et
on I'optimise, il est devenu tres satisfaisant. On continue a I'uti-
liser et on s’apercoit qu’il est améliorable, on identifie des per-
fectionnements possibles. Dans le cas de ’ATRP par exemple,
on voit des moyens de diminuer - et considérablement - la
quantité de catalyseur. Nouveau sujet d’étude : on a réussi a la
diminuer d’un facteur mille, de quoi révolutionner I'utilisation
pratique ! Puis d’autres perspectives apparaissent, par exemple
I'utilisation de monomeéres inspirés de molécules biologiques
et la réalisation d’analogues de biopolymeéres.

A votre sens, est-on parvenu aujourd’hui a une compréhen-
sion suffisante des techniques ATRP ? Peut-on les considérer
comme complétement mires ou identifie-t-on des motivations
pour de nouvelles recherches, méme apreés tous vos succeés ?
En fait, les deux propositions sont vraies. La chimie a toujours a
gagner de nouvelles recherches fondamentales ; une meilleure

La polymérisation radicalaire contrélée (PRC)

Les méthodes de polymérisation radicalaire contrélée (PRC) sont toutes basées sur la formation intermittente de I’espéce active qui implique

une désactivation réversible de I'extrémité radicalaire de la chaine conduisant a des espéces « dormantes » en équilibre avec les especes

actives. Cet équilibre est trés déplacé vers I'espece dormante, et la durée d’« activité » de I’espece radicalaire est alors suffisamment courte

pour limiter, voire effacer les processus irréversibles (terminaison, transfert). Les trois techniques essentielles (NMP, ATRP, RAFT) s’appuient

néanmoins sur des principes et des processus réactionnels ayant des différences marquées et leur efficacité dépend des systemes étudiés,

par exemple selon la nature des monomeres. L’ATRP apparait comme la méthode la plus flexible, la plus précise, de mise en ceuvre simple,

et autorisant un tres large spectre d’applications.

Pour en savoir plus sur ’ATRP et la PRC en général, on pourra consulter :

—Coessens V.M.C., Matyjaszewski K., Fundamentals of atom transfer radical polymerization, J. Chem. Educ., 2010, 87(9), p. 916-919.

—Matyjaszewski K., Radical polymerization (chap.3), Controlled and Living Polymerization: From Mechanisms to Applications,
A.H.E. Muller, K. Matyjaszewski (eds), Wiley-VCH, 2009, p. 103-166.

— Matyjaszewski K., Controlled Radical Polymerization: State of the Art in 2008 (chap. 1), ACS Symposium Series, 2009, 1023, p. 3-13.

—Braunecker W.A., Matyjaszewski K., Controlled/living radical polymerization: features, developments, and perspectives, Prog. Polym.
Sci., 2007, 32, p. 93-146.
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L’ATRP illustrée par K. Matyjaszewski, DR.

compréhension des mécanismes de réaction de la cinétique ou
de la structure des états de transition est toujours importante. Elle
peut conduire a de nouvelles possibilités qui ouvrent le champ
des applications possibles, de nouveaux monomeéres, de
nouvelles conditions sur les facteurs extérieurs (pressions, nature
des solvants etc.). L’objectif de populariser cette méthode, de la
rendre, selon I'expression américaine, « idiot proof » reste noble :
il s’agit de permettre I’épanouissement du domaine.

Mais vous étes déja fort avancé dans cette direction. Vous
confirmez bien que la technique est largement utilisée,
méme par des laboratoires qui n’ont pas été associés
directement a votre travail ?

Des milliers d’articles ont été publiés autour de I'ATRP - j’avais
évalué une moyenne de trois par jour ! Et les sujets traités vont
bien au-dela de la polymérisation proprement dite ; ils touchent
les nanocomposites, les bioconjugués, I'ingénierie des tissus,
les matériaux pour I'optoélectronique etc. Le succes vient de ce
que ces copolymeres, souvent trés faciles a fabriquer,
combinent les propriétés des polymeres synthétiques et celles
de molécules ou composés technologiques tres sophistiqués.
On a toujours reconnu que la richesse des inventions et des
propriétés intervenait aux interfaces : on en a ici un cas d’école.

Vous fabriquez et permettez, grace aux techniques ATRP, la
fabrication d’une étonnante variéte d’objets chimiques : des
brosses, des rubans, des films, des tresses, etc. a I’échelle
moléculaire. En chimistes, nous les trouvons admirables.
Mais de surcroit, vous cherchez des utilisations pratiques a
ces objets ; vous leur cherchez des applications. Comment
conciliez-vous ces deux attitudes : créer par la science et
identifier des utilisations pratiques ?

Voila de nouveau une vaste question, sur la définition de la mis-
sion du chercheur d’aujourd’hui. La clé est dans la culture de
contacts entre secteurs différents : entre scientifiques de disci-
plines différentes, entre chercheurs académiques et industriels.
A priori, les chimistes sont comblés de voir que leurs créations
sont suivies d’applications et apportent quelque chose a la so-
ciété. Mais ils ne prennent pas de risques dans une telle dé-
marche. Les industriels sont dans une situation plus complexe
car ils prennent vite des risques, des risques financiers. Nous
avons ouvert des relations industrielles depuis trés longtemps
dans le cadre d’un consortium de quarante compagnies entre
lesquelles nous faisons circuler I'information, ce qui nous permet
d’identifier parmi nos possibilités celles qui peuvent avoir un
avenir commercial. Nous pouvons maintenant nous honorer
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d’avoir quatorze licences en phase d’exploitation — au Japon, en
Europe ou aux Etats-Unis.

N’avez-vous jamais été tenté d’aller vous-méme vers
Pexploitation industrielle de vos brevets ?

Je considére que chacun doit jouer son rble a sa place. Ma passion
est de comprendre scientifiquement les relations qu’il y a entre
d’une part la nature et la structure des composés et d’autre part
leurs propriétés. Cela suffit a ma satisfaction. Personnellement,
je ne serais pas un bon « businessman ». Tant mieux si nous
pouvons aider des personnes compétentes dans ce domaine.

Tout de méme, s’il advenait une trés grande application,
commercialement parlant, seriez-vous « riche » ou simple-
ment « renommeé » ?

J’ai une philosophie : il ne faut pas désirer au-dela de son bon-
heur, mais savoir profiter de ce que I’on fait tout en cherchant a
étre utile. Il n’est pas sain d’étre obsédé — que ce soit par I'argent
ou par la réputation. On peut trouver un paralléle avec la tache
de formation des étudiants : vous les formez trop spécialisés, ils
peuvent se faire embaucher dans une grande entreprise, mais
celle-ci se modifie-t-elle, vous les voyez perdus. Il faut avoir une
culture large, mais simultanément creuser un domaine ou vous
&tes « the best in the world ». A 'occasion de nos réunions
semestrielles, je vois des ingénieurs expérimentés venir sollici-
ter des jeunes doctorants : « Comment fais-tu cela ? » La fierté
de ces étudiants est une récompense.

Votre activité d’enseignant s’introduit dans notre conversa-
tion. Apparemment, elle vous est trés chére. Vous prend-elle
beaucoup de votre temps ?

Krzysztof Matyjaszewski est né
en Pologne en 1950. Il a obtenu
son doctorat en 1976 au Centre
de Recherches Moléculaires et
Macromoléculaires de I’Acadé-
mie Polonaise des Sciences a
Lodz. Aprés un an et demi
passés comme chercheur puis
professeur associé a I'Université
Pierre et Marie Curie a Paris, il est
nommé en 1985 a I'Université
Carnegie-Mellon de Pittsburg ou
il occupe la chaire J.C. Warner
Professor of Natural Sciences et dirige le Centre d’Ingénierie
Macromoléculaire. Il anime actuellement un groupe de recherche
comprenant une centaine de doctorants et autant de post-docto-
rants. Sa spécialité scientifique, depuis le début de sa carriére, est
centrée sur la compréhension des mécanismes et cinétiques des
réactions de polymeérisations ioniques et radicalaires. Depuis une
vingtaine d’années, ses centres d’intérét principaux se sont foca-
lisés sur la polymérisation radicalaire dite « contrélée/vivante »
(PRC) ainsi que sur la catalyse, la chimie environnementale et la
synthése de matériaux avancés pour applications optoélectro-
niques et biomédicales. Sa réputation scientifique, vite établie des
le début de sa carriere, s’est universellement développée avec la
compréhension et le développement de la polymérisation par
transfert d’atome (ATRP), une technique qui a révolutionné la
polymérisation radicalaire et qu’il a conduite jusqu’au dévelop-
pement industriel.

Ce chercheur de trés grande envergure a produit plus de mille
contributions scientifiques, incluant publications, livres/chapitres
de livres et brevets, qui lui ont valu plus de 50 000 citations avec
un indice d’impact exceptionnel (h = 114). Depuis 2004, il est
constamment classé parmi les dix premiers chimistes mondiaux,
et peut étre considéré comme le premier des chimistes actuels des
polymeres. Il a été récompensé par une trentaine de prix parmi les
plus prestigieux, nationaux et internationaux, dont le Prix Wolf pour
la chimie en 2011. Il est Docteur HC d’universités ou organismes
de recherche de cing pays, dont la France avec laquelle il maintient
des relations fusionnelles (UPMC et ESPCI ParisTech).

© Carnegie Mellon University
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Travaillant a I'université, j’ai une charge de cours obligatoire,
mais elle n’est pas trés lourde : un cours par semestre. Et mon
privilege de professeur d’université est que je peux enseigner ce
que je veux. L’enseignement est un moyen de se maintenir en
forme intellectuelle, face a des exigences toujours renouvelées ;
chaque année, on améliore, on fait différemment, un peu mieux.

A vous entendre, ce n’est pas une activité accessoire pour
vous mais essentielle.

Interagir avec les étudiants est trés gratifiant. Amener quelqu’un
d’« ordinaire » — pas spécialement surdoué — a étre le meilleur
dans un domaine est difficile ; il faut le conduire habilement,
sans le surcharger, passer du temps avec lui. C’est un peu
comme I’éducation des enfants.

Si vous n’étes pas vous-méme un entrepreneur né, comme
vous nous l’avez dit, n’avez-vous pas été amené a aider, par
vos conseils ou vos efforts, un collaborateur ou un étudiant
a le devenir ?

Non, décidément, je ne suis pas un homme d’argent. Si je
dirigeais une entreprise, elle ferait sGrement faillite. Il existe bien
une entreprise « ATRP solutions » que j'ai fondée, mais en
dehors d’en étre le fondateur, je n’ai

chercheurs. Mais |a aussi, il faut noter un changement sociolo-
gique : eux aussi se mettent a vouloir « danser avec les stars ».

IIs s’occidentalisent... Et comment évolue le soutien de la
recherche aux Etats-Unis ?

On peut noter des évolutions des crédits entre les agences. Le
NIH®@, siriche il y a peu, laisse plus de place aux organismes liés
a I'énergie (DOE(Z)) ou a la protection environnementale (EPA,
EC(Z)) dont les objectifs sont apparemment plus a la mode. Mais
la vraie difficulté a souligner est I'incohérence croissante. Les
crédits sont donnés sans planification : vous pouvez avoir un
bon soutien sur un projet de trois ans, mais aucune perspective
sur la suite. Comme si on pouvait avoir toutes les bonnes idées
une année et plus rien ensuite. C’est extrémement nocif pour le
travail ; ¢ga nous rapproche des caricatures des sociétés afri-
caines d’antan qui passaient de I'abondance a la famine, sans
prévisions.

La NSF? n’est-elle pas chargée de cette planification ?

Elle reste minoritaire dans les financements et n’empéche pas
I'incohérence globale. Je réve de mes premieres années aux
Etats-Unis ol la Navy, qui me soutenait, m’avait donné « carte
blanche » : « On apprécie votre fagon de travailler : demandez ce

jamais rien fait pour elle. D’autres
sont bien meilleurs que moi.

Votre double expérience des la-
boratoires francais et américains
est précieuse pour nous aider a
nous comprendre nous-mémes.
Quelles remarques de comparai-
sons vous viendraient a I’esprit ?
Il faut une mise en perspective, car
les situations sont évolutives.
Quand je suis arrivé aux Etats-Unis,
en 1985, c’était un endroit révé pour
les jeunes scientifiques. Vous aviez
pratiquement les mémes droits et
devoirs que les seniors, fussent-ils
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que vous voulez, on vous soutien-
dra. » C’était le début de mes tra-
vaux sur I’ATRP. Aujourd’hui, on ne
voit plus de soutien d’initiatives vrai-
ment novatrices en recherche. En
France — ou en Europe —, j'observe
que la situation n’est pas raison-
nable non plus : on soutient des pro-
jets a cinquante collaborateurs ; il
est pourtant évident que ces gens
ne pourront jamais collaborer. On
soutient plutét les secrétaires qui
organisent des réunions...

On considére souvent en France
que les universités américaines

prix Nobel. Enseignement léger —

un cours par semestre, comme les seniors — et un fort soutien
sur les projets de recherche — parfois méme meilleur que pour
les seniors. D’un autre c6té, la pression pour les soutiens de re-
cherche est extrémement forte aux Etats-Unis, mais rédiger des
projets peut aussi étre trés stimulant ; ¢a oblige a formuler et ex-
pliquer clairement ce que l'on veut faire. Aprés quelques
décennies de recherche, la motivation peut s’atténuer : le pro-
fesseur est alors confiné a I'enseignement. Par comparaison, le
professeur frangais continue a bénéficier de sa réputation pas-
sée. Les jeunes professeurs sont mieux traités aux Etats-Unis,
les moins jeunes mieux en France.

Cela ressemble a la démocratie contre I'aristocratie... mais
quelle est aujourd’hui la situation humaine de la recherche
aux Etats-Unis. La photo de votre groupe, que vous avez
projetée durant votre séminaire, faisait apparaitre beaucoup
de faciés asiatiques. S’agit-il d’immigrés ?

En I'occurrence, non, il s’agit principalement d’Américains issus
de la deuxieme génération d’immigrants. lls poussent beaucoup
leurs enfants vers les études supérieures et ceux-ci vont souvent
vers la science alors que les Américains ambitionnent plus de
« danser avec les stars » — de la finance ou du business —loin des
laboratoires. Nous avons environ le tiers de Chinois parmi nos

sont riches et soutiennent large-
ment les laboratoires. Pourtant vous n’en dites rien.

C’est que laréalité est bien différente. Les universités sont la pour
I’enseignement et tirent leurs ressources des frais de scolarité,
des placements éventuels de leurs richesses et, d’une fagon trés
importante pour les grandes universités, des contributions des
anciens éléves (« alumni »). Mais loin de leur codter, la recherche
leur apporte un « overhead » important (le tiers des contrats de
recherche des laboratoires). Pour étre juste, il faut tout de méme
dire qu’elles interviennent généreusement sur les crédits de
premiére installation des nouveaux arrivants et sur le maintien
des surfaces de laboratoires, poste évidemment tres couteux,
en particulier en zone urbaine.

Merci, professeur Matyjaszewski, de nous avoir éclairés sur
PATRP et d’avoir tempére nos opinions les plus idéalistes
sur la recherche américaine.

La rédaction remercie Jean-Pierre Vairon qui a orchestré cette rencontre
et rédigé les deux encadrés qui complétent cet interview.

(1) voir L'Act. Chim., 2011, 355, p. 61.

(2) DOE : Office of Science, US Department of Energy ; EC : Environmental
Clean-up, US Department of Energy ; EPA : US Environmental Protection
Agency ; NIH: US National Institute of Health; NSF: US National
Science Foundation.

Krzystof Matyjaszewski, lauréat du Prix franco-polonais 2011, effectuera une tournée de conférences du 23 au 27 avril 2012 (Paris, Lyon,

Strasbourg). Plus de détails sur www.societechimiquedefrance.fr
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Des médicaments et des hommes

R. Agnes Jacquesy

L e médicament, qu’est-ce que c’est ? Depuis des siecles,
voire des millénaires, c’est un produit plus ou moins
magique qui rendra la santé au malheureux qui I'a perdue :
souvent une plante, magique bien sir, un minéral (le Moyen
Age a été un fervent partisan de la vertu des pierres
précieuses, de 'or et de nombreux minerais), mais aussi
des potions variées, des élixirs, contenant de I'urine, des
excréments divers, des extraits de crapauds, des toiles
d’araignées, et quelques autres emplatres.

De nombreux grimoires, puis des livres de conseils aux
riches ou aux pauvres, ont popularisé cette médecine
pragmatique qui pouvait également faire appel aux prieres,
aux exorcismes et autres approches « psycho-quelque
chose ».

Malgré des effets secondaires fréquents, souvent
indésirables et parfois mortels, cette pharmacopée a joui
d’une confiance aveugle dans les populations du monde
entier. Confiance davantage liée peut-étre a I’espoir qu’on
mettait en elle plutét qu’a son efficacité intrinséque, ce qu’on
appelle désormais « effet de contexte », autrefois dénommé
effet placebo. En n’oubliant pas les effets de mode, comme
la consommation de suppléments alimentaires riches en
ceci ou cela, les régimes machin ou truc... La lecture
de I'excellent ouvrage de Georges Vigarello, Histoire des
pratiques de santé. Le sain et le malsain depuis le Moyen
Age* est vivement recommandée.

La notion de médicament est précisément définie en
France par l'article L5111-1 du Code de la santé publique :
«On entend par médicament toute substance ou
composition présentée comme possédant des propriétés
curatives ou préventives a I’égard des maladies humaines ou
animales, ainsi que toute substance ou composition pouvant
étre utilisée chez ’'homme ou chez I'animal ou pouvant leur
étre administrée, en vue d’établir un diagnostic médical ou de
restaurer, corriger ou modifier leurs fonctions physiologiques
en exergant une action pharmacologique, immunologique

ou métabolique. Sont notamment considérés comme des
médicaments les produits diététiques qui renferment dans
leur composition des substances chimiques ou biologiques
ne constituant pas elles-mémes des aliments, mais dont
la présence confére a ces produits, soit des propriétés
spéciales recherchées en thérapeutique diététique, soit des
propriétés de repas d’épreuve. Les produits utilisés pour la
désinfection des locaux et pour la prothése dentaire ne sont
pas considérés comme des médicaments. Lorsque, eu égard
a l'ensemble de ses -caractéristiques, un produit est
susceptible de répondre a la fois a la définition du
meédicament prévue au premier alinéa et a celle d’autres
catégories de produits régies par le droit communautaire
ou national, il est, en cas de doute, considéré comme un
meédicament. »

Depuis la fin du XIX® siécle, les progrés de la chimie, dans
toutes ses déclinaisons - synthése, chimie physique,
analytique, biochimie et biophysique... —, ont renouvelé
cette confiance en lui assurant une base scientifique propre
a rassurer le consommateur de médicaments. Il peut étre,
comme il le fut toujours, soit un malade véritable, soit une
personne en recherche de mieux-étre, ou méme d’une
nouvelle vigueur. On a méme cru pouvoir construire a priori
la molécule qui traiterait spécifiquement de telle ou telle
maladie : une forme d’arrogance prométhéenne que la
complexité des interactions biologiques (et de fait
chimiques) a I'intérieur du corps vivant s’est chargée de
décourager.

Depuis quelques décennies, ce complexe de Prométhée
a la sauce Gaston Bachelard a fait place, grace aux médias
et a quelques autoproclamés « lanceurs d’alerte », a une
méfiance systématique vis-a-vis de tout ce qui incarne « le
progres ». Cette tentation sournoise de punir ’THomme pour
sauver la Terre (selon Pascal Bruckner) génére et alimente le
divorce entre science et société, alors que personne n’est
prét a se priver aussi bien de téléphone portable que de
voiture ou autres « facilités ». Elle impacte particuliérement la
chimie dans sa dimension applications industrielles vis-a-vis
desquelles la suspicion est systématique : pour faire de
I’argent, « on » (essentiellement les multinationales) est prét
a tout et surtout a nous empoisonner.

Il est exact que l'industrie pharmaceutique ne s’est pas
toujours montrée aussi rigoureuse qu’on pouvait I'exiger.
Mais certains médicaments, lorsqu’ils furent mis sur le
marché, I'ont été de bonne foi et ont été retirés dés que leur
dangerosité a été observée. D’autres, par contre, ont
continué a étre source de bénéfices pendant de trop longues
années... Voici quelques exemples pour illustrer ce propos.

L’Isoméride® et autre Mediator®

La recherche d’un physique «idéal», synonyme de
jeunesse, de séduction, de pouvoir (a2 moi, docteur Faustus !)
contribue au succes, voire a l'abus de Il'usage de
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médicaments a propriétés anorexigénes (coupe-faim), moins
contraignants que les prescriptions de bon sens comme
manger léger, boire modérément et bouger... S’empécher
de manger quand on a faim serait, selon le philosophe René
Girard, une maladie contagieuse du désir mimétique, d’un
désir de maitriser sa vie et son corps par le jeline, et les
anorexiques seraient les championnes de cette compétition
dangereuse !

Ces médicaments agissent généralement sur les termi-
naisons nerveuses centrales régulant le comportement
alimentaire par le biais de la sérotonine. Or, tous les anorexi-
génes peuvent étre considérés comme des phényléthyl-
amines substituées, chimiquement dérivées des deux
amphétamines naturelles que sont I’éphédrine et I’'adrénaline.
Les amphétamines, de synthése ou naturelles, sont des
substances réglementées apparentées aux stupéfiants.

Quelques dizaines de spécialités pharmaceutiques, aux
noms trés évocateurs, ont ainsi été mises sur le marché,
avec un succés commercial indéniable. Depuis 1960,
lorsque des effets secondaires séveres ont commencé a étre
mis en évidence, entrainant I'interdiction de certaines de ces
substances, on a activement recherché des composés de
substitution avec l'idée de séparer les effets anorexigenes
recherchés des effets stimulants du systéme nerveux central
qui sont ceux de I'amphétamine. Des dérivés amphétami-
niques possédant un groupe CF3 en méta du cycle aroma-
tique ont semblé prometteurs.

Le premier effet indésirable de ces substances fluorées a
été I’émergence rapide d’une maladie rare, I’hypertension
pulmonaire primitive (HTAP), qui régressait ou méme
disparaissait lors de I'arrét de la prise du médicament. Des
cas isolés furent déclarés en Europe et aux Etats-Unis dés
1981 mettant en cause la fenfluramine (Pondéral®), mélange
racémique, puis a partir de 1992, la dexfenfluramine
(Isoméride® et Redux®), isomére dextrogyre du précédent,
supposé moins toxique. L’effet principal des fenfluramines
résulte d’une inhibition de la recapture de la sérotonine par
les terminaisons nerveuses et de la stimulation des
récepteurs sérotoninergiques, les récepteurs centraux pour
I’effet anorexigeéne, au niveau de I'artére pulmonaire pour la
HATP.

Un autre effet, avéré plus tardivement, est lié a un épais-
sissement des valves aortique et mitrale. C’est au début des
années 2000 que la relation fenfluramine-valvulopathie a été
établie sur la base d’une étiologie médicamenteuse de type
agoniste sérotoninergique. La susceptibilité individuelle est
trés importante, expliquant que les patients qui développent
une HTAP ne montrent pas nécessairement une valvulopa-
thie associée et réciproquement. L’Isoméride® et le Pondé-
ral®, médicaments prescrits comme anorexigenes, ont été
retirés du marché frangais en 1997. lIs ont été vendus dans
65 pays —le premier aura été prescrit a 7 millions de
patients — entre 1985 et 1997, date a laquelle ils sont pour
la premiére fois retirés du marché en Europe, puis aux
Etats-Unis et au Canada.

Puisqu’il sembilait difficile de continuer a miser sur les
propriétés anorexigénes de ce type de composés fluorés,
une autre prescription sera proposée : le Mediator® (chlo-
rhydrate de benfluorex), qui sera commercialisé en France
de 1976 a 2009 comme simple adjuvant, a la fois au traite-
ment des hypertriglycéridémies et au régime des diabétiques
en surcharge pondérale, mais jamais officiellement comme
anorexique, ce gu’il était essentiellement de fait, et utilisé
comme tel par de trés nombreux prescripteurs. Il a été pres-
crit a 5 millions de patients durant cette période, alors que
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les bénéfices thérapeutiques étaient déja considérés comme
peu convaincants.

De trés nombreux prescripteurs ne s’y sont pas trompés
puisque le Mediator®, bien que non qualifié (officiellement)
d’anorexique, I'a été. De fait, le métabolite actif principal du
benfluorex, comme des autres fenfluramines, est la 3-trifluo-
rométhyl amphétamine ou norfenfluramine, I’'amine de base
qui a servi de modele pour le développement des autres
composeés. Le benfluorex lui-méme est, par exemple, com-
pletement métabolisé et n’est pas détectable dans le
plasma, contrairement a la norfenfluramine dont la demi-vie
est relativement longue (20 h). Cette identité du médiateur
dans les trois cas avait déja été établie (puis oubliée ?) en
1974, bien avant la mise sur le marché du Mediator®.
Curieusement d’ailleurs, les doses thérapeutiques prescrites
pour chacune d’entre elles (450 mg/j pour le benfluorex,
entre 30 et 60 mg/j pour les deux autres) correspondent a
des concentrations plasmatiques quasi identiques de nor-
fenfluramine, celles nécessaires pour obtenir le méme effet
anorexigene !

FiC N i he
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Benfluorex (Mediator®) Norfenfluramine

Il a fallu les avertissements de plusieurs scientifiques
réclamant une pharmacovigilance renforcée et I’obstination
de pharmacologues et de médecins comme le D' Iréne
Frachon, pour que ces médicaments soient interdits et des
actions judiciaires entreprises, notamment grace aux
« class-actions » autorisées dans les pays anglo-saxons.

La fréquence des complications (HTAP et valvulopathies)
est restée limitée au regard des millions de patients traités,
et encore davantage si on compte en millions de mois de
traitement. Mais la gravité des effets secondaires notifiés et
le rapport risque/bénéfice particulierement élevé font plus
que justifier les décisions prises.

L’'lsoméride® (ou ses avatars) d’abord, puis le
Mediator®, ont été des succes commerciaux remarquables.
Mais pourquoi ? Parce que les «patients», qui en
I’'occurrence ne sont certainement pas tous des malades,
font pression sur les praticiens ? Parce que les laboratoires
pharmaceutiques font pression sur les prescripteurs et
passent sous silence les informations « déplaisantes » ?
Parce que les employeurs exigent des collaborateurs au
physique convaincant, c’est-a-dire minces, alertes et donc
supposés efficaces ? Parce que les médias font obligation
des mémes qualités pour étre socialement acceptables ?

Le thalidomide

Cas exemplaire, qui a conduit a la mise en place dans les
pays développés de Iégislations adaptées : la directive euro-
péenne de janvier 1965 a été la premiére a traiter des médi-
caments. Les tests de toxicité chronique sur I'animal (plu-
sieurs lignées de lapins, souris, rates, hamsters et poules)
ainsi que les essais cliniques effectués sur I’lhomme en 1956
n’avaient montré ni toxicité particuliére, ni effets secondaires.
Le thalidomide fut d’abord autorisé pour toute une série de
problémes :irritabilité, trac, éjaculation précoce, etc. etméme
grippe et tuberculose. Considéré comme décidément sans
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(S)-Thalidomide (R)-Thalidomide

Exemplaire le cas de la thalidomide ? Certainement.
Les modeles animaux n’ont pas permis de déceler le
risque et la réactivité des acteurs (corps médical, relais

o | journalistiques, retrait par 'industriel...) a été effective-

ment exemplaire. Et pourtant, la violence de I'effet térato-
geéne, toujours objet d’études, a causé des dégats irrépa-
rables et détruit des milliers de vies.

Qu’il s’agisse d’effets positifs ou négatifs, les résultats

danger, il sera recommandé, sous divers noms déposés, tout
particulierement aux femmes enceintes dans de nombreux
pays pour lutter contre les nausées matinales.

En 1960, puis 1961, des neurologues feront état de
neuropathies périphériques en relation possible avec la prise
de Contergan®, dont le chiffre d’affaires est divisé par 50
lorsque I’hebdomadaire Der Spiegel publie, en ao(t 1961, un
article sur le sujet. Mais le pire était a venir. Courant 1961, les
cas observés de malformations congénitales commencent a
se multiplier. En octobre 1961, Widukind Lenz fait un premier
exposé lors d’un congres de pédiatrie a Diisseldorf, suivi
d’'un communiqué des autorités de la région décidant de
supprimer l'autorisation de vente du Contergan® a cause
de risques tératogenes.

Le processus s’accélére, et la parution d’un article de
Welt am Sonntag entraine I'annonce, dés le lendemain, par
la société Griinenthal qui le commercialise du retrait du
Contergan® du marché... En décembre 1961, The Lancet
publie une lettre intitulée « Thalidomide and congenital
abnormalities » que lui a adressée William McBride, un
obstétricien australien.

Malgré cette remarquable réactivité (on est loin de ce qui
a été observé pour d’autres médicaments), le thalidomide
mis sur le marché le 1¢" octobre 1957 dans une cinquantaine
de pays, sous une quarantaine de noms différents, entraina
des ravages considérables. Un seul comprimé pris au début
de la grossesse suffisait a causer des dommages
irréversibles aux embryons. Environ 15000 feetus ont été
affectés par le thalidomide, parmi lesquels 12 000 dans
46 pays sont nés avec des défauts congénitaux (3 000
victimes pour P'Allemagne, trés peu en France ou le
médicament n’était pas encore commercialisé, grace soit
rendue a la lenteur administrative).

On sait maintenant que le thalidomide, gravement térato-
gene dans sa forme D, mais dont la forme L soulage les nau-
sées, se racémise in vivo. La tératogénicité semble induite
par la capacité du médicament a inhiber I'angiogenése, en
interférant avec le développement des vaisseaux sanguins
du feetus, surtout en cas de prise au cours des 25 a 50
premiers jours de la grossesse, la molécule ayant un effet
d’intercalation dans les molécules d’ADN. Au niveau molécu-
laire, le thalidomide se fixe sur une protéine, le cereblon
(CRBN) qui forme un complexe avec d’autres protéines
(DDB1 et Cul4A), intervenant dans la croissance des
membres, comme vient de le montrer une équipe japonaise :
des animaux privés de la protéine cereblon ne sont pas sen-
sibles au thalidomide. Les effets tératogénes du thalidomide
furent testés sur des rates gravides. Or les rongeurs ne sont
pas sensibles a ce médicament, probablement parce que les
processus métaboliques sont sensiblement différents entre
les rongeurs et les autres mammiféres.

des modeéles animaux, et a fortiori leurs substituts in vitro,
sont a traiter avec prudence : la physiologie et le métabo-
lisme d’une rate gravide ne seront jamais identiques a ceux
d’une femme enceinte.

D’autres cas dramatiques de médicaments ayant
entrainé des malformations sur une ou méme deux généra-
tions, comme le Distilbéne utilisé par des millions de femmes
présentant des risques réels ou potentiels d’accouchement
prématuré, sont bien connus et décrits.

Doit-on en conclure que les médicaments sont plus dan-
gereux que la maladie ? Ou plutét que I'usage des médica-
ments doit étre absolument réservé au traitement de patho-
logies ? Les risques inhérents & I'utilisation de composés,
actifs par définition, sont réels, avec la possibilité d’effets
secondaires dont la gravité doit étre comparée et pesée au
bénéfice apporté.

Enfin, il faut toujours garder en mémoire que deux
phénomenes peuvent apparaitre simultanément sans
qu’existe une relation de cause a effet, comme lillustre la
fable de la puce. Un chercheur attrape une puce, lui arrache
une patte puis lui dit « saute », et la puce saute. Le chercheur
arrache une deuxiéme, puis une troisitme patte, et a
I'injonction « saute », la puce saute, mais de plus en plus
difficilement. Lorsque le chercheur lui a arraché quatre puis
cing pattes, la puce se refuse a sauter. Doit-il en conclure
que quand on lui arrache les pattes, la puce devient sourde ?

*Point Histoire, Editions du Seuil, 1999.

Cet article est basé sur la rubrique « Produit du jour »
proposée tout au long de I'année 2011 sur le site de la
Société Chimique de France et coordonnée par Jean-Claude
Bernier, Rose Agnes Jacquesy, Igor Tkatchenko et Marie-
Claude Vitorge (www.societechimiquedefrance.fr/produit-
du-jour/ (thalidomide, isomeride-et-mediator).
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La chimie évite un petit mal, et, mieux, fait de ce

petit mal un grand bien

Hervé This

a digression est souvent considérée comme une faute,

qui égare les interlocuteurs, mais n’est-ce pas aussi
art des conteurs que de savoir la mettre en ceuvre ?
Shérazade n’a-t-elle pas, par la digression érigée en
méthode, sauvé sa vie ? Certes, les revues scientifiques,
dont la place est comptée, ne semblent pas pouvoir se
laisser aller a de tels jeux littéraires... mais ne doit-on pas
craindre que L’Actualité Chimique ne perde ses lecteurs si
elle devenait trop « séche » ? Ne devons-nous pas la rendre
aimable, par des sourires ? C’est ce qu’a accepté le Comité
éditorial, dans sa grande sagesse. Et, mieux encore, ceux qui
aiment vraiment la chimie n’ont-ils pas le devoir d’en montrer
toutes les beautés a ceux qui ne les voient pas aussi bien
qu’eux ? Il me semble que c’est un devoir absolu. C’est ce
qui me décide, aujourd’hui, a braver 'académisme, a faire
confiance dans la Rédaction de notre journal, en proposant
un article tout de digressions. Il s’agira de systémes
colloidaux nouveaux, a base de foie gras, mais nous ferons
des détours.

Premiére digression: a propos de «gras ». Oui, nous
considérons ici le foie gras, lequel est composé de beaucoup
de « matiere grasse », laquelle semble étre un fléau moderne.
Matiere grasse ? Il est amusant de consulter cette référence
des sciences et des technologies des aliments qu’est le
Food Chemistry, car on y lit que tombent dans cette
catégorie les composés des aliments qui ne sont pas
hydrosolubles. Certes, la définition est un art difficile, mais la
cellulose, qui est insoluble dans I'eau, n’est pas une matiere
grasse ! Alors ? Alors, a la définition par « compréhension »
s’oppose la définition par « extension », ou I'on fait la liste
des catégories de composés susceptibles de figurer parmi
les matiéres grasses; par exemple, les triglycérides, les
phospholipides, les cires, le cholestérol et ses cousins...

Deuxieéme digression, a propos des acides gras : je pro-
pose de cesser de dire, d’enseigner parfois, que les triglycé-
rides sont faits de glycérol et d’acides gras. ll y a la la méme
question qu’a propos des protéines, dont je propose de ne
pas dire qu’elles sont des enchainements d’acides aminés.
Pourquoi ? Considérons d’abord le cas des protéines, qui
sont effectivement constituées, lors de leur biosynthese, par
enchainement d’acides aminés. Une fois constituées, les
atomes constitutifs des acides aminés initiaux ont été réor-
ganisés, certains ont été éliminés, lors de la formation des
liaisons peptidiques, et si notre esprit a la tentation de retrou-
ver des parties d’acides aminés dans la chaine polypepti-
dique, ces acides aminés n’y sont plus, stricto sensu. De
méme, il serait bien étrange de voir du dioxygéene et du dihy-
drogéne dans des molécules d’eau, non ?

Ne devons-nous donc pas militer pour bien expliquer que
les protéines, si elles sont constituées par I'enchainement
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d’acides aminés, ne sont pas des enchainements d’acides
aminés, mais plutét des enchainements de résidus d’acides
aminés ? D’ailleurs, une « cuisson » des protéines peut,
parfois, engendrer des acides aminés, mais, parfois aussi,
conduire a une fragmentation toute différente.

La méme discussion vaut pour les triglycérides, et je reste
ému par la discussion avec un collegue (physicien, certes) qui,
endoctriné par les réclames, croyait que I’huile contenait des
acides gras ! Oui, la réaction du glycérol avec des acides gras
peut conduire a la formation de triglycérides, mais il n’y a que
peu d’acides gras libres dans de I’huile. Oméga 3 ou oméga
6 ! Pour les triglycérides, donc, il y a un résidu de glycérol, si
nous voulons le reconnaitre, et des résidus d’acides gras,
mais ni glycérol ni acide gras. D’ailleurs, la fragmentation ulté-
rieure d’un triglycéride ne conduit pas toujours a récupérer
du glycérol et des acides gras.

Troisieme digression, a propos de pinaillage: ces
considérations « linguistiques » sont-elles déplacées ?
Inutiles ? Dans le dernier numéro de L’Actualité Chimique, je
discutais, dans le courrier des lecteurs, de la question de la
signification de la chimie, et je demandais s’il s’agissait d’'une
science ou d’une technologie. Des collegues me reprochent
régulierement de perdre mon temps a ces discussions...
mais comment ne pas étre ému que des étudiants tres
engagés dans les études supérieures (Master 2 !) ne sachent
ni ce qu’est la science, ni ce qu’est la technologie ? Le grand
Antoine-Laurent de Lavoisier a rénové la chimie par les mots,
notamment, et nous ne pourrons faire grandir notre discipline
que par les mots, car les mots sont les pensées, disait
Lavoisier. Autrement dit, je maintiens trés énergiquement ici
que, malgré la nécessaire rencontre des scientifiques et des
ingénieurs passionnés par les réarrangements d’atomes que
sont les « réactions », nous n’avons pas intérét a confondre
I'activité scientifique et I'activité technologique. A quelle
activité donnerons-nous le nom « chimie » ?

Notre quatrieme digression sera un retour au foie gras :
d’accord pour nous éloigner, mais toujours a condition d’y
revenir, sans quoi nous serions accusés d’avoir trompé le
lecteur, avec un titre alléchant. Cette fois, il sera question
de santé, car il reste vrai que les composés que nous
absorbons, quand nous mangeons, peuvent avoir un effet
sur I’organisme.

Contrairement a ce que I'on croit, manger s’apprend : a
défaut de savoir ce qui est « bon pour la santé », il faut savoir
éviter le plus mauvais. La cigué, les conserves contaminées
par Clostridium botulinum, les confitures ayant séjourné
dans des bassines en cuivre, les récipients en plomb, le
dioxyde de soufre a haute dose... D’ailleurs, le mot « dose »
ayant été prononcé, il faut rappeler que Paracelse disait



assez justement (mais, digression oblige, je propose
sans tarder de chercher en quoi il se trompait) que
« tout est poison, rien n’est poison, et c’est la dose
qui fait que quelque chose n’est pas poison. »

Oui, l'eau peut tuer, par un choc osmotique,
surtout si elle est pure parce que produite par fonte
de la neige. Oui, nous ne devons pas abuser du
basilic ou de I'estragon, puisqu’ils contiennent de
I’estragole ni de la noix de muscade, puisqu’elle
contient de la myristicine, mais, inversement,
pourquoi s’en priver, quand ils sont a petites do-
ses, puisqu’ils donnent un «golt» que nous
apprécions ? Si nous nous privions de tout ce qui est
« mauvais », nous ne mangerions plus rien... et
mourrions aussi sirement qu’en consommant trop
de ces composés. Bref, les Grecs avaient raison de
penser que I’exces est une des plus grandes fautes,
de proner de la mesure en toute chose.

© pass - Fotolia.com

Ce qui nous conduit a une cinquieme digression, a
propos d’hygiénisme. Certes, il y a un travail utile a la
collectivité, d’éducation, d’enseignement autour du fait
alimentaire, mais ne devons-nous pas craindre que des
regles, pourtant fondées sur la bonne volonté de protéger les
plus « faibles », ne conduisent a une prohibition tout aussi
délétéere que les abus ? Et puis, devons-nous faire de
I’éducation ou de I'enseignement ? Education vient de ex
ducere, conduire en dehors du chemin. De quel droit
pouvons-nous faire sortir nos amis de leur chemin ? Aprés
tout, pour les Romains, les Barbares étaient ceux qui
mangeaient différemment, et I'histoire de I'humanité est
pleine de ces conquérants qui ont toujours commencé par
imposer aux conquis leur propre fagon de manger. Ne
devons-nous pas nous méfier de ceux qui veulent changer
notre régime alimentaire « pour notre bien » ? Il faudra, pour
accepter des changements, que la science nutritionnelle ait
progressé, qu’elle soit en mesure de nous dire si, oui ou non,
I'estragon peut étre consommeé, alors que I'estragole a été
reconnu comme cancérogeéne et tératogéne, méme a petites
doses. N’oublions pas que le pain fut proscrit, il y a quelques
décennies, puis le vin, les charcuteries... Aurait-on suivi les
prescriptions diététiques que I'on aurait tourné en bourrique.

Allons, soyons plus positifs, car I’hygiénisme est une
maladie qui n’a pas, heureusement, gagné toute la France :
malgré les avancées des défenseurs d’un certain « droit des
animaux », le foie gras reste un délice dont la production et
la consommation sont autorisées; malgré le spectre de
I’alcoolisme, régulierement brandi par des buveurs d’eau, le
vin (d’Alsace, de Sauternes, du Jura...) avec lequel on accom-
pagne la consommation du foie gras reste licite.

Licite, mais colteuse, ce qui justifie notre sixieme digres-
sion, a propos d’« économie domestique », une notion au
nom désuet, mais qui s’'impose a une époque financiérement
morose (la « crise »). L’économie domestique, cela consiste
d’abord a observer que les systémes de cuisson les plus clas-
siques (pour ne pas dire « anciens ») gaspillent jusqu’a 80 %
de I'énergie consommée. Du gaz, de I’électricité pour une
bonne grosse plague en fonte chauffée par une résistance...
Allons, surtout quand nous ne sommes pas riches, passons
sans attendre a l'induction ou aux micro-ondes, dont les
rendements sont bien supérieurs, a des fours a la norme
européenne « verte », bien thermostatés, sans oublier que les
grands écarts de température (entre les 20 °C ambiants et les
200 °C que I'on pratique couramment lors de rétissages) sont

plus « colteux », en termes d’énergie libre, que les petits
écarts qui sont mis en ceuvre dans la « cuisson a basse tem-
pérature », que nous avons considérée dans cette rubrique,
a propos de la cuisson des ceufs [1].

L’économie domestique, désuete ? Jamais elle ne s’est
imposée autant qu’aujourd’hui, non seulement a propos
d’énergie, mais aussi a propos d’eau ou d’aliments. La
perspective de trois crises (neuf milliards d’étres humains a
nourrir, une crise de I’eau, un épuisement des réserves de
combustibles fossiles) doit, sans attendre, nous conduire
a réfléchir a nos pratiques culinaires, afin d’enseigner des
techniques plus éclairées que le gaspillage de I'aprés-
guerre. L’école a un role essentiel a jouer, car n’est-ce pas
elle qui donne aux jeunes citoyens des capacités de mieux
vivre en société ?

C’est la connaissance qui permet de faire bon usage des
ingrédients que nos budgets nous autorisent a utiliser.
N’avons-nous les moyens que pour des lentilles et une viande
peu colteuse parce que naturellement dure ? Nous avons vu
dans le dernier numéro qu’un peu de bicarbonate, plus une
connaissance des pectines présentes dans les tissus végé-
taux, évitent de consommer de petits cailloux [2], et nous
verrons une autre fois comment la connaissance de I’hydro-
lyse du tissu collagénique fait des viandes merveilleusement
tendres et parfaitement sapides (d’ailleurs, je propose de
considérer que les collagénes sont I’'hnomologue animal des
pectines, puisque dans le premier cas, les pectines font
le ciment intercellulaire, dans la paroi végétale, et dans le
second cas, les collagénes solidarisent les fibres musculaires).

Bref, c’est surtout quand les budgets sont serrés qu’il
importe de ne pas jeter les fanes des radis, mais de savoir en
faire un potage, qu’il importe de ne pas jeter le pain rassis,
mais d’apprendre a le valoriser pour une terrine de poisson,
qu’ilimporte de ne pas jeter les carapaces des crevettes, mais
de savoir les faire revenir dans de I'huile pour pyrolyser les
merveilleux chitosanes que renferment ces carapaces, afin,
par une extraction a I’eau ultérieure, de préparer une déli-
cieuse bisque. On dit que I'ouverture d’une école ferme une
prison, mais ne devrions-nous pas, aussi, clamer que la réin-
troduction de la cuisine a I’école permet de bien combattre
la pandémie d’obésité qui frappe le monde du XXI€ siécle ?
Pour manger, il faut savoir manger, et pour savoir manger, il
faut savoir cuisiner. De méme que I’école forme des citoyens
qui savent lire, écrire, compter, elle ne peut livrer des enfants
a une industrie alimentaire qui n’a pas vocation a I'éduquer
nutritionnellement, mais a vendre — légitimement ; je ne fais
pas le proces de I'industrie — des produits. D’ailleurs, ne voit-on
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pas aujourd’hui, dans la mode des émissions de télévision
consacrées a la cuisine, dans le développement explosif des
cours de cuisine, I'effet de la suppression des activités culi-
naires a I’école ? L’éducation nationale en a pris conscience,
puisque les Ateliers Expérimentaux du Godt sont a I'école
primaire (pas encore suffisamment), et les Ateliers Science
& Cuisine aux programmes des colléges et des lycées (pas
encore suffisamment non plus...).

Tout va donc bien dans le meilleur des mondes possible,
dira I'optimiste, qui voudra féter cela avec du foie gras. Il
I’achéte cru, mais, se souvenant que I’on cuit notamment pour
tuer les micro-organismes pathogénes qui nous environnent,
sachant que la cuisson — disons le traitement thermique, de
facon plus académique — change la consistance et donne
au foie gras une tenue en bouche plus ferme que celle du
foie cru, il décide de cuire le foie gras avant de le manger.

S’il est chimiste, il est tenté de considérer le foie gras cru
comme un réactif, et le foie gras cuit comme un produit. Entre
les deux, il y a la réaction, qui justifie la chimie, cette science
qui explore les mécanismes des réarrangements d’atomes...
mais je n’insiste pas, sans quoi nous reviendrions a la troi-
siéme digression.

Il cuit donc, enfin... et voit sortir du foie une graisse qui,
en refroidissant, forme une masse jaune inélégante. Pietre
résultat ! Aurait-on pu I'éviter ? Peut-on en tirer parti ? Cette
fois, il s’agit de technologie, c’est-a-dire d’amélioration de la
technique a I'aide de connaissances. On n’est plus dans la
digression, mais au cceur du sujet annoncé dans le titre...

Sauf que nous n’aurons de réponse a notre question que
si nous faisons un nouveau détour, une septieme digression,
en analysant la «bérézina» culinaire précédente. Ne
devons-nous pas penser, d’abord, qu’un foie gras est un
tissu vivant, qui contient beaucoup de matiere grasse ?
Cette matiere grasse est partiellement a I'état liquide,
partiellement a I'état solide, parce qu’elle est composée de
triglycérides de divers types, avec des résidus d’acides
gras particuliers, qui déterminent la température de fusion
de chaque type. Autrement dit, dans un mélange de
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triglycérides, il y a un quasi continuum de températures de
fusion, entre la température ou tous les triglycérides sont a
I’état solide et celle ou ils sont a I'état liquide.

Quand on chauffe, la proportion de triglycérides a I'état
liquide augmente... et la matiere grasse se dilate. Ne peut-on
considérer que le suintement de graisse du foie gras, a la
cuisson, soit notamment di a cette dilatation ? Ce n’est
certainement pas le seul phénomene, car des collegues de
I'INRA ont bien montré que les foies transformés « a chaud »,
c’est-a-dire juste aprés I'abattage des oies, perdent moins
de graisse a la cuisson que ceux transformés «a froid »,
c’'est-a-dire aprés avoir attendu : les cellules des foies se
dégradent rapidement. Certes, également, les pratiques de
gavage ont une influence sur la libération de graisses, mais
le cuisinier, ignorant de la « qualité » de I'ingrédient qu’il a
acquis, ne doit-il pas trouver le moyen de faire le meilleur
usage des ingrédients dont il dispose ? La premiere décision
semble étre de limiter la température, afin de réduire la
dilatation thermique des graisses, et ainsi d’éviter le
suintement.

Ce qui nous conduit maintenant au sujet proprement dit
de larticle. Imaginons que, malgré une cuisson a faible
température, des graisses sortent du morceau de foie. Bien
sr, on peut les récupérer pour les utiliser ultérieurement,
mais ne pouvons-nous pas faire mieux ? L’idée, le coeur de
la proposition qui fonde cet article, c’est la production de
deux sortes de foies gras artificiels : des « liebig » et des
« gibbs » de foie gras.

Artificiels ? Une certain penchant un peu naif pour la
« nature » fait penser que la nature est bonne (la cigué!) et
que l'artificiel est mauvais, mais ne devons-nous pas répéter
que I'artificiel est, comme I'art, ce qui nous fait humain ? Je
propose de ne pas nous engager dans une huitiéme
digression, a ce propos, et de mettre en ceuvre l'idée
annonceée : faire d’un petit mal un grand bien. Oui, les foies
gras perdent de la matiere grasse, et cela est considéré
comme un mal... mais si nous pensions a mieux transformer
les foies, au lieu de subir leur naturalité, ne pourrions-nous
pas faire de ce mal un grand bien ?



Le foie gras contient de la matiére grasse, notamment, et
cette matiere dissout des composés odorants remarquables.
Enrevanche, lagraisse dufoie gras, pure, n’a pas la« mache »
d’un foie gras bien transformé, ou les protéines du tissu ani-
mal ont coagulé, donnant une fermeté qui maintient la matiére
grasse. Autrement dit, d’un point de vue « colloidal », le foie
gras cuit est une dispersion de matiére grasse a I'état liquide
ou solide dans un réseau solide, un gel.

Une dispersion de matiere grasse liquide ou solide dans
un gel ? Cela n’est pas bien difficile a produire ! Par exemple,
on obtient des systémes que j’ai nommés des « liebig » (évi-
demment en I’honneur du chimiste allemand Justus Liebig)
en fouettant de I’huile dans une solution aqueuse, tiédie, de
gélatine : lors de I’émulsification, I’'huile est divisée en gout-
telettes qui sont tapissées par les molécules de protéine ; puis
lors du refroidissement, les protéines s’associent, piégeant
les gouttelettes d’huile dans un gel physique.

Autre exemple, les «gibbs», qui sont le pendant
« chimique » des liebig, et que I'on obtient en fouettant de
I’huile dans du blanc d’ceuf, solution aqueuse contenant 10 %
de protéines susceptibles de coaguler, contrairement a la
gélatine. L’émulsification forme une émulsion, les gouttelettes
d’huile étant tapissées par les protéines du blanc. Puis un
traitement de I'émulsion au four a micro-ondes, pendant
quelques secondes (jusqu’a ce que le chauffage fasse gonfler
le systéme, preuve que I’eau est évaporée et que la tempé-
rature de 100 °C est atteinte, garantie de coagulation des
protéines), conduit a une émulsion piégée de fagon perma-
nente dans un gel chimique. Pourquoi gibbs ? Evidemment
par rapport au physico-chimiste américain Josiah Willard
Gibbs, et a sa contribution a la thermodynamique...

Ce qui nous conduit a cette nouvelle digression, a propos
de l'enseignement des sciences. Il est notoire que les
étudiants ont des difficultés avec la thermodynamique, et
notamment avec le concept d’entropie. Pourquoi ? Je me
demande si I'introduction tardive de la notion, pourtant
familiere puisqu’elle quantifie le désordre, n’est pas a
I’origine de la difficulté.

Dans I'enseignement élémentaire des sciences, en effet,
on parle d’énergie, travail mécanique, énergie cinétique,
énergie potentielle, puis chaleur, plus tardivement. Les
éleves sont habitués a penser en termes de ces formes
d’énergie, et I'enseignement du deuxiéme principe de la
thermodynamique n’arrive que tardivement, de sorte que les
étudiants restent souvent habitués a ne considérer que le
premier terme de I'énergie ou de I'enthalpie libre, ce qui
n’explique pas bien des phénomenes !

Pourquoi le sel mis sur les routes gelées fait-il fondre la
glace ? Si I'on se limite a considérer I'énergie libre, le
mécanisme est mystérieux. Pourquoi I'huile ne se dissout-
elle pas dans I'eau? La encore, I'incompréhension est
légitime sans le facteur entropique, car enfin, I'introduction
d’un triglycéride dans I’eau ne s’accompagne-t-elle pas de
I’établissement de liaisons faibles, de van der Waals ?
Autrement dit, du point de vue de la seule énergie interne,
I’huile devrait se dissoudre dans I’eau. En réalité, c’est parce
que I'huile placée dans I’eau organise les molécules d’eau,
autour de chaque triglycéride, que I’entropie diminue (ordre
augmenté), de sorte que le facteur - TS s’oppose a I’énergie
interne. Les calculs montrent que le facteur entropique est

bien supérieur a I’énergie interne, pour le cas habituel de
triglycéride et d’eau dans les conditions ambiantes: a
certaines températures, au moins, I’huile ne se dissout pas
dans l'eau, parce que la configuration dissoute est
énergétiquement défavorisée. Energétiquement, au sens
de I’énergie libre | Gibbs méritait bien un mets a son nom.

Pour en terminer avec toute cette histoire en détours, il
faut en arriver a des recettes, et, mieux, des recettes au foie
gras. Des recettes ? Puisque le foie gras que nous avons
acquis n’est pas, de fagon certaine, capable de conserver
sa graisse a la cuisson, méme en nous y prenant bien
(température de cuisson réduite, pour éviter la dilatation des
graisses et leur suintement), alors faisons-nous un foie gras
sur mesure en broyant le foie gras, ce qui libérera
entiérement la graisse. Faisons-la fondre doucement, et
ajoutons-la a du Porto réduit ou I'on aura dissous une feuille
de gélatine. Nous obtiendrons une émulsion de foie gras,
puis, au refroidissement, un liebig de fois gras. Toute la
graisse aura été utilisée, rien n’aura été perdu, et, mieux,
nous aurons « assaisonné » la matiére premiére, avec le
Porto, surtout si celui-ci a été poivré, salé, etc.

Voulons-nous une consistance plus ferme ? Pas bien
difficile : comme précédemment, broyons le foie gras,
faisons-le fondre doucement en chauffant, puis, quand il est
entierement a I'état liquide, en prenant garde que sa
température reste inférieure au 61 °C qui marque le début de
la coagulation du blanc d’ceuf, ajoutons le foie fondu a du
blanc d’ceuf, en fouettant. Nous obtenons a nouveau une
émulsion de foie gras, mais cette fois, si nous passons la
préparation au four a micro-ondes, nous obtenons un gel
chimique qui piege I’émulsion : un gibbs de foie gras.

Evidemment, on a compris que la science des aliments
conduit a l'innovation, puisqu’elle donne bien d’autres
solutions techniques au méme probléme initial. Par exemple,
si nous broyons la chair de I'oie dont nous avons tiré le foie,
nous libérons les protéines et I'eau, avec lesquelles on peut
faire une émulsion, par dispersion de la matiére grasse
fondue. En choisissant bien les protéines coagulantes, ainsi
que leur proportion, on fait ainsi des gibbs plus ou moins
fermes. Il y en aura pour tous les godts, raison pour laquelle
je crois pouvoir dire que I'artificiel est préférable au naturel...

... mais ce serait la une digression supplémentaire, qui
serait vraiment excessive. Nous sommes dans un journal
sérieux, enfin !

[11 This H., L'ceuf dur : un festin de réactions chimiques, L’Act. Chim., 2008,
p. 5.

[2] This H., Jeux de bicarbonate... et enseignement, L’Act. Chim., 2012,
p. 78.
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La famille des phosphures de metaux (alliages M,Py), pourtant a la portée du chimiste depuis la Révolution
francaise, demeure mal connue et peu utilisée. Cet article revient sur les causes historiqgues de cette
désaffection et illustre comment le domaine des semi-conducteurs en a pourtant tiré parti a la fin du XX
siécle. Aujourd’hui, les nanosciences offrent aux phosphures de métaux le théatre idéal pour démontrer leur
intérét fondamental et applicatif. Non seulement les effets quantiques, liés a I'échelle nanométrique,
permettent de développer des luminophores accordables en fréquence a partir de semi-conducteurs comme
InP et GaP, mais aussi de nouvelles applications dans le domaine de la catalyse mettent en exergue des
propriétés inattendues, par exemple en matiére de résistance au soufre ou de sélectivité. Une voie
synthétique originale pour les nanoparticules de phosphures de métaux est ensuite exposée. Elle repose sur
la réaction d'un précurseur de phosphore tres réactif, le phosphore blanc, sur des nanoparticules
métalliques. De fagon avantageuse, on obtient ainsi des phosphures de métaux nanométriques (Ni,P, InP,
PboP, ZnzP,) dans des conditions plus douces que par les méthodes traditionnelles, avec un bon contréle
de la composition, de la taille et de la forme des nanoparticules. Enfin, I'attrait des nanoparticules de Ni,P
pour la catalyse homogene est souligné : contrairement aux nanoparticules de nickel, ces catalyseurs
permettent I'hydrogénation sélective des alcynes en alcénes dans un contexte de chimie fine.
Nanoparticules, phosphures de métaux, phosphure de nickel, phosphore blanc, nanocatalyse,
hydrogénation des alcynes.

Metal phosphides: a revival at the nanoscale

The metal phosphide family (M,Py alloys) has been available for centuries. Yet it remained largely ignored,
though it was exploited in the second half of the XX century in the field of semi-conductors. Nowadays, the
“nano” hype offers an ideal background to metal phosphides to demonstrate their fundamental and
applicative potential. On the one hand, quantum effect at the nanoscaled in InP and GaP semi-conductors
allowed the development of tunable inorganic dyes (quantum dots). On the other hand, metal phosphides
have found relevant applications in industrial catalysis because of their exceptional sulfur resistance and
unexpected selectivities in certain reactions. Herein, an original synthetic route to metal phosphide
nanoparticles is proposed. It relies on the reaction of a highly reactive phosphorus species, white
phosphorus, on metal nanoparticles. Interestingly, this reaction yields metal phosphide nanoparticles (Ni,P,
InP, Pb,P, Zn3P5) in soft conditions, compared with traditional routes, and allows an excellent control on
composition, size and shape of the resulting objects. Lastly, Ni,P nanoparticles are highlighted as an
advantageous catalyst in alkyne hydrogenation: while the nickel nanoparticles yield the alkanes, the Ni,P
ones show a very good selectivity for the alkenes for a large scope of substrates.

Nanoparticles, metal phosphides, nickel phosphide, white phosphorus, nanocatalysis, alkyne
hydrogenation.

Ces caractéristiques proviennent d'une part de la forte
covalence de la liaison métal-phosphore dans ces maté-
riaux, et d’autre part de la grande tolérance du phosphore

ans la nomenclature établie par G.de Morveau,

A. Lavoisier, C. Berthollet et A.de Foucroy [1], les
« phosphures de métaux » désignent les corps mixtes
composés de phosphore et de métal ; ils ont pour formule
générique M,P,. De nos jours, des phosphures binaires
(contenant un seul métal et du phosphore) ont été décrits
pour la plupart des métaux (ex.: InP, CusP, EuyPs3) [2].
Plusieurs stoechiométries sont souvent possibles (NisP,
NioP, NisP4, NiP,...) et des alliages ternaires sont stables
(ex.: MnCoPy4), ce qui génére une famille riche en
composition et en propriétés.
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quant a son état d’oxydation formel (P(-1ll) a P(+lll)). Malgré
ce panel de qualités, les phosphures de métaux furent large-
ment inusités depuis leur découverte jusque dans les années
1960, ou on les employait comme semi-conducteurs. Parce
que I'on sait désormais les préparer sous forme de nanopar-
ticules, ils suscitent aujourd’hui un vif intérét dans les do-
maines de la catalyse, du biomédical et de I’énergie. Dans le
présent article, les grandes étapes de la découverte des
phosphures de métaux a I’échelle macroscopique seront dé-
crites, ainsi que leur préparation en tant que nanomatériaux.
Une voie originale de synthése des nanoparticules de



phosphures de métaux, a partir d’une source tres réactive de
phosphore (le phosphore blanc), sera ensuite présentée et
comparée aux autres méthodes disponibles. Le phosphure
de nickel nanométrique (Ni,P) pour I’hydrogénation sélective
des alcynes (réaction d’intérét industriel) sera enfin proposé
comme substitut aux catalyseurs contenant des métaux
nobles.

Genése des phosphures de métaux

Les phosphures de métaux, d’origine synthétique, sont a
plus d’un titre d’authentiques produits de la chimie moderne.
En pleine période révolutionnaire, et selon les préceptes de
la chimie naissante du XVIII® siécle, Bertrand Pelletier (1761-
1797), pharmacien a Paris, s’y intéressa. Il prépara une ving-
taine de phosphures de métaux par la combinaison des
éléments purs correspondants, notamment par ajout de
copeaux de phosphore blanc sur le métal porté a son point
de fusion, et détermina par pesée le rapport métal/phosphore
du matériau obtenu (figure 1) [3-4]. Les propriétés macrosco-
piques de ces composés synthétiques (ex.: NisP, Ag,P),
comme le point de fusion ou la dureté, ou I'aspect, différaient
significativement de celles des métaux correspondants.
Néanmoins, aucune application significative ne fut dévelop-
pée a I'’époque, et ces matériaux resterent des curiosités de
laboratoire.

Années 1960-2000 :
la suprématie des semi-conducteurs

Au cours du XX® siécle, de nouvelles phases de
phosphures de métaux furent décrites et le développement
de la cristallographie permit de déterminer leurs structures
a I’échelle atomique [2]. Les propriétés cristallines des phos-
phures de métaux, mais aussi leurs structures en tant que
matériaux vitreux [5], ont été largement étudiées a cette pé-
riode et ont contribué a une meilleure compréhension de
I’état solide. De plus, de trés nombreux phosphures de mé-
taux sont semi-conducteurs [2]. Deux d’entre eux attirérent
I’attention dans les années 1960 : les phosphures d’indium
(InP) et de gallium (GaP) (figure 2). Suite aux travaux de
H. Welker qui souligna leur potentiel pour I’électronique dés
1952 [7], ils furent utilisés sous forme de films minces multi-
couches, intercalés avec d’autres composés llI-V comme
GaAs, notamment pour la réalisation de diodes [8]. Des voies
de synthése hydrothermales ou par CVD furent alors déve-
loppées afin de permettre des dépdbts contrdlés [9]. L'usage
de sources de phosphore comme PH5 et
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Figure 1 - Couverture et une page représentative des travaux de
Bertrand Pelletier [3].

Le texte, datant de 1798, est d’'une modernité déconcertante et se lit avec
autant d’aisance qu’un cahier de laboratoire.

peuplée). Mais lorsque la taille des cristaux diminue, une levée
de dégénérescence se produit, et les bandes se transforment
en niveaux énergétiques discrets, de plus en plus espacés en
allant vers les petites tailles de cristaux : cela entraine un
décalage vers les hautes longueurs d’onde (du rouge au bleu).
Ainsi, contrbler le diamétre des nanoparticules revient a
contréler directement leur fréquence d’émission ! La relation
forte entre structure (a I'échelle nanométrique) et propriétés
(la fluorescence) est immédiate. Les phosphures de métaux
sont intéressants dans ce contexte, car les nanoparticules
d’'InP, de GaP et de CdsP, font partie de la famille des « quan-
tum dots » (ou boites quantiques), au méme titre que les plus
classiques CdS ou CdSe. Ces nanoparticules émettant dans
le visible sont des matériaux prometteurs en tant que lumi-
nophore pour le marquage en biologie. D’autre part, comme
leur gap peut étre ajusté pour permettre une absorption opti-
male de I'énergie solaire, notamment dans I'infrarouge et le
visible, elles apportent des solutions nouvelles pour la filiere
photovoltaique.

On I'aura compris : bien contrdler la taille des nanocris-
taux est désormais crucial, afin d’exploiter au mieux leurs

P(SiMeg)3 [10] se répandit pour répondre
aux besoins technologiques de I'industrie.
On notera ici la trés haute toxicité de PH3,
gaz mortel a des concentrations de I'ordre
de 10 ppm, ce qui limite tres fortement
son utilisation au laboratoire.

Dés la fin des années 1980, la fabrica-
tion de nanoparticules de semi-conduc-
teurs comme CdsP» ou InP montra qu’on
pouvait ajuster la bande interdite du maté-
riau (autrement appelée gap) en faisant
varier le diametre des nanoparticules [11].
L’origine de cet effet est quantique. En

effet, dans un semi-conducteur macrosco-

pique, le gap est fixe, car il représente
I’écart entre la bande de valence (peuplée
d’électrons) et la bande de conduction (non

Figure 2 - Diode verte de GaP massif émettant a 555 nm (gauche) et nanoparticules
luminescentes d’InP-ZnS (droite) [6], pour lesquelles la longueur d’émission dépend de la taille
des nanoparticules.
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propriétés. La demande technologique a ainsi suscité un
renouveau d’intérét pour les nanoparticules de phosphures
de métaux depuis les années 1990. Mais celui-ci s’est res-
treint principalement & InP et GaP. Au contraire, les nouvelles
applications des phosphures de métaux en catalyse ont per-
mis une renaissance plus large de cette famille exotique.

Nanoparticules de phosphures
de métaux en catalyse

Historiquement, la premiére application des phosphures
en catalyse concernait I’hydrogénation du nitrobenzene, une
réaction décrite en 1958 et utilisant une poudre de Ni,P
comme catalyseur [12]. Il fallut ensuite attendre les années
1990 pour que d’autres travaux précurseurs révelent le
potentiel du phosphore en tant qu’additif dans les
catalyseurs métalliques. Des « poudres ultrafines » [13] (i.e.
des nanoparticules, d’apres la terminologie moderne) et
amorphes de Co-P et Ni-P furent alors déposées sur de la
silice, pour hydrogéner des alcenes [14]. Peu a peu, la
composition des catalyseurs fut étudiée en détail, montrant
le réle électro-attracteur du phosphore sur le centre
métallique (i.e. sa capacité a accepter une partie de la
densité électronique du métal) [15], et les métaux impliqués
se diversifierent (Ni, Fe, Co, Pd, B), pour hydrogéner d’autres
substrats (nitrobenzéne, furfural, cyclopentadiene) [16].

La plupart des alliages utilisés comportait alors un faible
taux de phosphore (quelques % en masse), car on voulait
conserver leur caractere amorphe et éviter toute cristallisa-
tion : le phosphore était considéré comme un modificateur de
surface, empoisonnant les sites les plus actifs et améliorant
ainsi la sélectivité des réactions. La cristallisation était évitée
autant que possible en limitant les températures de réaction.
En effet, parce qu’elle rendait inhomogéne la répartition du
phosphore sur sa surface, elle conduisait a une dégradation
des performances du catalyseur.

Un changement de paradigme intervint au début des
années 1990, lorsque plusieurs groupes constatérent qu’un
taux de phosphore plus élevé conférait une excellente résis-
tance des catalyseurs vis-a-vis de I'empoisonnement au
soufre [15]. Cette propriété inattendue ouvrit la voie a I'emploi
de nanoparticules de phosphures de métaux pour les procé-
dés d’hydrotraitements, incontournables dans la chimie du
pétrole. Ces réactions consistent a traiter les coupes pétro-
lieres sous Hy, en présence d’un catalyseur, pour éliminer les
éléments indésirables présents dans des composés orga-
niques : chlore (hydrodéchloruration), oxygéene (hydrodéoxy-
génation), soufre (hydrodésulfuration), etc. Ce dernier élément,
présent a I’état natif de la coupe sous diverses formes (thiol,
thiophéne...), est particulierement nocif pour deux raisons :
non seulement les rejets soufrés des moteurs a essence sont
une source majeure de pollution, mais surtout le soufre
désactive les catalyseurs métalliques. Des nanoparticules de
phosphures de métaux (FeP, CoP, MoP, WP, Ni,P) déposées
sur les supports classiques de la catalyse hétérogéne (silice,
alumine, carbone) ont montré des activités tres promet-
teuses, méme pour la désulfuration de substrats trés encom-
brés comme le dibenzothiophene (DBT) (figure 3) [17]. De
plus, comme mentionné précédemment, ces catalyseurs ne
sont pas désactivés par le soufre, contrairement au nickel
qui forme les sulfures NioS et NiS.

L’origine de cette résistance au soufre a été élucidée, et
directement reliée a la structure tres particuliere des phos-
phures. Contrairement aux oxydes de métaux, ces matériaux
sont de nature covalente. A titre d’exemple, la structure du
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Figure 3 - Désulfuration du dibenzothiophene, I'un des substrats
les plus coriaces rencontrés dans les coupes pétrolieres. Les
phosphures de métaux sont trés actifs pour cette réaction.

Par activité croissante : FeP < CoP < MoP < WP < NiyP [17].

Figure 4 - Structure cristallographique du phosphure de nickel Ni,P
(@ =b =0,5859 nm, c = 0,3382 nm, structure hexagonale, groupe
d’espace).

phosphure de nickel est présentée sur la figure 4 : Ni,P est
composé d’une succession de plans NizP, et NigP, ol les
liaisons Ni-Ni et Ni-P sont covalentes et courtes. Seul le plan
NisP5 est actif pour I’'hydrodésulfuration, et il se transforme
in situ en NigPS par substitution de surface [18]. La sulfuration
ne peut pas progresser a cause de la présence du phosphore,
et le catalyseur reste actif.

Dans I’ensemble, la majeure partie des travaux de la der-
niére décennie ont porté sur les procédés d’hydrotraitement.
L’utilisation de phosphures de métaux a I'’échelle nanométrique
a permis d’augmenter considérablement la surface spécifique
des catalyseurs, donc leur activité. Alliée a la thématique des
semi-conducteurs nanométriques mentionnée plus haut, elle a
provoqué un renouveau d’intérét pour ces matériaux exotiques.

Désormais, le défi pour la communauté des chimistes
consiste a proposer de nouvelles voies de synthese, trans-
posables si possible a I'industrie dans un second temps, mais
qui permettent avant tout un contrdle simultané de la mor-
phologie des nanoparticules (taille et forme), de leur compo-
sition (rapport métal/phosphore) et de leur état de surface
(tensioactifs et/ou ligands coordonnés).

Une voie originale de synthése :
Putilisation de phosphore blanc
en solution

C’est dans ce contexte qu’en 2008, nous avons proposé
le phosphore blanc (P,4), une molécule trés réactive, comme



Figure 5 - Le phosphore blanc (P4) est conservé dans un bocal
d’eau, sur la paillasse (gauche). Le tétraédre de P, présente des
paires libres au phosphore permettant une coordination de type
phosphine sur des complexes organométalliques (complexe 7).
Par ailleurs, la liaison P-P est facile a activer et permet de former
des complexes intégrant un ou plusieurs fragments Py a Pg
(complexe 2, incorporant quatre fragments P4)[24].
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sont encore mal compris : la réaction est efficace mais empi-
rique et difficilement transposable a I'’échelle industrielle.

Notre approche consiste a utiliser le phosphore blanc
comme source de phosphore pour la synthése de nanopar-
ticules de phosphures de métaux. P4 présente en effet deux
atouts importants : c’est une matiere premiére bon marché
utilisée a I’échelle industrielle pour la préparation des com-
posés organophosphorés, et c’est une molécule réactive que
I’on peut manipuler en solution. Sa réactivité sur les métaux
provient de leur capacité a ouvrir facilement la liaison P-P, peu
énergétique comparée a une liaison P-C (dans la TOP par
exemple), comme illustré sur la figure 5 [23].

Dans le phosphore blanc, « P » est au degré d’oxydation
0 : nous avons donc postulé qu’il devrait former les composés
M, Py par réaction sur des sources de métaux(0), qu’il s’agisse
de complexes organométalliques ou de nanoparticules
métalliques.

Dans le cas du nickel, deux voies sont envisageables car
il existe des complexes de M(0) stables comme Ni(COD),
(COD : 1,5-cyclooctadiéne). Les deux voies réactionnelles
présentées sur la figure 6 donnent accés a des nanoparti-
cules de phosphure de nickel [19]. La preuve de concept
fonctionne bien : ces réactions sont effectuées de fagon
steechiométrique car tout le phosphore de P4 est incorporé
au matériau final sans formation de sous-produits. De plus,
on les réalise a I’échelle moléculaire et en solution, ce qui
permet I'usage de conditions particulierement douces, par
rapport aux réactions avec la TOP ou P(SiMej3)s.

Par la suite, nous avons cherché a généraliser cette réac-
tion a d’autres métaux. Plus particulierement, nous avons
étudié le cas de métaux pour lesquels aucun complexe orga-
nométalligue au degré d’oxydation 0O n’est accessible :
I'utilisation de petites nanoparticules métalliques (présentant
un fort rapport surface/volume) est alors la seule voie pos-
sible. Dans le cas de I'indium et du zinc, la réaction conduite
dans le tétrahydrofurane (THF), et a température ambiante,
donne effectivement accés aux nanoparticules de phos-
phures de métaux correspondantes (InP et ZnsP») (figure 7).
Ces particules sont amorphes, d’une taille comprise entre 1
et 5 nm, et ont été caractérisées par microscopie électronique

Figure 6 - La réaction d’une source de P(0) sur une source de Ni(0)
(complexe organométallique ou nanoparticules) conduit a la
formation de nanoparticules de Ni,P [19]. Cette réaction est
effectuée sous atmosphére inerte.

donneur steechiométrique d’atomes de « P(0) » a basse tem-
pérature (a partir de 25 °C) [19]. En effet, les travaux les plus
prometteurs proposaient jusqu’alors de décomposer a haute
température (350 °C) une source de phosphore peu réactive,
comme la tri-n-octylphosphine (TOP) [20], ou encore d’hy-
drolyser (le plus souvent en milieu acide) P(SiMes)s, une
phosphine relativement toxique et colteuse [21-22]. Ces
approches sont efficaces mais comportent un certain nombre
d’inconvénients. Dans le premier cas, la décomposition de la
source de phosphore est trés incompléte, si bien que la phos-
phine est ajoutée en grand excés et la composition finale des
nanoparticules ne peut étre corrélée a la stcechiométrie des
précurseurs. De plus, la TOP joue également le réle de ligand
stabilisant les nanoparticules : elle influe donc a la fois sur la
morphologie et le rapport M/P. Dans le second cas, la phos-
phine est aussi utilisée en exces, sur de tres petites quantités
du fait de sa toxicité, et ses mécanismes de décomposition

Figure 7 - La réaction de phosphore blanc sur des nanoparticules
de plomb, d’indium et de zinc, conduit aux nanoparticules de
phosphures de métaux, généralisant ainsi la voie ouverte dans
I’exemple du nickel.
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température ambiante. Un chauffage modéré de la solution
(180 °C pour I'indium, 150 °C pour le plomb) permet une réac-
tion compléte.

Les nanoparticules de phosphure d’indium et de plomb
ont été caractérisées par microscopie électronique entrans-
mission (figure 8) et analyse dispersive en énergie (EDS). De
plus, les nanoparticules de phosphure d’indium ont été
caractérisées par diffraction des rayons X sur poudre, tech-
nique qui renseigne sur la structure et les paramétres de
maille. Ces particules présentent la phase attendue (InP) et
sont monocristallines. Dans le cas du plomb, on obtient éga-
lement la steechiométrie attendue (Pb,P) (figure 7) [25].

Figure 8 - Nanoparticules d’indium (gauche) et de phosphure d’indium (droite) Un phénoméne nouveau :
obtenues par réaction de % P, sur les nanoparticules d’indium. la ségrégation de phase induite
par I’échelle nanométrique

Afin de mieux comprendre le mécanisme associé a la
réaction du phosphore sur les nanoparticules, une étude a
été menée sur des nanoparticules modéles de nickel, tres
bien calibrées en taille (diametre : 25 nm) [26]. On a ainsi pu
montrer que les nanoparticules de phosphure de nickel
obtenues par I’addition de 1/8 P, présentaient le méme dia-
métre : une incorporation directe des atomes de phosphore
a lieu a travers la surface de la nanoparticule initiale [27]. Il
en résulte la formation d’une particule amorphe de rapport
Ni/P = 2, qui recristallise ensuite, lorsqu’elle est chauffée
a 150 °C ou plus, pour former un monocristal de NisP
(figure 9). Aucune dilatation de taille n’est observée car,
comme mentionné plus haut, le composé Ni,P est fortement
covalent et sa densité est voisine de celle du nickel.

Puisque I'on disposait, avec P,4, d’'une source rigoureu-
sement stoechiométrique de phosphore agissant a basse
Figure 9 - Nanoparticules de NioP résultant de la réaction de 1/8 de P, sur des température (fait inédit), il était alors tentant de chercher a
nanoparticules de nickel en solution. fabriquer d’autres phases connues a I’échelle macrosco-

Chaque nanoparticule est un monocristal parfaitement ordonné, comme Tillustrent les  pique et décrites dans le diagramme de phase Ni-P, comme
plans atomiques observés sur la photo de droite. Ni3P

en transmission et analyse dispersive en énergie (EDS,
qui donne accés a la composition élémentaire des
particules) [25].

Nous avons ensuite cherché a vérifier si I'activation des
liasisons P-P, a I’échelle moléculaire et a la surface des nano-
particules, pouvait aussi fonctionner avec des nanoparticules
présentant de plus faibles rapports surface/volume. Des
nanoparticules de plomb et d’indium ont été préparées
(5-20 nm) et mises en présence de P,. La réaction, suivie
par résonance magnétique nucléaire du 31p en solution,
montre une persistance du signal attribué a P4 (- 521 ppm) a

A notre grande surprise, la réaction des nanoparticules
de nickel avec 1/12 de P4 n’a jamais conduit & cette phase
NizP nanométrique, méme en mélange avec d’autres com-
posés. En fait, en I'absence de chauffage, les particules
amorphes ont bien une composition Ni/P =3. Mais
lorsqu’elles sont chauffées pour étre recristallisées, une
ségrégation de phase se produit a I'intérieur de chaque nano-
particule (!), si bien qu’un coeur de NisP cristallise, laissant a
I’'abandon une quantité significative de nickel qui se retrouve
expulsé vers les bords [27]. C’est pourquoi I’'on observe une
morphologie « cceur-coquille » en microscopie électronique
(figure 10). Sous un chauffage prolongé (2 h), la coquille

Figure 10 - Mécanisme de ségrégation de phase induite par I’échelle nanométrique, produisant des nanoparticules cceur-coquille NioP-Ni [27].
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contenant le nickel restant cristallise et récupere les proprié-
tés d’aimantation que I'on attend du nickel. De fagon plus
générale, si le rapport Ni/P est supérieur a 2, alors on forme
ces nanoparticules cceurs-coquilles. Plus la quantité de phos-
phore est faible, plus la coquille est épaisse par rapport au
ceeur, et plus I'aimantation des particules résultantes (due
au nickel de la coquille) est importante.

La réaction de P, sur des objets nanométriques a mis en
lumiére une propriété particulierement intéressante liée a
cette échelle. Dans un cristal infini (un solide massif), on aurait
obtenu la phase attendue Ni3P, bien décrite dans la littérature
et stable jusqu’a 800 °C a I’échelle macroscopique, alors
qu’ici la taille nanométrique des particules exalte les contri-
butions de I'’énergie de surface et de la mobilité des atomes
dans le réseau: la nanoparticule, contenant seulement
quelques milliers d’atomes, explore plus facilement sa « sur-
face de potentiel » et forme immédiatement la phase
thermodynamique du systéme Ni-P : Ni;P. On observe ainsi
une ségrégation de phase entre le Ni,P formé par cristallisa-
tion du cceur et le Ni restant: elle est directement induite
par I’échelle nanométrique des particules qui réagissent.

Au-dela du traitement des coupes
pétroliéres, et vers la chimie fine

Quid des applications en catalyse de ces nano-objets ?
Nous avons décrit précédemment que les métaux dopés par
du phosphore avaient été utilisés, dans les années 1980-
1990, pour plusieurs réactions d’hydrogénation. Cependant,
les conditions expérimentales, relativement dures (quelques
dizaines de bars et quelques centaines de degrés), ne per-
mettaient pas I'utilisation de molécules polyfonctionnelles
peu robustes. D’autre part, les nanoparticules en jeu étaient
assez mal connues et amorphes, ce qui compliquait toute
étude mécanistique des réactions. Les nanoparticules cris-
tallisées (NioP, FeP) ont été, quant a elles, réservées aux
réactions d’hydrotraitements dans la décennie 2000-2010.

Dans un travail préliminaire, et a des fins mécanistiques,
nous avons cherché a réaliser des réactions d’hydrogénation
sur des échantillons de nanoparticules bien définies en taille
(25 nm), en composition (Ni, NioP ou cceur-coquille) et en
chimie de surface (la TOP est le ligand de surface majoritaire)
[28]. Nous avons ainsi montré le potentiel des phosphures de
métaux dans I’hydrogénation sélective des alcynes en cis-
alcénes dans des conditions douces (figure 11). Alors que le
nickel est peu sélectif dans cette réaction et forme les
alcanes, le NioP permet d’arréter la réaction a I'alcene,
beaucoup plus intéressant sur le plan fonctionnel. Il faut
noter que la comparaison a été faite avec des nanoparticules
de méme diameétre et de méme état de surface, soulignant le

Recherche et développement

réle prépondérant de la phase de phosphure sur la sélectivité
du catalyseur. Ces travaux ouvrent la voie a d’autres
applications des phosphures de métaux peu colteux
comme NiyP, en substitution de catalyseurs traditionnels a
base de métaux nobles, comme le catalyseur de Lindlar.

Conclusion

Dans cet article, nous avons exposé les propriétés et
potentialités d’une famille de matériaux peu connue des
chimistes (malgré son origine synthétique) et proposé une
«chimie douce du phosphore» comme voie d’acces
moléculaire, a basse température, aux nanoparticules de
phosphure de métaux, avec un excellent contrdle de la
morphologie des objets formés. Cette étude a permis une
discussion autour de la taille nanométrique et de ses
conséquences en termes de stabilité des phases cristalli-
nes. Nous avons ainsi découvert un accés original aux
nanoparticules de morphologie coeur-coquille.

Souhaitons  désormais que les chimistes se
réapproprient ces matériaux exotiques et exploitent de la
fagon la plus astucieuse leurs particularités pour répondre
aux défis énergétiques de notre siecle, que ce soit dans les
filieres du photovoltaique, des batteries au lithium [29], ou
encore de la catalyse, pierre de touche de la « chimie verte »
au sens le plus large.
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Electrodes transparentes souples

Chimie et nanos pour le futur

Céline Mayousse, Caroline Celle, Alexandre Carella et Jean-Pierre Simonato

Résumé La fabrication d’'électrodes transparentes connait une évolution majeure en raison des limitations des
techniques actuelles au regard des besoins futurs. Les électrodes transparentes sont des matériaux qui
possedent une combinaison remarquable en termes de conductivité électrique et de transparence optique
(essentiellement dans le domaine du visible). Ces matériaux sont tres utilisés pour des applications variées
telles que les cellules photovoltaiques, les écrans tactiles, les écrans a cristaux liquides ou OLED... C'est un
marché en plein essor, qui ne peut plus se contenter des techniques actuelles car de nouvelles contraintes
se font jour pour les dispositifs de demain : flexibilité, trés bas co(t, contrainte de diffusion de la lumiére...
Pour répondre a ces besoins, de nouvelles techniques sont a I'étude ; les plus prometteuses font appel a la
chimie et aux nanomatériaux.
Electrodes, transparence,

électronique.

Mots-clés nanomatériaux, souple, flexible, polyméres, nanotechnologies,

Abstract Flexible transparent electrodes: chemistry and nanomaterials for the future

The fabrication of transparent electrodes needs some significant improvement due to major limitations of
current techniques with regard to future needs. The transparent electrodes are materials that possess a
remarkable combination in terms of electrical conductivity and optical transparency (mainly in the visible
range). These materials are expected to be widely used for various applications such as solar cells, touch
screens, LCD or OLED displays... This market cannot be satisfied with the current technologies as new
constraints are emerging for future devices: flexibility, low cost, light diffusion... To meet these needs, new

techniques are being studied. The most promising are based on chemistry and nanomaterials.

Keywords

Enjeux des électrodes transparentes

Les matériaux conducteurs transparents sont une partie
essentielle de trés nombreux dispositifs optoélectroniques,
c’est-a-dire faisant intervenir au sens large les domaines de
’'optique et de I'électronique. Ce sont des matériaux qui
possedent une conductivité électronique élevée, combinée
a une transparence optique maximum, trés généralement
dans la région des longueurs d’ondes perceptibles par I'ceil
humain.

Ces matériaux sont trés largement utilisés dans
industrie, pour des applications variées. lls sont par
exemple nécessaires dans la fabrication des écrans tactiles
(téléphones, tablettes PC, GPS, consoles de jeux, billetteries
automatiques...), des cellules photovoltaiques, des écrans
LCD (a cristaux liquides) ou OLED (« organic light emitting
diode »), etc.

Traditionnellement, ces matériaux sont obtenus sous
forme de couches minces préparées a partir d’oxydes métal-
liques, les TCO (« transparent conductive oxides »). Ceux-ci
sont connus depuis plus d’un siecle ; la premiére référence
faisant état de couche fine conductrice transparente a base
d’oxyde de cadmium remonte a 1907, quand Badeker ob-
serva qu’un film évaporé de cadmium oxydé a I’air conservait
ses propriétés conductrices [1]. Le premier brevet sur I'utili-
sation d’oxyde d’étain date de 1931 [2] et la premiére
application connue a été le dégivrage des fenétres de cock-
pit de bombardiers durant la Seconde Guerre mondiale [3].

Electrodes, transparency, nanomaterials, flexibility, polymers, nanotechnologies, electronics.

Depuis, les évolutions ont été immenses, tant sur les maté-
riaux utilisés que sur les applications industrielles. Les
recherches sont toujours trés actives dans ce domaine, par
exemple sur I'utilisation d’oxydes de zinc dopés — AZO
(oxyde de zinc dopé aluminium)/GZO (oxyde de zinc dopé
gallium) — ou sur des systémes permettant la réalisation de
TCO par des techniques de dépdt en solution [4]. Les princi-
paux TCO utilisés depuis bien longtemps sont ceux a base
d’étain, notamment dopés au fluor, et bien sir le fameux ITO
(oxyde d’indium-étain) qui reste « la » référence. Ces compo-
sés continuent de dominer le marché des électrodes
transparentes, mais de nouvelles contraintes économiques
et techniques viennent perturber leur domination.

D’une part le prix de I'indium est soumis a des variations
tres significatives depuis environ dix ans, notamment en
raison de sa disponibilité limitée, et il est donc difficile de
prédire quelle sera I’évolution de son prix sur les marchés
dans les années a venir, ce qui est un handicap notable dans
le choix d’une technologie qui reste relativement colteuse.
Par exemple, I’écran constitue la piece la plus onéreuse dans
la fabrication d’un iPhone 4 (28,5 $, soit 15,2 % du prix de
revient total) [5].

Une nouvelle contrainte pour les électrodes transparentes
provient de I’évolution des technologies qui connaissent pour
certaines applications une « mutation » vers les substrats
souples. Grace aux progrés de I'électronique organique,
des techniques d’impression et simplement pour répondre
a la demande des consommateurs, une tendance nette se
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Figure 1 - Exemples de dispositifs souples.

Sources (de gauche a droite) : www.konarka.com/media/pdf/konarka_20series_bagpanel.pdf ; www.ecranflexible.com/commercialisation-premier-ecran-

flexible-2012-112.php ; www.sony.net/SonyInfo/News/Press/201005/10-070E.

dessine pour la réalisation de dispositifs
flexibles. Nombre d’entre eux ont déja
été présentés, par exemple pour des
écrans enroulables, des sacs contenant
des cellules photovoltaiques pour
recharger les téléphones portables,
des téléphones a écrans souples...
(figure 1).

Pour toutes ces applications, les
TCO présentent 'inconvénient majeur

Grilles métalliques
(métaux)

Tableau | - Types d’électrodes transparentes souples en cours de développement.
Photos de microscopie électronique a balayage (LITEN/CEA), DR.

Contrairement aux méthodes
présentées ci-dessous, cette méthode
est dite « top-down », c’est-a-dire
qu’elle consiste a partir d’un matériau
de taille macroscopique a réduire au
maximum la taille des fils de la grille en
augmentant la résolution de diverses

d’étre fragiles a la contrainte méca-

Ces nanomatériaux sont composés
uniqguement d’atomes de carbone.

Le graphéne est un matériau plan ;

les nanotubes de carbone peuvent étre
vus comme un feuillet de graphéne
enroulé sur lui-méme (photo : réseau
de nanotubes de carbone).

nique. lls supportent trés mal les ~§ %
flexions, pliures et déformations en tous | 9 ?u .
genres qui induisent des détériorations E g g
irréversibles. De plus, les dépdts de |x oS
TCO nécessitent des recuits thermiques |8 § g
et parfois des conditions de vide lors du ‘% 3
dépot qui sont incompatibles avec des |= §
procédés bas co(t, sur plastique et a =
trés grand débit. Une étude récente pré- |, o
voit une croissance extrémement rapide ;=; ,%
de ce marché des électrodes flexibles |© § o =
avec un chiffre d’affaires estimé a plus |2 < S %
de 3 milliards de dollars en 2020 [6]. e %‘ § %
Pour répondre a cette demande, de | § % g S
nouvelles technologies sont en cours 'EES g @ %
d’étude. Certaines devraient trés proba- | > § ®
blement passer au stade industriel dans & ©

La famille de polymeéres conducteurs
la plus connue est sans doute celle
des PEDOT:PSS, qui désigne un
mélange de deux polymeres, le
poly(3,4-éthylenedioxythiophéne)

et le poly(styrene-sulfonate) de sodium.
Avec I’adjonction de solvants

ou d’additifs, la conductivité

du PEDOT:PSS peut augmenter

o OH tres significativement.

un futur proche. Parmi les techniques
envisagées, on peut retenir essentielle-
ment quatre grandes familles : les grilles
métalliques, les matériaux carbonés, les
polyméres conducteurs et les nanofils
métalliques (voir tableau I).

Nanofils métalliques
(@ base d’argent
essentiellement)

Les grilles
métalliques imprimées

Les nanofils les plus utilisés a ce jour
sont ceux a base d’argent, qui est
intrinsequement un excellent
conducteur électrique. Ces fils sont
synthétisés directement en solution
a partir de sels métalliques.

Une alternative crédible aux TCO
pour la fabrication d’électrodes transparentes consiste en la
réalisation de grilles imprimées possédant des motifs
conducteurs les plus fins possibles. Il convient ainsi de
pouvoir réaliser un quadrillage avec des lignes conductrices
tres fines afin d’optimiser au mieux la transmittance du
matériau (figure 2). Par exemple, des électrodes d’or de
40 nm d’épaisseur et de 120 nm de large espacées de
580 nm ont une transmittance moyenne de 81 %, alors
qu’un film d’or de la méme épaisseur non mis en forme
conduit a une transmittance de moins de 7 % [7].

Bien que séduisante, cette technique est confrontée a
des limitations technologiques significatives. Le procédé est
une approche «top-down » qui requiert des moyens de
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fabrication a trés haute résolution. Les performances obte-
nues sont globalement moyennes en termes de couple
transmittance optique/résistivité électrique. Plusieurs tech-
niques de fabrication sont envisageables, dont celle déve-
loppée récemment en roll-to-roll (au rouleau) par la start-up
allemande PolylC (figure 3) [8]. Les performances mesurées
dans notre laboratoire (45 ohm.sq™' a 90 % de transmit-
tance) démontrent que la technique est relativement perfor-
mante, mais il est a noter que si cette technique est sans
doute pertinente pour des applications telles que les écrans
tactiles, son maillage relativement large la rend moins adap-
tée pour des dispositifs nécessitant une surface conductrice
pleine couche et homogene en vue d’une collecte optimale
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du thiophéne de type PEDOT:PSS (voir ta-
bleau I pour la structure), nécessairement
dopés par des espéces de différentes na-
tures (acides sulfoniques essentiellement,
mais aussi d’autres composés organiques
et inorganiques) afin de présenter des pro-
priétés de conduction satisfaisantes.

Un inconvénient majeur de ce type de
matériau provient de leur stabilité intrin-
seque généralement limitée sous différents

Figure 2 - Principe de la grille métallique et image au microscope électronique a balayage
d’une réalisation par nano-impression [7].

Figure 3 - Fabrication roll-to-roll. © PolylC press picture.

des charges a 'interface entre le matériau actif et I'électrode
(application photovoltaique par exemple).

Les polyméres conducteurs

Les polymeéres, largement utilisés pour la fabrication de
plastiques aux propriétés isolantes, peuvent dans certains
cas posséder des propriétés de conduction électrique remar-
quables se situant entre celles des semiconducteurs et des
métaux. Les recherches dans ce domaine ont notamment été
récompensées en 2000 par I'attribution du prix Nobel de
chimie a Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid et Hideki Shi-
rakawa pour la découverte et le développement de polymeres
conducteurs (de type polyacétylene). De nombreux poly-
méres présentant des propriétés de conduction électrique in-
téressantes ont été étudiés, mais des limitations en termes de
stabilité et de processabilité ont restreint le champ des pos-
sibles a quelques rares familles de polymeres conducteurs.
Les meilleures performances sont obtenues par des dérivés

types de stress (thermique, chimique,
UV...), et parfois de I'obtention d’une légére
teinte bleue. Néanmoins ces composés
présentent un intérét certain; ils sont
disponibles dans le commerce [9] et continuent a étre trés
étudiés.

Les nanomatériaux carbonés

En premier abord, il peut sembler surprenant d’utiliser
des composés carbonés comme les nanotubes de carbone
ou le graphene pour fabriquer des matériaux transparents
car leur forte absorption dans le spectre visible leur confére
une couleur noire... Néanmoins, ces especes présentent des
propriétés de conduction électronique qui en font des pré-
curseurs parfaitement plausibles pour la réalisation d’élec-
trodes transparentes. En effet, la trés petite quantité de
matériaux nécessaire a la réalisation d’électrodes permet de
limiter trés fortement le phénomene d’absorption et donc
d’obtenir des couches trés fines, conductrices et tres per-
méables a la lumiere [10].

Le graphéne

Le graphéne consiste en un simple feuillet en deux
dimensions, composé d’atomes de carbone arrangés selon
un motif hexagonal. Il parait a priori bien adapté car sa
conductivité intrinséque (sans présence de défauts) est re-
marquablement élevée — la mobilité des porteurs de charge
peut excéder 15 000 cm?.V-'%.s™! [11]. Son utilisation est
sensiblement plus récente que celle des nanotubes décrits
ci-apres, mais la difficulté d’obtention de monofeuillets de
graphéne de bonne qualité et en quantité suffisante reste a
ce jour un défi a relever. Un film transparent a base de gra-
phéne est d’autant plus conducteur que le graphéne est sans
défaut et que le nombre de feuillets de graphéne est impor-
tant. L’absorption du graphéne dans le visible est d’environ
2,3 % par feuillet [12], ce qui limite trés fortement le nombre
de couches potentiellement superposables pour avoir des
électrodes tres transparentes.

Des résultats intéressants ont été rapportés pour du
graphéne obtenu par CVD (« chemical vapor deposition ») ;
néanmoins, les performances sont du méme ordre que celles
obtenues a base de nanotubes de carbone et restent encore
insuffisantes pour des applications requérant des films a tres
basse résistance électrique [13].

Les nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone sont des tubes — donc creux
en leur milieu — dont les parois sont constituées d’une
couche monoatomique d’atomes de carbone. lls sont trés
largement étudiés pour leurs propriétés mécaniques, élec-
triques, thermiques, optiques... Ces nano-objets sont trés
conducteurs et certains d’entre eux peuvent étre obtenus
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avec un diameétre trés petit, de I'ordre du nanométre, c’est-
a-dire environ 100 000 fois plus fin qu’un cheveu (ce sont les
nanotubes dits « monoparoi »).

L’utilisation de nanotubes de carbone pour la fabrication
d’électrodes transparentes a été largement étudiée ces der-
niéres années et celles-ci ont été intégrées avec succés dans
des dispositifs fonctionnels [14]. Des feuilles conductrices a
base de nanotubes de carbone sont méme commercialisées
depuis peu [15]. La nature des nanotubes de carbone utilisés
est également en soi un facteur de performance essentiel. Les
nanotubes multiparois possédent des diametres relativement
grands (5-100 nm) et sont difficilement compatibles avec le
couple transmittance optique-conductance électrique visée.
De préférence, ce sont donc les nanotubes de carbone
monoparois qui sont utilisés. Ceux-ci sont fabriqués
classiqguement sous la forme d’un mélange de nanotubes se-
miconducteurs et métalliques difficilement séparables. Néan-
moins, certaines techniques permettent maintenant d’obtenir
de petites quantités de tubes triés et donc de pouvoir utiliser
des nanotubes monoparois métalliques uniquement [16].

Outre la nature intrinseéque des nanotubes, il est égale-
ment possible de réaliser certains dopages améliorant de fa-
con significative la conduction du systéeme. Typiquement, une
résistance carrée(") d’environ quelques centaines d’ohm.sq'1
est obtenue pour une transmittance d’environ 90 %. Ces ré-
sultats sont assez similaires a ceux obtenus avec le graphéne
aujourd’hui, ce qui en fait une possibilité intéressante pouvant
satisfaire un certain nombre d’applications pour lesquelles
une trés basse résistance électrique n’est pas cruciale.

Les nanofils métalliques

Les études sur les nanofils métalliques sont plus récentes
et encore relativement peu nombreuses. Il est possible de les
synthétiser en solution directement a partir de sels métal-
liques. La synthese de ces nano-objets quasi unidimension-
nels la plus développée est a base de sels d’argent. La trés
bonne conductivité électrique de I'argent (63 x 108 S.m'1),
couplée a des facteurs de forme (rapport longueur/diametre)
de plus de 100 permet d’obtenir des réseaux de nanofils peu
denses qui présentent une bonne transparence ainsi qu’une
bonne conductivité électrique. Celle-ci est obtenue par la
réalisation d’un systéme percolant (voir encadré).

La quantité extrémement faible de métal nécessaire pour
obtenir ce réseau rend cette alternative économiquement
pertinente ; I'utilisation d’un métal noble n’est donc pas en
Soi un verrou économique pour cette technologie. Les per-
formances obtenues sont généra-

Qu’est-ce que la percolation ?

Ce phénomene a été étudié pour la premiére fois en 1957 par le
mathématicien anglais J.M. Hammersley. Le terme de percolation
vient du latin percolare : couler a travers. La percolation consiste
a faire passer lentement un solvant a travers un lit immobile afin
d’en extraire un ou plusieurs constituants solubles. Ce concept
s’est étendu a de nombreux domaines.

En effet, la percolation exprime la capacité a transmettre une
information d’un site a un autre par le biais de liens. C’est un
phénomene critique : si la proportion de liaisons actives est
supérieure a un certain seuil, I'information « percole », c’est-a-dire
qu’elle est transmise & grande distance. A I'inverse, en dessous
de la valeur seuil, I'information reste confinée en son site de
création. La notion de percolation est par exemple utilisée pour
parler de la propagation d’un feu de forét ou d’une épidémie.
Dans notre cas, les nanofils métalliques sont les liens qui
permettent au courant de circuler d’un point a un autre de
I’électrode. Si le réseau de nanofils n’est pas assez dense, aucun
chemin de conduction n’est possible et I'électrode n’est pas
conductrice, comme le montre la figure a. A Iinverse, a partir
d’une certaine densité de fils, le réseau devient percolant (figure b)
et les porteurs de charge peuvent étre transportés sur toute la
surface de I'électrode.

La conductivité des électrodes étant améliorée avec la densité de
nanofils présents (au détriment de la transparence), la conception
de celles-ci repose donc sur un compromis transparence/
conductivité.

Réseaux de nanofils : a) non percolant, b) percolant.

la couche déposée, sous réserve de percer certaines
couches et de créer des courts-circuits ou des résistances
parasites. Afin de limiter cet effet indésirable, plusieurs tech-
niques ont été proposées. L’inclusion de nanofils dans une
matrice polymere, ou a sa surface, permet de limiter signifi-
cativement ce probléme. Ainsi, il a récemment été rapporté
la réalisation de diodes organiques luminescentes souples
ou la fabrication de cellules photovoltaiques ayant des per-
formances identiques a celles réalisées avec de I'lTO [17-18].

lement trés bonnes, du méme
ordre que celles des TCO, a savoir A
quelques dizaines d’ohm.sq‘1 a
90 % de transmittance dans le vi-
sible. A cela s’ajoute le caractére
souple de I'électrode lorsque les
nanofils sont déposés sur un plas-
tique ou insérés dans une matrice
polymeére ; dans ce cas, les perfor-
mances sont maintenues méme
avec des petits rayons de cour-
bures (figure 4) et aprés plusieurs
centaines de flexions du substrat.

Néanmoins, il faut relever que
l'intégration de ces nanofils dans
des dispositifs fonctionnels néces-
site de bien maitriser la rugosité de
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Figure 4 - Evolution de la résistance carrée en fonction A) de la transmittance (insert : électrode
transparente déposée sur motif imprimé) et B) de I'angle de courbure pour une électrode sur PEN
(polyéthylénenaphtalate) (insert : électrode transparente souple).
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polyoxométallates-porphyrines
pour la photocatalyse solaire
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Les polyoxométallates (POM) sont des oxydes métalliques solubles absorbant dans I'UV et reconnus pour
leurs propriétés photocatalytiques remarquables, par exemple envers la réduction de cations de métaux
lourds ou la dégradation de polluants organiques. lls pourraient de ce fait avoir des applications importantes
dans le domaine environnemental, notamment pour la dépollution des eaux ou de I'air. Afin de les rendre
actifs également sous rayonnement solaire, principalement visible, nous avons associé les POM, dans
divers assemblages hybrides, a des photosensibilisateurs absorbant dans le visible et servant d'« antennes
relais d’électrons », comme les porphyrines. Les tests photocatalytiques ont été menés sur un systeme
modeéle, la réduction d’ions Ag*, dans le but de comprendre le mécanisme mis en jeu. Celui-ci est fondé sur
I'existence d'un transfert électronique entre les porphyrines excitées et les POM.

Polyoxométallates, porphyrines, photocatalyse, nanoparticules d’argent, transfert d’électrons,
dépollution.

Polyoxometalates-porphyrins systems as solar photocatalysts

Polyoxometalates (POM) are UV-absorbing metal-oxygen clusters well-known for their photocatalytic
properties, for instance for the reduction of toxic metals or the degradation of organic pollutants.
Consequently, they could have significant applications in the environmental field, in particular for water or air
depollution. In order to make them efficient under solar light, principally in the visible region, we have
combined POM with photosensitizers absorbing in the visible domain and acting as electron relays such as
porphyrins. Photocatalytic tests have been performed onto a model system, namely the reduction of Ag*
ions, in order to understand the mechanism. This one relies on an electron transfer from the excited
porphyrins to the POM.

Polyoxometalates, porphyrins, photocatalysis, silver nanoparticles, electrons transfer, depollution.

lors que la pollution environnementale est devenue un

sujet d’actualité brdlant, le développement de nou-
veaux moyens permettant d’éliminer les produits toxiques
présents dans les eaux ou dans Iair semble primordial. Les
procédés photocatalytiques permettant la dégradation de
polluants sont en particulier en pleine expansion.

Les polyoxométallates (encadré 1), couramment abrégés
par POM, apparaissent comme des photocatalyseurs
prometteurs. Un photocatalyseur est un systéme qui est
capable a la fois d’absorber des photons et d’oxyder ou
réduire, sous sa forme excitée, des molécules en étant lui-
méme régénéré réversiblement a son état initial, assurant
ainsi de multiples cycles. En effet, plusieurs études ont per-
mis de mettre en évidence la potentialité des POM pour des
applications photocatalytiques a portée environnementale. I
a été montré par exemple gqu’ils pouvaient conduire par pho-
tocatalyse a la dégradation oxydante de polluants orga-
niques (dégradation de pesticides [1], dérivés chlorés du
phénol [2], colorants azoiques [3-4]...). Une minéralisation
totale est souvent observée, c’est-a-dire que ces composés
organiques sont décomposés en de petites molécules miné-
rales (CO,, Hy,O, NH4*, CI"...). D’autres études ont porté sur
I'activité photocatalytique réductrice des POM envers des
cations de métaux lourds particulierement toxiques tels que
HgII [5] et crV [6]. Ainsi, les ions Hg” conduisent directement
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a la formation de nanoparticules métalliques (HgO,,) qui précipi-
tent dans le milieu, tandis que les ions crv! peuvent étre réduits
en Cr'", cent fois moins toxiques que les ions initiaux, et
conduisant facilement a Cr"'(OH)3 qui précipite la encore dans
le milieu, permettant ainsi leur élimination par simple filtration.

Cependant, I'inconvénient majeur des POM pour leur uti-
lisation en photocatalyse est que ces composés absorbent
essentiellement dans le domaine de I'ultraviolet (UV). Or le
spectre solaire ne possede que 4 a5 % de rayonnements UV.
Pour de futures applications industrielles, il est donc néces-
saire que les procédés photocatalytiques développés soient
actifs sous rayonnements visibles du Soleil et soient ainsi
efficaces a moindre codt. Une solution consiste donc a as-
socier aux POM des photosensibilisateurs absorbant dans le
visible et servant d’« antennes relais d’électrons » vers les
POM. Nous avons ainsi développé des systémes de type
POM-photosensibilisateurs, en choisissant comme photo-
sensibilisateurs des macrocycles organiques du type
porphyrines (encadré 2), et étudié leur mécanisme catalytique.

Complexes électrostatiques
POM-porphyrines

Les POM étant des polyanions, nous avons envisagé la
conception de systémes hybrides photosensibilisés de type
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Encadre 1

Les polyoxométallates (POM)

Les POM sont des composés inorganiques anioniques du type
métal-oxygeéne, dont les premiers ont été découverts en 1820 [i].
Ces polyanions résultent de la condensation en milieu acide d’ions
MO,%", M représentant un ion métallique (M = WY!, Mo¥!, WV...).
Ces éléments métalliques M se trouvent dans un environnement
quasi octaédrique d’atomes d’oxygene, et par conséquent posse-
dent un degré d’oxydation élevé (souvent de configuration d°).
Cette condensation d’ions métalliques peut éventuellement se
faire autour d’un ou plusieurs hétéroatomes X (X = P, Si...) qui
sont coordinés, quant a eux, sous forme tétraédrique.

Ces éléments M et X peuvent s’agencer de multiples fagons,
conduisant a de nombreuses structures différentes de POM. Les
principales sont les structures dites de type Dawson, Keggin,
Anderson et Lindqgvist. Malgré leur apparente complexité structurale,
la formation de ces « Lego® moléculaires » peut étre parfaitement
contrdlée par un choix judicieux de la concentration des réactifs
utilisés ainsi que de la température et du pH auxquels les synthéses
sont réalisées. |l est également possible d’obtenir des POM dits
lacunaires, c’est-a-dire dont il manque une ou plusieurs « briques »
octaédriques M. Ces lacunes peuvent alors étre comblées par des
ions de métaux de transiton M’ (M’ = Co', Ni', Fe'l'...), ce qui
permet de moduler a souhait les propriétés des POM. Si ces
quelques exemples constituent les structures les plus couramment
rencontrées, la chimie des POM semble néanmoins n’avoir aucune
limite, les syntheses de POM de structures toujours plus originales
et de tailles toujours plus grandes sont régulierement reportées
dans la littérature scientifique [ii].

Représentation de quelques POM.

Les ions métalligues M sont représentés par des octaédres gris, les
hétéroéléments X par des tétraedres jaunes, les ions de métaux de
transition M’ par des octaédres violets, et les atomes d’oxygene sont au
sommet de chaque octaédre et tétraédre. A) POM Dawson [XoM1g0go]™ ;
B) POM Keggin [XM15040]™ ; C) POM Anderson [M’MgO54]" ; D) POM
Lindgvist [MgO4g]™ ; E) POM Dawson mixte [M’X,M4706¢]"; F) POM
Dawson de type sandwich [M’4(XoM15056)0]"" ; G) POM Keggin mixte
[M’XM41O3q]™".

Si les chercheurs s’intéressent autant a cette famille de
composés, c’est parce qu’ils possedent de nombreuses
applications dans divers domaines, tels qu’en analyse chimique
(détection, dosage et extraction sélectifs d’hétéroéléments ou de
cations...), en biochimie (dosage de protéines...), en médecine
(propriétés antitumorales vis-a-vis de certains cancers et
antivirales envers le virus de I'immunodéficience humaine
impliqué dans le sida), en chimie des matériaux [i]... Mais le
domaine dans lequel ils sont les plus répandus reste sans aucun

(suite encadré 1)

doute celui de la catalyse, aussi bien pour des réactions de chimie
organique (réactions d’estérification, d’oxydation d’alcénes en
alcool, aldéhydes, cétones ou époxydes...) que de chimie
minérale (oxydation du monoxyde de carbone en dioxyde de
carbone, réduction des nitrites...) [i]. Cet article est néanmoins
consacré a un domaine particulier de catalyse, la photocatalyse,
c’est-a-dire que les réactions font intervenir des POM dans un
de leurs états excités, obtenu par irradiation lumineuse dans un
domaine spectral bien déterminé.

Leurs propriétés catalytiques, et photocatalytiques en particulier,
reposent sur le fait que les POM sont capables d’échanger de
maniére rapide et réversible un grand nombre d’électrons. Par
ailleurs, I'obtention de POM dans un état excité, en vue
d’applications photocatalytiques, ne peut se faire que par
irradiation lumineuse dans un domaine spectral dans lequel ils
absorbent. Or les POM ne possédent qu’une bande d’absorption
dans I’'UV, correspondant a un processus du type LMCT (« ligand
to metal charge transfer ») entre les orbitales 2p des oxygénes
et les orbitales 3, 4 ou 5d des métaux.

[i] Numéro spécial sur la chimie des polyoxométallates (coord. : C.L. Hill),
Chem. Rev., 1998, 98(1).

[i] Gouzerh P., Che M., From Scheele and Berzelius to Miller:
Polyoxometalates (POMs) revisited and the “missing link” between the
bottom up and top down approaches, L’Act. Chim., 2006, 298, p. 9.

Encadre 2
Les porphyrines

Les porphyrines sont des macrocycles organiques aromatiques
constitués de quatre cycles pyrroliques reliés entre eux par quatre
ponts méthines. Il est possible de distinguer deux types de
porphyrines, qui different dans I’occupation de la région centrale
du macrocycle : les porphyrines bases libres, pour lesquelles le
centre du macrocycle est occupé par deux protons, et les
métalloporphyrines, pour lesquelles la région centrale est
occupée par un cation métallique.

Les porphyrines sont présentes dans de nombreux systémes
biologiques et jouent un réle essentiel dans la vie des mondes
animal et végétal. Nous les retrouvons par exemple dans le
processus de transport et de stockage du dioxygene dans le sang
(hémoglobine et myoglobine), dans les processus de transferts
d’électrons se produisant au sein de la chaine respiratoire
(cytochrome c), ou encore dans le processus de photosynthése
(chlorophylle).

Si les porphyrines sont trés présentes dans la nature, il n’en de-
meure pas moins qu’elles peuvent étre obtenues également
facilement par synthése, ce qui en fait des composés couram-
ment utilisés pour différentes applications. Elles sont en particulier
fréquemment employées en qualité de photosensibilisateurs, aus-
si bien pour des applications dans le domaine de la
photocatalyse, du photovoltaisme, de la photothérapie, de I'op-
toélectronique... Ces applications reposent sur leur spectre
d’absorption caractéristique qui présente plusieurs bandes d’ab-
sorption dans le visible : une bande intense, nommée bande de
Soret, entre 400 et 450 nm, et plusieurs bandes de moindre inten-
sité, nommées bandes Q, entre 500 et 700 nm.

POM-porphyrines reposant sur des interactions électrosta-
tiques entre des porphyrines cationiques et des POM [7].

Mise en évidence de la formation des complexes

Au cours d’ajouts progressifs de POM Dawson de
type sandwich (encadré 1) a des solutions de porphyrine
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Figure 1 - Représentation schématique proposée du complexe électrostatique 1:4 formé entre
le POM ([Co"4(P2W15056)2]16',16Na+) et la méso-tétrakis(N-méthyl-4-pyridinium)porphyrine
de zinc (ZnTMPyP**,4CI).

Figure 2 - (A) Spectres d’absorption UV-visible mesurés au cours de I'irradiation lumineuse
dans le visible d’une solution aqueuse désoxygénée contenant 2 umoI.L'1 du complexe
{[(ZnTMPyP)**],[Co" ,(P,W15056)2] 18}, 80 umol.L™" de Ag,SO, et 0,13 mol.L™" de propan-2-ol.
(B) Cliché de microscopie électronique en transmission des nanoparticules d’argent obtenues.

tétracationique, les spectres d’absorption
successifs mesurés ne correspondent pas
a la somme des spectres des deux com-
posés POM et porphyrines. Ce résultat
démontre la présence d’interactions fortes
entre les entités POM et porphyrines.
Grace a la méthode de Jobm, la stoechio-
métrie des complexes formés a été
trouvée de 1:4 (1 POM a 16 charges néga-
tives pour 4 porphyrines a 4 charges
positives, figure 1). Les constantes glo-
bales de complexation sont de I'ordre de
10%C. Par ailleurs, un fort piégeage de la
fluorescence des porphyrines (parfois total
selon la porphyrine utilisée) est observé
en présence de 0,25 équivalent en POM,
indiquant un piégeage au sein de ces com-
plexes de l'état excité singulet Sy des
porphyrines par transfert électronique vers
le POM.

Application photocatalytique

Alors que les POM sont connus pour
photocatalyser des réactions d’oxydation
ou de réduction de nombreux substrats,
nous nous sommes focalisés sur les réac-
tions de réduction de cations métalliques,
précisément sur un systéme modeéle
simple, la réduction monoélectronique
d’ions Ag*' en particules métalliques. Nous
avons donc irradié sous rayonnement

visible (lampe au xénon, 50 mW.m=2.nm"",

Figure 3 - (A) Schéma du mécanisme envisagé dans le cas de la photoréduction d’ions Ag* par un complexe électrostatique de type POM-
porphyrine. (B) Echelle des potentiels redox des espéces impliquées dans les réactions mises en jeu dans le cas du complexe
{[ZnTMPyP4*]4[Co”4(P2W15056)2]16'}, dont douze atomes de tungsténe peuvent étre réduits, mais les valeurs restent proches dans le cas

général d’autres POM et porphyrines.
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longueur d’onde > 400 nm) des solutions aqueuses conte-
nant un complexe, 40 équivalents par complexe de Ag,SO,
et un grand excés de propan-2-ol, (CH3),CHOH, utilisé en tant
que réducteur sacrificiel pour régénérer la porphyrine. Afin
de limiter les réactions parasites, et en particulier la réduction
du dioxygéne de I'air qui pourrait entrer en compétition avec
la réduction des ions Ag*, les échantillons sont préalable-
ment saturés en argon. La réaction de la formation de nano-
particules d’argent est ensuite suivie par spectroscopie
d’absorption UV-visible par le biais de leur bande de plas-
mon®@ présentant un maximum autour de 400 nm. Celle-ci
croit progressivement au cours de I'irradiation en s’étendant
sur tout le domaine spectral (figure 2A). Cette bande élargie
caractérise la formation d’agrégats d’argent de grande taille.
Une analyse des échantillons par microscopie électronique
en transmission en fin d’irradiation permet également de
confirmer la réduction des ions Ag*, des agrégats de 100 a
400 nm étant observés (figure 2B).

Mécanisme photocatalytique

L’irradiation dans le visible permet de porter les
porphyrines dans un état excité fortement réducteur (Porph*,
figure 3A).

Une étude électrochimique et photophysique nous a
alors permis de montrer qu’un transfert électronique intra-
moléculaire depuis les porphyrines excitées vers les POM
est thermodynamiquement favorable (figure 3A). Il conduit a
I'oxydation des porphyrines (Porph,,) et la réduction des
POM (POM,¢q). Les POM étant capables d’accepter succes-
sivement plusieurs électrons des donneurs Porph*, POM,gq4
symbolise ici les différents états de réduction du POM qui
sont indiqués dans la figure 3B.

Les porphyrines oxydées sont ensuite régénérées par
réaction avec le propan-2-ol (réducteur sacrificiel) pour
conduire a la formation de radicaux de I'alcool ((CH3),C*OH,
figure 3A). L’absorption des photons conduit donc a la
formation de deux types d’espéces réductrices, POM,gq et
les radicaux (CH53),C*OH, connus pour leur potentiel trés
réducteur (figure 3B).

Pour la compréhension de la suite du mécanisme et no-
tamment les potentiels de réduction impliqués, il est néces-
saire de faire appel a des travaux préalablement effectués
dans notre laboratoire par Jacqueline Belloni sur la réduction
d’ions métalliques par radiolyse impulsionnelle [8]. En effet, il
est depuis lors communément admis que la matiére ultradi-
visée possede des caractéristiques qui lui sont propres. En
particulier, les nanoparticules métalliques
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De ce fait, il apparait que le potentiel du couple Ag;ff/Ag0
est trop négatif pour que les ions Ag* isolés puissent étre
réduits directement par POM,¢ (les potentiels de réduction des
intermédiaires réduits de POM, 4y, mesurés par électrochimie,
sont entre - 0,68 et - 0,20 Vgny, figure 3B), ni méme par les
radicaux de I"alcool (E(cg),co/(CHg)oce0H = - 1,7 VEnH @ PH
naturel [10]).

Puisque la réduction de Ag* est observée, il semble donc
qu’elle soit rendue possible grace a un déplacement des
potentiels de réduction vers des valeurs moins négatives par
le biais notamment d’une complexation des ions Ag* avec
les radicaux de I'alcool [11] (comme cela a été déja observé
dans le cas d’expériences de radiolyse [9]). S’ensuivent alors
des processus rapides de coalescence des agrégats
d’argent entrainant leur croissance progressive.

Finalement, comme le potentiel des agrégats croit avec n
[8], a partir d’'une certaine nucléarité, la réduction directe par
POM,¢q ou par les radicaux (CH3),C*OH devient possible,
contribuant ainsi aussi au processus de réduction et de
croissance de ces agrégats d’argent (figure 3A).

Il est a noter que des tests photocatalytiques similaires
ont pu étre effectués en milieu aéré en présence de
dioxygeéne. Le seul effet observé a été une diminution de la
vitesse globale du processus (environ 1,5 fois plus lent), du
fait d’une réduction compétitive du dioxygéne par POM,q
et les radicaux de I'alcool.

Il est a noter également que la régénération de la porphy-
rine dans le cycle est totale car les bandes d’absorption ne
sont pas modifiées en fin de réaction.

Systémes multicouches
POM-porphyrines

Afin de pouvoir récupérer aisément le catalyseur en fin de
réaction, nous avons développé des catalyseurs hétéro-
génes a base de POM et de porphyrines supportés sur
quartz. Dans ce but, nous avons formé des systéemes multi-
couches par la technique dite « layer-by-layer », c’est-a-dire
en effectuant des trempages successifs de plaques de
quartz alternativement dans des solutions de porphyrine ca-
tionique et de POM [12]. Les films croissent de maniére
uniforme, comme en témoigne le suivi des trempages effec-
tué par spectroscopie d’absorption UV-visible. Le nombre
de trempages permet ainsi un contréle de I’épaisseur du film
déposé.

Plongés dans une solution aqueuse de Ag,SO4
contenant du propan-2-ol et irradiés par de la lumiére visible,

ont des propriétés physico-chimiques diffé-
rentes de celles du métal massif. Les atomes
d’argent notamment, qui sont les premiéres
especes produites dans la réaction, posse-
dent des potentiels de réduction bien plus
négatifs que celui du métal massif [8]. Ainsi,
le potentiel du couple Ag*/AgO, correspon-
dant a un atome d’argent isolé, a été évalué
a - 1,8 Vgnp [9] (figure 3B). Le potentiel du
couple Ag*n/Agon augmente au fur etamesure
de lanucléarité n de I'agrégat, jusqu’a tendre
vers une valeur limite d’environ + 0,4 VenH

(cette valeur est un peu inférieure a celle du

Figure 4 - (A) Spectres d’absorption UV-visible mesurés au cours de l'irradiation lumineuse
dans le visible d’une plaque de quartz recouverte d’un film constitué de cinq bicouches de
{ZnTMPYP*/[Co" ,(PoW15056)5] 1%} trempée dans une solution aqueuse désoxygénée
contenant 80 pmoI.L’1 de Ag,SO4 et 0,13 mol.L™! de propan-2-ol. (B) Cliché de microscopie
électronique en transmission des nanofils d’argent obtenus.

potentiel électrochimique du couple ionisolé/
métal massif (Eagt/agye; = + 0,8 Venr), du fait
de I'énergie d’adsorption des ions sur le
métal [8]).
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Figure 5 - (A) Copolymeére formé par voie électrochimique entre une porphyrine et un POM de type Anderson ([Mn”'M06024]9') substitué par
deux groupes pyridyles pendants. (B) Les nanoparticules d’argent obtenues en photocatalyse sont de forme triangulaire, comme le montre

ce cliché de microscopie électronique en transmission.

ces films conduisent aussi a la photoréduction des ions Ag*.
Outre une augmentation de I'absorbance des agrégats au
cours de l'irradiation lumineuse (figure 4A), les clichés de
microscopie électronique en transmission effectués en fin de
catalyse montrent la présence de longs nanofils d’argent, de
longueur comprise entre 0,5 et 6 um et d’épaisseur variant
de 30 a 80 nm (figure 4B). La croissance des particules est
donc influencée par I'interaction du systéme avec la surface.
Le spectre plasmon des nanofils d’argent est bimodal
(présence de deux directions principales de propagation)
avec une bande vers 400 nm et un large étalement dans le
rouge comme dans la figure 4A.

Obtention de copolyméres
POM-porphyrines

D’autres assemblages hybrides de type POM-
porphyrines ont été également obtenus en changeant la
nature des interactions entre les entités POM et porphyrines
(complexes de coordination [13-14] ou composés covalents
[15-16]).

Des copolyméres POM-porphyrines ont notamment pu
étre synthétisés (figure 5A) [16]. En effet, nous avons montré
que I'oxydation de porphyrines en présence de composés
possédant deux groupes pyridyles entraine la formation de
polymeéres de porphyrines [17-18]. Cette méthode originale
d’électropolymérisation de porphyrines est fondée sur le ca-
ractére électrophile des cations porphyriniques électrogéné-
rés, qui peuvent alors subir des substitutions nucléophiles de
pyridines par exemple. Pour I'obtention de ce copolymére,
nous avons donc utilisé un POM substitué par deux groupes
pyridyles pendants. Utilisé comme catalyseur hétérogéne, ce
polymere a également montré une bonne efficacité pour la
réduction des ions Ag™ (figure 5B).

Conclusion

Diverses stratégies, basées sur différents types d’inter-
actions, ont ainsi pu étre envisagées pour la formation
d’assemblages photocatalyseurs hybrides de type POM-
porphyrines. Certains d’entre eux consistent en des assem-
blages moléculaires solubles, pour la catalyse homogéne,
d’autres en des systémes supportés, pour la catalyse
hétérogene.

Les propriétés photocatalytiques ont été testées sur un
systéme modele, la réduction d’ions Ag*. Ces travaux sont
les premiers, grdce a I'action photosensibilisatrice des
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porphyrines, a étendre I'utilisation des propriétés cataly-
tiques des POM sous lumiére visible.

Le mécanisme réactionnel a pu étre décomposé. I
repose sur I’existence d’abord d’un transfert électronique
intramoléculaire depuis les porphyrines excitées vers les
POM, puis d’une régénération des porphyrines oxydées par
le propan-2-ol donnant un radical trés réducteur.

Enfin, bien que tous les tests catalytiques aient été réali-
sés sur un systétme modéle simple, il est tout a fait
envisageable d’étendre l'activité photocatalytique de ces
systéemes hybrides a la photoréduction de cations de métaux
lourds multivalents (Hg", cr¥!, Pb!!, cd'...) en vue d’applica-
tions environnementales, comme cela a déja été fait via
I'utilisation de POM seuls sous irradiation UV. Ce procédé
catalytique pourrait également permettre la dégradation par
voie oxydative de polluants organiques (pesticides, dérivés
chlorés du phénol, colorants...), qui joueraient le réle de don-
neur d’électrons a la place du propan-2-ol. L'utilisation de ce
procédé a base de POM, qui serait bi-photocatalytique, pour
partie réducteur (POM,¢q) et pour partie oxydant (Porphgy),
pourrait étre envisagée dans la dépollution des eaux.

Ces recherches ont été financées par le programme « Jeunes
Chercheuses et Jeunes Chercheurs» de I’ANR (projet n°
JC05_52437). Les auteurs souhaitent également remercier
I. Lampre, S. Sorgues et C. Costa-Coquelard (Laboratoire de Chimie
Physique, Université Paris-Sud 11) ainsi que B. Hasenknopf et
C. Allain (Institut Parisien de Chimie Moléculaire, Université Pierre et
Marie Curie, Paris 6) pour leurs contributions a ces travaux. Merci
également a Jacqueline Belloni pour ses conseils avisés sur le
manuscrit.

Notes et références

(1) Laméthode de Job s’appuie sur la détermination de I'écart de 'absorbance
réelle du mélange par rapport a I'additivité normale des absorbances des
composeés en solution qui seraient hypothétiguement sans interaction mu-
tuelle. La composition du mélange qui conduit a un écart maximal de I'ab-
sorbance par rapport a I'additivité normale des absorbances correspond
a la steechiométrie du complexe, tandis que la valeur de cet écart permet
une estimation de la valeur de la constante de formation.

(2) Larésonance de plasmon est un phénomene propre aux nanoparticules
métalliques. En effet, le nuage électronique (nommé plasmon de surface)
a la surface des nanoparticules métalliques a la propriété d’entrer en
résonance avec le champ électrique d'une radiation électromagnétique
incidente (rayonnement lumineux par exemple). Ce processus
d’interaction rayonnement-matiére se produit seulement a une certaine
fréquence du rayonnement électromagnétique, et il en résulte une
oscillation (nommée résonance de plasmon de surface) collective et en
phase de ces électrons de surface a cette méme fréquence. Cette
fréquence d'oscillation, ou fréquence de résonance, se situe en général
dans la région spectrale de 'UV ou du visible (selon le métal, mais aussi
selon la forme et la taille des nanoparticules). D’'un point de vue spectral,
ce phénomene de résonance conduit a l'apparition d'une bande
d’absorption, nommée bande de plasmon, a cette fréquence de
résonance.
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La prise en compte de la complexité de I'innovation par les politiques est beaucoup plus récente qu'on ne
l'imagine. Il a fallu attendre le milieu des années 2000 pour que cette prise de conscience soit effective et la
rédaction du rapport Aho pour qu'un changement de cap radical s’effectue en préconisant une politique
d’'innovation tirée par la demande. On assiste depuis a une politique publique européenne qui peut s’articuler
en trois directions : mise en place de politiques transversales, politique basées sur les entreprises, et
clusters. Tout le monde apprécie les mesures d’encadrement du marché et I'encouragement de I'innovation.
Le premier point noir est I'absence d’'un brevet communautaire. Le second est le faible pourcentage (15 %)
des dépenses de R & D financées par les fonds européens. Le troisieme est la difficulté que rencontre TERA
(European Research Area) & coordonner les actions de R & D venant des différents pays. A la suite de la
crise, aussi bien les politiques que les entreprises ont enfin mesuré les menaces qui, en dehors de son
endettement, pésent sur I'Europe, son économie, son emploi et son cadre social. Ceci dit, 'Europe a encore
de nombreux atouts sur lesquels il faut s’appuyer. Il faut continuer a consolider I'avantage concurrentiel des
entreprises existantes et mettre tout en ceuvre pour que se développent de nouvelles entreprises présentant
des avantages concurrentiels pérennes. Ceci passe en priorité par I'innovation. Ce message a été entendu
par les Etats et la Commission européenne, et cette derniére a lancé le programme 2020 dans lequel nous
vivons.

R & D, innovation, politique, Europe.

How to foster the competitiveness of the European R&D. Il - The answer of the politics

Politics took into account the complexity of innovation only recently. This awareness was effective in the
middle of the 2000 years, when Aho report was published. It was at the origin of a radical change of direction
advocating an innovation politic pulled by the demand. Since then, we witness a European public politic
which articulates with three directions: implementation of transverse politics, politic based on companies,
clusters. Everyone appreciates the market supporting measures and the incentive for innovation. The first
black cloud is the absence of a unitary Community patent. The second one is the weakness of the percentage
of R&D expenses (15%) funded by Europe. The great majority of public funding is coming directly from the
countries for their own purpose. The third one is the difficulty met by ERA (European Research Area) to
coordinate the R&D actions coming from the different countries. As a result of the crisis, both politics and
companies were put in front of the existing threats that, outside of its debt, hang over Europe, its economy,
its employment and its social framework. Nevertheless, Europe has still numerous true assets that can be
relied on to draw alternative perspectives. We must keep on strengthening the competitive advantage of the
existing companies and do everything that can be done to develop new companies with sustainable
competitive advantages. This is going through innovation. This message has been heard by the States and
the European Commission. The latter, following these recommendations, launched the 2020 program we are
living in.

R&D, innovation, politics, Europe.

uite au traumatisme de la crise, ces derniéres années,

les industriels, les politiques et les universitaires se sont

interrogés sur la situation dans le futur proche, I'attitude
a avoir et les actions a entreprendre. L’interrogation majeure
concerne I’évolution de notre positionnement concurrentiel
au regard de I’évolution des pays en voie de développement
et notamment les BRIC (Brésil, Russie, Inde et Chine).

Un des maillons de la compétitivité est I'innovation, elle-
méme sous-tendue notamment par la R & D. L’Actualité
Chimique, a l'instar de la SCF, est trés tournée vers la
recherche et son paradigme. Nous nous sommes intéressés
de plus pres a la fagon de développer la compétitivité de la

I'actualité chimique - avril 2012 - n°® 362

R & D européenne dans cette période de globalisation et
d’émergence forte de nouvelles puissances.

Nous avons assisté a un certain nombre de réunions(")
sur le sujet et nous nous proposons a ce stade de faire
état de I'analyse que I'on peut faire de la situation. Nous avons
déja évoqué la réponse des industriels dans le précédent
numeéro [1], voyons maintenant celle des politiques.

Les enquétes communautaires sur I'innovation ont été
mises en place au début des années 1990. Elles s’appuient
au départ sur le Manuel d’Oslo (1992 et 1996) pour une
approche harmonisée et précise du concept d’innovation
[2].



Le nombre de données, provenant de plus en plus de
pays, a permis d’affiner la perception de l'innovation et on
considere que c’est le résultat du CIS4 (Fourth Community In-
novation Survey) [3] en 2004 qui a conduit les politiques a per-
cevoir que I'innovation ne se limitait pas au rapport dépenses
de R & D sur production de brevets, mais relevait d’un pro-
cessus beaucoup plus complexe. Sur cette base, le rapport
Aho en 2006 préconise une politique de I'innovation tirée par
la demande et constitue un changement de cap capital [4].

On assiste depuis a une politique publique qui peut
s’articuler en trois directions : mise en place de politiques
transversales, des politiques basées sur les entreprises, et
les clusters, que nous allons discuter ici, avant d’aborder
I’opinion des industriels et les perspectives d’avenir.

Le rapport Aho indiquait que I’Europe se devait d’offrir a
ses entreprises un marché favorable a I'innovation. Pour
créer ce marché, il fallait prendre des mesures dans le do-
maine des réglementations, des normes, des marchés pu-
blics et des droits de propriété intellectuelle, et promouvoir
une culture de 'innovation.

Ces recommandations ont été prises en compte :

- Les marchés publics représentent en Europe environ
15 % du PIB, c’est-a-dire un montant proche de 1 500 mil-
liards d’euros. Les appels d’offre constituent une opportunité,
non seulement pour le carnet de commandes des entreprises,
mais aussi pour le développement de nouvelles technologies.
- En ce qui concerne la propriété industrielle, le brevet eu-
ropéen a été mis en place ; ceci est insuffisant car il s’assor-
tit de dépbts nationaux. Le brevet unique couvrant toute
I'Europe — comme c’est le cas par exemple aux Etats-
Unis —, appelé communément le brevet communautaire,
peine a se mettre en place mais devrait voir le jour bient6t.

- Des réglementations intégrant les valeurs morales,
éthiques et sociétales (comme REACH par exemple) ont été
mises en place. Dans un premier temps, elles coltent du
temps et de I'argent a tous les acteurs européens concer-
nés, sans parler d’éventuelles délocalisations, mais elles
sont susceptibles de créer des barrieres a I'entrée du
marché européen aux biens ne respectant pas la
réglementation, et elles offrent des opportunités de créer,
dans le futur, des avantages concurrentiels dans la mesure

On trouve en premier les plates-formes technologiques
européennes (ETP) [7]. Démarrées en 2007, elles procurent
un cadre ou les entreprises peuvent établir collectivement
des visions a long terme, des axes prioritaires de recherche
et des plans d’actions (feuilles de route) sur un certain
nombre de domaines technologiques ou I’Europe peut
trouver croissance, compétitivité et durabilité, au prix d’un
sérieux effort de recherche et de développement
technologique dans le moyen et le long terme.

Cing domaines ont été définis: énergie, TIC
(technologies de Iinformation et de la communication),
économie basée sur le bio, production et procédés,
transport, qui se déclinent en une quarantaine de plates-
formes, dont SusChem (voir tableau). Trois de ces themes
concernent la chimie d’une fagon plus ou moins directe :
énergie, production et procédés, économie basée sur le bio.

En énergie, on trouve sept plates-formes, dont toutes, a
I'exception de la seconde, concernent la chimie : Biofuels, les
combustibles d’origine bio [8] ; Smart Grids, les réseaux de
distribution d’électricité intelligents [9] ; TPWind, les éoliennes
[10] ; Photovoltaics, les panneaux solaires [11] ; ZEP, « Zero
Emission fossil fuel Power plants », qui est centrée sur la
Capture et le Stockage de CO, (CCS) [12]; SNETP,
« Sustainable Nuclear Energy Technology Platform », qui
concerne les centrales nucléaires [13] ; et RHC, « Renewable
Heating and Cooling », qui couvre la thermique solaire, le
couple climatisation/chauffage et la géothermie [14].

Dans la partie production et procédés, on trouve les
neuf plates-formes suivantes (dont SusChem), plus ou moins
directement associés a la chimie: ECTP, «European
Construction Technology Platform », qui a pour but de
développer la compétitivité du secteur de la construction
[15] ; ESTEP, « European Steel Technology Platform », idem
pour la fabrication de l'acier [16]; ETP SMR, « European
Technology Platform on Sustainable Mineral Resources »,
pour moderniser et reformater un des piliers fondamentaux
de I’économie européenne, a savoir le secteur de I’extraction
et du traitement des minéraux [17]; Manufuture, dont la
mission est de proposer, développer et implémenter une
stratégie basée sur la recherche et I'innovation capable
d’accélérer la vitesse de transformation de I'industrie vers
des produits, des procédés et des services de haute valeur
ajoutée, assurant un emploi de haute qualification et gagnant

ou ces réglementations s’étendront aux pays neufs.

- Le systéme européen de normes est déja bien mis en Energie TIC _
place ; elles jouent pleinement leur role qui est de supprimer

les barrieres techniques empéchant les échanges dans le Biofuels ARTEMIS FABRE TP ECTP ACARE
marché intérieur de I'Union européenne. Le marquage CE  ['gmart Grids | ENIAC Food ESTEP ERRAC
est un « passeport » pour une libre circulation dans les Etats -

membres, et ce label est normalement une garantie de qua- TPWind IS GAH ETP SMR ERTRAC
lité pour les citoyens européens. C’est d’autre part, a priori, |Photovoltaics| Net!'Works | NanoMedicine | Manufuture |Waterborne
une protephon al gntree ‘des produits importés. ZEP NEM Plants FTC ESTP

- On assiste par ailleurs a la relance et au renforcement des

instruments destinés & soutenir les capacités d’innovation des SNETP NESSI Forestry WSSTP

petites et moyennes entreprises a travers les programmes RHC EUROP SusChem

Eurostars d’EUREKA [5].

- Enfin, la mise en place de politiques fiscales incitatives se ERoss EuMal

développe dans tous les Etats comme le CIR (crédit d’impét Photonics21 Industrial Safety|

recherche) en France [6].
Sous ces différents aspects, on peut considérer que les
institutions européennes et les pays ont fait leur travail.
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http://cordis.europa.eu/technology-platforms/plants_en.html
http://cordis.europa.eu/technology-platforms/ftc_en.html
http://cordis.europa.eu/technology-platforms/estp_en.html
http://cordis.europa.eu/technology-platforms/snetp_en.html
http://cordis.europa.eu/technology-platforms/nessi_en.html
http://cordis.europa.eu/technology-platforms/forestry_en.html
http://cordis.europa.eu/technology-platforms/wsstp_en.html
http://cordis.europa.eu/technology-platforms/rhc_en.html
http://cordis.europa.eu/technology-platforms/europ_en.html
http://cordis.europa.eu/technology-platforms/suschem_en.html
http://cordis.europa.eu/technology-platforms/eposs_en.html
http://cordis.europa.eu/technology-platforms/eumat_en.html
http://cordis.europa.eu/technology-platforms/photonics_en.html
http://cordis.europa.eu/technology-platforms/industrialsafety_en.html

une part majeur de la production manufacturiére mondiale
dans la future économie dirigée par la connaissance [18]. Et
oui!'; FTC, « Future of Textiles for Clothing », qui concerne
les textiles techniques [19]; WSSTP, « ETP for water », qui
concerne les technologies et le management de I'eau [20] ;
EuMaT, «European Technology Platform for Advanced
Engineering Materials and Technologies », qui constitue le
barycentre des actions sur les matériaux, y compris sur les
nanomatériaux [21] ; Industrial Safety, la sécurité pour une
croissance durable de [lindustrie européenne [22]; et
SusChem, pour une chimie durable avec ses quatre axes
[23]: l'eau (apporter des solutions originales pour le
management de 'eau), les matiéres premiéres (mieux utiliser
les matieres premiéres et développer le recyclage), des villes
intelligentes (nouveau concepts et matériaux dans une
construction durable), une utilisation efficace de nos
ressources dans les procédés industriels.

L’économie basée sur le bio est aussi liée a la chimie :
les étres vivants sont tous des « usines chimiques » plus ou
moins sophistiquées. Quatre plates-formes sont clairement
impactées par la chimie : NanoMedicine, qui développe des
nanotechnologies dans le domaine de la santé (détection,
diagnostic, soins); Food, dans la mesure ou tous les
aliments sont des molécules chimiques ou sont constitués
de molécules chimiques ; Plants et Forestry, pour la chimie
et I'’énergie d’origine végétale (pour les mauvais esprits
francais, FABRE TP n’a rien a voir avec les Laboratoires
Pierre Fabre, mais est 'acronyme de « Farm Animal Breeding
and REproduction Technology Platform »).

Six initiatives®, issues des réflexions pilotées par des
entreprises dans ce cadre, se sont concrétisées dans le
programme de coopération spécifique du programme cadre
FP7 sous forme de partenariats public/privé intitulés les
« Joint Technology Initiatives » (JTI) [24].

Par ailleurs, la Commission et des représentants des
secteurs de I’automobile, de la construction et de I'industrie
manufacturiere se sont également mis d’accord pour
soutenir spécifiquement trois projets sous forme de
partenariats public/privé (PPP) (usines du futur, batiments
économes en énergie, voitures vertes) [25].

Le dernier chantier, ouvert en 2008, concerne les grands
défis sociétaux [26]. Sur proposition de la Commission, les
Etats membres développent et mettent en place un agenda
de recherche stratégique commun qui prend en compte
les défis sociétaux majeurs. Trois «Joint Programming
Initiatives » ont démarré de fagon opérationnelle en 2010
dans les domaines suivants [27]: <« Agriculture, Food
Security and Climate Change », « Cultural Heritage and
Global Change, a new challenge for Europe » et « A Healthy
Diet for a Healthy Life ».

Dans le souci de favoriser I'innovation, le regroupement
d’acteurs parait un moyen de favoriser, par fertilisation
croisée, les nouvelles idées, donc d’apporter des pistes
d’innovation et de développer des PME. Les technopoles
existent depuis les années 1960, par exemple Sophia
Antipolis en France (devenue parc scientifique), mais aussi
en Catalogne, au pays basque espagnol, etc.

Sur cette base, un certain nombre de régions
européennes ont développé des avantages concurrentiels
dans des activités spécifiques: les services financiers
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(Londres), la pétrochimie (Anvers), les fleurs (Hollande), la
biopharmacie (région frontaliére Suéde/Danemark).

La politique des clusters se généralise : en France, ce
sont les poles de compétitivité. Le nombre de pdles en
Europe est impressionnant [28] : on compte plus de 150
poles, 450 clusters managers [28], dont une cinquantaine
de pdles en Europe sur le theme des nanotechnologies.

Tout le monde apprécie les mesures d’encadrement du
marché et I’encouragement de I'innovation, mais il y a
plusieurs points noirs. Le premier est 'absence d’un brevet
communautaire. Mais aussi, compte tenu de la complexité
des programmes européens, il est difficile de s’y retrouver,
notamment pour les petites structures, et corollairement, la
partie administrative et financiére est trés lourde.

Plus grave : méme s'ils relevent de bonnes intentions,
ces programmes ne représentent stricto sensu que 15 % des
dépenses publiques de R & D en Europe. La grande majorité
des financements publics viennent directement des Etats
pour leur propre usage [29].

Enfin, la coordination des actions de R & D venant des
différents Etats peine & se mettre en place ; le fameux ERA
(European Research Area) qui préne cette coordination
n’arrive pas a vaincre I'individualisme des Etats [29].

Un exemple: le projet Quaero [30], créé lors de la
conférence ministérielle franco-allemande d’avril 2005 ; la
France et I’Allemagne se sont unies autour de ce programme
(consortium) de recherche et développement sur les
principes des moteurs de recherche. Une scission s’est faite
assez vite (des 2006). L’Allemagne, sous la houlette de SAP,
a souhaité porter son propre projet, THESEUS, avec une
approche sémantique sur les moteurs de recherche. La
France est restée sur le projet Quaero, qui a été plus axé sur
les multimédias et auquel participent quelques Allemands.
Les projets restent, fort heureusement, complémentaires.

Par ailleurs, pour illustrer la complexité, THESEUS est
aussi le nom d'un autre projet financé par I’'Europe
récemment démarré, sur les technologies innovantes pour la
protection du réseau cétier dans le cadre du changement
climatique [31]!

Personne ne conteste I'importance de la mise en place
de clusters en Europe et le fait qu’ils soient a la source de
croissance a long terme. Mais cela prend du temps et
nécessite qu’ils aient une certaine taille. Le réve est la mise
en place de pdles mondiaux économiques et scientifiques
comme Silicon Valley et Bangalore [32].

Le succes mitigé des clusters régionaux est d( au fait
qu’ils oublient parfois de s’appuyer sur quelques grandes
sociétés locales pour avoir un effet de levier. Par ailleurs, les
sociétés ne sont pas forcément partie prenante d’une
organisation ou d’un endroit, au seul motif de trouver un
financement.

A la suite de la crise, aussi bien les politiques que les en-
treprises ont mesuré les menaces qui pésent sur I’Europe,
son économie et son cadre social. De nombreux contacts
ont eu lieu entre des organisations ad hoc nationales
(comme Futuris en France, voir encadré 1) ou européennes.
C’est le cas notamment de I’'ERT (European Round Table of
Industrialists, voir encadré 2) [33], forum informel rassemblant
les dirigeants des 45 principales entreprises multinationales



européennes, et couvrant un large spectre de secteurs in-
dustriels et technologiques. Son but : promouvoir la compé-
titivité et la croissance de I’Europe.

L’ERT a tiré un signal d’alarme sur la menace réelle de
voir I’'Europe perdre sa base industrielle et technologique,
ce qui entrainerait de nombreuses pertes d’emplois. I
préconise la mise en place, de toute urgence, de politiques
ambitieuses pour relever ces défis.

En dehors de la globalisation, et de la protection des
personnes et de I'environnement, des tendances lourdes
menacent I’économie de I'Europe. Le vieilissement de la
population fait partie des problémes. Nous rencontrons déja
une pénurie de talents. Le systeme de retraite public va étre
de plus en plus sous tension. Les systémes de santé et le
secteur des soins doivent étre adaptés. Tout ceci est connu
depuis des décades, mais peu a été fait.

S’ajoute a ceci une crise d’endettement. Il convient donc
d’agir vite.

La priorité principale est de revenir a un systéme écono-
mique durable, permettant d’ajuster nos systemes a la
nouvelle structure de population. Une chose est claire : une
partie importante de la réponse est de retrouver la crois-
sance, mais pas seulement une croissance financiére. Il faut
une croissance qui soit pérenne, qui se renforce et qui per-
mette la création d’une prospérité retrouvée. Ceci suppose
d’avoir des entreprises présentant des avantages concur-
rentiels, et ceci passe en priorité par I'innovation.

Ce message a été entendu par les Etats et la Commission
européenne. Cette derniere a lancé, suite a ces consulta-
tions, le programme « Stratégie Europe 2020 » dans lequel
nous vivons (voir encadré 3 page 44) [34].

Tous les acteurs souhaitent une meilleure cohérence des
programmes régionaux, nationaux et européens. Notam-
ment, ’espace européen de recherche (ERA), qui a de la
peine a se mettre en place, doit étre renforcé pour assurer
la coordination des initiatives nationales.

L’Europe, qui a beaucoup ceuvré sur le respect de la
concurrence a l'intérieur de ses frontieres, est consciente
de la nécessité de développer maintenant des groupes
puissants pour affronter la concurrence extérieure.

Les programmes européens sont des processus lourds
qui sont assez bien ciblés pour que les grandes entreprises
se développent, et au pire sauvent leur business.

Mais si quelque part ces programmes portent leurs fruits,
c’est dans le domaine de l'invention, en aidant les entreprises
a « sortir de la boite ». Mais cela ne suffit pas. En effet, pour
innover, il faut étre a I'affut de la demande, parfaitement la
cerner et savoir saisir les opportunités. Cette démarche
demande des moyens humains importants et hautement
qualifiés ; il faut s’assurer qu’ils existent et qu’ils sont mis en
ceuvre. Sinon I'objectif poursuivi n’est pas atteint. Dans la
plupart des cas, ces moyens et cette démarche existent
dans les grandes entreprises.

L’'objectif reste aussi de développer de nouvelles
entreprises sur des marchés en forte croissance. C’est la
condition sine qua non pour créer des emplois en Europe. A
cet égard, les start-up ou les PME s’inscrivant dans cette
perspective bénéficient de I'aide a I'invention, et les pouvoirs
publics et les investisseurs jouent de mieux en mieux le jeu.

Il n’en reste pas moins que le systéme européen est mal
adapté aux petites structures, du fait notamment de la
lourdeur des dossiers et des contraintes administratives.

Encadreé 1

L’Association nationale de la recherche et de la technologie
(ANRT) rassemble les acteurs publics et privés de la recherche et
de I'innovation. Ses trois actions principales sont les conventions
CIFRE, la plate-forme de prospective FutuRIS et, avec le service
Europe, I’'amélioration des pratiques de recherche partenariale.
La plate-forme FutuRIS assure un suivi du systeme francais de
recherche et d’innovation (SFRI) dans son environnement
international et explore ses évolutions. Elle diffuse ses analyses et
ses recommandations en direction des décideurs publics et privés
et publie chague année un ouvrage de référence.

FutuRIS est soutenue par une trentaine de contributeurs
(ministéres, agences, institutions de recherche, entreprises), avec
I’appui des Académies des sciences et des technologies.

Lieu de débats et d’échanges, elle tente d’influer utilement le
débat public en apportant des idées pragmatiques et de favoriser
la réflexion pour la définition des politiques publiques et les
stratégies de recherche et d’innovation des entreprises.

L’objectif majeur est de mettre en perspective les évolutions du
systéme frangais de recherche et d’innovation. Ses missions sont
triples : analyser les évolutions du SFRI ; approfondir des sujets
majeurs ; et aider a promouvoir les bonnes pratiques, en
appliquant la méthode FutuRIS fondée sur la prospective et le
travail collectif des acteurs.

« www.anrt.asso.fr/fr/futuris/accueil.jsp

Encadreé 2

L’ERT (European Round Table of Industrialists) est un forum
informel rassemblant les dirigeants des 45 principales entreprises
multinationales européennes. Il couvre un large spectre de secteurs
industriels et technologiques. Les entreprises des membres de
I’ERT cumulent ensemble un chiffre d’affaires de 1 600 milliards
d’euros et sous-tendent 6,6 millions d’emplois en Europe.

Les actions de 'ERT aident a renforcer et soutenir les principales
conditions qui sont a l'origine de I'innovation et de I'esprit
d’entreprise d’une maniere générale dans I’économie. Ces
conditions font partie de I’environnement concurrentiel dans le
cadre duquel se déroule I'activité économique et sont le résultat
des actions entreprises par les gouvernements, les institutions
publiques et celles du secteur privé.

L’ERT entretient des relations privilégiées avec 'EIRMA (European
Industrial Research Management Association), citée dans la
premiére partie de cet article [1].

L’ERT se fait I'avocat des politiques, aussi bien aux niveaux
national qu’européen, qui aident a la création de conditions
nécessaires pour améliorer la croissance et I'emploi en Europe.
Son président actuel est Leif Johnson, président de Volvo.

* Www.ert.eu ; www.eirma.org

En ce qui concerne le processus d’innovation stricto
sensu évoqué plus haut, les PME, voire les PMI, sont mal
équipées. Pour se développer et grandir, elles ont besoin
d’aides matérielle et humaine. Un simple consultant, aussi
brillant soit-il, sera faire un diagnostic sur la pertinence du
marché ciblé et du produit dans ce marché. Mais ce n’est
qu’un point de départ. Des moyens humains doivent étre
intégrés dans I'entreprise pour aller sur place mieux
comprendre la demande, rencontrer ceux par qui elle est
portée, s’assurer de la pertinence du produit, etc.

Les politiques sont mal a I'aise sur ce point et par consé-
quence, il en va de méme pour les investisseurs. Ce sujet est
treés grave, et malheureusement, tout le monde en parle mais
personne ne fait quoi que ce soit. La solution n’est-elle pas
tout simplement dans I'intégration de jeunes seniors (retraites),
moyennant un complément de salaire modeste ?
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Encadré 3

La Commission européenne a lancé en mars 2010 « Stratégie
Europe 2020 » pour sortir de la crise et préparer I’économie de
I’Union européenne pour la décennie a venir.

La crise a mis en relief des questions fondamentales et des
tendances non viables que nous ne pouvons plus nous permettre
d’ignorer. L’Europe connait un déficit de croissance qui met notre
avenir en péril. Il nous faut résolument surmonter nos faiblesses et
exploiter nos forces, qui sont nombreuses. Nous devons batir un
nouveau modeéle économique fondé sur la connaissance, une
économie sobre en carbone et des taux d’emplois élevés. Cette
bataille doit mobiliser 'ensemble des intervenants en Europe.
Avant toute chose, I'Europe doit tirer les lecons de la crise
économique et financiere mondiale. Nos économies sont
intrinséquement liées. Aucun Etat membre n’est en mesure de
relever efficacement a lui seul les défis mondiaux. Nous sommes
plus forts en agissant de concert et une sortie de crise réussie
dépend en conséquence d’une coordination étroite de nos
politiques économiques. Faute de quoi, il pourrait nous en coGter
une « décennie perdue », caractérisée par un déclin relatif, une
croissance constamment en berne et des niveaux de chomage
structurellement élevés.

La Commission distingue trois grands moteurs de croissance, a
mettre en ceuvre aux niveaux européen et nationaux au moyen
d’actions concrétes : une croissance intelligente (promouvoir la
connaissance, l'innovation, I’éducation et la société numérique),
une croissance durable (rendre notre production plus économe en
ressources tout en dopant notre compétitivité) et une croissance
inclusive (renforcer la participation au marché du travail,
I'acquisition de compétences et la lutte contre la pauvreté). Cing
objectifs ont été fixés en vue de définir la place qui devrait étre
celle de I’'Union européenne d’ici 2020 et a I'aune desquels les
progrés peuvent étre mesurés :

- 75 % de la population agée de 20 a 64 ans devrait avoir un em-
ploi ;

- 3% du PIB de I'Union européenne devrait étre investi dans la
R&D;

- les objectifs dits « 20/20/20 » en matiére de climat et d’énergie
doivent étre atteints ;

- le taux d’abandon scolaire devrait étre ramené au-dessous de
la barre des 10 %, et au moins 40 % des jeunes générations
devraient obtenir un titre ou un dipléme ;

- il conviendrait de réduire de 20 millions le nombre de personnes
menaceées par la pauvreté.

® Sources :

http://ec.europa.eu/eu2020/index_fr.htm
http://europa.eu/rapid/pressReleasesAction.do?reference=1P/10/
225&format=HTML&aged=0&language=FR

Restons optimistes, ’Europe a de nombreux atouts :
- elle peut profiter du support public pour ce qui concerne
les grands défis et I'utiliser pour prendre le leadership dans
le domaine du développement durable ;

- elle compte un marché intérieur de 500 millions de per-
sonnes ;

- la diversité des cultures et des histoires peut constituer
une source d’invention ;

- siony est attentif, ’Europe peut former des personnels de
tous les niveaux et de grande qualité ;

- les marchés publics représentent, comme on I'a vu, un
potentiel important (1 500 milliards d’euros) pour nourrir les
carnets de commande et pour développer des innovations ;
- la démarche des grands défis peut étre porteuse d’inven-
tions si on ne sombre pas dans I'utopie.

Reste aux entreprises, aux pays européens et a leurs
pouvoirs politiques de prendre conscience de tout cela,
d’étre pro-actifs dans cette perspective, et pourquoi pas,
d’optimiser la synergie entre les peuples d’idées (notamment
les sudistes, dont la France) et les peuples de réalisateurs
(comme les nordistes).
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2011 ; les Ateliers de compétitivité (DGCIS et IGPDE), 19 mai 2011 ;
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2011.
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La chimie inorganique englobe un large panel de connaissances allant de la chimie de synthése a la
spectroscopie. Cet ensemble peut étre acquis par les étudiants du premier cycle universitaire grace a un
enseignement expérimental adéquat. Les travaux pratiques permettent d’aborder les différentes facettes
de la chimie, en montrant ainsi les aspects fondamentaux et les applications potentielles. On peut citer
notamment les dispositifs optoélectroniques (LED, photovoltaique), magnétiques, ainsi que la catalyse
chimique ou biologique. Cet article présente un mode opératoire de synthése d’'un ligand organique, le
bisalophen, puis sa complexation par des métaux de transition comme le cuivre et le nickel. Il a été réalisé
en séance de TP (3 h) par des éleves de la Faculté d’Orsay (Université Paris 11). La synthése du ligand
organique illustre la réaction de formation des imines, et celle des complexes de cuivre et de nickel les
réactions de complexation et de site de complexation. Les méthodes de synthése et I'analyse détaillée des
caractérisations des produits obtenus sont présentées.

Enseignement, travaux pratiques, chimie inorganique, imines, complexation, cuivre, nickel.

A linkage between two domains of chemistry through the synthesis of inorganic complexes during
practical works

To understand inorganic chemistry, the students must acquire several notions of different fields of chemistry.
Practical sessions based on it can help them to broaden their point of view toward chemistry by doing organic
and complexation experiments, and present to them several recent and useful applications (LED and
magnetic, catalytic or biological applications). This paper presents a procedure for the synthesis of an
organic ligand, the bisalophen, and its complexation by copper(ll) and nickel(ll) metal ions. It has been
successfully realized in 3h by students of University Paris 11 and illustrates the imine formation as well as
complexation (reaction and site of reaction). Finally, the work-up of the reaction and the full characterization
of the products (1H NMR, IR, TLC and UV-visible) are detailed.

Teaching, practical work, inorganic chemistry, imine, complexation, copper, nickel.

avec la nécessité de faire appel a la chimie organique pour la
synthése de ligands, a la chimie physique pour les caractéri-
sations spectroscopiques, ainsi qu’aux calculs quantiques

Lors du premier cycle universitaire en France, la chimie
est arbitrairement découpée en différents blocs. L’étudiant
découvre ou approfondit alors des matieres comme la
chimie organique, la chimie inorganique (anciennement mi-
nérale), la chimie des solutions, la chimie du solide, la chimie
physique et bien d’autres encore, sans réussir a tisser des
liens entre les différents enseignements. L’apprentissage de
ces matiéres se fait souvent indépendamment les unes des
autres, ce qui empéche I'étudiant d’avoir une vue d’en-
semble et un certain recul, pourtant nécessaire puisqu’ac-
tuellement, les domaines se recoupent de plus en plus en
recherche. Ainsi, faire appel aux connaissances d’une autre
branche de la chimie peut parfois débloquer de maniére effi-
cace les problémes rencontrés dans sa propre branche. La
chimie inorganique illustre parfaitement ce point de vue,

pour I'interprétation orbitalaire et la rationalisation des phé-
nomenes étudiés. Une séance de travaux pratique de chimie
inorganique apparait comme idéale pour permettre aux étu-
diants de créer par I'expérimentation un lien entre différents
domaines, ici la chimie organique (a travers une réaction
classique de synthése d’imine) et la chimie des solutions
(a travers la notion de complexation).

Depuis une vingtaine d’années, les technologies dans les
domaines télévisuel et informatique ne cessent de changer
et de s’améliorer. Ainsi, deux grands types de nouveaux
composés sont apparus sur le marché : les OLED (« organic
light-emmiting diode », diode électroluminescente) et les
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TFT (« thin film transistor »). Comme leur nom I'indique,
les premiéres produisent de la lumiéere a partir d’'un cou-
rant électrique (domaine de I'optoélectronique). Elles sont
constituées de plusieurs couches de semi-conducteurs
de molécules organiques placées entre deux électrodes
transparentes et sont principalement utilisées pour les
écrans plats — qui peuvent méme étre souples (figure 7).

Les seconds sont des composants électroniques de
type interrupteur (trois électrodes et plusieurs couches
minces de molécules organiques/inorganiques) qui, de
par leurs faibles dimensions et leur haute conductivité,
sont tres intéressants pour réaliser de I'électronique
d’affichage (écrans plats, imagerie médicale) (figure 2).

Les salen/salophen ou bases de Schiff forment une
famille de ligands organiques trés utilisés pour réaliser des
complexes aux multiples propriétés (optique, électronique,
magnétique, catalyse) [1-2]. Le bisalophen appartient a cette
famille et son complexe de cuivre présente les propriétés
électroniques requises pour former la partie active des
dispositifs optoélectroniques. En effet, lorsqu’un film solide
de molécules de Cusbisalophen est réalisé, celui-ci présente
des propriétés optiques intéressantes (voir les spectres
d’absorption obtenus lors des travaux pratiques), mais
également des propriétés de transport électronique
fortement améliorées par la présence de I’élément cuivre
(figure 3) [3].
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Le bisalophen est obtenu dans I'’éthanol a partir d’un dé-
rivé du salicylaldéhyde et de benzéne tétramine (figure 4).
Les groupes amines réalisent une addition nucléophile sur
les carbones électrophiles des doubles liaisons C=0,
conduisant apres élimination d’eau a la formation de fonc-
tions imines (double liaison C=N). En raison de la grande in-
solubilité du bisalophen, des groupements tertiobutyl sont
ajoutés a I'aldéhyde, rendant le produit soluble dans des sol-
vants usuels tels que le dichlorométhane(). On peut alors re-
marquer la présence de deux sites de complexation (appelés
aussi cavités) sur le ligand obtenu, lieu ou les métaux tels que
le cuivre et le nickel vont pouvoir venir se loger, formant ainsi
les complexes Cusbisalophen et Nisbisalophen. Lors de la
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formation de ces liaisons avec le métal au sein des sites, les
hétéroatomes (O et N) riches en électrons vont participer a la
liaison en transférant deux de leurs électrons au métal. Expé-
rimentalement, un reflux dans du méthanol de bisalophen en
présence d’acétate de cuivre ou de nickel permet d’obtenir
les complexes désirés. L’utilisation des sels d’acétate per-
met une déprotonation des phénols et conduit donc a la
complexation des ions métalliques.

Le mode opératoire suivant, aisé a mettre en ceuvre et
relativement rapide, va permetire aux étudiants de faire
appel a la fois a leurs connaissances en chimie organique
et a celles en chimie des solutions.

3,5-ditertbutylsalicylaldéhyde (M = 234,34 g.mol™!, mp =
59-61 °C, pureté 99 %), 1,2,4,5-benzénetétraminetétrahydro-
chlorure (M = 284,01 g.mol'1, mp = 84 °C, pureté 100 %),
acétate de cuivre(ll) (M = 181,63 g.mol”!, mp = 115°C,
pureté >99 %), acétate de nickel(ll) (M = 248,86 g.mol‘1,
mp = 230 °C, pureté >99 %), éthanol absolu, méthanol,
dichlorométhane.

Dans un ballon de 100 mL, introduire 0,2 g de 1,2,4,5-
benzénetétramine tétrahydrochlorure (0,70 mmol), 0,66 g de
3,5-ditertbutylsalicylaldéhyde (2,8 mmol, pureté 99 %) et
20 mL d’éthanol absolu. Adapter un réfrigérant et chauffer le
milieu réactionnel sous agitation a 100 °C (reflux) pendant
1 h. Observer la formation d’un précipité jaune. Laisser
revenir a température ambiante, puis refroidir a I'aide d’un
bain de glace. Essorer sur fritté ou Blchner, puis laver le
solide a I'aide de deux fois 10 mL d’éthanol froid. Sécher le
solide sous vide puis le déposer a I’étuve. Rendement moyen
du bisalophen obtenu : 75 %.

Dans un bicol de 100 mL muni d’'une ampoule de coulée,
introduire 0,2 g de bisalophen (0,2 mmol) dans 10 mL de
dichlorométhane et agiter vigoureusement. Dans un bécher
de 100 mL, introduire 73 mg (0,4 mmol) d’acétate de cuivre(ll)
ou 99 mg (0,4 mmol) d’acétate de nickel(ll) dans 25 mL de
méthanol et agiter vigoureusement jusqu’a dissolution du
composé. Adapter un réfrigérant au ballon de 100 mL et
verser le contenu du bécher dans I'ampoule de coulée. Verser
le contenu de I'ampoule de coulée dans le ballon sous
agitation et porter le mélange a reflux (80 °C) pendant 20 mn.
Observer la coloration du milieu (rouge pour le cuivre, violet
foncé pour le nickel). Laisser revenir a température ambiante,
puis refroidir & I’aide d’un bain de glace. Essorer sur fritté ou
Blchner, puis laver le solide a I'aide de deux fois 10 mL de
méthanol froid. Sécher le solide sous vide puis le déposer a
I’étuve. Rendement moyen observé pour cette étape : 95 %
pour le cuivre, 85 % pour le nickel.

La réaction peut étre suivie si le temps le permet par
chromatographie sur couche mince (CCM) pour le
bisalophen ou absorption UV-visible pour les complexes. ||
suffit alors de vérifier I'obtention progressive d'une seule

tache sur la plague CCM et de mesurer I’évolution temporelle
de I’'absorbance correspondant aux bandes d’absorption
propres aux complexes située entre 400 et 500 nm en UV.

Les étudiants ont obtenu un rendement moyen de 71 %
pour la synthése du complexe de cuivre et de 64 % pour
la synthése de son analogue de nickel.

e CCM sur silice (bisalophen uniquement)

L’éluant utilisé est un mélange CH,Clo/EtOH (9:1). La révé-
lation s’effectue sous une lampe UV. Le bisalophen présente
unrapport frontal de 0,67 alors que les réactifs présentent des
rapports frontaux de 0,97 (aldéhyde) et 0,21 (tétraamine).

e Spectroscopie infrarouge

Les spectres IR des réactifs et du bisalophen ont été réalisés
(figure 5). L’obtention d’imines est mise en évidence par :

— la disparition de la bande de vibration d’élongation de

la liaison C=0 de I'aldéhyde de départ vers 1 690 cm™ ;

— la disparition des deux bandes de vibration d’élongation

des liaisons N-H de la tétraamine de départ vers 3 380
et3390cm™;

— I'apparition d’'une bande de vibration d’élongation de

la double liaison C=N pour le produit vers 1 620 cm™.
e Spectroscopie RMN TH

Les spectres RMN H de I’aldéhyde et de la tétraamine
de départ et du bisalophen obtenu par les étudiants ont été
réalisés (figure 6). Le signal correspondant au proton tres
déblindé de I'aldéhyde vers 9,9 ppm et celui correspondant
a la tétramine vers 1,5 ppm disparaissent sur le spectre du
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bisalophen. Un signal correspondant au proton de I'imine
formée apparait également sur le spectre du bisalophen vers
9,8 ppm.
e Spectroscopie UV-visible

Les spectres UV-visible du bisalophen et de ses deux
complexes Cusbisalophen et Nisbisalophen ont été obtenus
en solution dans du CH,Cl, dans des cuves de 1 cmen quartz
(figure 7). Les bandes d’absorption sur le spectre d’absorp-
tion du ligand sont fortement modifiées lorsqu’on introduit les
métaux dans les sites de complexation. En plus de la modi-
fication des bandes de transfert de charge de type n-n+@
propres au ligand (de 250 a 410 nm), des doubles bandes
apparaissent dans le cas du cuivre et du nickel (de 410 a
600 nm). Ce sont des bandes caractéristiques de transfert de
charge métal-ligand, mettant en avant le succés de la com-
plexation des métaux dans les cavités du bisalophen(3).

Lors des discussions avec les étudiants, notamment sur
les applications de ces molécules, il a été envisagé de
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réaliser, lors du second cycle universitaire, une séance
de travaux pratiques ou une couche fine de ces
molécules serait déposée sur des électrodes de maniére
a étudier leurs propriétés optoélectroniques. De plus, en
se basant sur les travaux de recherche actuels de notre
équipe, il a été envisagé de confronter les étudiants,
toujours lors du second cycle universitaire, a la mise en
place de dispositifs de type transistor a base de
nanotubes de carbone (matériau trés en vogue), les
nouvelles propriétés optoélectroniques du systeme
pouvant étre étudiées relativement aisément [4].

La synthese de molécules aux applications courantes
ainsi que le parallele établi entre deux domaines de la
chimie a séduit les étudiants. Les manipulations réalisées
leur ont permis d’étre confrontés a des techniques
essentielles (CCM, UV-visible, montage de chimie orga-
nique) et d’en découvrir une nouvelle (spectroscopie IR).
Les notions de ligand organique et de site de complexa-
tion ont été assimilées.—

L’'une des questions récurrente des étudiants a été
de savoir comment les molécules synthétisées étaient
utilisées lors du passage aux TFT et OLED. Ceci pourrait
conduire a des travaux pratiques lors du second cycle
universitaire mettant en jeu des manipulations a
I’interface chimie-électronique.

(1) La présence de groupements de type tertiobutyl renforce les interactions de
van der Waals entre les espéces et le solvant, favorisant ainsi leur dissolution
dans ce dernier.

(2) Les bandes de transfert de charge de type n-n* correspondent a des transitions
électroniques (obtenues grace a une excitation lumineuse) entre les orbitales
moléculaires liantes de symétrie n (axiale) et les orbitales moléculaires
antiliantes de symétrie axiale (type n*).

(3) Les bandes de transfert de charge de type métal-ligand (ou MLCT)
correspondent a des transitions électroniques (obtenues grace a une excitation
lumineuse) entre les orbitales moléculaires a fort caractére métallique et les
orbitales moléculaires a fort caractére du ligand (antiliantes). Ici, la
complexation des métaux par le ligand génere de nouvelles orbitales
moléculaires dont certaines possédent un fort caractére métallique (permettant
ainsi la transition électronique).

[1] Pietrangelo A., Sih B.C., Boden B.N., Wang Z., Li Q., Chou K.C., Maclachlan
M.J., Wolf M.O., Nonlinear optical properties of Schiff-base-containing conductive
polymer films electrodeposited in microgravity, Adv. Mater., 2008, 20, p. 2280.

[2] Koner S., Saha S., Mallah T., Okamoto K.I., End-on double azido bridged
copper(ll) complex with (N, N, O) Schiff base: synthesis, structure and magnetic
study, Journal of Physics and Chemistry of Solids, 2004, 65(4), p. 697.

[3] Chen L., Wang L., Gao X., Nagase S., Honsho Y., Saeki A., Seki S., Jiang D.,
The non-covalent assembly of benzene-bridged metallosalpen dimers:
photoconductive tapes with large carrier mobility and spatially distinctive
conduction anisotropy, Chem. Comm., 2009, p. 3119.

[4] Magadur G., Lauret J.S., Cojacaru C.S., Huc V., Mallah T., J. Am. Chem. Soc.,
soumis.
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Histoire de la chimie

Le Club d’histoire de la chimie

a feté ses vingt ans !
Parcours historique (1991-2011)

Danielle Fauque

Du groupe des historiens de la chimie
au Club d’histoire de la chimie

Le groupe qui s’appellera Club des historiens de la chimie,
puis Club d’histoire de la chimie, s’est réuni la premiére fois le
8 juin 1990 a I’'Université de Nanterre a I'initiative de Bernadette
Bensaude-Vincent, philosophe et historienne de la chimie de
I’Université de Paris 10-Nanterre. Au cours de rencontres
occasionnelles, certains historiens de la chimie, professionnels
ou amateurs, avaient souhaité davantage de contacts et de
discussions sur leur travail. B. Bensaude-Vincent avait alors
proposé de les réunir de fagon informelle pour échanger des
informations, présenter leurs recherches et partager les intéréts
que chacun avait pour I’histoire de la chimie.

Treize personnes répondirent a son appel du 27 avril [1], dont
neuf chimistes de formation ou de métier, deux historiens de for-
mation et une philosophe. Leurs intéréts étaient principalement
centrés sur la Révolution frangaise et le XIX® siécle ; un seul tra-
vaillait sur le XX® siécle. lls approchaient I'histoire de la chimie de
fagon diversifiée, couvrant I'histoire des techniques, des métiers,
des concepts, des théories et de leur diffusion, de I’enseignement
de la chimie, les biographies, mais peu travaillaient sur les insti-
tutions. Ces recherches étaient valorisées par divers moyens :
articles, livres, éditions critiques d’ceuvres originales, DEA ou
théses en cours, montages d’expositions... Tous firent part des
difficultés rencontrées : isolement et manque d’échanges, acces
malaisé aux sources, conditions de travail et financiéres difficiles.
On suggéra alors de faire circuler 'information, de coordonner
des recherches autour de thémes fédérateurs comme I’étude des
rapports entre science et techniques, de favoriser le travail en
équipe sur un projet, de développer des produits pour I'ensei-
gnement. En conséquence, ils songérent a former un groupe
informel servant d’organe de liaison, et d’organiser une rencontre
trimestrielle sous forme d’une demi-journée de séminaire [2].

Le premier séminaire, organisé par C. Bailleux, eut lieu le
3 décembre suivant a la Direction des études et recherches
d’EDF (Saint-Denis). C. Kounélis et L. Nekoval présentérent
respectivement la théorie atomique au XIX® siécle et la réception
du systéme périodique de Mendeleiev en France. L’aprés-midi,
la discussion porta sur un projet d’insertion de ce qu’il fut alors
décidé d’appeler le « Club des historiens de la chimie » au sein
soit de la Société de Chimie Industrielle (SCI), soit de la Société
Francaise de Chimie (SFC) [3], sans conclure.

Le second séminaire s’est tenu le 18 mars 1991 au siege
des ingénieurs et scientifiques de France (Paris). Grace a I'inter-
vention de B. Bensaude-Vincent, David J. Rhees, chercheur
ameéricain invité au Centre de recherche en histoire des sciences
et des techniques (CRHST) de la Villette cette année-la, avait
accepté de nous présenter The rise of educational advertising
at Dupont (1916-1950). Ce séminaire inaugurait la dimension
internationale de nos activités.

Les réunions se sont succédé courant 1991 en divers lieux,
puis I'Ecole supérieure de physique et de chimie industrielles

de la Ville de Paris (ESPCI) s’est avérée le lieu privilégié des
rencontres. Monique Monnerie, conservateur de la bibliotheque
de 'ESPCI, a accepté d’effectuer le secrétariat. Puis il fut décidé
d’officialiser le groupe. Le nom Club d’historiens de la chimie
pouvait sembler trop restrictif ; il fut décidé de prendre le nom de
Club d’histoire de la chimie, exprimant I'ouverture a toutes les
sensibilités voulue par les promoteurs. Ce nom fut adopté lors
de I’Assemblée générale (AG) constitutive du 14 octobre 1991,
ou les statuts élaborés durant I'été furent discutés et approuvés.
Un Conseil d’administration (CA) se réunit le 27 novembre pour
vérification et derniéres approbations. Le Bureau était constitué
par B. Bensaude-Vincent, présidente, C. Bailleux, vice-président,
M. Monnerie, secrétaire, et D. Fauque, trésoriére, qui déposa les
statuts le 29 novembre a la Préfecture de Paris. Parmi les
promoteurs de cette nouvelle association, étaient présents Jean
Jacques, directeur de recherches au Colleége de France, Georges
Bram, professeur de chimie organique a I'Université Paris-
Sud 11, André Grelon (aujourd’hui directeur d’études a
I’EHESS), et Roger Christophe, ingénieur chimiste, ancien éleve
de Maurice Daumas [4]. Le Journal officiel n° 52 du 25 décembre
1991 annongait publiquement la naissance du Club d’histoire
de la chimie (CHC) dont le siege social était établi a 'ESPCI [5].
En mars 1992, un logo fut adopté et
déposé a I'INPI [6]. Mais dés la fin de 1992,
I’appellation « Club », choisie apres de lon-
gues discussions au sein d’un groupe qui
voulait réunir amateurs et professionnels
de I'histoire de la chimie, parut difficile a
conserver, en particulier pour obtenir des
subventions auprés des instances offi-
cielles. Une lettre circulaire proposant un
changement de nom fut élaborée courant ao(t, et le Bureau
décida de mettre la question a I'ordre du jour de I'AG du
9 novembre. Dans cette lettre, la présidente rappelait I’origine de
la formation du CHC et ses objectifs, les travaux déja réalisés et
ceux en cours, ainsi que les projets pour I'année a venir, dont
deux projets internationaux. Ainsi, ajoutait-elle, le mot « « Club »,
ce nom de baptéme choisi lors de notre premiere assemblée
générale, s’il traduit bien I'enthousiasme et la convivialité qui
caractérisent chacune de nos réunions de travail, risque a terme
de devenir une géne pour entreprendre des démarches aupres
des institutions académiques en France comme a l’étranger. Tout
en veillant a conserver la qualité de nos relations, ne serait-il pas
souhaitable de changer le nom de notre organisation et d’adopter
un titre plus semblable a celui d’autres associations homolo-
gues ? [, comme :] Association pour I'histoire de la chimie...,
Groupe francgais d’histoire de la chimie ou Groupe d’histoire de
la chimie, Organisation pour I’histoire de la chimie » 71, Au terme
de cette journée du 9 novembre, consacrée a I'ceuvre d’Henri
Moissan (1852-1907), I’Assemblée générale, apres des
échanges assez passionnés, tint a conserver le nom de Club
d’histoire de la chimie, car finalement, le caractére informel
paraissait I'aspect le plus caractéristique de nos réunions.
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L’intégration
a la Société Francaise de Chimie

En 1994, le CHC comptait environ 70 membres, dont
beaucoup de chimistes, membres de la SFC. A la fin de son
mandat, B. Bensaude-Vincent souhaitait ne pas se représenter.
Claude Viel, qui s’était porté candidat, fut élu président, avec
Etienne Roth comme vice-président, et effectua deux mandats.
Membre de la SFC, il prit a cceur de rattacher le CHC a la SFC
et initia les séances communes avec la Société d’histoire de la
pharmacie (SHP).

Les discussions avec la SFC durerent jusqu’en 1997. Le
4 octobre 1996, I'Assemblée générale du CHC vota a I'unanimité
des membres présents le principe du rattachement a la SFC, en
tant que groupe thématique, accueilli par la division Enseigne-
ment [8]. En intégrant la SFC, le CHC bénéficierait d’une
infrastructure administrative et d’un appui logistique, de
I’annonce de ses réunions dans L’Actualité Chimique, et de son
hébergement sur le site Internet de la société. Le Conseil d’admi-
nistration dela SFC donnasonaccord le 2 avril pour la conversion
du CHC en un groupe thématique [9]. Aprés une derniére discus-
sion, il fut accepté que le CHC gardat son nom, auquel serait
accolé « groupe thématique de la SFC ». La seule exigence de
la SFC était qu’au moins un membre du Bureau du CHC soit
membre de la SFC (aujourd’hui, le CA est composé pour 60 %
de membres de la SCF). Gérard Montel, rédacteur en chef de
L’Actualité Chimique, devint d’ailleurs un des administrateurs
toujours trés encourageant de notre Club. Les membres de la
SFC devenaient membres de droit du CHC, et en contrepartie,
la SFC versait une « contribution » forfaitaire pour notre fonction-
nement. Le courrier du CHC portait maintenant deux logos : celui
de la SFC et le sien, et le Club comptait plus de 600 membres.
Dorénavant, le CHC prit une allure de croisiéere, et, année aprés
année, il a travaillé, et a travaillé beaucoup, comme le montre
I’étude des archives.

Cinq présidentes et un président

De 1991 22011, cing présidentes et un président ont assumé
la charge d’animer le Club, assistés des membres du CA: a
B. Bensaude-Vincent (1991-1994) et C. Viel (1995-2000) succé-
derent Marika Blondel-Mégrelis (2001-2004), Laurence Lestel
(2005), Josette Fournier (2006), a nouveau L. Lestel (2007-2008),
et Danielle Fauque (2009-2011). Au cours de ces vingt ans, en
dehors de leur mandat présidentiel, les quatre présidentes ont
souvent occupé un poste d’administrateur du CHC. Plusieurs
fidéles des premiéres heures ont tenu a participer au CA:
Jacques Bourdais, G. Bram, R. Christophe, Jacques Dubar,
Michel Golfier, J. Jacques, E. Roth... Roger Christophe s’est par-
ticulierement engagé et a joué un role de conseil constant ; ses
connaissances dans le domaine de I'histoire de la chimie analy-
tique et de I'industrie chimique ont permis de répondre a nombre
de demandes d’information adressées au CHC durant ces deux
décennies. Pour le remercier de son dévouement et de sa fidéli-
té sans faille, le Conseil d’administration du 8 décembre 2011 I'a
élu membre d’honneur.

« Les travaux et les jours »

Jusqu’en 1996, les séances trimestrielles ont eu lieu le plus
souvent al’lESPCI, et ensuite au siege de la SFC. Nous avons regu
des conférenciers prestigieux et entendu des témoignages
historiques. Des historiens professionnels ont succédé a des
chimistes historiens, des doctorants a des seniors témoins
d’événements de la chimie ayant marqué leur vie. Des chercheurs
étrangers ont été invités a participer a ces journées, comme
Isabelle Stengers (Belgique, 1993), Alan Rocke (Etats-Unis,
1994), Christoph Meinel (Allemagne, 1995), Elena Zaitseva
(Russie, 2010), Luigi Cerruti (Italie, 2010) ou Keiko Kawashima
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(Japon, 2011). Ludwig Lewicki (Ludwigshafen, All.), descendant
de Justus von Liebig, a participé de nombreuses fois a nos activités,
devenant méme membre du CA a titre étranger en 2000 [10].

Durant ces vingt ans, entre 200 et 250 communications ont
été données ; toutes les branches de la chimie ont été abordées.
Plusieurs de ces exposés ont été publiés dans L’Actualité
Chimique et des membres du CHC ont régulieérement contribué
a nourrir la rubrique histoire de la revue, ou pris en charge un
dossier ou un numéro thématique. Notons ainsi: le dossier
Lavoisier en 1994, année du bicentenaire de la mort du savant,
sous la responsabilité de D. Fauque [11]; le numéro spécial
Nourrir les hommes, hier et demain. Apports de la chimie, sous
la responsabilité de C. Viel [12] ; la publication en 2004-2005 par
M. Blondel-Mégrelis des Journées Grignard qu’elle organisa en
2003 [13].

Les présidents du CHC ont organisé chaque année un col-
loque, le plus souvent en partenariat, parfois délocalisé. En 1994
notamment, s’est tenu a Mulhouse le colloque sur La chimie
et I’Alsace, organisé par G. Bram
avec l'aide de Gérard Emptoz,
Jean-Michel et Nicole Chezeau
[14]. G. Bram fut un membre actif
de notre jeune association, sans
vouloir entrer dans le CA. Il eut a
cceur de I'associer a plusieurs
autres manifestations nationales,
en particulier au colloque La
chimie dans la société, son réle,
son image (Biarritz, mars 1994).
Comme pour plusieurs des mani-
festations suivantes dans les-
quelles le CHC a été impliqué,
I’histoire de la chimie et des
themes quilui sont liés était abordée a c6té et en complémentarité
avec les thémes contemporains, dont les questions de société
[15] L’histoire apporte un éclairage pertinent pour répondre a
ce questionnement permanent de la place de la chimie et de sa
perception par la société civile. En 1999, a 'TENCPB, le colloque
Nourrir les hommes, hier et

aujourd’hui sous laresponsa-
bilité de C. Viel a aussi ajouté
une dimension actuelle a
I’histoire de la chimie, mon-
trant combien les progres
actuels sont liés au passé,
comme il semble toujours
aujourd’hui nécessaire de le
rappeler. Ces colloques ont
aussi accueilli des conféren-

ciers étrangers.

Parmi les journées nationales, citons a 'ESPCI : Cristaux et
molécules (1992) ; la journée consacrée a I'histoire de la radioac-
tivité (1993), ou Bertrand Goldschmidt a témoigné de ce qu’il avait
vécu ; Les chimistes francais et I'industrie (1995). A L’histoire des
poudres et explosifs (1998, Sevran), sous la responsabilité de
J. Dubar et C. Viel, ont succédé les Journées Victor Grignard
et le Traité de chimie organique (2003, Lyon) organisées par
M. Blondel-Mégrelis, puis le colloque Symétrie et asymétrie
(2004, Lyon) sous saresponsabilité et celle de Philippe Joussaud.
En 2007, L. Lestel organisait le colloque Des chimistes aux
Conseils d’hygiéne, XIXS-XX® siécles, en partenariat avec le
CNAM [16]. En 2010, & 'ESPCI, la célébration du 150° anniver-
saire du Congrées de Karlsruhe était organisée par P. Laszlo,
D. Fauque et C. Kounélis [17] En 2011, en partenariat avec le
CRHST et Universcience, une journée d’études sur Les femmes
chimistes en France au XX® siécle a eu lieu le 8 mars, journée de
la femme, a la Cité des sciences et de I'industrie, dans le cadre
de I’Année internationale de la chimie [18].



Des colloques sur deux jours
ont également été organisés,
comme les deux colloques avec
les universités de province, qui
reliaient I’histoire locale et géné-
rale de la chimie a la chimie
d’aujourd’hui, organisés par
J. Fournier, 'un a Marseille en
2006 avec Henri Tachoire,
autre a Nancy en 2007 avec
Jean-Louis Rivail [19]. Et aussi
en 2009, quand D. Fauque et
Brigitte Ducrot (historienne de
I’art) présentaient La chimie et
lart du feu en partenariat avec
la Manufacture de Sévres [20].

Séances communes avec
la Société d’histoire de la pharmacie

Dés que le CHC fut associé a la SFC, C. Viel, membre de la
SHP, entreprit d’organiser des séminaires communs aux deux
sociétés. Le premier eut lieu le 21 mars 1998 dans la salle des
Actes de la Faculté de pharmacie sur le theme Interaction chimie-
pharmacie. Quelques exemples historiques. Cette séance com-
mune devint vite une tradition, et pratiquement chaque année, les
deux associations se réunissent autour d’un théme commun, soit
a la Faculté de pharmacie, soit au siege de la SCF. Par exemple,
ont ainsi été célébrés le 150° anniversaire de la mort de Charles
Gerhardt (2006) [21] et le bicentenaire de la mort de Fourcroy
(2010) [22], étudiés L histoire des colorants (2004) [23], Le Conseil
supérieur d’hygiéne publique en France et Bibliophiles et biblio-
philie (2008) [24], et La pharmacie dans les traités de chimie (2011)
[25]. Un membre de la SHP appartient au CA du Club, afin de
faciliter les échanges et d’aider a I'organisation de séances
communes. Des communications données dans le cadre de
ces séances ont été publiées dans la Revue d’histoire de
la pharmacie.

D’un dictionnaire a 'autre :
Itinéraires de chimistes (2005-2007)

Plusieurs membres du Club ont
participé a la réalisation du Diction-
naire biographique des profes-
seurs du CNAM, sous la direction
d’A. Grelon et C. Fontanon, pour
lequel des réunions ont eu lieu dés
1992 dans le cadre des séances du
CHC [26]. Fort de cette expérience,
le CHC a bien voulu mener une
nouvelle entreprise de ce genre,
concernant cette fois la Société
chimique elle-méme.

Le 1508 anniversaire de la fon-
dation de la Société chimique
(1857-2007) fut I'occasion de lan-

cer ce projet. Il s’agissait de publier
un recueil de notices biographiques des présidents de la Société,
idée proposée par J. Fournier, alors vice-présidente du CHC.
L. Lestel, présidente en exercice, fut chargée de la coordination.
Ce futle grand ouvrage de son mandat. Il fallut étre a la fois souple
et exigeant afin que chaque notice entre dans le cadre uniforme
d’'une publication collective de type dictionnaire, avec des
normes d’édition rigoureuses imposées par EDP Sciences, édi-
teur de I'ouvrage. Cet ouvrage, enti€rement financé par la SFC,
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constitue une ressource de premier ordre ;il est en usuel ala BNF,
comme dans les bibliothéques universitaires. L. Lestel y a consa-
cré son temps et son talent pendant trois années. Cet ouvrage a
marqué profondément la vie du CHC. L’entreprise a abouti a la
publication en décembre 2007 d’un beau livre de 88 notices,
écrites par 49 rédacteurs dont la majorité adhéraient a la SFC
[27].

Une internationalisation réguliére

Une communauté internationale
d’historiens de la chimie

Ecrire Phistoire de la chimie (1993)

Dés I'origine, notre association a voulu créer des liens et
entretenir des échanges avec des chercheurs étrangers. B. Ben-
saude-Vincent a ainsi organisé deux colloques en partenariat
avec des institutions a vocation internationale. Dans les années
1990, les approches de I'histoire des sciences se diversifiaient,
faisant entrer de plus en plus d’aspects contextuels dans I'étude
d’un savant et de son ceuvre. Plusieurs « Histoire de la chimie »
en langue anglaise ou frangaise sont parues dans les années
1992-1993 [28]. ll semblait pertinent d’organiser un colloque, Wri-
ting the History of Chemistry/Ecrire I'histoire de la chimie, offrant
I'opportunité d’un débat historiographique général sur I'écriture
de I'histoire d’une discipline scientifique. Le 28 mai 1993, a
I’'Université de Paris 10-Nanterre, treize intervenants dont dix
étrangers ont exposé leurs points de vue. Le CNRS, la Biblio-
théque de France, I’European Foundation for Science (ESF) et
I’'Université de Nanterre avaient assuré la partie financiére [29].

Lavoisier in European context (1994)

Le second colloque international pour lequel le CHC a été la
structure accueillante en France faisait partie d’un projet de
recherche européen, pris completement en charge par I'ESF de
1992 3 1997, sur I’Evolution de la chimie de 1789 a 1918, et qui
donna lieu a plusieurs publications [30]. En 1994, année de la
chimie et bicentenaire de la mort de Lavoisier, la nomenclature
chimique venait en premier lieu dans la discussion. M. Monnerie
eut lalourde tache de I’organiser a ’ESPCI, alors sous la direction
de Pierre-Gilles de Gennes, qui avait tout de suite donné son
accord. Durant les 9 et 10 mai 1994, sous la responsabilité de
B. Bensaude-Vincent et de Ferdinando Abbri (Italie), Negociating
a new language for chemistry: Lavoisier in European context
révéla des aspects insoupgonnés de la diffusion de la nomencla-
ture proposée par Lavoisier et ses collégues en Europe. Cette
approche en quelque sorte géographique, par localités, étudiait
les rapports des centres de recherche de I’époque avec les foyers
périphériques et révélait la richesse des recherches entreprises
a cette époque en chimie en Europe [31].

Renouveler le patrimoine de la chimie au XXI® siécle (2011)
Dernierement, dans le cadre de I’Année internationale de la
chimie, le CHC s’est aussi engagé a organiser le colloque bi-
annuel de la Commission internationale d’histoire de la chimie
moderne (CHMC), commission de la division Histoire des
sciences et des techniques (DHST) de I'Union internationale
d’histoire et de philosophie des sciences (IUHPS), ICSU de
I'UNESCO. Ce colloque, dit CHMC 2011, aregu le label AIC 2011
par le Comité Ambition Chimie et le label IYC 2011 par 'lUPAC.
Le théme portait sur I'étude des ressources qu’offraient les
nouvelles technologies pour la préservation, I'utilisation et la valo-
risation du patrimoine de la chimie au XXI® siécle : Renouveler le
patrimoine de la chimie au XXI€ siécle : échanges et débats sur
la conservation, la présentation et I'utilisation des sources, des
sites et des objets de la chimie. Le colloque, qui s’est déroulé a
Paris du21 au 24 juin 2011 entrois lieux (Académie des sciences,
ESPCI ParisTech et Maison de la Chimie), a réuni entre 80 et
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90 participants de seize nationalités différentes : Japon, Brésil,
Etats-Unis, Canada, Russie, et en Europe : Allemagne, Belgique,
Espagne, Estonie, France, Grande-Bretagne, Italie, Norvege,
Pays-Bas, Portugal, Suisse. Le livret des résumés des interven-
tions est téléchargeable sur le site du colloque [32]

Cet événement n’aurait pu se dérouler sans le mécénat du
Ministére de I’Enseignement supérieur et de la Recherche et du
Ministere de la Culture et de la Communication, Direction géné-
rale de la langue frangaise et des langues de France (DGLFLF)
qui a permis la prise en charge de la traduction simultanée. Le
soutien financier du CNRS, de la Fondation de la Maison de la
Chimie, de ’ESPCI ParisTech, de la SCF, du Comité national
frangais d’histoire et de philosophie des sciences (attaché a
I’Académie des sciences), du Groupe d’histoire et de diffusion
des sciences d’Orsay, et de la Commission elle-méme, basée a
Regensburg, a contribué a la bonne santé financiére de I’événe-
ment. Des industries chimiques se sont montrées généreuses :
AREVA, Arkema, BASF France.

Des liens privilégiés avec la Belgique

M. Blondel-Mégrelis et Brigitte Van Tiggelen, présidente de
I’association belge Mémosciences, ont initié les Journées franco-
belges. La premiére journée d’étude conjointe de la division
d’Histoire de la chimie de la Société royale de chimie, du Club
d’histoire de la chimie de la SFC et de la Sectie historiek de la
KVCV s’est déroulée a Louvain en 2004, sur le théme des
Chimistes et pharmaciens experts dans la société civile au XIX®
siécle [33]. En 2006 et 2009, le CHC recevait les chercheurs
belges a Paris [34]. La quatriéme journée franco-belge s’est
déroulée en novembre 2011 au Palais des académies a Bruxelles,
sur la célébration du bicentenaire de I’hypothése d’Avogadro :
Atomes, molécules et éléments. L’impact de I’hypothése d’Avo-
gadro [35]. Initialement établies pour étudier les échanges entre
les chimistes francgais et belges, ces journées s’ouvrent mainte-
nant a un monde plus large, toujours tournées vers la francopho-
nie puisque la majorité des interventions se fait en frangais.

Relations européennes

Les sociétés savantes européennes de la chimie étaient
d’abord réunies dans une fédération (FESC), puis maintenant
dans le groupe EuCheMS qui comporte, outre les divisions
chimiques habituelles, des « working parties » plus spécialisés
[36] (voir le rapport d’activité de 2011 [37]). Approché en 1997,
le CHC a suivi les conférences internationales organisées par
ce groupe en Europe.

En 2005, comme déléguée, M. Blondel-Mégrelis a repré-
senté la SFC a Lisbonne, puis L. Lestel en 2007 a Louvain,
D. Fauque a Sopron en 2009, et L. Lestel a nouveau en 2011 a
Rostock. Des communications ont été données par ces délé-
guées a chaque conférence. L. Lestel est la déléguée officielle
de la SCF au sein du Working Party of the History of Chemistry.

Une vocation du CHC : informer

L’article 2 des statuts précise les objectifs prioritaires de
notre association. Les deux premiers sont : « a) d’établir des rela-
tions entre les historiens de la chimie, les chimistes et les
étudiants, d’une fagon générale entre les personnes qui s’inté-
ressent a I’histoire de la chimie pure, appliquée ou industrielle ;
b) de favoriser les échanges entre personnes et associations
dont les objectifs sont semblables. »

Ce qui a été exposé dans cet article illustre bien ces objectifs
du Club. Outre les séminaires, les colloques ou conférences aux-
quels il a participé ou qu’il a organisés en propre, le CHC a assuré
par son Bulletin et assure aujourd’hui une diffusion réguliére
d’informations via sa Lettre d’information systématiquement
mise en ligne [38].
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Du Bulletin de liaison au Livret des résumés

Dés le début, nous avons

voulu garder la mémoire des
sujets abordés au cours des
réunions en publiant un bulletin
de liaison annuel. C. Kounélis
a réalisé le premier Bulletin
(1992), et les deux suivants
avec D. Fauque (1993-1994),
grace au concours du service
de reprographie de I'ESPCI.

Puis les liens avec 'ESPCI se
sont relachés, avec le rapprochement graduel vers la SFC. I n’y
eut pas de bulletin en 1995, faute de petites mains pour le réaliser.
Lorsque le CHC fut rattaché a la SCF, le nombre de membres
(plus de 600) excluait de faire un tirage papier, la somme a investir
devenant trop élevée. Toutes les recherches des présidents suc-
cessifs pour obtenir une subvention de publication se soldéerent
par un échec.

L’informatique ressuscita en quelque sorte le Bulletin. Apres
I’édition du Dictionnaire, L. Lestel et D. Fauque reprirent cette
idée ancienne d’un bulletin des résumés, et depuis 2008, un livret
annuel donne I’ensemble des résumés de séances données par
le CHC, en propre ou en partenariat. Ce livret, qui existe sous
forme électronique, n’estimprimé qu’en un petit nombre d’exem-
plaires et distribué exclusivement lors de I’AG annuelle aux
membres présents. Lorsque nous aurons toutes les autorisations
de mise en ligne fournies par les auteurs, la version électronique de
chaque livret sera sur la page Internet du CHC, sur le site de la SCF.

La lettre d’information

Le but sans cesse poursuivi d’informer se traduit aujourd’hui
par la publication en ligne d’une lettre quasi mensuelle. Elle a été
initiée en 2005 par L. Lestel pour annoncer les séances du CHC,
mais aussi pour faire connaitre les publications de ses membres
et les autres publications ou nouvelles susceptibles d’intéresser
les membres, comme les annonces de colloques, de congres,
voire d’expositions, et les appels @ communication. Cette lettre,
systématiquement mise en ligne sur le site de la SCF, est la seule
en langue frangaise ; elle relaie des informations qui resteraient
dans d’étroits réseaux professionnels de I'histoire de la chimie
et diffuse les actions menées aupres du grand public pour faire
connaitre cette histoire. L’Année internationale de la chimie a
favorisé les événements de tout type. La lettre n’en a pas donné
une liste exhaustive, mais une image qui montre combien cette
histoire de la chimie est vivante et que la diffusion de ce qui se
fait dans son domaine initie & son tour d’autres travaux et
d’autres recherches.

Le travail d’archives

Le CHC est aussi sollicité pour fournir de I'information sur
I’histoire de la SCF a qui la demande. Les membres des CA suc-
cessifs ont apporté leurs connaissances et leurs compétences a
ce sujet. Le CHC apparait maintenant comme un groupe parti-
culierement bien intégré dans la SCF, dont il porte le nom dans
un domaine qui s’étend au-dela de la chimie elle-méme, mais qui
est partie intégrante de toutes les grandes sociétés savantes
de la chimie.

Conclusion

Les présidents successifs ont développé les activités du Club
dans un sens différent selon leurs centres d’intérét privilégiés.
Ainsi, B. Bensaude-Vincent et D. Fauque, historiennes de la chimie,
ont favorisé un développement plus ouvert sur I'international et



des projets portant sur des aspects élargis et contextuels. Au sein
de la SFC, J. Fournier et M. Blondel-Mégrelis, chimistes et his-
toriennes, ont plutdt développé les relations entre histoire de la
chimie et chimie contemporaine. C. Viel, en sa qualité de phar-
macien, a tenu a créer puis entretenir les relations entre I’histoire
de la chimie et celle de la pharmacie. Rappelons que plusieurs
présidents de la SCF étaient des pharmaciens. Avec L. Lestel,
chimiste et historienne de’environnement, la lourde tache du dic-
tionnaire des présidents a ouvert un chantier fécond qui est loin
d’étre refermé : celui de I'histoire de la Société Chimique de
France, chantier qui relie a la fois I'histoire de la chimie, les bio-
graphies et I’histoire institutionnelle de la chimie qui reste encore
aujourd’hui peu travaillée en France. Plusieurs projets en ce sens
sont en cours et plusieurs publications d’étude sur ce domaine
devraient paraitre dans un futur proche. Ces différentes directions
données au cours de ces deux décennies sous I'impulsion des
présidents du CHC avec le soutien des membres de son Conseil
d’administration sont donc complémentaires. L’objectif de
I’ouverture, affirmée dés la fondation de I’association, a été plei-
nement atteint. Cette richesse du passé donne I'assurance d’un
avenir tout aussi prometteur au Club d’histoire de la chimie.

Cet article, qui ne prétend pas a I'exhaustivité, a été rédigé a
partir des archives disponibles du CHC et de la SCF. Il y a parfois
des lacunes, et certains aspects, faute de place, n’ont pu étre
développés. Mais les membres du CA travaillent alanumérisation
de ces archives. Des documents complémentaires seront donc
mis dés que possible sur Internet, notamment la composition des
CA successifs, ainsi que le programme des manifestations orga-
nisées par le CHC depuis sa création. Les livrets des résumés de
2008 a 2011 sont disponibles sur demande pour les adhérents
(sous format pdf).

A Bruxelles, le 18" décembre 2011, lors du cocktail offert
apres la cérémonie de cléture de I’Année internationale de la
chimie, le président de la SCF, Olivier Homolle, eut I’attention de
me parler de notre journée du 8 décembre et des vingt ans du
Club. Je lui disais que le CHC avait beaucoup travaillé, et que ce
parcours historique, que j’ai dressé ici rapidement, pourrait faire
I’objet d’un article dans L’Actualité Chimique, ce qu’il a vivement
approuvé. Nous pouvons ici remercier a nouveau la Société
Chimique de France pour I'ouverture dont elle fait preuve en
soutenant nos activités de fagon pérenne.

Des documents iconographiques complémentaires sont
téléchargeables librement sur www.lactualitechimique.org a
partir de la page liée a Iarticle.

Notes et références

[1] Christian Bailleux, Bernadette Bensaude-Vincent, Micheline Charpentier,
Roger Christophe, Gérard Emptoz, Michelle Goupil, André Grelon,
Emmanuel Grison, Jean Jacques, Catherine Kounélis, Ludmilla Nekoval,
Catherine Paquot, Eva Telkés.

[2] Archives du Club d'histoire de la chimie (dites ensuite ACHC) : proces-
verbal de la réunion du 8 juin 1990.

[3] La Société Francaise de Chimie (SFC) a pris ce nom en 1984. Depuis
2008, elle porte a nouveau son nom historique de Société Chimique de
France (SCF). Nous gardons ici le sigle SFC pour la période qui précede
2008, et SCF pour la période plus récente. L'expression Société chimique
recouvre les deux noms.

[4] Maurice Daumas (1910-1984) a été un chef de file de I'histoire des
techniques en France durant les années 1960-1980. Il a dirigé les cing
volumes de I'Histoire générale des techniques (PUF, 1962-1979), et
publié Les instruments scientifiques des XVII® et XVIII® siécles (PUF, 1953).

[S] ACHC: le CA pour les trois premieres années était composé de
B. Bensaude-Vincent (présidente), C. Bailleux (vice-président), M. Monnerie
(secrétaire), D. Fauque (trésoriere), R. Christophe, A. Grelon, C. Kounélis
et E. Roth. Voir Bull. de liaison du CHC, 1992, 1, p. 2.

[6] ACHC : Ordre du jour du CA du 2 mars 1992.

[7] ACHC : Lettre aux adhérents, discutée lors de la réunion du Bureau du
21 octobre 1992, puis jointe a la convocation pour I'AG du 9 novembre
suivant.

[8] Archives de la SCF (dites ensuite ASCF) : Lettre de Claude Viel a Marc
Julia, président de la SFC, 18 octobre 1996.

Histoire de la chimie

[9] ACHC : Lettre de J.-C. Brunie, secrétaire général, a C. Viel, 10 avril 1997.

[10] ACHC : PV de I'AG pour 'année 1999, 17 mars 2000.

[11] Bicentenaire Lavoisier, L’Act. Chim., mars-avril 1994, p. 17-56.

[12] L’Act. Chim., nov. 2000, 236.

[13] Voir la présentation du dossier : Blondel-Mégrelis M., Journées Victor
Grignard et le Traité de chimie organique, L’Act. Chim., mai 2004, p. 35.

[14] La Chimie et I'Alsace de 1850 a 1920, Bull. Soc. Ind. Mulhouse, 1994,
833(2).

[15] Bram G., Chamozzi F., Fuchs A., Grelon A., Lanciano-Morandat C.,
Mordenti L. (dir.), La chimie dans la société. Son role, son image, Ed.
L'Harmattan, 2005.

[16] Colloque organisé par le Centre dhistoire des techniques et de
'environnement (CNAM) et le laboratoire Théories des mutations
urbaines (IFU et UMR 7136 AUS), sous la responsabilité de L. Lestel,
24 avril 2007.

[17] ACHC : Lettre n° 28, oct. 2010. Il y a 150 ans : le congres de chimie de
Karlsruhe, ESPCI ParisTech, 20 oct. 2010.

[18] Journée organisée par D. Fauque et P. Bret; voir les Lettres du CHC
n°® 32, janv. 2011, annexe 4, p. 8, et n°® 33.

[19] Université d'Aix-Provence, 31 mai-1°"juin 2006. Partenariat avec
'Académie des sciences, des lettres et des arts de Marseille, de
I'Université de Marseille et de la SFC. Université de Nancy, 26-27 sept.
2007. Partenariat avec le CHC-SCF, I'Académie de Stanislas, I'Institut
national polytechnique de Lorraine et les Universités Nancy 1 et Nancy 2.

[20] Paris et Sévres, 16-17 juin 2009, Chimie et arts du feu. Céramique
(porcelaine...), verrerie, émaillerie, manifestation suivie d'une visite
guidée de la Manufacture. Voir Lettre du CHC n° 16, mai 2009.

[21] 14 oct. 2006, voir Lettre du CHC n°5, fév. 2006:
www.societechimiquedefrance.fr/IMG/pdf/Lettre-N5.pdf

[22] 19 mai 2010, voir Lettre du CHC n° 22, avril 2010.

[23] 23 oct. 2004, voir Compte-rendu de I'AG du 17 mars 2005,
www.societechimiquedefrance.fr/IMG/pdf/050317_AGCHC.pdf

[24] 17 mai 2008, voir Lettre du CHC n° 12, mai 2008 ; 15 nov. 2008, Lettre
du CHC n° 13, oct. 2008.

[25] 9 nov. 2011, voir Lettre du CHC n° 40, nov. 2011.

[26] Grelon A., Le CNAM et le Club d’histoire de la chimie, Bull. de liaison,
1992, 1, p. 29. ACHC : Lettre circulaire d’A. Grelon aux membres du
CHC, 15 juin 1992, pour appel & contribution.

[27] Lestel L. (coord.), Itinéraires de chimistes, 150 ans d’histoire de la chimie
avec la SFC, EDP sciences, 2007.

[28] Rappelons en particulier les deux titres suivants : Bensaude-Vincent B.,
Stengers ., Histoire de la chimie, Ed. La Découverte, 1992 (réédité en
2001) ; Brock W.H., The Fontana history of chemistry, Fontana Press,
1992.

[29] Voir Bull. de liaison du CHC, 1993, 2, p. 19, contenant les résumés des
interventions.

[30] Fauque D., Un projet européen pour 'histoire de la chimie sous I'égide de
I'European Science Foundation (1992-1997), Rev. Hist. Sc., 2004, 57/1,
p. 189.

[31] ACHC : Programme du colloque des 9 et 11 mai 1994. Voir Bensaude-
Vincent B., Nouvelles tendances dans I'historiographie de la révolution
chimique, Bull. de liaison du CHC, 1994, 3, p. 33, et Bensaude-Vincent
B., Abbri F. (coord.), Lavoisier in European Context. Negociating a new
language for chemistry, Canton MA, Watson Publishing International,
Science History Publications, 1995.

[32] Responsables : J.A. Johnson (président de la CHMC), R. Fox (président
du comité scientifique) et D.Fauque (présidente du comité
d’organisation). Voir www.chmc2011.fr.

[33] 10-11 déc. 2004. Voir Blondel-Mégrelis M., Chimistes et pharmaciens en
tant qu’experts dans la société civile au XIX® siécle, L’Act. Chim., 2006,
294, p. 60.

[34] 22 sept. 2006, Chimistes belges en lien avec des institutions, laboratoires
et savants francais (Paris). Journée suivie le 23 septembre de la visite
guidée de lieux de mémoire scientifiques parisiens sur la Montagne
Sainte-Geneviéve. Voir Van Tiggelen B., Regards croisés sur les
relations entre chimistes belges et frangais aux XIX® et XX® siécles,
Chimie nouvelle, 2006, 93, p. 130. 18 nov. 2009, Variations sur les
échanges entre les chimistes belges et frangais aux XIX® et XX® siécles,
Paris.

[35] ACHC : Livret des résumés, 2011, 33.

[36] www.euchems.eu/divisions/history-of-chemistry.html

[37] ACHC : Rapport d’'activité du CHC 2011, p. 8, § 4.2.

[38] www.societechimiquedefrance.fr/fr/club-histoire-de-la-chimie.html

Danielle Fauque*
est présidente du Club d’histoire de la chimie
de la SCF*.

* Courriel : danielle.fauque@u-psud.fr
** www.societechimiquedefrance.fr/fr/club-
histoire-de-la-chimie.html

I'actualité chimique - avril 2012 - n® 362 J6K]




Histoire de la chimie

Les chimistes

seraient-ils des hommes ?

Marika Blondel-Mégrelis

aitres de I'art sacré exercé au bénéfice des dieux, champions de la recherche de la panacée qui devait guérir
les maladies, celles des hommes et celles des métaux et conférer la vie éternelle, champions de la préparation
de’esprit de vin et grands maitres de cette science mystérieuse, secréte et réservée a une élite ; ou démons qui salissent
nos eaux, polluent notre atmosphére et saccagent notre pure nature : les chimistes ne sauraient étre des hommes...

Et pourtant...

lls mangent

Quand il se rend a pied, des mines de Saint-Bel (dans les
environs de Lyon) & Saint-Etienne, ot il est éléve a I'école des
mineurs (et préparateur des cours de chimie), Jean-Baptiste
Boussingault (1802-1887) n’oublie pas de se restaurer « avec
une omelette de douze ceufs, du fromage et une bouteille de
vin. » Il a dix-sept ans. Il ne négligera jamais cette occupation
importante de la vie. Ni & Saint-Etienne, ou il portait ses rétis
dans le four du mitron, vis-a-vis, « le plus souvent, c’était un
gigot aux pommes de terre » ; ni lorsque, ses études de
mineur achevées, il se voit a la direction des mines de
Lobsann (Bas-Rhin). Il a dix-neuf ans : « J’ai toujours trois
plats. Hier, j’ai mangé a mon diner le bceuf, du réti de
mouton, et de la choucroute avec du cochon. Aujourd’hui, le
cochon et la choucroute seront remplacés par du veau et des
nouilles ; je mange tous les jours du ragodt allemand, mais le
plus souvent possible de la choucroute, dont je suis fou. Je
bois du vin blanc, mais j’ai le projet de faire venir de la biére
de Strasbourg » [Mémoires de J.-B. Boussingault, Tome I°',
Chamerot et Renouard, Paris, 1892].

Ou se nourrissent

Lors de son interview par Nadar, qui lui demandait le
secret de la longévité, a la veille de sa cent et unieme année,
Chevreul (1786-1889), doyen des étudiants, répond qu’il n’a
jamais bu que de I'eau (« et pourtant je suis président de la
Société des vins d’Anjou »), ni biére, ni eau-de vie. « Pas de
tabac, laméme aversion de tout poisson, le dégout d’un grand
nombre de légumes, [...] et je n’ai jamais pu me résoudre a
boire du lait pur. Le café me soutient, et le chocolat est, pour
moi, ce que vos limonadiers appellent un « apéritif ». Pour le
surplus, je suis d’une exactitude barométrique dans tous les
actes de ma vie. Je mange toujours a heures fixes, prenant
mon temps, mastiquant bien, quittant a chaque repas la table
avec un reste d’appétit... Il ne faut jamais oublier ce que
Salomon a dit: « Le ventre a tué plus d’hommes que la
guerre » » (voir figure 1) [Le Journal lllustré, 5 sept. 1886)].

lIs sont conscients de leurs intéréts

Dans la these de chimie et de physique que soutient
Pasteur en ao(it 1847, 'empreinte de Laurent est évidente. |l
rend explicitement hommage a cet « homme, si distingué
a la fois par le talent et par le caractere » et indique son
fil conducteur : « Guidé par les bienveillants conseils de
M. Laurent, aupres duquel j’ai eu le bonheur, de trop courte
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Figure 1 - Chevreul interviewé par Nadar (Le Journal lllustré, 5 sept.
1886).

durée, de travailler dans le laboratoire de chimie de I'Ecole
Normale, j’avais entrepris de mettre a I’épreuve un des points
de sa théorie des acides amidés. » Cependant, peu de temps
aprés, rendu conscient des puissances scientifiques qu’il
s’agit de ménager, et juste aprés avoir confié¢ a son ami
Chappuis « la circonstance trés heureuse qui s’est offerte a
lui et 'immense profit qu’il y a de pouvoir manipuler durant
plusieurs mois avec un chimiste si expérimenté », il ajoute :
« Ne dis pas que je travaille avec M. Laurent » [Lettres de
Pasteur a Chappuis, mars et mai 1847].

Il a bien vite compris qu’il n’est pas politique de se dire
un éléve de Laurent ou un adepte de ses idées, quand, par
ailleurs, on sollicite 'appui de Dumas et que I’'on est de ses
soirées du jeudi. Et pourtant... : « C’est dans tous les cas ce
travail [de M. Laurent] qui a été I'occasion de celui qui fait
le sujet de ma thése de chimie. »



lls se marient, méme sur le tard
(et ne répugnent pas a se montrer moqueurs,
flatteurs, voire obséquieux)

Lorsque Berzélius (1779-1848), agé de cinquante-sept
ans, annonce a Liebig qu’il vient de se marier (avec une jeune
fille de dix-sept ans), le compliment est le suivant : « Vous
voila donc un époux, et un époux heureux! On peut vous
envier car, si vous vous étiez marié il y a trente ans, vous auriez
maintenant une vieille femme, qui ne rafraichirait pas votre vie
de sa jeunesse ; qui, aujourd’hui, ne vous tresserait pas une
couronne de fleurs. Comme vous devez vous sentir serein et
heureux, lors qu’une sollicitude aimable devine vos désirs, et
en tout point vous devance. Comme votre vie passée était
triste et fade, en comparaison. Vous étiez las, assommé de
travail, et ennuyé par la science. Personne n’était auprés de
vous pour embellir vos soirées. Comme tout est différent
maintenant ! Dites-moi : existe-t-il un ami que I'on pourrait
comparer avec une bonne et brave femme ? Je ne le crois pas.
C’est impossible. Car, ce qu’est une femme a un homme,
cela est en tout point irremplacable.

Lorsque j’ai appris votre décision de vous marier, je vous
ai su heureux ; car votre entendement ne pouvait que vous
faire choisir ce qui est conforme a I’épanouissement de I'es-
prit et aux qualités du cceur. Tout ce que j’entends concourt
a placer votre épouse au-dessus de toutes les dames de
Stockholm, pour ce qui concerne I'amabilité, la beauté, I’édu-
cation et I'intelligence.

Pour ce qui me concerne, j'aurais souhaité étre votre
épouse, si du moins la nature ne m’avait pas destiné a porter
des pantalons. Car il y a en vous tout ce qui peut contenter
une femme, tout ce qui peut lui assurer une félicité durable... »
[Lettre de J. Liebig a J.J. Berzélius, 23 février 1836)].

Laurent se moque gentiment de son ami, qui vient de
convoler avec une Ecossaise : « Comment vous portez-vos
et madame. Présentez-lui cette petite rébuse que y ave
compound for mistress » (voir figure 2) [Lettre a C. Gerhardt,
30 mai 1847, in Gerhardt C., Correspondance, M. Tiffeneau
(ed.), Masson, 1918-1925, p. 240].

lIs supportent les épreuves avec humour

Obligé de s’exiler pour des raisons médicales impérieuses,
Laurent s’ennuie de la chimie et ne songe qu’a retourner a
Paris. De Luxembourg, il écrit : « Je mange, je me repose, me
proméne, béille et mets le nez a la fenétre pour voir si le coq
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va tourner la queue de mon cété, afin de m’annoncer un rayon
de soleil... » [Lettre a C. Gerhardt, 13 juin 1851].

De Hyéres, ou la santé « va couci-couga », il note : « En
arrivant dans ce pays, j’ai été fort désappointé ; j’ai bien vu
des oranges pendues a des arbres, quatre a cinq palmiers
et des oliviers ; mais il faisait un tel froid, que je maudissais
les gens qui m’avaient donné le conseil de venir ici.

Cependant le soleil n’a pas tardé a montrer le bout de son
nez, et, depuis six semaines, nous jouissons de la plus
agréable température que I’on puisse sentir sur la terre et sur
I’'onde. Mais comme il faut prendre garde d’aller a 'ombre !
Je m’amuse quelquefois a me promener le long d’un mur en
ayant la moitié verticale de mon corps plongée dans I'ombre,
et l'autre étant dans le soleil; en me retournant, la sueur
d’une des mains se géle, tandis qu’elle dégele dans I'autre.
SiI’on p... moitié dans I"'ombre, moitié au soleil, la moitié du
Jfet cristallise, tandis que I'autre moitié se volatilise » [Lettre a
C. Gerhardt, 10 février 1852].

lls ont du godt pour les jolies femmes

« Le gouverneur du Venezuela me présenta a sa sceur
Mercedes : belle, gracieuse surtout, avec des dents d’ivoire
et des levres de corail, pressant un cigare... A Caracas,
toutes les femmes fumaient...

Ces demoiselles fumaient avec une grace toute particuliere,
lancant de temps a autre un jet de salive avec une adresse
étonnante, en lui faisant décrire, par-dessus la téte du visiteur,
une parabole d’une grande régularité. En m’exercant avec
persévérance, je ne suis jamais parvenu aimprimer a ma salive
une trajectoire aussi réguliere » [Mémoires de J.-B. Boussin-
gault, Tome I¥", Chamerot et Renouard, Paris, 1892 ; voyage
a Caracas en 1821].

IIs se disent des paroles aimables

« La conduite de M. Gerhardit a toujours fait sur moi, dans ces
dernieres années, I’effet de celle d’un voleur de grand chemin
qui, du fond de son repaire, attaque les voyageurs étrangers
et les dépouille de leur propriété. Paré de ce qu’il leur a enlevé,
leurs habits et leurs bijoux, il se proméne hardiment dans les
rues... » [J. Liebig, M. Gerhardlt et la chimie organique, 1845].

Ou encore : « Quand on a, comme M. Liebig, tant d’er-
reurs, tant de mauvaises analyses surla conscience, on devrait
cependant commencer par réparer ses

propres torts et s’abstenir de critiquer les autres.

Mais M. Liebig se croit aujourd’hui trop
grand seigneur pour descendre jusque la.
Rendons-lui justice toutefois : fils d’un mo-
deste épicier de Darmstadt, il a su, par ses ta-
lents, se faire nommer baron du grand-duché
de Hesse, chevalier de I'ordre de Sainte-
Catherine de Russie, citoyen de la ville
d’Edimbourg ; mais tous ces honneurs, tous
ces titres n’effaceront jamais cet autre que
M. Gerhardt et moi-méme nous lui décernons,
celui de: CALOMNIATEUR » [Laurent A.,
M. Liebig et la chimie, 1846].

IlIs sont malades ou croient I’étre,
de I’esprit ou du corps

En réponse a une lettre, ou Liebig se

Figure 2 - Extrait de la lettre envoyée par Laurent a Gerhardt le 30 mai 1847 suite au mariage  plaint, sur une page entiére, de I’état lamen-
de ce dernier.

table de son corps, qui lui rend impossible
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tout effort intellectuel, et décrit I’état d’impuissance lamen-
table de la médecine, Wohler écrit :

« En fait, ta maladie me parait étre une maladie spécifique
du chimiste que I’'on pourrait nommer Hysteria Chemikorum :
elle est engendrée par l'influence conjuguée et malsaine de
I’effort intellectuel, de 'ambition chimique, et des vapeurs et
exhalaisons chimiques. Davy en fut atteint, Mitscherlich, moi-
méme. Sans doute la plupart des grands chimistes... » [Lettre
a Liebig, 16 mai 1832].

« Je commence vraiment a soupgonner un certain déran-
gement dans I'esprit de M. Dumas. Il me parait impossible
qu’une téte saine serait capable de débiter tant d’absurdités
scientifiques que M. Dumas vient de faire dans son dernier
mémoire, tout en s’exposant en méme temps a tant de récla-
mations... » [Lettre de J.J. Berzélius a Pelouze, 10 mai 1840].

IIs se disputent les priorités

« Mitscherlich a couvé I'ceuf [de I'isomorphie], et c’est
déja un grand mérite, mais c’est Gay-Lussac qui a pondu, ca
me semble évident » [Lettre de J. Liebig a J.J. Berzélius,
25 février 1837].

Lisant par hasard, dans le Salut Public, un petit entrefilet
signé Professeur Ph. Barbier, Faculté des Sciences de Lyon :
« La méthode nouvelle, découverte par le jeune docteur... qui
attribue a M. Grignard un travail qui ne lui appartient aucune-
ment », Grignard souligne d’un trait rageur, et précise : inexact.

Plus loin : « L’ceuvre de Grignard a consisté a développer
les conséquences normales de cette découverte qui
m’appartient intégralement. » Grignard note, en oblique :
faux [Grignard R., Centenaire de la naissance de Victor
Grignard, Audin Ed., 1972].

Ils se gaussent des travaux des autres

Alors que Cagnard-Latour, Schwann et Kitzing
affirmaient que la fermentation est une activité purement
physiologique, Liebig n’y voyait que de la chimie. En 1839,
parait, dans ses Annalen der Chimie, un pamphlet non
signé : « Sans cesse, on voit remonter de I'anus de ces
animalcules un liquide spécifique ; de leurs énormes parties
génitales jaillit, a de trés courts intervalles, un flot d’acide
carbonique » [Le mystére non résolu de la fermentation
alcoolique, Annalen, 1839, p. 100].

Mais peuvent aussi étre chahutés

La mise au point, par Liebig, du tube a cing boules, « ce
tube de verre sur lequel on a soufflé trois boules » (voir fi-
gure 3), révolutionne I'analyse organique élémentaire, et
attire a son laboratoire de Giessen une foule de jeunes ap-
prentis chimistes. Wohler se moque : « Tu es un homme
célebre [...] De tous les coins du monde, de Russie, de Nor-
vege, d’Angleterre, d’Islande et de Chine, les peuples se
précipitent pour venir te voir. Un Russe ne m’a rendu visite, a
moi, que parce que Goéttingen est sur la route qui va de la
Chine a la Russie. Est-il vrai qu’un jeune Groenlandais est
actuellement chez toi et fait de I'analyse organique ? » [Lettre
a J. Liebig, 8 mai 1839].

Mais ils sont a peu pres tous d’accord
dans leur appréciation de J.-B. Dumas

« Maintenant, mon cher Liebig, je vous félicite d’étre sorti
de la galére ou vous étiez entré. Je ne concevais pas votre
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Figure 3 - Caricature par Rolf Mank de Vries du célébre tube a cing
boules qui révolutionna I'analyse chimique, reproduite par Lewicki.

mariage ; je ne concevais pas, surtout, qu’il pat durer et votre
divorce ne m’a pas surpris. Vos deux caractéres étaient trop
opposes [...] Vous le connaissiez si bien, ce frére Ignatius, ce
jésuite, comme vous le disiez et I’entendiez dire. Il faut que
vous ayez été fasciné, et comme je ne vous en croyais pas
susceptible, il faut lui reconnaitre, comme au serpent, un
grand pouvoir de fascination. Ne pensez pas qu'’il y en ait un
second en France ! » [Gay-Lussac, Lettre a J. Liebig, 12 juin
1838].

Ce «jésuite », que Berzélius appelle aussi «tambour-
major », ou « batteur de tambour » [Carriere J., Berzélius und
Liebig, von 1831-1845, Minchen und Leipzig, 1893].

Figure 4 - Parmi ces chimistes caricaturés par A. Laurent, on
reconnait outre Thénard, Gerhardt, Laurent... J.-B.Dumas
représenté par un masque a double face [Tiffeneau M.,
correspondance de Ch. Gerhardt, Masson, 1925].

lls peuvent étre flagorneurs a I'exces

« Nul étre au monde n’a pu vous prodiguer plus de
vénération et d’amour : demandez a Wéhler s’il m’a jamais vu
autrement que piqué par I'aiguillon de votre exemple. Votre
activité prodigieuse, votre modestie et le pur amour que vous
portez a la verité, m’ont, des le début, entrainé vers



I’adoration. Votre amitié paternelle et sincere a éperonné
mon activité ; vos travaux étaient les modéles que j’essayais
d’égaler. Considérez n’importe lequel de mes travaux : ils
sont de votre veine, selon les principes de votre méthode.
Un fils ne peut pas nourrir de sentiments de vénération et
de sympathie plus que je ne le fais...» [Liebig, Lettre a
J.J. Berzélius, 7 mars 1838].

lls ont des conduites différentes
devant le méme événement

« Quand on veut juger la conduite des hommes de notre
age, il faut leur demander ce qu’ils ont fait en 1870 », disait
souvent L.E. Grimaux. « Grimaux rentra a Paris a ’heure des
désastres. Il y remplit son devoir de soldat et de patriote »,
écrit M. Lauth.

Dumas, quant a lui, fuit Paris avec sa famille, craignant
pour sa personne et pour ses biens. Reprenant sa place, au
bureau de I’Académie des sciences, le 19 juin 1871, il salue
« la force morale de I’Académie... qui a poursuivi ses travaux
sans interruption. »

Pasteur était parti pour Arbois dés la défaite de Sedan, et
Berthelot, aprés avoir mis sa famille a I’abri de la Commune,
gagnait Londres, ou I'accueillait Williamson. « J’ai diné sa-
medi chez le secrétaire de la Royal Society et assisté le soir a
une réception scientifique. Aujourd’hui, diner au Philosophi-
cal Club. Demain, déjeuner chez le physicien Wheatstone,
que ton oncle connait et diner chez un autre savant... Mer-
credi nous allons & Cambridge voir I'Université... il y a peut-étre
moyen d’arranger quelque chose du cété de Cambridge...
N’en parle pas » [Lettre a sa femme, avril 1871].

Et racontent leurs travaux,
parfois plutét drélement

La graisse est-elle fabriquée dans le corps ou est-elle
apportée par I'alimentation ? Rendant compte a Dumas de
ses derniers résultats, Boussingault écrit :

« J’ai conscience d’avoir fait un bon travail, mais il pourra
bien décider contre nous. Les oies se sont comportées d’une
maniére indigne... Elles ont fait de la graisse, et beaucoup de
graisse... Les canards aux pois se sont bien comportés.

Les canards au riz de Magne se sont montrés partisans
de nos idées...

Mes canards au riz non gras, ont fait des prodiges de
graisse, il y en a un qui est aussi gras que Rayer*...

Il était temps que cela finit, je suis las de tuer, de
massacrer, de dépouiller, de faire bouillir; le sang coulait
a flots, pendant deux mois, Bechelbronn ressemblait
a I’Espagne moderne... » [J.-B. Boussingault, Lettre a
J.-B. Dumas, 13 janvier 1845].

Quelques mois plus tard, il invite : « Cher ami, Venez
diner mardi 30 au 8, rue du pas de la mule. Vous devrez juger
de la valeur d’un péaté de foie gras, préparé avec des foies
engraissés par une nouvelle méthode, nécessairement
contraire a nos idées théoriques ».

* Pierre Rayer, professeur de médecine comparée a la Faculté de
Médecine de Paris.

Dans tous les cas, ils vivent leur chimie...

Liebig écrit : « Je n’oublierai jamais les heures passées
dans le laboratoire de Gay-Lussac. Lorsque nous avions
terminé avec succeés une analyse, il me disait : « Maintenant,
il faut danser. Nous dansons toujours ensemble, Thénard
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et moi, lorsque nous venons de découvrir quelque chose
de nouveau. » Et nous dansions. »

Quant a Laurent: «Mes fonds s’épuisent; en
conséquence, dans deux ou trois jours, je partirai pour le
Luxembourg ; la, j’attendrai des jours meilleurs. Je chercherai
a me caser dans un pays ou dans un autre, a faire un métier
quelconque, mais je ne remets plus les pieds a Bordeaux.

Malgré tout, je me sens toujours un penchant pour revenir
a mes amours ; parlons donc encore de chimie » [Lettre a
C. Gerhardt, 11 octobre 1845].

... qui ne leur permet pas toujours de vivre

« Balard m’a répété que Dumas me voulait toujours du
bien et j’en suis toujours la... n’ayant pas plus d’argent dans
ma poche qu’un rat n’en porte sur le bout de sa queue »
[A. Laurent, Lettre a C. Gerhardt, 20 novembre 1846].

Mais dans le fond, c’est quoi, un chimiste ?

« J’ai lu hier, dans les journaux, cette petite information :

M. Grignard, professeur a la faculté des sciences de Nancy,
vient d’étre nommeé chevalier de la Légion d’honneur. M.
Grignard est I'un des titulaires, en 1912, du prix Nobel pour la
chimie.

Ainsi, avant de figurer dans le glorieux palmares du prix
Nobel, M. Grignard n’était pas décoré...

- Grignard ? disait-on au ministére de [instruction
publique... Qui ¢a, Grignard ?

- C’est un grand savant... Il est professeur a Nancy.

- A Nancy ? Collez-lui les palmes...

Ah! Si M. Grignard était vaudevilliste, commanditaire
de théatres, président de tripot ou amant de cceur d’une
cabotine a la mode! Ou bien, s’il s’était enrichi dans les

Figure 5 - Victor Grignard au tableau [Grignard R., Centenaire de la
naissance de Victor Grignard, Audin, 1972].
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IIs vieillissent

« Berzélius somnolait et nous avons
travaillé. Les rénes ont glissé de ses mains.
Voila qu’il se réveille. Le lion, dont les dents
se sont émoussées, pousse alors un
rugissement (contre I’'académie parisienne)
qui n’effraie plus aucune souris » [J. Liebig,
Lettre a Wohler, 18 mai 1838].

Puis ils meurent

Modestement : « L’enterrement [de
Laurent] a été fort triste: 20 ou 30

affaires ! Ou encore s’il était un électeur influent ! Sans doute,
dans l'un ou l'autre de ces cas, M. Grignard serait décoré
et archidécoré depuis longtemps...

Mais voila ; M. Grignard n’est qu’un savant, et un savant
de province... Il est vrai que si le boulevard ignorait son nom,
le monde le connaissait : la preuve en est qu’entre tant de
savants de toutes les nations, c’est M. Grignard qui a été
choisi... et il ne s’est pas fait « pistonner » a Stockholm par
un sociétaire de la Comédie francaise ou par un homme
politique tout puissant.

M. Grignard n’était pas décoré : c’est drble. On le décore
aujourd’hui : c’est encore plus dréle. Car cette croix tardive
semble avoir la prétention de consacrer le prix Nobel...

- Soyez comblé, monsieur : voici mieux encore, voici la
décoration que portent Chose et Machin, sans parler de
Tartempion !

personnes seulement, pas un mot sur la

Figure 6 - Funérailles nationales de Marcelin Berthelot au Panthéon : «... Un jour de deuil pour  tompe. Le convoi du pauvre, n’elit été une
la Science et la République » [Jacques J., Berthelot, Autopsie d’un mythe, Belin, 1987].

messe en tres faux bourdon (du prix de 150
a 180 francs, dont le paiement a été
réclamé par le bedeau séance tenante),
en ['église Saint-Germain-des Pré, sa paroisse »
[C. Gerhardt, Lettre a Chancel, 16 mai 1853].

Ou en grande pompe, ce 25 mars 1907 : Panthéon rempli
de ministres, sénateurs, députés, militaires, préfets, acadé-
miciens, professeurs au College de France, le Président de la
République (Falliéres), le Président du Conseil (Clemenceau),
les trois couplets de La Marseillaise par la Société des
Concerts de Conservatoire, et le Final de la Cinquieme Sym-
phonie en ut mineur de Beethoven, cependant que Aristide
Briand, ministre de I'Instruction publique, des Beaux-arts et
des Cultes, salue le Savant illustre, le grand Frangais que nous
pleurons, « le roi de la matiere et le rival de la vie », soit Marcelin
Berthelot (voir figure 6) [d’aprés Jacques J. , Berthelot, autopsie
d’un mythe, Belin, 1987].

Marika Blondel-Mégrelis

Mais les savants sont des philosophes souriants et
doux... En recevant la croix apres le prix Nobel, M. Grignard
se dira simplement qu’un bonheur ne vient jamais seul »

est ingénieur (ESCIL), ingénieur-docteur
(physique), docteur en philosophie et historienne
de la chimie. Elle a cessé ses activités dans le

[Clément Vautel (1876-1954), journaliste et écrivain frangais,
Le Salut Public, 1913].

... Atel point que, au tableau, il arrivera que le prix Nobel
remette des liaisons... (voir figure 5 page 57).
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Snif !
Kodak s’est déclaré en faillite

Fini les rouleaux 24 et 36 poses qui ont
bercé notre enfance. La photo numé-
rique a tué le champion de la photo
argentique. L'ex-fleuron mondial de la
photographie et embléme du capitalis-
me américain, Eastman Kodak, a
déposé son bilan le 19 janvier pour se
restructurer a 'abri des demandes de
ses créanciers, mais les analystes ne
lui donnent guére de chances dans
cette ultime tentative de rebond. Ironie
du sort, c’est Kodak qui a inventé dans
ses laboratoires en 1975 le poison
numeérique qui le terrasse aujourd’hui.
L'erreur de la firme a été de ne pas s’y
intéresser. A quoi bon développer une
technologie qui, a I'’époque, était plus
chére et de moins bonne qualité ?
C’est ainsi que le champion de I'argen-
tique va laisser des acteurs de
« second rang », les Asiatiques, s’ap-
proprier son invention et développer la
photo numérique. Pis, le champion du
cliché s’entéte. Jusqu’au bout, la firme
américaine s’est persuadée de la
suprématie de la photo argentique,
aveuglée il est vrai par quelques photo-
graphes « snobinards » qui expli-
quaient que jamais le numérique ne
pourrait égaler la pureté du grain
argentique... Balivernes! Quand
Kodak se réveille, cest trop tard, le
marché est pris. Clic de fin.

Kodak est devenu un cas d’école qui
doit servir d’exemple. Henri de
Castries, patron d’AXA, décrit ainsi le
complexe du leader : « Pendant que
vous perdez votre temps a vous per-
suader que vos produits sont les
meilleurs, vos concurrents travaillent et
ils vous dépassent ! » Fort heureuse-
ment, ’Amérique nous offre le contre-
exemple réjouissant de General Motors.
La firme de Detroit, qui était en faillite,
a retrouvé l'an dernier son rang de
numéro un mondial de lautomobile.
Son secret : elle a écouté ses clients,
qui voulaient des voitures plus petites
et moins consommatrices en carbu-
rant. Finalement, ce n’est pas si diffici-
le de survivre. Le mot crise en japonais
s’écrit & partir de deux idéogrammes :
danger et progres. Kodak est mort de
la crise, General Motors en est ressus-
cité.

Sur le fond, il n’en reste pas moins que
I'on ne peut pas lutter contre les chan-
gements technologiques, il faut surfer
sur leurs vagues. Rappelons-nous les
erreurs de RCA, géant américain de
I’électronique aprés-guerre, leader

mondial des tubes électroniques sous
vide, qui est mort de I'avéenement des
transistors.
Mais il est tres difficile pour un leader de
se mettre a travailler sur une évolution
qui contrebat son leadership. Il continue
a défendre ses positions et les tentati-
ves d’évolution sont dans le tir des
tenants du pouvoir a tous les niveaux de
I’entreprise. Dans une moindre mesure,
Rhéne-Poulenc a perdu du temps et de
'argent a hésiter entre les phosphates
et les tamis moléculaires comme « buil-
der dans les lessives ». Du reste, consé-
quence indirecte du désintérét de
Rhéne-Poulenc pour les tamis, CECA
(filiale d’Arkema) est devenu un des lea-
ders mondiaux des tamis moléculaires
alors qu’il n’avait pas la premiére idée
de la fagon d’en fabriquer.
Question : les vieux pays industriels
comme la France risquent-ils de connait-
re le méme sort ? Ce manque de largeur
de vue dans I'analyse des situations est
communément appelé « myopie straté-
gique » par les experts. Souhaitons que
nos vieux pays ne tombent pas dans ces
défauts pour avoir une chance de redé-
ployer notre tissu industriel.

R. Poisson

Enseignement et formation

A propos du site rénové de
CultureSciences-Chimie

Le site CultureSciences-

Chimie™ a fait peau

neuve ! Congu pour
assurer une formation scientifique de
haut niveau, accessible a tout utilisateur,
en particulier aux enseignants, il consti-
tue un centre de ressources multimé-
dias pour I'enseignement, en lien direct
avec l'avancement des connaissances
dans les laboratoires de recherche.
Vous y trouverez une information scien-
tifiqgue validée par les laboratoires de
recherche des universités, du CNRS et

« Chimie et Nature » en vidéo

Le colloque « Chimie et Nature » organisé
par la Fondation de la Maison de la Chimie
a rencontré un trés grand succés en
réunissant plus de 900 participants en jan-
vier dernier.

En attendant I'édition du prochain volume
de notre série « La chimie et... » prévue au
second semestre, vous pouvez découvrir
ou revivre cette journée grace a I'enregis-
trement vidéo en ligne sur le site de la
Fondation*.
*http://actions.maisondelachimie.com/index-
p-colloque_videos-i-2.html

d’autres établissements publics a carac-
tere scientifique et technologique
(EPST), des compléments scientifiques
demandés par les enseignants, des pré-
cisions sur les programmes et thémes
abordés en lycée, une introduction des
thématiques émergentes en recherche,
une aide sur des points d’actualité.
L’Actualité Chimiquey contribue régulie-
rement.

Les thémes traités sont visibles dans la
page d’accueil de la rubrique Dossiers.
Pour faire évoluer ce site et répondre a
vos attentes d’enseignant, faites part de
vos remarques, documents, liens uti-
les... Vous pouvez également demander
des précisions sur I'un des documents
mis en ligne, et bien sir poser une ques-
tion en écrivant a Nicolas Lévy, respon-
sable éditorial et scientifique (les ques-
tions en rapport avec les TPE ou TIPE
sont a poser sur le site Forum Sciences
TPE®prévu a cet effet).

(1) http://culturesciences.chimie.ens.fr

(2) http://sciences-tpe.ens-cachan.fr

Chimie et société

Retour sur la rencontre
« Chimistes et Citoyens »

L’Année internationale de la chimie a
suscité une vaste campagne de confé-
rences, débats, animations de tous
ordres. L'objectif était le méme pour

votre accord, merci de me contacter®.

(2) bleneau@lactualitechimique.org

Le premier numéro de L’Actualité Chimique est en ligne !

Qu’est-ce qui a motivé la création de notre revue dont le premier numéro
parait en avril 1973 ? A quoi ressemblait la couverture (qui fut d’ailleurs
la méme pendant un certain temps) ? De quoi traitaient les premiers
articles ? Du langage de la chimie, de la rénovation de I'enseignement
de la chimie, du développement de I'activité optique sur la Terre, et
d’une discipline « en voie de développement »... : la catalyse !
Je vous invite a (re)découvrir ce premier numéro en ligne sur notre
site™, en attendant la mise a disposition progressive du reste des archi-
ves, activitt oh combien chronophage... D’autre part, retrouver les
auteurs des articles parus s’avére une tache compliquée, et si un article a été publié sans

(1) www.lactualitechimique.org/larevue_som.php?cle=153&annee=1973

S. Bléneau-Serdel
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tous : communiquer autour de la chimie,
aller vers la société, grand public et
scolaires.

Etant donné la complexité de la tache,
une diversité de points de vue sur les
approches a privilégier s’est légitime-
ment manifestée. Pour la commission
Chimie et Société, la volonté d’écouter
nos interlocuteurs, de comprendre
leurs réactions, est primordiale. C’est
dans cet esprit qu’a été réalisée en
2010 une enquéte participative aupres
de divers groupes socioprofessionnels
« Chimie et société : quel dialogue ? »
qui avait dressé un état des lieux de la
perception de la chimie (voir L’Actualité
Chimique de septembre 2011 en acces
libre sur le site™).

La rencontre « Chimistes et Citoyens »®,
qui a eu lieu le 7 décembre 2011 a la

Maison de la Chimie (Paris), était des-
tinée a présenter les résultats de cette
enquéte et avait I'ambition de formuler
des propositions concrétes pour amé-
liorer le dialogue. Aprés la mise en per-
spective proposée par Andrée Marquet
et Jean-Claude Bernier, et la présenta-
tion des résultats de I'enquéte par l'as-
sociation Culture et Liberté qui I'a réali-
sée, des débats ont été organisés en
ateliers autour de deux thémes:
« Quelle culture chimique pour le
citoyen du XXI° siecle ? » et « Chimis-
tes et citoyens : de la méfiance a la
confiance ? ». Une centaine de patrtici-
pants y ont contribué de maniére trés
active.

L'aprés-midi a été consacrée a la resti-
tution des débats des ateliers, suivie
d’une table ronde animée par le journa-
liste scientifique Paul de Brem, avec
des intervenants pour la plupart non-
chimistes. La journée s’est conclue par
une conférence du philosophe Roland
Schaer, ex-directeur Sciences et
Société a Universcience, intitulée
« Science et société : de I'expertise des
risques a la responsabilité collective ».
Quels enseignements tirer de cette
journée ?

Plus de 20000 collaborateurs

Le bilan apparait comme trés positif,
d’autant qu’il est peu fréquent que ce
type de discussion dépassant les ques-
tions techniques ait lieu a l'initiative des
chimistes, pour aborder de front des
problémes qui font débat dans la socié-
té. De nombreux chimistes, mais aussi
plusieurs partenaires d’associations,
journalistes, enseignants du secondai-
re et animateurs du Centre de Culture
Scientifiqgue Technique et Industrielle
(CCSTI) se sont montrés intéressés
par 'opportunité de dialogue offerte par
cette rencontre. Les échanges ont été
raisonnables et constructifs. La journée
a aussi permis de constater le chemin
qu’il reste a parcourir pour approfondir
le dialogue car les propositions concre-
tes sont difficiles a cristalliser. La
réflexion est a prolonger, de nouvelles
formes d’échange sont a inventer. Que
vous ayez été présents ou non lors de
cette rencontre, faites-nous part de vos
remarques et propositions®.

A. Marquet

(1) www.lactualitechimique.org/larevue_som.php?
cle=147&annee=thema

(2) Programme et enregistrements audio de toutes
les interventions (a I'exception des ateliers), y
compris celle de Roland Schaer, a retrouver sur
www.maisondelachimie.asso.fr/chimiesociete

(3) chimiesociete @maisondelachimie.com

Prés de 3 000 chercheurs y préparent les médicaments du futur

25 % du chiffre d'affaires consacrés a la Recherche et au Développement

16 nouvelles entités chimiques actuellement en cours de développement et
47 nouveaux projets de recherche, dans les domaines thérapeutiques suivants :

les maladies cardiovasculaires, le systétme nerveux central et la psychiatrie,
la cancérologie, le diabéte et le métabolisme, la rhumatologie

Une présence sur les 5 continents, dans 140 pays

90 % des médicaments Servier sont consommeés a I'International

Un chiffre d’affaires pour 2011 de 3,9 milliards d’euros

SERVIER contribue a la hauteur de 29 % a I'’excédent de la balance commerciale francaise

pour I'industrie pharmaceutique

SERVIER - 50, rue Carnot - 92284 Suresnes CEDEX, France — Tél. 01 55 72 60 00
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Livres

N-Heterocyclic carbenes in
transition metal catalysis
and organocatalysis

Série « Catalysis by metal
complexes » (vol. 32)
C.S.J. Cazin (ed)

336 p., 147,65 €

Springer, 2011

Cet ouvrage coordonné par Catherine Cazin
(Université de St Andrews) traite de la cata-
lyse homogene avec les carbénes N-hétéro-
cycliques (NHC), un domaine qui connait un
essor considérable depuis le milieu des
années 1990. Aussi bien la catalyse par les
métaux de transition que l'organocatalyse
sont concernées. Le livre est organisé en
14 chapitres correspondant a des revues
thématiques couvrant I'ensemble du domai-
ne. Gréce a la contribution d’un large panel
de chercheurs reconnus et trés actifs dans
le domaine, 'ensemble est trés complet et
parfaitement documenté. La bibliographie
est également tres importante et on y retrou-
ve pratiquement toutes les contributions
majeures jusqu’en 2010.
Si 'ouvrage est centré sur les applications
catalytiques des NHC, associant ou non des
métaux de transition, il couvre bien d’autres
aspects de la chimie des carbénes et inté-
ressera a ce titre le plus grande nombre. Le
premier chapitre qui traite de la structure et
des propriétés des NHC est particulierement
utile et constitue une introduction idéale,
méme si I'on peut regretter que la variété de
structures aujourd’hui disponibles et la gran-
de diversité des propriétés associées ne soit
pas plus mises en avant, notamment en ce
qui concerne les carbénes dits « anormaux »
et les amino-alkyl-carbénes cycliques. Les
dix chapitres suivants abordent les différentes
réactions d’intérét catalysées par les com-
plexes de NHC (réactions de métathese d’al-
cénes, de couplages croisés, mais aussi de
polymérisation, d’addition, de cyclisation,
d’oxydation...) de fagon tres détaillée et préci-
se. Un chapitre est ensuite consacré a I'utilisa-
tion des NHC en organocatalyse, en particulier
par la génération d’équivalents synthétiques
des acyl-anions et dérivés. Mention aurait pu
étre faite également des applications en poly-
mérisation par ouverture de cycle. Les deux
derniers chapitres offrent des éclairages trés
intéressants et sans précédents sur les modes
de décomposition des complexes de NHC
et les procédés industriels mettant en jeu
les NHC.
Vu le nombre important de revues et
ouvrages parus sur les carbénes ces der-
niéres années, on aurait pu craindre une
certaine redondance. Ce n’est vraiment pas
le cas et ce livre réussit a donner un état de
I'art complet et actuel du domaine, dépas-
sant largement le simple catalogue de trans-
formations catalytiques. Il s’adresse aussi
bien aux chercheurs expérimentés tra-
vaillant avec les NHC qu’aux étudiants dans
leurs premiéres années de recherche qui
souhaiteraient appréhender ce domaine
trés riche et particulierement actif.

Didier Bourissou

Fulleranes: the hydro-
genated fullerenes

Series « Carbon materials:
chemistry and physics »
(vol. 2)

F. Cataldo, S. Iglesias-Groth
(eds)

278 p., 147,65 €

Springer, 2010

Comme le rappelle H. Kroto (prix Nobel
1996) dans la présentation de cet ouvrage,
la préparation en 1985 de la molécule de
Cs, fut une découverte au sens originel du

terme. En effet, cette molécule stable est un
polyedre régulier formé de 60 atomes de
carbone qui a donné naissance a une famil-
le de structures en cages appelées fulle-
renes. En replagant ce livre dans un contex-
te plus large, cette identification, et ensuite
sa synthése permettant d’obtenir des quan-
tités appréciables, ont été les éléments
déclencheurs de travaux sur de nouvelles
phases carbonées moléculaires. En effet, il
y a trente ans, les phases allotropiques du
carbone a I'état massif étaient connues :
graphite, diamant et carbyne (phase peu
stable). Aprés la découverte du Cy, et de ses

homologues, I'existence de nanotubes
monofeuillets a été prouvée par microscopie
électronique haute résolution, suivie par
I'isolement d’un feuillet atomique ou graphé-
ne. Les travaux sur ces nouvelles phases
sont en pleine expansion, notamment en
nanoélectronique. Le point intéressant est
que les phases moléculaires, comme celles
classiques, ont été identifiées dans les char-
bons naturels, mais également dans les
molécules d’origine interstellaire (avec des
molécules polyaromatiques hydrogénées
comme précurseurs du graphéne). Ainsi les
nanoparticules carbonées et leurs précur-
seurs sont des témoins significatifs de I'évo-
lution de I'Univers : c’est dans ce contexte
qu’est publié cet ouvrage.

Le livre comprend douze chapitres. La
trame est formée par les conditions de syn-
thése des fulleranes, dérivés hydrogénés
des fullerénes (Cg, et C,), leur caractérisa-

tion physico-chimique et leur comparaison
issue de la détection de bandes d’émission
ou d’absorption en astrophysique. Plusieurs
chapitres concernent les conditions de pré-
paration en laboratoire obtenues par fixation
d’hydrogéne, y compris pour les isotopes
deutérés. Au chapitre 5, des mélanges de
fulleranes (C4,H,,) sont obtenus par addition

directe du dihydrogéne sous température et
pression élevées. Cette étude est complé-
tée par l'influence des hautes pressions qui
permettrait d’obtenir la forme totalement
hydrogénée C,H,, et de comparer avec

I’hydrogénation des nanotubes, en liaison
avec le probléme d’un possible stockage
réversible de I'hydrogéne. Le chap. 6 pré-
sente I'ensemble des méthodes chimiques
plus sélectives dans la préparation des dif-
férents dérivés et s’inscrivant dans le cadre
de la chimie des fullerénes largement déve-
loppée par ailleurs. Cette approche est
poursuivie aux chap. 7 et 8 par I'étude des
isotopes deutérés et de leur stabilité compa-
rative en particulier par photolyse, probleme

Livres et médias

significatif rencontré en astrochimie. Les
caractérisations spectroscopiques allant de
I'IR & 'UV mais également I'absorption élec-
tronique permettent ensuite une identifica-
tion précise pour une comparaison ultérieu-
re avec les observations astrophysiques.
Ce point de vue est développé au chap. 10
avec les études d’absorption IR réalisées
a trés basses températures comme dans le
milieu interstellaire. Cette présentation est
complétée par une étude en RMN ('H et
13C) permettant d'identifier les différents
isotopes en accord avec les diagrammes
de Schlegel dont I'étude topologique est
détaillée au chap. 12. Cette partie est a rap-
procher de I'étude thermodynamique des
hydrures de fullerenes, calculs des chaleurs
spécifiques, enthalpies associées et équi-
libre des réactions d’hydrogénation ; cepen-
dant dans le chap. 4, les résultats obtenus a
I’équilibre thermodynamique sont loin des
conditions photochimiques rencontrées
dans le cosmos. Un regret sur le plan
chimique est d’'une part I'absence de compa-
raison avec les composés fluorés iso-
morphes et d’autre part de ne pas considérer
ces cages polyédriqgues comme des homo-
logues supérieurs du cubane ou de l'ada-
mantane (outre le probléme du stockage
endohédrique de I'hydrogéne).
Leur role en astrophysique est abordé dans
plusieurs chapitres en examinant la forma-
tion et la stabilité des fullerénes et fulleranes
(également des particules graphitiques type
oignons) dans le milieu interstellaire
(chap. 1). Le réle potentiellement joué par
des structures non planaires est examiné au
chap. 3 avec le mécanisme de recombinai-
son catalytique de I'’hydrogéne atomique,
processus complémentaire ou antagoniste a
la formation des fulleranes. Au chap. 8, une
revue des contributions possibles des
bandes d’extinction et d’émission IR-UV
sont rappelées, montrant a la fois 'intérét et
la difficulté du sujet pour attribuer ces
bandes.
Ces travaux montrent indéniablement les
progrés réalisés dans lidentification des
carbones moléculaires présents dans les
étoiles et correspondant a leurs différents
degrés d’évolution. Ainsi cet ouvrage collec-
tif, qui démontre toute la richesse d’une
approche interdisciplinaire, s’adresse princi-
palement a un public de spécialistes.
Pierre Delhaes

Nous vous invitons a lire trois autres
analyses sur www.lactualitechimique.org
(fichier pdf en téléchargement libre via le
sommaire en ligne de ce numéro) :

- Aux origines de la chimie organique.
Méthodes et pratiques des pharma-
ciens et des chimistes (1785-1835)
(S. Tomic), par J. Fournier.

- Formulation des produits et maté-
riaux. Concepts et applications
(A.-M. Pensé-Lhéritier), par J.-C. Daniel.
- Sustainable industrial chemistry.
Principles, tools and industrial examples
(F. Cavani, G. Centi, S. Perathoner,
F. Trifiro, eds), par E. Bordes-Richard.
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21-24 mai 2012
GECat 2012

Réunion du Groupe d’étude
en catalyse

Kerjouanno
www.gecat.fr

21-25 mai 2012
GFG 2012

24° Journées du Groupe Francais
des Glycosciences

Val Joly
http://gfg2012.univ-lille1.fr

22-25 mai 2012

28¢ JIREC

Journées de Uinnovation et de la
recherche dans I’éducation en chimie
Toulouse

Theéme : Matériaux et quotidien.
www.lcc-toulouse.fr/jirec2012

24-26 mai 2012
Chimie & Terroir 2012

Gardanne
h.bitar@univ-amu.fr

29-30 mai 2012
15° Journées du groupe

Formulation

Bordeaux

Théme : Formulation et techniques analy-
tiques.

http://15emes-journees-formulation.
crpp-bordeaux.cnrs.fr

30 mai 2012
Réunion du Club Histoire de

la chimie

Paris

Theéme : Autour d’Edme Fremy (1814-
1894).

danielle.fauque @u-psud.fr

31 mai-1* juin 2012

Journée de printemps du GFP2P
(Groupe francais de photochimie,
photophysique et photosciences)

Bordeaux
a.del-guerzo@ism.u-bordeaux .fr

3-8 juin 2012
Gecom-Concoord 2012
Métabief

Chimie de coordination, chimie organo-

métallique et catalyse.
http://gecom2012.u-bourgogne.fr

4-7 juin 2012

SyCOCAL VIII

& Symposium de chimie organique
en Centre-Auvergne-Limousin

Orléans
www.univ-orleans.fr/sycocal8

5-7 juin 2012

CopAmphi 2012

Toulouse

Copolyméres amphiphiles : synthése,

organisation, applications.
http://imrcp.ups-tise.fr/'CopAmphi2012

5-7 juin 2012

IMTec 2012

International micro-technologies
conference

Paris
www.imtec-expo.com

7-8 juin 2012
JNOEC 2012
Journées nord-ouest européennes

des jeunes chercheurs
Lille

claudine.follet@univ-valenciennes.fr

7-8 juin 2012
Journées de printemps de la

section régionale Rhone-Alpes
Villeurbanne

Le 8 juin : remise des Grands prix et Prix
binationaux 2011 de la SCF.

www.societechimiquedefrance.fr/fr/
rhone-alpes.html

12-15 juin 2012
ISACS 7

Challenges in organic chemistry
and chemical biology
Edimbourg (Royaume-Uni)

www.rsc.org/ConferencesAndEvents/ISACS/
ISACS7/index.asp

14-15 juin 2012
JSM

Journées scientifiques du médica-
ment

Grenoble
http://dpm.ujf-grenoble.fr/jsm

17-22 juin 2012
Inorganic chemistry
Biddeford (ME, Etats-Unis)
Gordon research conference.
www.grc.org/programs.aspx?
year=2012&program=inorgchem

18-22 juin 2012

IST 2012

6" International symposium
on isotopomers

Washington DC (Etats-Unis)
www.gl.ciw.edu/events/ISI_2012

24-29 juin 2012
ISOCS-25

25™ International symposium
on the organic chemistry of sulfur

Czestochowa (Pologne)
http://isocs-25.pl

24-29 juin 2012

Catalysis

From fundamentals to application
New London (NH, Etats-Unis)

Gordon research conference.

www.grc.org/programs.aspx?
year=2012&program=catalysis

26-29 juin 2012

13" Tetrahedron symposium
Amsterdam (Pays-Bas)

Challenges in bioorganic and organic

medicinal chemistry.
www.tetrahedron-symposium.elsevier.com

1-6 juillet 2012
ICOS 19

19" International conference
on organic synthesis

Melbourne (Australie)
www.icos19.com

8-13 juillet 2012
Organometallic chemistry
Newport (RI, Etats-Unis)

Gordon research conference.

www.grc.org/programs.aspx?
year=2012&program=organomet

26-30 aoiit 2012

4" EuCheMS chemistry
congress

Prague (Rép. Tcheque)

www.euchems-prague2012.cz

26-31 aoiit 2012
GECO 53
Groupe d’étude de chimie organique
Sévrier
http://geco53.univ-lyon1.fr

Vous trouverez de nombreuses autres manifestations sur le site de la SCF : www.societechimiquedefrance.fr, rubrique Manifestations.
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Un point sur

La filtration frontale :
état des lieux et perspectives

La filtration en général est une technique connue de
longue date et souvent envisagée comme un simple
tamisage, c’est-a-dire la rétention de particules insolubles a
I’aide d’un maillage plus serré que la taille des particules. Or
les technologies de filtration sont multiples dans la mise en
ceuvre, ainsi que dans la diversité des médias disponibles.

En effet, on différencie en premier lieu la filtration frontale,
pour laquelle le fluide est orienté perpendiculairement au
média filtrant, de la filtration tangentielle, ou le fluide circule
parallelement au média.

En ce qui concerne la filtration frontale, une large palette
de matériaux et de configurations peut étre mise en ceuvre,
selon I'application :

— Les étapes de clarification peuvent étre réalisées sur
meédia cellulosique profondeur disponible sous forme de
plaques, de cartouches lenticulaires, de capsules, et aussi
sur meédia polypropyléne sous forme de cartouches
tubulaires.

— Les étapes de rétention particulaire peuvent étre réalisées
sur média profondeur ou plissé selon la charge en particules,
sur poche ou sur maxi cartouche, ainsi que sur cartouche
inox selon les contraintes (compatibilité chimique,
thermique, durée de vie escomptée...).

— Les étapes de filtration submicronique telles que la filtra-
tion stérilisante ou la réduction de la charge bactérienne
mettent en ceuvre des cartouches ou capsules de média plis-
sé, basé sur la technologie des membranes microporeuses.

L’ensemble des secteurs de I'industrie sont concernés :
pharmacie, cosmétologie, biotechnologies, chimie et chimie
fine, alimentation, boissons, traitement et filtration d’eau,
filtration d’eau a son point de consommation.

Les thémes suivants sont présentés ici a travers des
solutions de filtration et de purification développées par 3M
Purification : dépollution de nappes phréatiques, mise en
ceuvre de charbon actif sous format immobilisé pour la
purification en chimie fine, clarification de spiritueux sur
média lenticulaire ou tubulaire, clarification de cultures
cellulaires pour la production d’anticorps monoclonaux.

Dépollution de nappes phréatiques

Malgré la mise en place de réglementations de plus en
plus strictes pour lutter contre la pollution des eaux
souterraines, certaines communes sont amenées a devoir
dépolluer des eaux contaminées par le passé. L’eau a traiter
prélevée dans le sous-sol est transférée d’une cuve a travers
divers systémes de filtration de plus en plus fine :

— des filtres a sable, afin de réduire le taux de matiéres en
suspension (MES) organiques et inorganiques ;

— des filtres de seuil nominal, mis en ceuvre pour réduire la
granulométrie des particules solides sous le seuil des 1 pm ;
— des filtres contenant des médias spécifiques tels que le
charbon actif, les zéolithes ou les résines échangeuses
d’ions, permettant de réduire les taux d’impuretés orga-
niques (PCB, dioxines...) et inorganiques (métaux lourds) a
des niveaux acceptables.

Or les débits mis en ceuvre sont trés importants (ex :
700 m3.h7") et le dimensionnement nécessaire a cette gamme

de débits pour des systémes de filtration traditionnels
(tubulaires) nécessite des corps de filtre immenses (une
centaine de cartouches). De plus, un seuil absolu est
souvent souhaité afin de garantir un contréle strict du taux
de particules de I'eau dépolluée lors de sa réintroduction
dans I’environnement.

La solution High Flow, qui associe un média de seuil
absolu a une construction innovante en maxi cartouche de
large diametre et a un plissage radial breveté, permet de filtrer
I’eau a des débits tres élevés, avec des tailles de corps defiltre
modérées et des colts de maintenance et d’élimination des
déchets réduits (figure 1).

Cartouches

Systéme High Flow profondeur 2,5”

Sept cartouches dans un
corps de filtre

de 7’ de diametre
120 cartouches dans un corps de

filtre de 36" de diamétre

Figure 1 - Comparaison entre un corps de filtre High Flow équipé
de 7 maxi cartouches High Flow et un corps de filtre traditionnel
équipé de 120 cartouches tubulaires nécessaires pour traiter un
débit d’eau de plus de 7,5 m3.h™! (3M Purification, DR).

Mise en ceuvre de charbon actif sous format
immobilisé pour la purification en chimie fine

L’utilisation de charbon actif libre pour la rétention de
sous-produits colorés ou d’impuretés est une méthode
usuelle de purification des intermédiaires pharmaceutiques.
Cette méthode présente néanmoins de multiples inconvé-
nients en termes de mise en ceuvre a I'échelle industrielle :

PEHS : exposition des opérateurs aux poussieres de

charbon et aux vapeurs organiques, et risques d’incendies
et d’explosion dus aux poussiéres ;
— la qualité : un nettoyage minutieux des équipements est
nécessaire entre chaque lot, afin d’éliminer les fines parti-
cules de charbon et d’éviter les contaminations croisées. La
mise en contact homogéne du charbon libre avec le produit
n’est pas toujours optimale, ce qui ameéne souvent de la
variabilité en termes de qualité de décoloration/purification ;
— les colts : la reprise de lots en dehors des spécifications
de purification, le retraitement des solvants et la mise en
ceuvre d’équipements de sécurité rendent les opérations de
purification sur charbon actif en vrac colteuses.

Le ZetaCarbon™ (figure 2), qui met en ceuvre du charbon
actif immobilisé sous forme de cartouches lenticulaires, rend
les opérations de purification sur «noir » beaucoup plus
aisées. En effet, I'installation en corps de filtre est rapide et
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Figure 2 - Cartouche ZetaCarbon™ et vue au microscope électronique a
balayage de média ZetaCarbon™ (3M Purification, DR).

simple. Ce format évite la manipulation de charbon libre, la
formation de poussiéres toxiques et explosives.

La purification a lieu par passage du fluide a traiter dans
un corps de filtre clos, évitant I'exposition aux vapeurs
organiques. Le fluide est entrainé a travers les cartouches, ce
qui assure un contact optimal avec les sites actifs du charbon
actif, avec une qualité optimale et des colts de purification
mieux maitrisés.

Clarification de spiritueux
sur média lenticulaire ou tubulaire

Les spiritueux présentent
souvent un certain trouble
apres vieillissement en fits. lls
sont de ce fait clarifiés a froid

afin de retenir les esters
d’acides gras, lors de leur mise
en bouteille.

Les meédias Zeta Plus™
constitués de fibres de cellu-
lose, d’adjuvants de filtration et
d’une résine électrocinétique,
se prétent parfaitement a la

Figure 3 - Cartouches lenticulaires Zeta
Plus™ (3M Purification, DR).

clarification de spiritueux en
remplacement des terres de
diatomée grace a leur mise en
ceuvre sous forme de car-
touches (figure 3). En effet, ces adjuvants utilisés sous forme
pulvérulente présentent des risques pour la santé des
opérateurs (silice cristalline), ainsi que pour I’environnement
(épandage dans les champs).

Des cartouches profondeur tubulaires, telles que les
produits de lagamme BetaPure™ Série NT, peuvent également
avantageusement remplacer les terres de diatomées pour la
clarification d’apéritifs colorés, sous la forme de Pack CTG
Klean, évitant le contact entre le fluide et le corps de filtre et
de ce fait limitant les temps de nettoyage des installations
(figure 4).

Clarification de cultures cellulaires
en biotechnologies

La production de molécules thérapeutiques telles que les
anticorps monoclonaux est basée sur des bioprocédés tels

que la culture de cellules
eucaryotes, comme les CHO
(« Chinese hamster ovary »),
secrétant les protéines d’intérét
dans le milieu. Aprés récolte, il
est nécessaire de séparer les
cellules du milieu de culture
contenant les anticorps mono-
clonaux (ACM), mais aussi de
préparer au mieux les étapes de
purification avales par rétention
des acides nucléiques et des
protéines issues des cellules
hétes (ADN, HCP).

Le systeme ZetaPlus™
encapsulé (EZP™) met en
ceuvre le média ZetaPlus™
sous format encapsulé, afin de
rendre la clarification simple,
s(ire, ergonomique et trés per-
formante pour les applications
biopharmaceutiques (figure 5).
En effet, la combinaison d’un
média lenticulaire Zeta Plus™
Série EXT haute performance,
grace a sa double couche et a
sa vaste palette de seuils et de
formulations, au systeme 3M
EZP, évitant le contact entre le
fluide et I'opérateur, répond aux
nouveaux enjeux du secteur
biopharmaceutique.

Ce procédé évite le contact
direct entre le fluide et I'opéra-
teur. On peut ainsi envisager la
clarification en une seule étape
ou sur une surface réduite. |l
apporte également une réten-
tionaccrue desHCP et ADN, par
adsorption électrocinétique ren-
forcée, réduisant les vitesses
de colmatage des membranes
stérilisantes avales. Les étapes
de chromatographie sur pro-
téine A sont également particu-
lierement sensibles aux HCP et
a ’ADN, précipitant dans le gel
lors des phases d’élution a la
soude. Une rétention accrue de
ces substances en amont est
donc tres appréciable afin de
prolonger la durée de vie des
gels de chromatographie trés
onéreux.

Figure 4 - Construction des car-
touches tubulaires BetaPure™
Série NT-T en polypropyléne
(8M Purification, DR).

Figure 5 - Systeme EZP™ pour la
clarification al’échelle industrielle
(8M Purification, DR).

Cette fiche a été préparée par Catherine Bineau, ingénieur développement d’applications au sein du laboratoire SASS
(Scientific Application Support Services) de 3M Purification France, pour les marchés Pharmacie/Fluides biologiques/Biotech,
3M France CTC, Avenue Boulé BP 28, F95250 Beauchamp (cbineau@mmm.com), www.3M.com.

Les fiches « Un point sur » sont coordonnées par un comité éditorial mené par Jean-Pierre Foulon, Véronique Nardello-Rataj
et Michel Quarton (contact : bleneau@Iactualitechimique.org).
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(g Institut de Recherche

et Développement sur UEnergie
Photovoltaique (IRDEP)

L'IRDEP (Institut de Recherche et Développement sur l'Energie
Photovoltaique] est un institut mixte entre EDF, CNRS et Chimie
ParisTech, créé en 2005 sur la base de 30 ans d'expérience dans le
domaine au CNRS a Chimie ParisTech. Son activité s'étend de la
recherche fondamentale en photovoltaique a des projets finalisés
et prototypes industriels, pouvant aller jusqu'a la création de
spin off.

L'IRDEP développe une R&D de niveau international sur les tech-
nologies de modules photovoltaiques de 2¢™ et 3™ générations
par rapport a la technologie a base de silicium.

Les domaines de recherche sont :

- Les cellules solaires en couche mince a base des matériaux
Cul(In,GalSe, et les cellules nanostructurées a base de ZnO.

- Les nouveaux concepts a tres hauts rendements (multijonctions,
conversion de photons, porteurs chauds, bandes intermédiaires...).
- Les recherches exploratoires couches minces : nouveaux maté-
riaux & nouveaux procédés (électrolyse, electroless, ALCVD,
sputtering, sérigraphie, etc.).

- Théorie, modélisation et caractérisations avancées pour le
photovoltaique.

L'IRDEP est implanté au sein du site EDF R&D de Chatou sur une
surface de 1 500 m? dont 800 m? de laboratoire en salle blanche.
Le laboratoire regroupe 40 personnes et dispose de moyens
d'élaboration et de caractérisation importants.

Contacts :

Daniel Lincot, Directeur
daniel-lincot@chimie-paristech.fr
Yves Schlumberger, Directeur adjoint
yves.schlumberger@edf.fr

Jean Francois Guillemoles, Directeur adjoint recherche
JF-Guillemoles(@chimie-paristech.fr

http://www.irdep.fr
http://www.enscp.fr

IRDEP UMR 7174 EDF - CNRS - Chimie ParisTech
6 quai Watier - 78401 CHATOU Cedex - France
Tél.: +33 (0)1 30 87 84 38 - Fax: +33 (0)1 30 87 85 65

Fédération
de recherche photovoltaique
Ile de France

Créée début septembre 2010 en Ile de France a Uinitia-
tive du CNRS elle regroupe cing laboratoires : 'IRDEP,
le Laboratoire de physique des interfaces et couches
minces (LPICM]), unité mixte Ecole Polytechnique-
CNRS, le Laboratoire de génie électrique de Paris
(LGEP), unité mixte Supelec-CNRS-U PSud-UPMC,
UInstitut Lavoisier de Versailles (ILV), unité mixte UVSQ-
CNRS et enfin le Laboratoire de photonique et nano-
structures (LPN), unité propre du CNRS. Linstitut des
Matériaux de Nantes (IMN) et Ulnstitut d’Electronique
du Solide et des systémes (InESS) a Strabourg sont
également associés a la fédération.

La fédération permet une augmentation importante du
potentiel de R&D photovoltaique 2°™ et 3*m générations.
Loriginalité du programme réside dans le couplage
entre des axes définis par filieres couches minces
(Si, CIS, organiques, nouveaux concepts) et des axes
méthodologiques transversaux (caractérisation, physico-
chimie, théorie et modélisation,nanophotonique).

Elle a pour objectif également de participer a la création
d'un Institut Photovoltaique Ile de France en partenariat
entre le CNRS, l'Ecole Polytechnique, EDF et Total.

Contacts :

Daniel Lincot, Directeur
daniel-lincot@chimie-paristech.fr

Pere Roca i Cabarrocas, Directeur adjoint
pere.rocafdpolytechnique.edu

http://federationpvif.lgep.supelec.fr/

INSTITUT DE R&D SUR LENERGIE PHOTOVOLTAIQUE
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advancing the frontiers LEADING THE ENERGY CHANGE
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