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Epreuve de chimie
ETUDE CHIMIQUE D'UN SUPPORT DE MEMOIRE OPTIQUE

CorrigZ

1.

1.1.Regle de Klechkowski : dans un atome polyZlectronique, IOordre de remplissage des
orbitales atomiques est celui pour laquelle la sommé est la plus faible. Si la somme est la
meme pour deux orbitales diffZrentes, celle qui est occupZe de prZfZrence est celle pour
laquellen est le plus petit.

Donc par ordreroissant : 1s 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d 5p 6s 4f 5d 6p 7s E

1.2.Pour IOor Z(Au)=79 siIOon fait IOhypothese que la regle de Klechkowski est vZrifiZe
on aura : 19°2p°353p°453d' 4p’554d 5p°es4f 56 .
Soit : [Xe] 684f ‘5.

1.3.En rZalitZ, la configuration Zlectronique est : [X&}65d".
En effet, il y a une diffZrence dOZnergie tres faible entre les niveaux 6s 4f 5d. La plus grande

stabilitZ des sous-couches remplies ou ~ demi-remplies favorise la configuration : [Xe]
6s'4f'5d"°.

1.4.Pour les degrZs dOoxydation | et Ill, on aura :
Au (1) : [Xe] 6845
Au (II) : [Xe] 6%4f5d°

2.

2.1.En solution aqueuse le caractere noble de Au est illustrZ par le faii(t(léhm3+ /Au) est

tres ZlevZ. On peut IOinterprZter par le fait que I0Zcran entre les Zlectrons et le noyau nOest pe
tres ZlevZ donc IQattraction du noyau sur les Zlectrons est grande. Cela se traduit par une
Znergie dOionisation ZlevZe (mais cette derniere est ZvaluZe dans le vide &bestjue

ZvaluZ en solution aqueuse).

2.2.DOapres la relation de Nernst :

0,06

[Au™]
log

ct
log10'* ; E°(AU® /Au)=150V .

E(Au3+/Au) = EO(Au3+/Au)+
0,06

E’ (Au™ / Au)=1,40!

On peut aussi accZder " la valeurEI?a(B\u3+ /Au) " partir des donnZes.
¥ pour la demi-Zquation : (Bu** +3€' = Au : " G’(Au’"/Au) =#3FE°(Au’"/Au)
¥ pour la demi-Zquation : (Bu* +e =Au :" rG"(Au*/Au) :#FEO(Au+/Au)
¥ pour la demi-Zquation : (3)
Au® +2e' =Au” " rGOZAU3+ IAu*)=12E°(Au /AU")

Or:
(1) = (2) + (3) donc 1 ,G°(Au™ /Au)=1 ,G°(Au* /Au)+! G°(Au* /AU*)

| 3E°(Au® /Au)=1 E°(Au* /Au)! 2E°(Au* /Au*)



E°(Au® / Au)= EO(’*“+’AU)+§E°(“U3+/AU+)

169+ 2x140

Application numZrique E"(A\us‘+ /Au )= ; Eo(&us+ /Au): 150V

Les rZsultats sont en accord.

2.3.DOapres le diagramme, on constate que le domaine dOexistence dg &rikOted)"
pH=15. Donc :[H,0"]1=10*mol.L* ; [HO'] = [HK—C'}] : [HO"1=10"*mol.L""'
3

K _ [Au3+][HO' ]3

)

Application numZrique K :10!5.(LO! 12'57 ;K =10"%°=32.10% ; pK, =425

N.B. : pour IQapplication numZrique, un Zcart (dZ " la lecture sur le diagramme) est acceptZ.

N.B. : dans toute la suite, on omettra la mentiol€8¢C° =1mol.L ™).

2.4.11 sOagit de la zone de stabilitZ de IQeau. Les especes situZes au dessus de cette zone

oxydent IQOeau. Celles qui sont situZes en dessous la rZduisent.

2.5.Quelle que soit la valeur du pH, IQordre des potentiels pour les diffZrents couples est le

suivant.

bz
ﬂu3+fﬂu T
O, fH0 1

HyO/Hy 1

Donc Au ne peut stre oxydZ ni pag @ par HO.

2.6.Soitx le degrZ dOoxydation de Au :
¥ dans[AuBr,]' :x+4" (1 1)=11, x=1II ;
¥ dans[AuBr,]' : x+2" (1 1)=11, x=1.

2.7. a.La constante de stabilitZ cherchZe st = _AuBr, ] (1)
+ 192
[Au™][Br ]
! ~ [ [AuBr,' ]
E @LIBI'2 /Au)— E0 (AUBIE /AU)"' 0,06 logﬁ (2)

E(Au®/Au)=E°(Au* / Au )+ 0,06log[Au*](3)

. .. _[AuBr,' ]
A partirde (1) JAu'] =——%=
parir de (1) {Au’] ==



On remplace dans (3) :
[AuBr, g

".[Br']
E(@u*/Au)= £°(u* /Au) 006log ", +0,06log

E (Au /Au)— EO(AU /Au)+0 06log=

[AuBr,' ]
[Br']?
On identifie avec (2) EO(AuBrZ" /Au): E"(Au+ /Au)" 0,06log/ ,

0 | 0
log ", = E (Au /Au) E (AuBr /Au)
0,06
Application numZrique logp, =127 = 5,0.10°

[AuBr,' ]
[Au*][Br']*
0,06, [Au3+]

[ AU (5)

b. La constante de stabilitZ cherchZe st = (4).

E (Au3+ /Au*) = E"(Au3+ /Au*)

[AuBr,' ]

A partir de (4) JAu*1 =
p (4) [Au™] B I’

On remplace dans (5) :

E(Au3+ /AU) EO(AU3+ /AU) log[AUBr ] #[BI" ]
2 #[Br']* [AuBr, |

E(Au™/Au)=E (Au3+/Au) & 006log [Au?r“ ]_
2 /33 2 [AuBr, ][Br ]’

On identifie avec (5) :

n 2 2

_3 0 3+ + 0 # # — —
log : (E (Au**/Au*) # E°(AUBr,” /AuBT, ))—0106 (140#0,80) =20

Application numZrique logp, = 32,7 = 5,0.10”

2.8.
Pour Au(l) : HAUBL 1= gy =1012~7(10"2)2 =10
[Au’]
Pour Au(illy : LAUBL 1 rgrye =10%"(107)" =10%*7
[Au”]
Pour les deux degrZs dOoxydation, le complexe est largement majoritaire.
. . : AuBr,’
2.9.E partir de £ (AuBrz' /Au): EO(AuBrz' /Au)+ 0,06Iog%

10'°

o7y

10

E(AuBr, /Au)= 093+0,06l0g7" = 0T ,E(AuBr / Au )= 0,93+0,06l0g

E(auBr,’ /Au)=087V.

0,06Io [AuBr, ]

E partir de E (AuBr,  /AuBr, ) = E°(AuBr, /AuBr, )+ 2 BT
2



Application numZrique :

\ 5
E(AuBr, /AuBr, ) =0,80+ 0,06, 05.10°
2 705.10%(10°)

E(AuBr, /AuBr, ) =0,92V.

A EV)
[AuBr,]/[AuBr,]- — 0,92V

[AuBr,]/ Au —+— 0,87V

On constate IOexistence dOune zone de prZdominanaaBgualors quOen se fondant sur
les valeurs des potentiels standard on aurait pu croire ~ sa dismutation.

2.10.LOor au degrZ Il est sous formeAleBr, . Il peut donc prZcipiter sous forme de
Au(OH),.

[AuBr,” 1=C, ; C, =10"° mol.L"'

[Br']=C, ; C, =10 mol.L™

A partirde ", = %’ [Au3+] :M
[Au™][Br’ ] #,[Br 1
\' 5
Application numZrique [Au®'] :* [Au®*1=10*"mol.L".
(10%) 10%7

On a vu prZcZdemmentk; =[Au®*]J[OH]® ; avec :K_ =10"**°

Ke
[HO']

o# ok &° . . . .
[OH ]:ﬁ( . application numZrique[HO ]1=10**mol.L"* ; [H,0%] =
Au”]

[H,0'1=10""mol.L"*; pH=9,7

2.11.0n doit distinguer deux domaines de pH :

¥ pH<97: pas dOinfluence du pH sur le potentiel car il nOy a pas dOespece faisant
intervenir H,O0". DOaprss 2.9 :

E(puBr, /Au)=087V .
E(AuBr, /AuBr, ) =092V

¥ pH>9,7 on a seulementu (1l )/ Au (0).
E(O\us‘+ /Au): E‘)(O\u3+ /Au)+o’—3€)6log[Au3+]



_ 3+ -13 . 3+ = Ks . 349 _ KS[H3O+]3
K. =[Au*][OH]* ; [Au*'] OHT [Aw] ==

e

E (Au3+ /Au) = E°(Au3*/Au)

0,06 KS[H30+]3
+ log 3
3 K,

E(Au®"/Au) = E°(Au®"/Au) +0,02logK, " 0,06l0gK, +0,06l0g[H,0"]
Application numZrique E (Au3+ /Au): 139! 0,06pH.

TracZ sur document annexe.

N.B. : Les frontieres autour de pH=9,7 sont Ztrangement disposZes. Cela est dZ notamment
aux hypotheses qui ne sont pas applicables dans cette zone.

2.12.Pour quQil y ait oxydation de Au par le dioxygene en prZsence,def@ut que le
potentiel du systeme @H,0 soit supZrieur ou Zgal au potentiel du systAmBrz! [Au.
E(0,/H,0)" E(auBr, /Au)

E(OZ/HZO):LZS! 0,06pH ; E(AuBrz‘/Au)= 087V ;123" 0,06pH! 087 ; pH! 6.

Les demi-Zquations sOZcrivent :

1/2 O, + 2H + 2 = H,0

Au + 2 Bf = AuBr, +¢

Bilan : 2Au +1/2 Q + 4 Bf + 2 H = 2AuBr,' + H,O

On a Zgalement IOoxydation en AjBans les conditions suivantes :

E(0,/H,0)" E(AuBr,"/Au)

E(0,/H,0)=1,23! 006pH ; E(AuBr, /Au) =092V ;123" 0,06pH#0,92 ; pH" 52.
Bilan : 2Au +3/2 Q + 8 Bf + 6 H = 2AuBr, + 3 HO

2.13.LOoxydation de Au en prZsence desBrt ~ mettre en solution Au. Cela permet de
|Qextraire et de le purifier.

2.14.Soitx le degrZ dOoxydation de Au dahsCN, ] : x+2" (1 1)=11, x=1.
PuisquOil sOagit dOun complexe chargZ nZgativement, son nom se t&ienine en

[AUCN,]' : dicyanoaurate (1)
2.15.0n sOintZresse "~ IOZvolution du potentiel du sysf*ucN,]' /Au selon la valeur du
pH.
¥ pH>pK,(HCN/CN')
Au’ + é =Au

Au® + 2CN = Au(CN),
. _ [AuCN),']
> [Au®][CN']?



E ([AUCN,]" /Au) = E°(Au’ /Au) +0,06log[Au"]

ECAUCN,]' /Au)=E°(Au* 7 Au)+ o,oalog%
2
Application numZrique :
! _ 10° : ! _
E€AUCN,]' /Au)=169+0,06log——— ; E(AUCN,]' /Au)=10.55V

10283 6_0! 3)?

¥ pH<pK,[HCN/ICN')
Il sOagit de la zone de prZdominance de HCN
_[CN'][H,0"] .
2 [HCN]
[AUCN, ]& [H,0']
(; YKa.[HCN]»

EAUCN,] /Au)=E°(au* / Au )+ 0,08l0g

Application numZrique :

.. 10°° 1,
E€AuCN,] /Au):1,69+o,06|og—+o,12|ogW 21 0,06pH

1038,3
E(AuUCN,]' /Au)=055! 012pH
2.16.TracZ sur document annexe.

2.17.2 AU(CN); +Zn=2 Au + 4 CN+ Zrf"
On peut Zgalement avoir la formation de complexe anCN)

2.18.La diminution du potentiel quand le pH augmente permet dOoxyder Au en

[AuCN,]' que IOon peut extraire en solution aqueuse.

Par rapport ~ I'exemple prZcZdent (Br), IOabaissement de potentiel est plus important. Onala
possibilitZ d'oxyder dans une gamme de pH plus large. Un autre avantage est la possibilitZ de

dZp™t Zlectrochimique.

3. Evaporation et dZp™t de couche dOor

3.1.ConsidZrons un point M[(P) appartenant " la courbe de changement dOZtat. LOZquilibre
pour I0Zchange de matiere entre les deux phases se traduit, f&a) = u, (T, P).
Pour une variation de la tempZratureTdeT + dT etP ™ P + dP, I0ZgalitZ est conservZe sur la

courbe (du point M au point N).

p, (T +dT,P+dP)= py (T +dT,P+dP)

On effectue un dZveloppement limitZ ~ IOordre 1.
Ha(T +dT, P+dP)= p, (T, P)+du, (T, P)

py (T +dT,P+dP)= p, (7, P)+du, (7, P)



P+ dP 4

Phase B Phase A

L ]

T T+dT T

Donc en tenant compte de IC)ZgaIitZ des potentiels chimiguef ; P)= du, (T, P).

_ Ug IUg
du, (T,P) dp + dT ; dug(T,P dP + dT
H §é ( §é ( a(TP) - (ap) (aT)P
3.2.

Soit avec V,, &F (S, é‘fﬁ

%P BT,
V,,.dP! S, dT =V, dP! S, dT

3.3.

Transformation : A=B
dP o S W _
—_—_"Bm —Am SB Al SBm =

A b . aveclL,, la variation dOenthalpie qui accompagne la
dT Vg," Van

transition de phase A vers %? —# (formule de Clapeyron).

T(Ven " Van)

3.4.0n compare les volumes molaires des diffZrentes phases :
197.10°

170 '’

¥ phase solideV, :¥ ; application numZrique\, =

V. =116.10°dm’mol ™ ;
8,31.298
10°

¥ phase vapeurV _R_F;I' application numZrique\,,, =

V. =248dm’mol*.

Le volume de la phase solide est donc bigligeabledevant celui de la phase vapeur.

3.5.0n fait IOhypothese que.;, (T)=L, + L, T+L,T?+
AlBordreunt, (T)=L, +L,T



RT
Vam " Ven ! Vu, avec v, = 'y ; on remplace dans la formule de Clapeyron.

P10, L % P_1& -1, 1% T i
— =g 0+ 2+, AT In—==d ' SfrLin—+L(T" T) ;
P RAT® T & P° Rﬁ'};‘),iro T§ T, ()

On passe aux logarithmes dZcimaux.

&L x L #
log—- =1 ="' L, InT," L2T0§' 4L In10logT +L,T1

P’ RInl0g/T,

3.6.
~ ~ - P B
DOapres IOZnoncIDgF = A+ T +ClogT

L L
A= % LinT, LT, :iB=-"2 c=b po_ b
RIN1087, " RIn10 R’ RIn10

3.7.0n calcule les valeurs suivantes :

T (K) 1200 1400
EQSV log(P/P°) 13,96 11,65
EQL log(P/P°) 13,92 11,69

3.8.Point" : il sOagit du point triple

3.9.LOallure du graphe est la suivante

A
log(P/Pj
9FPi) 1337 K 3129 K
0
solide liquide
-1,69 i
I 0 R
’ e s T vapeur
K 4/ % - >
>
1200 1400 T (K)

N.B. : la reprZsentation en P, T est Zgalement possible.

3.10.Sous tres faible pression, on passe directement de la phase solide ~ la phase vapeur sans
passer par la phase liquide. Voir diagramme.



N.B. : If)ZnoncZ comportait une erreur typographique, mais qui ne nuisait pas ~ la
comprZhension du probleme.

3.11.Un dZp™t " la pression de 1 bar nZcessiterait le passage par une phase liquide ~ 1337 K
et une vaporisation ~ 3129 K. Voir diagramme.

3.12.Pour effectuer le dZp™t on se place une pression infZrieure celle du point triple, puis
on chauffe. Le passage du solide " la vapeur sOeffectue alors ~ une tempZrature infZrieure ~
celle du point triple. La vapeur se dZpose ensuite sur un substrat froid par condensation
directe " I'Ztat solide. Il sOagit dOun dZp™t sous vide.

I. MatZriau pour les CD-RW : IOexemple du C GST E
1. Structure de la forme cristalline
1.1.La maille conventionnelle du rZseau cfc est reprZsentZe ci-dessous.

¥ un atome "~ chaque sommet commun ~ huit mailles ;
¥ un atome au milieu de chaque face commun ~ deux mailles.

L
-~

O O T Te

-
Y

O
' -
Structure ofc de Te

1.2.Les atomes sont tangents sur la diagonale dOune face de Idrrgue@r :
— 4rTe

| =4r., ;a=
LR
Application numZrique a = 0,396nm.

1.3.La masse volumiqu#, peut stre calculZe en utilisant une maille de voluvpe Soitn le

nombre dOatomes par maille= 8! %+ 6! % =

. . _ Mg,
La masse volumiqu@..a pour expression' ., = NV

a’m ar



4.1276.10°

;"o =1365kg.dm®.
6,0210%(039610°) ~

Application numZrique ¥, =

e

1.4.Les sites octaZdriques sont situZs :
¥ au centre de la maille ;
¥ au milieu de chaque arete commun ~ 4 mailles.

b, 3 -
&
_ #* pS
&
O yid o i Te
O I H Bite orctaédiigue
Y 3L 0
&
& 3 .

Stnacture ofc de Te

Le nombre de sites octaZdrique est dong =1+12! % =4.

1.5.La formule du GST est: G8b,Tes. Avec Ge et Sb dqns les sites octaZdriques. Le
nombre de sites octaZdriques eshteneque le nombre dOatomes par maille. Pour 5 atomes
de Te il y a donc 5 sites possibles. Ici seulement 4 sont occupZs soit 80 % dOentre eux.

Remarque : si tous les sites Ztaient occupZs, la formule du GST seabhEes.

1.6.CQOest IOatome le plus gros qui va stre au contact de Te. C'est-"-dire Sb. Lorsque les
atomes sont au contact :
Soitd la distance entre un atome de Sb au centre de la maille et un atome de Te au centre

dOune faced =1, +rg,.
DOautre partd = % ;a =2(r,, +1g,)- Application numZriquea = 2! (0140+0,145) ;

a =0,570nm. La plus courte distance entre deux atomes de Te est sur la diagonale dOune
face :

d= a'g - application numZriqued = 0,403nm.

1.7.Dans une maille, il y a 4 atomes de Te.
%l 4 =32 interstices occupZs en moyenne par Ge et Sb ~ ZgalitZ. La masse dOune maille
AM, +16M_ +16M,

N .

a

est donc :m=

10



Application numZrique m=1,36.10%kg.
Le volume de la maille vautv, =a* ; application numZriqueV,, = 6,7.10! 10)3.

124
On en dZduit : ! :—ms . Application numZrique “ - 136107 ;" =734kg.dm?®,

a  67.10v)

N.B. : les arrondis successifs font appara’tre une valeur IZgerement diffZrente.

1.8.Comparons les valeurs thZoriques et expZrimentales.

Valeur expZrimentale Valeur calculZe
Masse volumiquékg.dm'®) 6,13 7,34
dro 7 (M) 0,43 0,40
d, « (om) 0,290 0,285

Les valeurs expZrimentales montrent que la maille rZelle est moins dense que la maille
compacte thZorique.

2. Transition de phase

2.1.1l existe une autre catZgorie de sites : les sites tZtraZdrigues. Leur centre est situZ au
milieu des 8 petits cubes dOarste a/2 en lesquels on peut dZcomposer la maille. Il y a donc 8
sites tZtraZdriques.

2.2.Le contact entre [Oatome de Te et un atome occupant le centre du site sOeffectue sur la
diagonale du cube dOarete a/2 donc :

dgre = af;f/? Application numZrique dg_, = %jﬂ?’ ; dg 7o =0,247nm .

2.3.Comparons la distance entre un atome de Te et un atome logZ dans un site octaZdrique ou
tZtraZdrique respectivement.
d o 1o = 0,285nm

dtZtra! Te = 07247nm
On constate qued, ., 1o ! dizya e = 0,38nm. Il'y a donc une diminution.
La distance expZrimentale vau,, =0140+0125 ; d,,, = 0,265nm, valeur intermZdiaire

entre les deux prZcZdentes.

En toute vraisemblance, IOatome de Ge a tendance ~ se dZplacer vers un site tZtraZdrique, alo
gue IOatome de Sb reste immolBke a plus de facilitZ ~ faire ce dZplacement en raison de sa
petite taille.

2.4.Un matZriau amorphe peut passer " |OZtat cristallin ~ sa temvaraturevde cristallisation. Le
passage amorphe vers cristallin nZcessite de franchir une barriere ZnergZtique.

2.5.Pour effectuer le passage cristallin vers amorphe, il faut porter le matZriau " la
tengrature de fusion. La vitesse de refroidissement doit stre rapide (trempe) pour obtenir un
matZriau amorphe. Dans cet exemple, ce dernier est thermodynamiquement moins stable que
le solide cristallin. On se place en contr™le cinZtique.

11



2.6. Amorphe vers cristallin : chauffage ~ haute tempZrature et refroidissement lent, donc
forte puissance et faible vitesse de rotation.

Cristallin vers amorphe : chauffage ~ tempZrature (relativement) moyenne et refroidissement
rapide, donc faible puissance et vitesse de rotation rapide.

[ll. Polymeres
1.
1.1.
' by
n ::< = ,fﬁh*gf
n
X X
Monomere Faolymere

Le motif est le contenu entre parentheses.
n est le degrZ de polymZrisation.

1.2.

NC N _— e +
\|/ y - MC—{ + Ny

«h e ABM
Rupturehomolytique: chaque fragment rZcupere un Zlectron.
A—B —= Ae + B
RupturehZtZrolytique un des deux fragments rZcupere IOun des doublets.

A—p — w AT 4+ BT

1.3.

¥
T %
- —_—— *
NC4< ’ :< Nc/~\/l\‘f’ * Nc/~\~/
RS v
1

I

Le radical | est majoritaire. Plusieurs explications sont admises :radical le plus substituZ,
IOhyperconjugaison ou le contr™le stZrique.

1.4.

X X X X
; X
+ + + *
Nc/p\‘r’ + = E— NCW\Y NCM\\/
X s f v

téte a queue tete atéte

19



1.5.A priori X,Y, R; et R, sont diffZrents, de sorte que le carbone qui porte ces groupes est
asymZtrique.
WO

F1 Fa

Les polymeresstZrZorZgulierpeuvent stre sZparZs en polymeres :
¥ isotactigues les substituants identiques sont toujours du meme c™tZ de la cha’ne
carbonze ;
¥ syndiotactique les substituants identiques sont situZs de part et dDautre de la cha’ne
carbonZe.

X ¥ Y X X ¥

[sotacticue Synciotactioque

Lorsque les groupes sont rZpartis au hasard,le polymere nCsigrpasZgulierll est
atactique

1.6.
X X it

/\)\ /I\/\ E— |

A y : LA A -.
- Y + Y - - -_l.[."
Ay A
1 1 v W
AM; A
[ i+]matifs )

Bilan : formation dOune liaison covalente simple et dOune cha’ne polymere avec i + j motifs

A= /N\CN R ..
avec . chaque extrZmitZ.

1.7.Formation de cha’nes polymeres avec respectivement i et j motifs.

¥ ¥ ¥ }{
' o
A . . CA L AL A
- v Ty - - 2y Ty -
AN AM; A H o AMj
H H

18.v, =+ IMI

dt
Vo =k [A M)+ k [AM (M) + ...+ k[ AM [ M] +...
Vi =ks[RI[M]

113



1.9.

AR =2 A1 K IATIMI” KEATIR] =0
AT = M & LAV MI” K LAMAR] =0

EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE

dAM!]

p =K [AMI[M]" K [AMTIM] " K[AM{][R]=0

On fait la somme :

2ky[" AT =k [RT*

. 2K
R = d AII
[R] s [ A']

N.B. : en rZalitZ, la rZactivitZ de A est diffZrente de celles des radighugt sa rZaction §
avec M fait appara’tre une autre constante cinZtique. Ici, |Oassimilation des vitesses de rZactiol
a ZtZ proposZe afin de simplifier les calculs.

2Ky e ne
1.10.V, = Tdkp[ ATV’ [M].
2.
2.1

Bisphenolate
Les fonctions phZnol sont dZprotonZes par une base commaHO
pK, (PhOH/PhO )=99.
Si IGon remplace les groupes phZnyle par des groupes alkyles, il faut utiliser une base
beaucoup plus forte comme NH
2.2.

Ta] 1l
- _
- - _ = | 0—R—0—0(—7Z
I—R—0I + zjj\z - -
\/ Z
ol
_@—R—E—cl:—z S @—F{—E—GK + Z
z} z

2.3.
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En milieu basique les ions'Hont neutralisZs par les ions HO

3.
3.1.La rZaction de |IOisocyanate et de IOhydroxyde (alcool, phZnol) donne la fonction urZthane.
Equation

H
— R—N—C—0 + HO—R—— \R/NTO\R/
. . o)
MZcanisme proposZ.
H
+\O—R
R—N—C—OH+ HO—R—— ——» = // \

— —R'—N=—=C
/ T hnd 10\ -

AN /
\R'/E O\R/ —R —ﬁ—c/ \
- N\

(©)
. Y . . .
N.B. : en rZalitZ, le mZcanisme est mal connu et, ici, tout mZcanisme cohZrent est acceptZ.

3.2.Synthese du polyurZthane.

N + N
n HO—R——O0OH +n Q—C—N—R —N—/—C—0 —» \R% T \'\R/

3.3.Synthese du prZpolymere. 3
Sur [0extrZmitZ droite du polymere de 3.2, il y a une fonction isocyanate. Celle-ci peut rZagir
avec HEA suivant la rZaction :

15



N ol 0o +
Ho_ O NI 2N N XX
R R 'R
W ' (e} HO\/\
' ' (6] o
O e} ' [e)
__________ n
H H : H H o
fe) N o. [e) N / \/\ o
HO_ A'e W \I\R/ \_V \c ©
0 o 0

LOextrZmitZ gauche peut rZagir avec un diisocyanate, puis HEA.
Pour rendre tout cela possible, on se met en exces de diisocyanate par rapport au diol pour
rZaliser la premiere Ztape.

3.4.HEA comporte uniqguement une fonction qui permet la propagation de la ponerlsatlon
(du moins dans les conditions donnZes). Une introduction prZmaturZe de HEA risque de
conduire ~ des cha’nes trop courtes.

3.5.Le peronm-[e comporte des fon~ctions alcene quivpeuvent polymZriser par mZcanisme
radicalaire. En prZsence de lumiere, I0Irgacure 184 gZnere des radicaux, qui amorcent la
rZaction de polymZrisation radicalaire (cf. partie 1).

Les traits Zpais correspondent aux liaisons formZes entre les prZpolymeres.

LinZaire RZticulZ
Les cercles symbolisent les niuds de rZticulation.

PrZpolymere : ]inZ@ire, soluble, thermoplastique.
C Polymere 2 E : rZticulZ, insoluble, thermodurcissable.

4.
4.1.Etablissons le tableau comparatif suivant :

PMMA PC
Transmission optique sur 3 mm T (%) 90 % 92%
Masse volumique’ (kg.L'") 1,19 1,20
Prise dOeaR, , (masse dOeau / masse de polymere) “25i( 1,9 % 0,3%

1R



Coefficient de dilatation thermique (K' ") 2,0 1,7
TempZrature de transition vitreuBg(j C) 105 145
Module dOYoung, (GPa) 3,11 2,4

Avantages du PMMA/PC
¥ pluslZger;_ 5 3
¥ moins de dZformation avec des contraintes mZcaniques Zquivalentes.

Avantages du PC/PMMA
¥ moins de perte de signal optique ;
¥ gonfle moins en prZsence dOeau ;
¥ se dZforme moins avec la tempZrature ;
¥ utilisation possible ~ plus haute tempZrature.

4.2.0n introduit les grandeurs suivantes :
¥ I :contrainte (homogene "~ une pression) ;
¥ ¢ :allongement relatif.

On a la courbe suivante :

|
Lap

Sy

&

"

Le module dOYoung a pour expression= T Au voisinage de IQorigine, la relation entre

n

! et! estlinZaire donc E, =

4.3.Le C polymere 2 E est rZticulZ alors que le C polymere 1 E est linZaire.

Pour le C polymere 2 B, est plus ZlevZe : le polymere est donc plus rigide.
T, est plus ZlevZe : il est plus difficile dOatteindre I0Ztat caoutchouteux (il y a gZnZralement
dZgradation avant dOatteindre la valeurF ge

IV. Colorants organiques pour les CD-R

1.1.La loi de Beer-Lambert sOZcrt= ! [CNIL .

E I0instant =0, 4, =! [CN1,L, c, :%.

S
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"2
% ; C, =25.10° mol.L'*.
210711
1.2.0n a le tableau de valeurs ci-dessous :

Application numZrique ¢, =

t (min) O (10 (20 (30 (40 |50 |60 |70 |90 |110| 130 ( 160 | 190

A(109) [50[44 [42 |38 [33[30[29 (27 [22]19]|17]12]08

| A, 0 |0,13({0,17(0,27|0,42| 0,51| 0,54| 0,62| 0,82]| 0,97 1,08 1,43 1,83
n_
A

MO " " U

OSEPOOFF PSJHEBAN B
1FOUF C QBSBNFUSF BKVTUBC

NJO

On obtient une droite de coefficient directeur :
p=9,1.10 min™.

1.3.LOZquation de la rZaction sOAZNiL = P

!

La rZaction possede un ordtesi la vitesse peut sOZcrire sous la forue kK[CN1]' .

ANy
sir=1: AN _ - mpeNty =1kt +Ce.
[CNI]

Pourz =0 In[CN1 =In[CN1], ; Cte=In[CNI1],

Donc dans IOhypothese dOun ordre un, on doit dn [(él\ll\ﬂ]o =kt.

A une longueur dOonde fixZe, on a vu plus haut que :

A=!_[CNIIL ; A, =![CN1,L donc:

[CNT, _ A A

=-2 - puisque In—2 = f(t) est une droite, cela veut dire quOon a bien un ordre un
[CN] A A

avec une constante de vitesse Zgale au coefficient directeur de la droite trouvZe au 2.2.
Application numZrique k =9,1.10'* min'*.
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1.4.LOZquation de la rZaction sOZchiL= P

Donc la vitesse de la rZaction sOZorit ! %

Traduisons le mZcanisme en termes cinZtiques.

CN1! CNI (en prZsence de lumiere) vitesse;
CNI' +0O," CNI*+0,” vitessev, ;
CN1+0, | P vitessev,.

Donc :v=! dCnNy

=V, tV,

¥ OZ” est un intermZdiaire auquel on peut appliquer IOAE%%?%] =0or

d[o,'" ]
dr

=v, vy donc:v, =v;,.

¥ CNl est un intermZdiaire auquel on peut appliquer IOAE%%” =0

d[C;l:ll] =v,! v, donc:v, =v,.
En revenant” v = dCNY =v, +v, on voit que v =! dCN] =2v,.

1.5.La puissance du faisceau incident correspond " I0Znergie transportZe par les photons de

frZquence ., par unitZ de temps donc :
: P°r.
P°=NWNAW},ouP°=P%VNAD£son:NH,:——JL_
irr NAhC

N.B. : en plus des autres grandeurs ZnumZrZes dans IORnosmtife dans IOexpression de
P°.

1.6.Soit N, la quantitZ de matiere de photons transmis. Celle de photons absorbZs est :
N,.=N, !N,.

: , N |
Par ailleurs :A,, =log—"donc:N__ = Nh(§l' ‘ ft y Nas = Np» Q! 10 A }

N
N, Y Nh( "

Airr =1

i

OII
[CNIL ; N, =Q(1#10#-’MCN11L)_
N ,hc
1.7.Pour passer " la vitesse de la rZaction il faut tenir compte du fait que seule une fraction

I des photons est efficace (dOautre part puisquOil sOagit de vitesse spZcifique, il faut diviser
par le volume rZactionnel).

10



_ P, @ (1_ 10rewr oML ]

v, =
N, hcV
" 0”. '
1.8. a.Si la concentration en CN1 est grande, le term&0en!“*" <<1. Donc, v, :W'”'V.
c
A
b. Si la concentration en CN1 est faible, 10 '~ ™" =/, [CN1]L In10. Donc :
0
v, = P2 ® o rengiL In10
N,hcV
Les conditions expZrimentales correspondent ~ une faible concentration en CN1.

ZPO"irr# ]

1.9.Puisquev=2y,, v = [CN1L In10. On a donc v =k, [CNI1] avec :

i

A

O”
M!m,L In10. On en dZduit" = (l)\]AhCVK“# :
N heV 2P°$_94L In10

Application numZrique :

kyy =

. _15.10%.6,02.10%.5.10".6,63.10'**3.10°
2.10'°.405.10'°.1,5.10%1n10

.dOoe * =32.10°.

1.10.La durZe nZcessaire pour graver un bit dOinformation vaut :

v In2 ; on obtient cette fois :

h!

_ 2.10%.650.16°.32.10°
6,02.1023.6,64.1634.3.16.(10‘*5)

+15.10'.10".In10=1,2.10°s™ et " =0,58s.

1.11.Le faisceau de lecture a la meme action que le faisceau dOZcriture donc il pourrait graver
I” o« il ne faudrait pas. Mais il est beaucoup moins intense.

2. Synthese de colorants azoesques

2.1
- = = + - - +
O=N—0 + 2H =——= §=N—0H;
- — + - —+
g:N—CIHE _— g:ND + HEI:I
2.2.
- —+ +
[QZND e |DENI]
2.3.
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H|
H
Tautomérie
O,N —N:o == O,N N_N—OH

2.4.
+

+
[ GENONENI = (LN H:gl

La premisre forme mZsomere est celle dont la contribution est la plus grande au point de vue
de la longueur de la liaisord{(C! N)=0142nm, d(N - N)=0,108nm.

2.5.

* +
0t H=HI + H;0 ————»= 0N OH + M; + H

2.6.1l s'agit d'une substitution Zlectrophile aromatique

+ al
@ + IHN=HN MO
U HN=MN M
z
Z
+
Fh-\:lH
g

3. Origine de IOabsorption dans les colorants

3.1
21



! ¢ et! [ sont antiliantes.
n, est non liante (O).
It eto. sont liantes.

3.2.n, 2p, de C seule

3.3.Pour obtenim. , il faut combiner 2s et 2me I0atome de carbone et les deux 1s des
atomes dOhydrogene.

On a une interaction liante entre la 1s de H et Jad2pC et antiliante entre la 1s de H et la 2s
de C. Globalement, la rZsultante est quasiment non liante.

3.4.

DZcompte des Zlectrons :
¥ H:1 %Iectron par atome ; 5
¥ C: 4 Zlectrons par atome (on ne tient pas compte des Zlectrons de 1s).

Au total, il y a 12 Zlectrons, donc les 6 OM de plus basse Znergie sont remplies.
3.5.

! symZtrlque par rapport au plan de la molZcule (axial).

I+ antisymZtrique par rapport au plan de la molZcule (latZral).

Sans * :liant.

Avec * : antiliant. 5

N.B. :ici, on a Zgalement utilisZ les notations + et -.

3.6.Soit
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n., le nombre dOZlectrons liants
n, le nombre dOZlectrons antiliants.

On appelle indice de liaison la grandeut = %(nEL 'n, )

Application numZrique t = %(4! 2" 21 2)=2. Le rZsultat est donc en conformitZ avec

I®Zcriture de la formule de Lewis.

3.7.Les orbitales frontieres sont!: et ! *. Les propriZtZs physiques et la rZactivitZ font
souvent intervenir ces orbitales frontieres.

3.8.Soit : !, 10Znergie de 10orbitalg, (). S, =1

3.9.Dans le cas de IOZthylene, il nOy a que deux Zlettrdosc le dZterminant sZculaire va
sOZcrire :

a-F A-ES
=10

G-E5 a-E

3.10.La rZsolution de IOZquation fournit les valeurs de IOZnergie.

Sl A E
1-S 1+S

w, - 2[p,0)- p, )]
=205, 0)+ p,)

Les rZsultats sont rZsumZs sur le diagramme suivant :

Iy A
’ IPE
BT
2 (17) i Ta(282)
! AET
Tl
3.11.
0 [0)
o SSHU L #SSYU
1#S 1+ S
S est positif. On en dZduit qué E'|>|* E*|. La dZstabilisation est plus forte que la
stabilisation.
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3.12.11y a excitation dOun Zlectron de la HO vers la BV.

3.13.Les dZterminants sZculaires sOZcrivent :

¥ pour CCCCCE

2.~ A& 0 0
4 o-F & 0 -
0 g f.-F 8
0 0 8 Q.-F
¥ pour CCNNCE
.- & pit 0 0
A o.+E-F 8 L
=0
1] ,.Ba:c"'!g_E rg
0 0 5 .+ 5-F
3.14.
A
z z 4
ac-16281  ——— Y
fea— — ¥
GemDEET  ——— Y
G.—041 8 1 _ xyg

o+ 0,628 | + ¥,
& kg

Gt B T

Go+ 1628 + —H’— '
Gt 2AE T + H

oo MO
N.B. : la configuration Zlectronique de "CCCC" nOZtait pas explicitement demandZe.
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3.15.LOZlectronZgativitZ de IOazote est supZrieure " celle du carbone. Cela abaisse I0Znergie
des OM.

3.16.Pour! ,, IOordre de grandeur de IOZnergie est celle de 10axbifl¢ donc :
n = n + ,
N C o

3.17.La bande dOabsorption du stilbsné = 300nmcorrespond " une transition, " ! ,
(transitionz — " ). Il y a une bande semblable pour |Oazobenzene " la longueur dOonde de
La transition correspondante dans le cas de |I0azobenzeng €&10nm. Le rZsultat

thZorique obtenu via le diagramme des OM ne va pas dans le meme sens. Le modsle nOest pas
suffisamment fin pour rendre compte de cette diffZrence, mais permet dOattribuer ces bandes ~

une transition/ "/~ ) 3
Pour I0azobenzene, il y a une autre bande. DOapres le modele, elle est attribuZe ™ une transitior

de plus faible Znergle, " ! , (transitonn" ! 7).

3.18.Si 10on compare |0Zthylene et le butadisne, on constate que la longueur dOonde du
maximum dOabsorption est plus grande pour le butadiene, ce qui correspond ~ une diffZrence
dOZnergie entre les niveaux considZrZs plus faible. Ce rZsultat peut stre mis en relation avec

les rZsultats prZcZdents qui montrent que la diffZrégge, est plus faible pour le
butadiene Eg,- o =" 124! ) que pour IOZthylené&f,.,, =" 2! , en nZgligeant S).

On a une Zvolution comparable dans la sZrie des cyanines : IOallongement de la cha’ne
entra’ne une augmentation Hy, dOabsorption et une diminution de IOZnErgi&I3 a une
longueur dOonde du maximum dOabsorptidr, de 660nm, proche de 650 nm, longueur
dOonde dOutilisation des DVD-R.
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