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PARTIE GENERALE (durée conseillée 15 mn)

CARACTERISATION DES POLYMERES PAR SPECTROMETRIE
INFRAROUGE.

La spectrométrie infrarouge (IR) est devenue une méthode d’analyse de routine des polyméres dans de
trés nombreux laboratoires universitaires ou industriels.

Elle permet d'obtenir des informations détaillées sur la structure chimique des macromolécules et la
composition d’'un polymére. Elle est également un outil efficace pour étudier les modifications de
structure des polymeéres suite a des traitements chimiques. Elle permet plus particuliérement de realiser
une analyse comparative entre le polymeére a I'etat isotrope en solution et le polymére transformé a I'état
fibreux afin d’en révéler les difiérences. Cette technique permet aussi de déterminer des traces de
solvant résiduel dans le polymére aprés le filage.

La spectrométrie IR trouve des applications trés étendues sur le plan des analyses tant qualitatives que
quantitatives. Son utilisation la plus courante est I'identification de composés organiques : deux
substances ne possédent jamais des spectres identiques.
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Figure 1 : Spectre d’absorption IR du 1.2 Figure 2 : Spectre d’absorption IR de la
difluorobenzene cyclohexylamine

Un spectre infrarouge représente la transmittance T en fonction du nombre d'onde o (inverse de la

longueur d'onde o = —:\-).

La transmittance est déterminée a partir des
intensités lumineuses transmise | et incidente g lo

. . I
mesurées par un capteur de lumiére : T = T
0

Les spectres IR par transformée de Fourier sont acquis a 'aide d'un spectrométre qui est composé
d'une source IR, d'un interférométre et d'un capteur de lumiere. On éclaire l'échantillon avec un
rayonnement infrarouge et on mesure les longueurs d'ondes auxquelles le matériau absorbe et les
intensités d'absorption correspondantes. Les longueurs d'ondes auxquelles le matériau absorbe sont
caractéristiques de liaisons chimiques particuliéres. Un phénoméne de résonance intervient dans la
molécule quand le rayonnement la traverse ou s’y réfléchit :

- si la fréquence du rayonnement est différente de celles des vibrations moléculaires
rencontrées, la radiation n’est pas absorbée ;

- si la fréquence est identique, la radiation perd de son énergie. Elle est absorbée par la
molécule, 'amplitude des vibrations augmente.
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ELEMENTS D’'UN SPECTROMETRE A TRANSFORMEE DE FOURIER.

ELENMENIO D UN oF L IR R A N e —,———————

Dans un spectrométre a transformée de Fourier, I'élément principal est un interféromeétre de Michelson
schématisé ci-dessous sur la figure 3.
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Figure 3 : Eléments de base constituant un spectrométre a transformée de Fourier

La lame séparatrice semi-transparente divise le faisceau issu de la source IR en deux faisceaux
d'intensité égale. L'un est réfiéchi vers le miroir fixe alors que l'autre est transmis vers un miroir mobile
qui se déplace a vitesse constante le long de son axe. Un faisceau parcourt un chemin optique fixe,
Pautre un chemin optique de longueur variable grace au miroir mobile. Le signal sortant de
Pinterférometre est donc la superposition de deux faisceaux interférant entre eux. Les faisceaux
interférent de fagon constructive ou destructive suivant la position du miroir mobile et la fréquence de la
radiation.
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Aprés la traversée de I'échantillon, le faisceau résuftant parvient au détecteur pour étre transformé en
signal électrique. Un traitement mathématique particulier, la transformée de Fourier, realisé
numériquement par l'ordinateur, permet de passer du domaine temporel au domaine fréquentiel (voir
figure 4 ci-dessous).
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Figure 4 : exemples d’interférogrammes et de spectres associés

La méme opération mathématique permet de passer de la différence de marche (domaine spatial), a la
représentation de l'intensité en fonction du nombre d'onde o afin d'obtenir le spectre | = f(c).

Dans ce sujet, vous étes un technicien supérieur nouvellement embauché dans une entreprise
leader sur le marché des spectrométres IR. Vous travaillez dans le service qualité sous I'autorité
d’un ingénieur-conseil M. Trachandle qui vous aidera dans la limite de ses disponibilités (vous
disposerez de nombreux documents).

Ce sujet comporte trois exercices indépendants que vous pouvez traiter dans l'ordre que vous
souhaitez.

- L’exercice 1 concerne I'analyse optique de P'interférométre et sa résolution ainsi qu’un
exemple d’application.

- L’exercice 2 porte sur la mise en ceuvre de différentes parties électriques de I’interférometre.

- L’exercice 3 aborde le refroidissement par effet Peltier du détecteur.
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EXERCICE 1 : PARTIE OPTIQUE (durée conseillée 1 h15)

1 - ANALYSE OPTIQUE DE L'INTERFEROMETRE.

Le domaine de l'infrarouge correspond & des longueurs d’ondes comprises entre 0,8 pm et 1000 pm que
F'on peut diviser en trois domaines. La majorité des applications se situe dans le moyen infrarouge.

IR proche 0,8.10%-2,5.10°
IR moyen 2,5.10%-5.10°
IR fointain 5.10° - 1.10°

1.1 - Source infrarouge.

s . : Performance Specifications
1.1.1 - D'aprés le doc_:ume|l1t t;l ((;I- o m!ﬁange?smda p B0
contre, déterminer a, ande Soectral Faogs (Opton, ! Opts 00~ 200 o’
spect[ale (en nombres d onqes) SpoctalFange (Do, Dndet Range Opics) 000~ 75 o
balayée par le spectrometre SpectalRang Opin, Mt-hong s 29000 - 15 oo ot
dans sa version standard. Optica esoltion ' A TP
1.1.2 - Déterminer la plage de et To ek Nose (| i soan) <808 x10° A" (L0001)
RMS Noise {1 rinute scan) <LE5x 10EAU™

longueurs d'ondes correspon-

Document 1 : spécifications techniques du
spectrométre 4700 ‘

dante sachantque o = %

1.14.3 - Justifier son appellation de

spectromeétre infrarouge. Spécifications
S : pécifications
Préciser le (les) domaine(s) de TR iﬁ e S
linfrarouge correspondant(s). Plage spectrale 17 478 pin
. . Taille du faisvess de suctle - aatem
La source infrarouge utilisée est une - Bivargence du taisceas TR ke ange
source incandescente au carbure de Tempéranwe decoulews ' ~1206 K, 2100 K
silicium. “Dusbs g vie moysone 2006 heures
Courant de fonctionnenant T8RA4A
1.1.4 - D'aprés le document 2 ci- Tansion do foncGonnement v
contre, justifier le choix de - Plottaations de Fintensits luminsuse {orite & nriite) DA% orbin-d-oriite
CEmtdes AL _ , ; FHURO VAL

cette source pour le

: Sortie BC ' T2V
spectrométre. : ;

Document 2 : caractéristiques de la source IR

1.2 - L’interférométre de Michelson.

On suppose que linterférométre est réglé au contact optique et que les miroirs sont
perpendiculaires. Le schéma de linterférométre est celui de la figure 3 page 3/19 de la
présentation générale. La figure d'interférences obtenue est constituée d’anneaux concentriques.

On déplace le miroir mobile d’une distance e.

1.2.1 - Donner 'expression de la différence de marche 5 au niveau du détecteur entre les deux
faisceaux émergeant de linterféerométre au centre des anneaux (qui correspond a une
incidence nulle comme représenté sur la figure 3) sachant que la séparatrice n'introduit
pas de déphasage supplémentaire.

1.2.2 - En supposant la source étendue, préciser ol sont localisés les anneaux.

Si on place une lentille convergente a la sortie de l'interférométre, préciser quelle doit
étre la distance entre la lentille et le capteur.
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Le miroir mobile, couplé a un moteur, se déplace a vitesse constante notée v. Un capteur de
lumiére est placé au centre des anneaux. L'ensemble capteur et interface permet 'enregistrement
de intensité lumineuse notée I(t) en fonction de la durée d’enregistrement.

On souhaite passer de la représentation de I'intensité lumineuse en fonction du temps I(t) a la
représentation de l'intensité lumineuse en fonction de la différence de marche ().

1.2.3 -Le miroir mobile se déplace pendant une durée At. En supposant que la vitesse de
translation v du miroir est constante, exprimer la différence de marche  en fonction de v
et At. On suppose gu'initialement I'interférometre est réglé au contact optique.

1.3 - Détermination de la vitesse de déplacement du miroir.

Au service R&D, les ingénieurs ont testé le spectrometre en utilisant une source IR
monochromatique de longueur d'onde Amonoir = 15,00 pm. M. Trachandle vous a fourni le signal
temporel obtenu par les ingénieurs lors des essais (voir le document 3 ci-dessous).

1.3.1 - Déterminer sur le document
réponse n° 1 page 16/19, les
instants correspondant a des [Z5eE01
interférences constructives. En ;nia%ed
déduire la période T et la
frequence f du signal du
document 3.
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1.3.2 - Exprimer en fonction de la
longueur d'onde Amonor, 18 |100e01 -4+
variation de différence de
marche AS correspondant a la
période du signal.

5,00E-02 -

t?ls)

1.3.3 - Montrer a l'aide des questions = |o.0e+00

1.2.3. et 1.3.2. que la vitesse 0 500 1000 1500 2000 2500
du moteur s'exprime par la '

, M monoir X T Document 3 : Résultat du service R&D
relation ; v = —T = —, '

2

1.3.4 - Calculer la vitesse v.

1.4 - Résolution spectrale de P'interféromeétre I.R a transformée de Fourier (IRTF).

On éclaire llinterférométre par une source a deux composantes spectrales (nombres d'ondes o et
o) proches I'une de I'autre. On obtient un phénoméne de battements.

L'interférogramme | = (5), obtenu avec la source, est donné dans le document 4 ci-dessous.
La composante continue est filtrée.

| A

MMWMW MM{MW Il
Lk VWW Www WVWW

Document 4 : interférogramme

g

4

[

e,

s

[z,

e

e

- -

———
Wilf )

]
R
P iommmati
e~
]
wogmm————
e
=
ez
]
]
<]
]
Lot
[«2) 4

BTS TECHNIQUES PHYSIQUES POUR L’llN'DUSTRIE ET LE LABORATOIRE Session 2014

Nom de I'épreuve : Sciences physiques ~ | Code : TPSP Page : 6/19




1.4.1 - Lorsque le miroir mobile se déplace, on obtient périodiquement des anti-coincidences.
Indiquer sur le document réponse n°2 page 16/19, deux anti-coincidences
consécutives (correspondant a un contraste nul) sur l'interférogramme et reporter sur la
figure la variation de différence de marche correspondante Ad.

1.4.2 - La variation de différence de marche entre deux anti-coincidences consécutives est

1.5-

LI
02'01 AOI.

donnée par la relation : Ad =

La résolution de linstrument est Péﬂmnﬁgsmm —_
£z : nectral Range — 350 o
c:ézgtr:gf:e par la plus petite valeur Ac Sl g o, G i 0~ 0o
T Spectral Range (Option, Extended Range Optics) 11000 - 375 em?
La résolution augmente quand Ac Spectral Range {Option, Muti-Range Optics) 27000 - 15 em* {Ootion)
diminue. ‘ Qptical Resolution 84 et
" Poak-To-Peak Noise (1 minute scan]  <B8310¢ AU (50,0001)

Relever la résolution du spectrométre a

l'aide du document 5 ci-contre. En RAAS Nois e ) <1 x DAY

o g ‘ . Ordinate Linearity B . ooTel
déduire la valeur du déplacement — smmEmEES R
minimal Ae du miroir mobile pour obtenir Document 5 : Spécifications techniques du
cette résolution. spectrométre 4700

1.4.3 - Pour optimiser cette résolution, la course du miroir mobile doit-elle étre grande ou petite ?

Enreaistrement de l'intensité lumineuse par réflexion totale atténuée (ATR) :

Lorsque le polymére est trop absorbant, on ne peut pas réaliser I'analyse de I'échantillon en
transmission.

On a recours alors a une analyse de la lumiére en réflexion.

Le principe des dispositifs ATR est de faire subir au faisceau optique plusieurs réflexions a
I'interface entre P'échantillon a analyser et un cristal parallélépipédique transparent en IR, d'indice
de réfraction n, élevé (ZnSe, TIBr, AgCl, diamant...), supérieur a celui de I'échantillon d'indice n.
Le faisceau incident traverse le cristal et subit une réflexion totale sur l'interface cristal/échantillon
(voir document 6 ci-dessous).

{ Echantillon (indice n1)]

Faisceau Faisceau
incident Document 6 : dispositif ATR  émergeant

En réalité, une partie de I'énergie est absorbée par I'échantillon a chaque réflexion totale. On
suppose que, lorsqu’il y a réflexion totale au niveau de l'interface air/cristal, I'énergie absorbée par
I'air est négligeable par rapport & celle absorbée par 'échantillon. Le nombre élevé de réflexions
totales permet d’augmenter la quantité d’énergie absorbée dans I'échantilion.

1.5.1 - On donne n, = 1,5 et n, = 2,43. Justifier, sans calcul, que la réflexion totale au niveau de
I'interface cristal/échantillon est possible.

41.5.2 - Calculer I'angle d'incidence minimum au niveau de linterface cristal/échantillon pour qu'il
y ait réflexion totale.
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Une nanofibre est fabriquée par électrofilage a partir d’'un bi-polymere en solution. Le solvant
utilisé est le chloroforme. Les tubes nanofibreux peuvent étre implantés dans des organismes
vivants. Il est important que la fibre fabriquée ne comporte plus de trace de solvant.

Le document suivant représente les spectres d’absorption du bi-polymére PLA-b-PHEA (sous
forme de nanofibre) et du chloroforme (solvant).
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Document 7 : spectres du PLA-b-PHEA et du chioroforme

1.5.3 - En comparant les deux spectres d’absorption (voir document 7 ci-dessus), justifier
I'absence de solvant dans les nanofibres. :
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