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Annexe v

PROGRAMME DE PHYSIQUE DE 2™ ANNEE
DE LA VOIE PHYSIQUE CHIMIE (PC)

I. OBJECTIFS DE FORMATION

L'enscignement de la physique dans la classe de deuxiéme année PC s'inscrit dans la
continuité de I'enseignement de premiére année PCSI. Les principes directeurs du programme
de PCSI sont donc conservés : promotion résolue de I'expérience et de la compréhension
physique du phénoméne étudié, réduction significative, en ce qui concerne les calculs, du
recours A la technicité néeessaire 4 la résolution des exercices et problémes.

Dans un monde en évolution rapide, ol une somme énorme de connaissances est
disponible, I'enseignement dispensé par le professeur doit éveiller la curiosité face au monde
réel, promouvoir le sens de 'observation qui est & V'origine des grandes découvertes et
développer chez |"étudiant le golit de I"expérience et du concret.

La formation dispensée au cours des deux années de préparation doit, dans une
approche équilibrée entre théorie et expérience, apporter & 1'étudiant les outils conceptuels et
méthodologiques pour lui permettre de comprendre le monde naturel et technique qui
I"entoure et de faire I’analyse critique des phénoménes étudiés,

L'objectif essentiel est que 1'étudiant devienne graduellement acteur de sa formation,
qu’il comprenne mieux 1"impact de la science et que, plus assuré dans ses connaissances, il
s0it préparé & poursuivre son cursus d"études dans les grandes écoles.

La méthode scientifique utilisée, empreinte de rigueur et de sens critique permanent,
doit permettre a I'étudiant, sur toute question du programme :

- de communiquer 1'essentiel des résultats sous forme claire et concise, tant & 1'oral qu'ad
I’écrit ;

- d’en analyser le caractére de pertinence : modéle utilisé, limites du modéle, influence des
paramétres, homogénéité des formules, symétries, interprétation des cas limites, ordres de
grandeur et précision ;

- d"en rechercher I'impact pratique.
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Il. PROGRAMME

PREAMBULE

1) A propos de la démarche expérimentale

Dans la fili¢re PC, I'approche expérimentale de la physique est fortement affirmée et
valorisée, ce qui se manifeste nolamment par un horaire de travaux pratiques important et
par le regroupement sous forme de séances de quatre heures. La formation expérimentale
est proposée aux ¢léves sous des formes variées et complémentaires :

- les expériences de cours ;

- les TP-cours, nouveauté introduite dans ces classes par la réforme de 1995 ;

- les travaux pratiques (TP) ;

- les travaux d'initiative personnelle encadrés (TIPE), autre nouveauté de cetie
réforme.

Si le TIPE reléve de I'initiative de I'étudiant, I'expérience de cours et le TP relévent de la
responsabilité professorale : si le programme propose des thémes de TP choisis notamment
pour illustrer le cours de physique, ceux-ci peuvent étre remplacés par tout théme i initiative
du professeur et ne faisant appel quaux connaissances au programme de la classe. En
revanche le contenu des TP-Cours, fixé par le programme est exigible aux concours dans
toutes les épreuves, éerites, orales et pratiques. Dans le programme qui suit, chaque rubrique
de TP-Cours correspond & un théme ; chaque théme correspond & une ou plusieurs séances de
deux heures, le choix du découpage d'un théme relevant de l'initiative pédagogique du
professeur.

Enfin la valorisation des savoir-faire acquis dans la partie « démarche expérimentale » du
programme suppose que dans tous les dispositifs globaux d'évaluation figurent des épreuves
de travaux pratiques affectées de coefficients crédibles.

2) A propos des technigues de calcul

Il convient dans ce domaine de naviguer entre deux écueils : en mettant la barre trop
haut on risque de décourager les étudiants et de leur donner une image desséchée de la
physique, mais en la plagant trop bas on les prive des outils nécessaires pour progresser dans
I"étude de la physique.

Les calculs ne doivent en en aucun cas passer au premier plan. S'il s’agit bien de savoir
mettre en équations la situation modélisée, la résolution mathématique ne doit en aucun cas
obérer la compréhension physique du phénoméne éudié. Les exercices ne faisant appel
qu’aux seules techniques de calcul étant bannis, 1'attention de 1"étudiant, libérée d'une charge
lourde et inappropriée doit étre reportée sur la conceptualisation et/ou I"approche
expérimentale du phénoméne lui-méme, stimulant ainsi une attitude active et créatrice.
Questions et exercices seront orientés dans ce sens.
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Les techniques de calcul ne doivent pas constituer un obstacle infranchissable empéchant par
exemple les éudiants de suivre un cours avec profit. Aussi il importe de ne pas sous-estimer
leurs besoins de formation dans ce domaine et par conséquent de consacrer un temps suffisant
en cours ¢t en travaux dirigés & leur faire acquérir progressivement un minimum d’aisance
sur les techniques de calcul indispensables.

3) A propos de I'évaluation

Les pratiques d’évaluation doivent étre cohérentes avec I'esprit méme du programme.
Il va de soi que les spécificités de la filitre PC doivent se retrouver dans les modalités
d'évaluation et de contrdle des connaissances. Celles-ci doivent respecter 1'esprit des
objectifs : tester I"aptitude de 1’étudiant moins & résoudre les équations qu'a les poser, puis &
analyser les résultats, tant dans leur caractére théorique que pratique.

Le programme a été rédigé et abondamment commenté de fagon & limiter toute dérive
inflationniste. Afin de revaloriser les contenus au détriment des calculs, il est souhaitable de
diversifier les modes d’évaluation : questions qualitatives, questions synthétiques, questions
de culture, ordres de grandeurs, discussion d’ordre expérimental. ..

Enfin la valorisation des savoir-faire acquis dans la partie « démarche expérimentale »
du programme suppose que dans tous les dispositifs globaux d'évaluation figuremt des
épreuves de travaux pratiques affectées de coefficients erédibles.
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I APPROCHE THEORIQUE

A) Mécanique des fluides

S’agissant des écoulements visqueux, la mémorisation de 1"équation de Navier-Stokes et
des expressions des forces surfaciques de viscosité n'est pas exigible : ces éléments doivent
étre fournis dans les épreuves écrites ou orales qui y font appel.

Les bilans d’énergie intene et dentropic en dynamique des fluides compressibles sont
I"occasion de compléter 'enseignement de thermodynamique par 1'étude de systémes ouverts
simples, en régime permanent d'écoulement, généralisant la détente de Joule-Thomson.
Aucune question ne peut porter sur de tels bilans pour des systémes autres
qu'unidimensionnels.

Programme Commentaires
1. Etude phénoménologique des L'approche du libre parcours moyen est purement
fluides descriptive ; la notion de section efficace et le modéle des

sphéres dures sont hors-programme. On mentionne les
Notion de libre parcours moyen; trois dchelles spatiales:  échelle  microscopique
modéle du fluide continu. fmoléculaire), échelle mésoscopique (de la particule de
JSluide), échelle macroscapigue.

Pression. Notion élémentaire de  En ligison avec la rubrigue E) du programme, on signale

viscosilé, que la viscosité est un transport diffusif de quantité de
mouvement. Toute modélisation microscapigue de la
viscosité est exclue. On définit la viscosité via les
expressions phénoménologiques des forces surfacigues de
viscosité dans la situation simplifiée d'un champ de
vitesses v = Vo(¥) u, ; on en déduit I'expression de la force
volumigue de viscosité, dont on admet le caractére général
pour un fluide newtonien en écoulement incompressible.
La dewxiéme viscosité (de compressibifieé) est hors-
programme.

Trainée d'une sphére solide dans un  L'approche est purement deseriptive. On s'intéresse a

fluide : distinction entre écoulemenmt  !'écoulement engendré par le mowvement rectiligne et

laminaire et écoulement turbulent; wniforme d'une sphére. En exploitant d'une part les

nombre de Reynolds. graphes expérimentaux donnant la trainée en fonction du
nombre de Reynolds er d 'avitre part des cartes de lignes de
champ, des photos ou des films de cet écoulement, on fait
apparaitre les modéles limites de 'écoulement laminaire et
de écoulement turbulent, ainsi que les expressions
correspondantes de la trainée. Les écoulements turbulents
en tant gue tels ne sont pas an programme @ aucune
question ne peut porter sur de tels écoulements.

Définition d"un écoulement parfait. Un écoulement parfait est un écoulement ot tous les
phénoménes  diffusifs, notamment la  viscosité, sont
négligeables : les particules de fluide évoluent de maniére
adiabatique ef réversible.

On introduit gualitativement la notion de couche limite
afin de préciser le domaine de validité du modéle de
I'écoulement parfait.
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2. Cinématique des fluides

Description de Lagrange, description
d'Euler : champ des vitesses.

Dérivée particulaire d'un champ.

Densité de courant. Débit massique.
Débit volumique.

Bilans de masse: équation locale de
conservation de la masse,

Définition d'un écoulement stationnaire,
d'un écoulement incompressible, d'un
écoulement irrotationnel (potentiel des
vitesses),

a Bilans dynamigques et

thermodynamiques

Exemples de bilans de quantité de
mouvement, de moment cinétique,
d’énergie cinétique, d'énergie interne et
d'entropic pour wun  écoulement
unidimensionnel en régime permanent.

4. Equations dynamiques locales
a) Ecoulemenis parfaits :

équation d’Euler, relation de
Bemnoulli pour les écoulements

incompressibles et homogénes.
b} Ecoulements VISQUEDX
incompressibles ; équation de
Mavier-Stokes
B) Electromagnétisme

La cinématigue des fluides est considérée exclusivement
comme un outil : elle ne peut étre l'objet principal d'un
probléme écrit ou d'un exercice d'oral. On peut 5 appuyer
sur la lecture de cartes d'écoulements. La distribution
locale des vitesses dans wn milieu continu et fa matrice des
tawx de déformation sont hors-programme : on se limite a
illustrer sur quelgues exemples pertinents la signification
physigue de div v et de rot v.

On se limite au champ de masse volumigue el au champ
des vilesses,

On signale que le vocabulaire de l'analyse vectorielle
(circulation, flux...) est issu de la mécanique des fluides.

il s'agit simplement d'introduire les définitions et le
contenu physigue. Un écoulement est incompressible si
DpDt = 0 ou div v = 0 en tour point. Un écoulement est
stationnaire si tous les champs eulériens sont indépendants
du temps. Les notions de fonction de courant, de potentiel
complexe des vitesses, de fonction holomorphe et de
transformation conforme sont hors-programme.

O se raméne a un sysiéme fermé. L'enseignement de cette
partie a pour but 'acquisition d'un saveir-faire. Toute
formulation générale, notamment le théoréme d'Euler et le

théoréme de Reynolds, est  hors-programme.  La
Sormulation locale de ces bilans est hors-pragramme.
La relation de Bernouwlli powr les écoulements

compressibles est hors-programme.

La mémorisation de ['éguation de Navier-Stokes n'est pas
exigible. On fait apparaitre par une analyse en ordre de
grandeur, le nombre de Reynolds comme le rapport du
terme convectif sur le terme diffusif. Aucune étude
d "écoulements visguewx  particuliers (Couette,
Poiseuille...) ne figure au programme. Toute étude
géndrale de la similinide est hors-programme,

L’enseignement de 1'électromagnétisme est centré d’une part sur 1"étude des phénoménes
d’induction et de leurs applications et d"autre part sur 1'étude de la propagation des ondes
¢électromagnétiques (intégrée dans la partie Physique des ondes du programme).
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Cet enseignement s’appuie sur I'enseignement d’électromagnétisme de PCSL En ce qui
concerne les forces de Laplace, seules les expressions des forces volumiques et linéiques qui
figurent dans le programme de PCSI sont connues. On se limite & des modéles simples pour
lesquels le calcul des forces de Laplace ne requiert aucune technicité, Toute étude du travail
des forces de Laplace (flux coupé, théoréme de Maxwell) est hors-programme. Tout calcul de
forces de Laplace & partir de 1'énergie magnétique est hors-programme. Dans le cas du dipdle
magnétique les expressions de la résultante et du moment des forces de Laplace sont hors-
programme : elles sont fournies par |'énoncé lorsqu’elles sont utiles.

L'électrostatique des conducteurs en équilibre est hors-programme.

L’enseignement d’électrostatique et de magnétostatique de PCSI est complété par une
approche locale (équations de Maxwell et relations de passage). Aucune technicité
supplémentaire ne doit étre recherchée dans les caleuls de champs magnétiques dans
I"approximation des régimes quasi-stationnaires (ARQS) ou quasi-permanents ; en particulier
le caleul de champs magnétiques créés par une distribution volumique ou surfacique de
courants par la loi de Biot et Savart reste hors-programme.

Programme Commentaires

1. Equations locales

de I’électromagnétisme.

Dans le paragraphe la) on présente les outils de
I'électromagnétisme. On insiste sur le contenu physigue.
Aucune démonstration n'est exigible. Toute question de
cours sur ce paragraphe est exclue.

a) Géndralités

Densité volumique de courant. Equation
locale de conservation de la charge.

On indique que les relations de passage se substituent
aux éguations de Maxwell dans le cas d'une
modélisation surfacigue. Leur démonsiration est hors-
programme, On fait le lien avee les discontinuités de
champs renconirées sur des exemples en PCSI,

Equations de Maxwell.

Relations entre les composantes du
champ électromagnétique de part et
d'autre d'une interface (relations de

passage).

On fait remarguer que les potentiels ne somt pas
unigues. La notion de jauge est hors-programme. Les
equations de propagation des polenticls et les potentiels
retardes sont hors-programme. L'expression de A en
fonction des sources est fournie par I'énoncé lorsqu elle
est uiile.

Existence des potentiels (A, V).

On affirme la signification physigue du vecteur de
Paynting. On interpréte 'équation locale de Poynting
comme la  traduction d'un  bilan  d'énergie
électromagnétique.

Densité volumique d'énergie
Clectromagnétique et vecteur de
Poynting. Equation locale de Poynting.

b) Cas particulier de I'ARQS Les conditions de validité de I'ARQS sont précisées en

Application a I'étude de I'effet de pr.au
dans un conducteur ohmique. Modéle
limite du conducteur parfait,

physigue des ondes.

On se limite au cas d'un demi-espace conducteur limité
par un plan. On signale la validité de ce modéle lorsque
l'épaisseur de peau est faible devant le rayon de
courbure. On se borne au domaine de fréguences oii
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¢) Cas particulier
stationnaires

des  régimes

2. Induction électromagnétique : cas
d'un circuit fixe dans un champ
magnétique dépendant du temps

Circulation du champ électrique. Loi de
Faraday.

Auto-induction. Induction mutuelle entre
dewx circuits filiformes fermés.

Bilan énergétique de 1"éablissement du
courant dans un cnsemble de deux
circuits filiformes fermés indéformables
et fixes : énergic magnétique (expression
en fonetion des intensités des courants ¢t
des coeflicients d'inductance)

3. Induction électromagnétique : cas
d'un circuit mobile dans un champ
magnétique stationnaire

Circulation de v.AB. Loi de Faraday.

Application au haut-parleur
électrodynamique : couplage électro-
mécanique, bilan énergétique.

I'ARQS et la loi d'Ohm locale avec une conductiviré
réelle et indépendante de la fréguence sont valables :
['étude en trés haute fréquence (transparence U.V...) est
hors-programme, On définit le modéle limite du
conducteur parfait et on dégage un critére de validité de
ce modéle mettant en jeu 'épaissenr de peau.

On fait le lien avec les propriétés des champs statiques
énoncées en PCSI Les calculs de potentiel-vectenr A
sont hors-programme.

La notion de wchamp électromotewrs — SAJEL n'est pas
exigible.

Tout caleul de coefficients L et M est hors-programme
les  expressions de ces coefficienis somt  données
lorsqu’elles somt wtiles. Le théoréme de Newmann
(My.2=Ma.q) est simplement affirmé. L étude systématigue
de dewx oscillatenrs couplés par induction mutuelle
(modes propres, pulsations propres, résonances...) est
hors-programme.

On vérifie sur |'exemple du solénoide long la cohérence
de cette expression de 'énergic magnéiique avec celle
qui a éré obtenue a partir des éguations de Maxwell,
L expression de I'énergie magnétique en fonction de j et
A est hors-programme.

Le terme vaB peut étre introduit en wiilisant les
transformations non relativistes des forces et des
vitesses, sans que cette démarche soit imposée, On
vérifie sur un exemple simple la validité de la loi de
Faraday dont on affirme la généralité. On dvite les
situations particuliéres ot la loi de Faraday ne
s'appligue pas. La notion de flux coupé est hors-
programme.

On fait remarquer sur l'exemple du hawe-parleur gue
dans le cas d'un champ magnétique stationnaire, la
puissance de la fem induite est opposée a la puissance
des forces de Laplace (comversion électromécanique
d'énergie). On affirme la généralité de ce résultar dans
les problémes de couplage électromécanique de ce type.
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C) Physique des ondes

Programme Commentaires

L Phénoméncs de propagation
unidimensionnels non  dispersifs -
Equation de d*Alembert

Ondes transversales sur une corde vibrante. On se limite aux petits mouvements d'une corde sans
raideur dans un plan fixe.

Ondes sonores longitudinales dans une tige On introduit 'approximation des milicux continus a
solide. partir du modéle de la chaine infinic d'escillateurs

harmoniques identiques couplés. On exprime la célérité
des ondes en fonction du module d'Young E gqu'on
introduit a cette occasion, L étude de la chaine dans le
cas ou {‘approximation des miliewx continus ne convient
pas (zane de Brillowin, relation de dispersion, pulsation
maximale, vitesse de phase, vitesse de groupe...) est
hors-programme. [l ne s'agit ici en aucun cas
d'introduire un cours, méme élémentaire, sur les solides
déformables, mais simplement d'exprimer la célérité des
ondes en fonction du module d'Young et de la masse

volumigue,
Familles de solutions de 1'équation de
d’Alembert :
- ondes progressives On se borne & vérifier que fix+ct) + glx-ct) ou @i-xic) +

wir+x/c) sont solutions de I'égquation de d'Alembert et a
dégager le contenu physigue.

- ondes progressives harmoniques

(o it tiquis) On fair apparaitre le rile simplificatenr de la notation

complexe pour les ondes progressives harmonigues.

- ondes stationnaires On introduit la méthode de séparation des variables.

Applications :

- modes propres d'une corde
vibrante fixée & ses  deux
extrémités ;

- résonances sur la corde de Melde,

On fait constater sur ces exemples que les familles de
solutions  précédemment  introduites  permettent  de
construire la solution.
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2. Ondes sonores dans les fluides

Mise en équations des ondes sonores dans
I"approximation acoustique : équation de
d’ Alembert pour la surpression.

Structure des ondes planes progressives
harmoniques :  caractére  longitudinal,
impédance acoustique.

Aspects énergétiques ; densité volumique
d"énergie sonore, wvecteur densité de

courant énergétique.

Réflexion, transmission d'une onde sonore
plane progressive sous incidence normale
sur une interface plane infinic entre deux
fluides : coefficients de réflexion et de
transmission des vitesses, des surpressions
et des puissances sonores.

3. Ondes électromagnétiques dans le
vide

Equations de propagation des champs E et
B.

Structure des ondes planes progressives
hammoniques.

Etats de polarisation.
Rayonnement d'un dipdle oscillant :
structure d'onde localement  plane,
puissance rayonnée,

Motions élémentaires sur la diffusion.

On s'appuie sur les notions introduites pour les
phénoménes unidimensionnels towt en soulignant les
éléments nouveanx liés au caractére tridimensionnel,

On adopte une démarche eulérienne en liaison avec le
cours de mécanique des fluides. On adopte le modéle de
["écoulement parfait.

On définit 1'impédance acoustique comme le rapport de
la surpression sur la vitesse. 5i un énoncé envisage une
autre définition (par exemple en faisamt intervenir la
section d 'un tuyau sonore) il doit le préciser. On signale
gue la structure s 'étend aux ondes planes progressives
de forme quelcongue grice a 'analyse de Fourier.

On se borne a affirmer les expressions correspondantes
sans démonstration et @ les illustrer sur des cas simples.

On justifie les relations de passage (continuité de la
vitesse et de la swrpression) dans ce seul cas; en
particulier le cas de Uinterface entre dewx tuyanx de
sections distinctes {continuité du débit volumigue et de la
surpression) est hors-programme. La mémorisation des
coefficients de réflexion et de transmission n'est pas
exigible,

A cette occasion on précise les conditions de 'ARQS.
Les équations de propagation des potentiels sont hors-
programme,

On signale que la structure s'étend aux ondes planes
progressives de forme quelcongue grdce a analyse de
Fourier.

On se limite ici a définir les différents drats de
polarisation. Leur mise en évidence et lewr modification
sont éiudiées en TP-Cours,

On se borme a présenter les trois  échelles
caractéristiques du probléme, a affirmer les expressions
de E et B lorsque a << 1 << r el & dégager le contenu
physigue. Les potentiels retardés sont hors-programme,

On adopte le modéle de I'électron « élastiquement li¢ »
excité par une onde plane progressive harmonigue ef on
calcule la puissance rayonnée dans la limite de la
diffusion Rayleigh. On interpréte la polarisation par
diffusion dans une direction transversale.



4. Phénoménes linéaires de propagation
unidimensionnels dispersifs

Relation de dispersion : vitesse de phase,
dispersion, absorption.

Paquet d’ondes ; vitesse de groupe.

5. Ondes électromagnétiques dans un
milieu diélectrique

a) Réponse dun milieu diélectrique linéaire
el isotrope & un champ électrique
sinusoidal :

- déplacement de charges lides, vecteur P ;
densité de courants j = &P/&1 et densité
volumique de charges p = - div P associées

- cas d'un milicu peu dense dans le modéle
de I'électron « élastiquement lié » ;

- susceptibilité complexe d'un milieu
linéaire et isotrope.

b) Propagation d'une onde plane
transversale de dépendance spatio-
temporelle en exp(jmt-jkx) avec o réel et k
a priori complexe dans un diélectrique
linéaire  homogéne, isotrope, non
magnétique ; permittivité relative
complexe, indice complexe; dispersion,
absorption.

¢) Réflexion-réfraction d'une onde plane
progressive sinusoidale polarisée
rectilignement 4 Iinterface entre deux
diélectriques  linéaires homogénes ot
isolropes |

= lois de Descartes

- coefficients de réflexion et de
transmission de l'amplitude du champ
électrique et de la puissance dans le cas de
I'incidence normale.
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On introduit les notions du programme sur un exemple
de phénoméne unidimensionnel linéaire laissé a la libre
appréciation du professeur, On insiste sur ['imtérét de la
décomposition en ondes planes proportionnelles a
expljan-flx) avee @ réel et k a priori complexe pour le
traitement des phénoménes de propagarion linéaires,

Le but de ce paragraphe est de faire un lien avec
le cours d'optigue en n'introduisant gue les concepts
nécessaires, L'étude est limitée a4 des milieux non
magnétigues. Les vectewrs D, M et H, les équations de
Maxwell dans les miliewx et les relations de passage
correspondantes sont hors programme. L'électrostatique
des miliewx diélectrigues est hors programme.

On se limite au cas d'un diélectriqgue dépourve de
porteurs de charges libres.

On introduit le vecteur P et on établit la relation  j =
&P/t On en déduit la densité volumigue de charges p =
- div P via ['éguation locale de conservation de la
charge.

La nation de champ local pour un milieu dense est hors
programme.

On définit un milieu linéaire et isoirope par une ligison
de la forme P =g, ¥ E ot la dépendance de y avec o
rend compte des propriéiés du milieu,

On établit la relation de dispersion et on définit la
permittivité relative complexe et l'indice complexe par
les relations K = gw’/c” et k = nwe.

Partant de la continuité des composantes tangentielles
des champs E et B on montre que la composante
tangentielle du vecteur d'onde est commune aux ondes
incidente, réfléchie et réfractée ; on en déduit les lois de
Descartes pour les vecteurs d'onde. La mémorisation des
cocfficients de réflexion et de transmission n'esi pas
exigible.
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D) Optique ondulatoire

On signale le caractére trés général des phénoménes d'interférences et de diffraction
étudiés en optique en insistant notamment sur le réle des ordres de grandeur des longueurs
d’onde rencontrées dans les différents domaines de la physique ondulatoire. On se limite aux
situations telles qu'une description en termes d’ondes scalaires est suffisante.

Programme

1. Modéle scalaire de la lumibre

Propagation d'une vibration scalaire le
long d'un rayon lumineéux: chemin
optigque,

Surfaces d’ondes; onde plane, onde
sphérique. Théoréme de Malus.

Eclairement,

2. Interférences

Interférences non localisées entre deux
ondes totalement cohérentes.

Exemple de diviseur d’ondes:
"interférométre de Michelson éclairé par
une source ponciuslle.

Figure d'interférences, champ
d'interférences, franges, ordre
d"interférences et défilement éventuel de

franges, contraste de la figure
d’interférences.
Notion élémentaire de  cohérence

temporelle limitée & 1"éude de
I"interférométre de Michelson éclairé par
une source ponctuclle: modéles du
doublet spectral et du profil spectral
rectangulaire en nombre d'onde.

Commentaires

On définit les surfaces d'ondes relatives a une source
ponctuelle § par ['ensemble des points M tels que (SM)=
constante.

On admet le théoréme de Malus, outil nécessaire a I'éde
de l'aptigue ondulatoire.

Il ne s'agit en aucun cas de réintroduire par le biais du
théoréme de Malus un exposé théorigue d’optigue
glométrique. Le programme d'optiqgue géométrigue reste
celui défini dans la partie expérimentale du cours de
premiére année : le principe de Fermat et fa condition de
stigmatisme sont hors-programme,

La comparaison des prévisions théoriques et des réalités
expérimentales conduit a affirmer un critére opérationnel
de cohérence mettant en cwvre les notions de trains
o ‘ondes, de sources synchrones, de diviseur d'ondes et de
longueur de cohérence.

On montre I"équivalence de Uinterférométre de Michelson
d un coin d'air ou & wne lame d'air a faces paralléles et
on raisonne a |'aide des sources images secondaires,

L'essentiel est de maitriser la physique du phénoméne
d'interfévences ; Véde de tout dispositif wilisant des
lentifles et/ou des prismes (bilentilles de Billet, de Meslin,
biprisme de Fresnel, etc...) est hors programme.

Il s'agit simplement de menre en évidence de la fagon la
plus  élémentaire possible, 'influence de la largewr
spectrale d'une sowrce sur le contraste du systéme de
Sfranges  d'interférences. La théorie générale de la
cohérence temporelle (définition du degré de cohérence
partielle ete...) est hors-programme. Les interférences en
fumiére blanche sonr étudiées uniguement en TP-Cours.



3. Diffraction & I"infini

Principe de Huygens-Fresnel

Diffraction & I'infini d'unc onde plane
par une pupille rectangulaire ; cas de la
pupille fente. Limite de 1'optique
géométrique.

Diffraction a 'infini par les fentes
d"Young éclairées par une source
ponctuelle 4 I'infini, par une fente-
source paralléle : influence de la largeur
de la fente-source sur la visibilité des
franges.
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Le principe de Huygens - Fresnel est énoncé de fagon
qualitative. Lors de sa mise en auvre mathématigue pour
la diffraction a l'infini, on s'attache uniguement aix
différences de phase entre les ondes secondaires, sans se
préoceuper des facteurs d‘amplitude.

On présente ["allure de la figure de diffraction a l'infini
par une pupille circulaire (la démonstration de la formule
correspondante est hors-programme). On souligne sans
démonsiration avcune, le réle de la diffraction a Uinfini
dans la formation des images.

Les réseaux sont abordés exclusivement en TP-Cours.

E) Diffusion de particules - Diffusion thermique

On souligne les analogies et

les différences entre les différents phénoménes de

transport abordés : diffusion de particules et diffusion thermique (en deuxiéme année),
conduction €électrique (en premiére année).

Programme
1. Diffusion de particules

Bilan de particules. Loi
phénoménologique de Fick. Equation de
la diffusion,

. Diffusion thermique

Présentation des différents modes de
transfent thermique : convection,
rayonnement, diffusion.

Bilan d'énergic. Loi phénoménologique
de Fourier. Equation de la diffusion
thermique.

Commentalres

Toute modélisation micrescopique de la loi de Fick est
hars-programme.

Aucune méthode de résolution de Déquation de la
diffiision ne pewt étre supposée connue,

On se borne a présenter succinciement les différents
modes de transfert thermigues. L émde de la convection
thermigue ef 'étude du rayonnement thermigue sont
hors-programme.

Toute modélisation microscopique de la loi de Fourier
est hors-programme.

Aucune méthode de résolution de I'égquation de la
diffusion thermigue ne peut étre supposée connue.
L'étude de la diffusion thermigue en régime sinusoidal
Jorcé (ondes thermigues) est hors-programme,

La loi phénoménologigue de Newton ¢ = h(T-Te) i une
interface est hors-programme : elle est fournie par
I"énoncé lorsqu’elle est utile.
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Régime continu : conductance thermique.  On fair remarquer que les caleuls sont identigues @ ceux
des conductances électrigues. On se limite awx caleuls ne
Saisant intervenir guune seule variable d'espace. Seule
la mémorisation de ['expression de la conductance
thermigue d'un barreau rectiligne unidimensionnel est
exigible,

F) Thermodynamique :

Cette rubrique constitue un prolongement du programme de thermodynamique de PCSI et en
permet ainsi la révision.

Programme Commentaires

1. Potentiels thermodynamiques Toute étude des mélanges (potentiels chimigues,
grandeurs molaires partielles) est hors-programme en
Condition d*évolution et d"équilibre dan  physique er reléve exclusivement du programme de
systéme thermodynamique fermé : chimie,
a) évolution monotherme ; travail
maximum récupérable ; potentiel
thermodynamique F*=0U-T,S
b) évolution monobare ¢t
monotherme ; travail maximum
récupérable ; potentiel
thermodynamique G*=U-TyS+pV

2. Energie libre - Enthalpie libre

Définitions. Identités thermodynamiques ~ 4 ['@ide des identités thermodynamiques, on_fait
dF=-pdV-SdT et dG=Vdp-SdT ressortir le fait que FV.T) et G{p.T) sont non
seulement des potentiels thermodynamigues mais aussi
des fonctions caractéristigues. La manipulation des
dérivées secondes de ces fonctions (coefficienis
calorimétrigues [ et k, relations de Clapeyron, relation
de Mayer...) est hors-programme.

3. Corps pur sous deux phases

Condition d"équilibre, condition

Certe  étud it 1 e Jelfd
d" évolution, Formule de Clapeyron. L S | R e o

programme de PCSI
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Pour ce qui concerne les théorémes généraux (théorémes de Koenig, théoréme de la
résultante dynamique, théorémes du moment cinétique en un point fixe ou dans le référentiel
barycentrique, théoréme de I'énergie cinétique) on utilise les résultats de 1'étude des systémes
de deux points matériels figurant au programme de premiére année, dont on admet la
généralisation. On insiste sur la nullité de la puissance des forces intérieures & un solide.
Aucune démonstration n'est exigible. Toute question de cours sur la mécanique du solide est

exclue,

Programme

1. Cinématigque

Champ des vitesses d'un solide et vecteur
instantané de rotation.

Cinématique du contact de deux solides :
vitesse de glissement, condition de
roulement sans glissement.

2. Actions de contact enire deux
salides

Lois phénoménologiques de Coulomb
limitées au frottement de glissement,

Puissance des actions de contact.

Liaison pivot parfaite.

3. Exemples d’étude dynamigque

Mouvement d'un solide en rotation
autour d'un axe fixe dans un réftrentiel
galiléen.

Mouvement d'un solide en rotation
autour d’un axe dont la direction reste
fixe dans un référentiel galiléen,

Commentaires

La structure du champ des vitesses et ['existence du
vecleur rotation somt affirmées et wtilisées sans
Justification. On se limite aux mouvements d 'un solide en
rotation auwtour d'un axe fixe on gardant wne divection
Jixe dans le référentiel d émude.

S'agissant des liaisons surfaciques, on se limite anx cas
ol lexs lois de Coulomb du frattement de glissement sont
applicables ou au cas de la liaison pivot parfaire.

On affirme expression de la composante du moment
cinétique sur ['ave de rotation et de l'énergie cinétique
en fonciion de la vitesse angulaive de rotation et du
moment d'inertie. Le calewl des moments d‘inertie et le
théoréme de Huygens somt hors-programme. Toute étude
de ["équilibrage statigue ou dynamique des solides en
ratation est hors-programme.

Le théoréme du moment dynamique et le théaréme du
moment cinétigue en un point mobile sont  hors-
programme. On habitue les énudiants a exploiter le
théoréme du momenl cinétigue baryeenirigue pour se
ramener au cas du solide en rotation awtowr d'un axe
fixe. En revanche on évite foute sitwation nécessitant
P'wtilisation explicite des forces d'inertie. 5'agissant du
calewl de V'énergie cinétique, on habitue les étudiants &
exploiter le théoréme de Koenig.
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Programme

1. TP-Cours
Interférométrie & deux ondes:
I’interférométre de Michelson.

e Présentation de I"appareil.
Reconnaissance de l'optique : miroirs,
séparatrice, compensatrice.
Reconnaissance de la mécanique @ axes
de rotation et vis de réglages, translation
du chariot.

e Réglage et utilisation du Michelson.

Utilisation dune source éendue
spatialement : localisation des franges
d'interférences.

Réglage géométrique de l'interférométre.

Obtention des franges du coin d'air,
d'égale épaisseur avec une lampe
spectrale @ conditions d'éclairage et de
projection.

Obtention des franges de la lame d'air,
d'égale inclinaison avec une lampe
spectrale : conditions d'éclairage et de
prajection.

Passage 4 la teinte plate et contrdle de sa
qualité en lumiére blanche.
Franges du coin dair en lumiére
blanche.

Influence de la translation d'un miroir
sur la figure dinterférences.

2. TP-Cours
Spectroscopie a réseau.

» Eléments théoriques.

Formule des réseaux par transmission.
Minimum de déviation dans un ordre
donné : intérét expérimental.
Dispersion par le réseau dans un ordre
donné : spectre d'ordre p, mélange des
ordres.

« Présentation du goniométre.

APPROCHE EXPERIMENTALE

Commentaires

En élargissant progressivement la source a laide d'un
diaphragme, on met en évidence la diminution du
coniraste et la localisation des franges d'interferences.
L'objectif est de comprendre pourguoi, selon l'expérience,
on utilise soit un éclairage convergent soit un eclairage
guasi-paralléle, pourguoi, on observe soit l'image des
mirgirs soit wune projection dans le plan focal d'une
lentille convergenie de soriie.

A cetie occasion, on montre gue ordre d'utilisation des
différentes sources (laser éventuellement, puis lampe
spectrale, enfin lumiére blanche) est lié a la cohérence
temporelle des sources lumineuses.

Dans cette partie du TP-Cours, les notions introduites sont
le plus natrellement possible issues de 'expérimentation,

Les positions des raies observées sont interprétées comme
réswltant d'une condition d'interférences  exactement
constructives. On  souligne qualitativement Veffer de
Vinterférence d'un grand nombre d ‘ondes cohérentes sur
fa directivité de 'onde résultante, mais le caleul et les
expressions de l'intensité diffractée et du pouveir de
résolution théorigue sont hors programme.

Pour le réglage, on s'appuie sur les technigues vues dans



Reconnaissance de l'optique : viscur &
l'infini, lunette de lecture éventuelle,
collimateur, fente source réglable.
Reconnaissance de la mécanique : axes de
rotation et vis de réglages.

» Réglage du geniométre et utilisation du
spectroscope : lampe étalon, courbe
d'étalonnage, mesure de longueurs d'onde.

3. TP-Cours
Polarisation de la lumiére.

» Eléments du modéle vectoriel de la
lumiére,

Vibration vectorielle propagée.
Caractére transversal de la vibration
vectorielle.

Définition des polarisations rectiligne,
circulaire, elliptique.
Lumiére naturelle,

Interprétation élémentaire des propriétés
des lames quart d'ondes et demi-onde :
existence des axes rapide et lent, indices
neetn,.

« Production et analyse de lumiére
polarisée.

Utilisation de polarcids, lames demi-
onde et quart d'onde pour la fabrication
de lumiére polarisée.

Analyse de lumidre polarisée
reconnaissance de la polarisation, des
axes et de l'excentricité éventuels.

%OGRAMMES DES CPGE | %B.©.
N°6

16 SEPT.
2004
HORS-SERIE

la partie expérimentale du programme de premiére année.
La connaissance d'un protocele de réglage de la
perpendicularité de ['axe optigue de la lunette et de I'axe
de rotation de la plate-forme n'est pas exigible. La
connaissance d'wun  protocole de réglage de la
perpendicularité de la normale au réseau a l'axe de
rotation de la plate-forme n'est pas exigible.

Le choix des exemples sur lesquels la spectroscopie d
réseau est mise en auvre reléve de [linitiative du

professeur.

On met en évidence la polarisation par réflexion vitreuse
(incidence de Brewster) et par diffusion, L étude théorigue
des coefficients de réflexion et transmission sur un dioptre
sous incidence obligue est hors-programme,

On néglige, a ce stade de la modélisation, les réflexions
sur les faces de la lame et labsorption interne a la lame.
On insiste sur fa dénomination demi-onde ou quart d'onde
pour telle ou telle longuewr d'onde.

On insiste sur U'intérét de la décomposition d'une vibration
quelcongue en deux vibrations rectilignes, orthogonales,
adapiées.

On considére que la lumiére obtenue par un polareid est
totalement polarisée.
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4, TP-Cours Ce TP-Cours est 'occasion de réviser le cours et fes TP-
Multivibrateur astable Cours d'électronique de premiére année.

Fonctionnement d'un  amplificateur
opérationnel en régime linéaire ou en
régime saturé (en tension).

Comparateur & hystérésis,
caractéristique de transfert, bistabilité.

Multivibrateur astable : génération de O signale la limitation en fréquence due i la" vitesse de
signaux triangulaires, de signaux carrés.  balayage” de I'amplificateur opérationnel,

Contrdle de la fréquence et du rapport

cyclique,

Génération de signaux sinusoidaux par

filtrage.

5.TP

Aucune liste de thémes n’est proposée. Le
choix des thémes de TP reléve de
I"initiative du professeur. Toutefois ceux-
¢i doivent étre en relation avec les
connaissances du programme ¢t doivent
favoriser 1'acquisition progressive d'une
démarche autonome.
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PROGRAMME DE CHIMIE DE 2éme ANNEE
DE LA VOIE PHYSIQUE CHIMIE (PC)

L. OBJECTIFS DE FORMATION

L'enseignement de la chimie a pour objectif de donner une vue équilibrée entre ses aspects de science
expérimentale, débouchant sur d'importantes réalisations industrielles et ses aspects de science théorique
faisant appel 4 la modélisation et susceptible de déductions logiques.

Un autre objectif est de faire prendre conscience aux étudiants que la chimie participe au développement
d"autres disciplines scientifiqgues, comme la physique et les sciences de la vie et de la Terre. Chague fois
que cela est possible, on présente des applications industrielles ou pratiques des notions abordées.

Cet enseignement vise & faire acquérir des connaissances ¢t des savoir-faire tant expérimentaux que
théoriques afin que les futurs ingénieurs, chercheurs ou enseignants soient formés & une véritable attitude
scientifique. Les spécificités de cette démarche (approche expérimentale, raisonnement qualitatif ou par
analogie, modélisation non mathématique) seront soulignées,

IL. PROGRAMME

* Préambule

Le programme de chimie de la filiére Physique et Chimie comporte conjointernent celui de la classe de
seconde annde, fixé par le présent texte, et celui de la classe de premiére année PCSI, fixé par "arrété du
10 juin 2003, publié au B.O. hors série du 28 acdt 2003, volume 10-2 annexe 11.

Le programme de la classe de PC forme un ensemble cohérent avec celui de la classe de PCSI, option PC.
L'enseignement de la chimie est abordé au cours des deux années selon trois axes complémentaires :

- un axe expérimental important qui met en jeuw les techniques de base et les outils de modélisation et de
simulation ;

- un axe conceptuel qui permet d’acquérir les notions théoriques de base ;

- un axe orienté vers les applications qui présente ou illustre les concepts et notions fondamentaux dans le
domaine des matériaux et de la synthése organique,

La démarche expérimentale gui s'inscrit dans la continuité du cycle terminal du lycée, doit étre
privilégide. La réflexion sur les phénoménes doit primer sur tout exeés de caleul et de formalisme. Les
exercices qui ne font place qu'a I'application des mathématiques doivent étre bannis. Les travaux
pratiques sont un des temps forts de cet enseignement.
Chaque fois que cela est possible, 'ordinateur interfacé doit étre employé pour "acquisition et le
traitement des données expérimentales. Plus généralement, Ioutil informatique est wtilisé chaque fois
qu'il apporte un gain de temps ou permet une amélioration de la compréhension.

Le programme, dans son approche théorigue, est soigneusement articulé et abondamment commenté.

Les pratiques d'évaluation impliquent la connaissance de tout le programme. Elles doivent éviter tout
formalisme excessif et étre proches des réalités expérimentales ou technologiques ¢t des applications
pratiques.

D'une maniére générale, I'évaluation des savoir-faire expérimentaux est une nécessité compie tenu des
objectifs.

Les connaissances exigibles sont strictement limitées par le programme et ses commentaires,
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PROGRAMME DE CHIMIE DE 2éme ANNEE
DE LA VOIE PHYSIQUE CHIMIE (PC)

Programme
I. THERMODYNAMIQUE
I.1 Définition des fonctions d*état Get F
Enthalpie libre G et énergie libre F.

Identités thermodynamiques concernant dH, dF et di.
Relation de Gibbs-Helmholtz,

I.2 Notion de potentiel chimique

Commentaires

Cette partie est développée con lisison avec le
programme de physique.

On rappelle I"identité di= TdS - Pd¥ pour un fluide
homogéne dans un systéme fermé de composition
fixe sans travail de forces autres que cclles de
pression extérieure,

Définition du potentiel chimique d"un corps pur & pantir de

la fonction .

Expression de la différentielle de I"enthalpie libre en
fonction des variables température, pression et quantité de

matiére,

Vanations du potentiel chimique dun corps pur avec la

pression et la température.
Expression du potentiel chimique d"un composé pur.

Grandeurs molaires partielles.

Définition du potentiel chimique pour un constituant dans

un mélange homogéne ou hétérogéne.
Expression dG =- 8dT + Fdp + £ u; dn;
Relation G = nyu,

Relation de Gibbs-Duhem.

Expression du potenticl chimique :

= pour un gaz parfait en mélange idéal,

- pour un constituant d'un mélange condensé idéal,

- pour un constituant soluté dune solution trés diluée.

Notions d’activité, de coefficient d'activité, de fugacité et

de coefficient de fugacité.

La notion d'état standard est introduite 4 cene
occasion ; il ¥ a un éat standard pour chaque valeur
de la température.

On peut donner |'exemple des volumes molaires
partiels.

Dans le cas des mélanges, "expression du potentiel
chimique est admise,

Les lois de Raoult et de Henry somt présentées
comme des résultats expérimentaus.

Les notions d'activité, de cocfficient d’activité, de
fugacité e de coefficient de fugacité seromt
présentées & l'occasion de I'étude des équilibres
liquide-vapeur des mélanges binaires d'espéces
moléculaires,

Aucune épreuve d'évaluation ne peut porter sur la
connaissance des notions d'activité, de coefficient
d’activité, de fugacité et de coefficient de fugacité,



Programme

1.3 Grandeurs de réaction

Grandeurs standard de réaction : enthalpie, entropic et
enthalpie libre standard de réaction ; relation entre ces
grandeurs,

Enthalpie standard et enthalpie libre standard de
formation.

Entropie molaire standard §°,

Capacité thermique molaire standard & pression constante
Cl}pl m
Variation de AH®, AS% et A,G" avec la température.

Influence de la température sur les grandeurs standard de
réaction ; approximation d"Ellingham.

I.4 Equjl.ihrea chimiques
Affinité chimique d'un sysiéme: définition,
d'évolution possible d'un systéme.

SCNE

Définition et expression de la conmstante d'équilibre
thermodynamique K °.

Expression de laffinité chimique en fonction de la
constante d'équilibre et du produit O,

Variance, facteurs d'équilibre (P, T, x;).

Variation de la constante d'équilibre avec la température ;
relation de Van 't Hoff.

Enoncé des lois de déplacement des équilibres : influence
de la température, de la pression, de IMintroduction d'un
constituant actif et d’un constituant inactif.

1.5 Equilibres de phases dans le cas des mélanges
binaires

Equilibres liquide/vapeur, éude isobare et étude
isotherme, miscibilité totale ou nulle & I'état liquide.

Equilibres solide/liquide, étude isobare, miscibilité totale
a I'état liquide, totale ou nulle & 1'état solide, eutectiques ;
notion de composé défini.

Théoréme des moments chimigues.
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Commentaires

On note AL la grandeur de réaction associde 4 la
fonction d"état £

Par définition de K%, AG"= - RTIn K"

On peuwt se limiter & la relation ;
A=A"-RTIn Q.

On démontre la relation de Gibbs du calcul de la

VACIANSE,

Les  démonstrations des lois de  déplacements
d*équilibre sont limitées & influence de T et de P
pour les systémes fermés.

Les cas de mupture déquilibre sont évoqués en
EXEICIce

On  présenie les d azéotropie o
d’hétéroazéotropie.

Cette étude est complétée en travaux pratigues par
celle de la distillation, de I"hvdrodistillation ou de

I'entrainement & la vapeur d’eau.

cas

Les cas de la miscibilité panielle & 1"ém solide se
limitent & la lecture de diagrammes. Celle ci est
abordée & I'occasion d'exercices.

La lecture des diagrammes binaires comportant des
composés définis 4 fusion non congruente et/ou des
variétés allotropiques est hors programmne.

Le théoréme des moments chimiques n'est exigible
que dans le cas déquilibres diphasés.



/B.O. %OGRAMMES DES CPGE

;
1700 %t
16 SEPT.

2004
HORS-SERIE

Il- CHIMIE ORGANIQUE ET SPECTROSCOPIE

Préambule

Les notions de contrile cinétique et de contrdle thermodynamique d'une réaction chimique sont introduites & partir
d’exemples,

L'interpréiation de la réactivité & I'aide des orbitales frontidres est strictement limitée aux réactions repérées par un
astérisque dans les paragraphes IL3. et IL6.

IL 1. Notions de spectroscopic IR et RMN ; détermination de structures.

Les connaissances contenues dans ce paragraphe ne peuvent en aucun cas faire I'objet d'une épreuve d"évaluation
i I"éerit comme & I'oral.

Les méthodes présentées doivent &re considérées comme des outils indispensables a la détermination des structures
moléculaires et sont wtilisées tout au long de l'année. Des tables de données (fréquences IR, déplacements
chimigues en RMN) sont utilisées pour la détermination de structures simples.

Programme Commentaires

Principe de la spectroscopie IR : notions qualitatives Les bandes caractéristiques des principaux  groupes
élémentnires sur les modes nommaux de vibration fonctionnels sonl présentées.
moléculaire,

Principe de la spectroscopic RMN du proton : notionde  Lexistence du spin nucléaire est admise. On se limite &
diéplacement chimique du proton, couplage spin-spin,  introduire la EMMN comme DMinteraction de moments
constante de couplage, intégration. magnétiques classigues avec le champ magnétique
exterme imposé.
Les équations de Bloch et la précession de Larmor sont
striciement hors programme,
Toute notion de diastéréotopie =1 hors programme.
On ze limite & la RMN du proton et aux couplages du
premier ordre ALX, ot AMGX, : toute dérive théorique
eliou calculatoire est exclue.

Auvcune valeur caracténistique de déplacement chimique
ou de constante de couplage n'est exigible,

IL. 2. Organométalliques

Les proprifiés des organomagnésiens mixtes ont éé vues en premiére année el seront revues dans le cadre de
I"étude des aldéhydes et des cétones.

Les propriétés d'autres organométalliques sont abordées dans le méme cadre.
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IT. 3. Alcénes

*Théoric de Hiickel simple: Orbitales Moléculaires
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Commentaires

Aucun caleul ne peut étre exigd,

(OM) de I"&héne (éthyléne), description des systémes La construction et l'utilisation des  déterminants

conjugués, application au buta-1,3-diéne.

Hydrogénation avee catalyse hétéropéne,

Epﬂ-:::.rdatim par un peroxyacide ,
Hydrolyses des époxydes :

- en miliew acide ;

- on milieu basique.

Syn-dihydroxylation par le tétraoxyde d'osmium.

Obtention d"un alcool primaire par hydroboration dun
alcéne terminal,

Ozonolyse.

*Réaction de Diels-Alder: mécanisme, interactions
frontaliéres,

IL. 4. Hydrocarbures aromatiques
Aromaticité,

Structure géométrique et électronique du benzéne.

Substitution  électrophile aromatique: mécanisme
général, alkylation, acylation, nitration et halogénation.

Interprétation  de  orientation d'une  seconde
substitution dans le eas de |"anisole et du nitrobenzéne,

Génfralisation : erentation d’une seconde substitution
sur un dérivé monosubstitué du benzéne (régles de

Holemann).

séculaires ne peuvent faire I"objet d'une question tant &
I"écrit quth 1"oral.

Les résulats des caleuls de Hiickel somt donnés: les
éléves doivent savoir les wtiliser pour inferpréler les
résultats classiques de réactivité nueléophile des aloénes.
L'approximation des orbitales fromtiéres est introduite &
eeile poeasion.

Une représentation schématique du mécanisme est
donnée uniquement dans le cas de la syn-hydrogénation.
Le cas de la stéréochimic anti n'est pas abordé,
L'hydrogénation partielle des alcynes est signalée.

Le mécanisme est hors programme,
Dans les deux cas on indique un schéma mécanistique.

La régiosélectivité n'est pas abordée dans le cas de
I"ouverture en milien acide.

Le mécanisme est hors programime.

On signale que le diol obtenu peut-étre coupé par 1'ion
périodate

On présente un schéma mécanistique.

On rappelle les résultats vus en premiére année,

Les  rigles de
programme.

Woodward-Hoffman  somt  hors

On se limite 3 indiguer que 1"aromaticité correspond &
Pexistence de 4n+2 électrons complétement délocalisés
sur un eyele plan.

Les OM des aromatiques sont hors programme.

Le mécanisme est présenté dans le cas de Ialkylation et
de 1"acylation, les awtres cas ne donnent lieu & aucun
développement particulier,

La vitesse relative o la régiosélectivité de ces deux
réactions soml interprétées par 1"écriture de formules
mésoméres de 1'intermédiaire de Wheland.

On présente un énoncé sans justification nouvelle.
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II. 5. Amines

Les propriétés nucléophiles des amines ont é1é vues en premiére année e sont rappelées 4 'occasion d’exercices.

La synthése des amides est éudiée en [L7T,
Programme

IL 6. Aldéhydes et cétones
Préparation par oxydation des alcools.

* Additions nucléophiles :

- acétalisation en milieu acide (mécanisme) ;

- réduction par le tétrahydroborate de sodium (NaBH.),
addition d’organomagnésiens mixtes (RMgX).

Motion de taulomérie; équilibre cétone-énol ot
aldéhyde-énol.

Réaction en & du groupe carbonyle : formation de 1'ion
énolate,

Généralisation : oblention d’un carbanion en @ d'un
groupe m-attracteur,

*Réactions de 1"ion énolate :
-aldolisation (mécanisme) ;
-crotonisation (mécanisme en milicu acide, E1 ou
E2 ; et en miliew basique, Elch),

C-alkylation (mécanisme).

Addition conjuguée sur les o-énones: action des
organolithiens, des organomagnésicns mixtes et des
dialkyleuprates de lithium (RyCuli).

Réaction de Wittig,

IL 7. Acides carboxyliques et dérivés

Synithése des esters

- & partir des acides carboxyliques of des alcools
(micanisme) ;

- par réaction des alcools avee un chlorure d'acyle ou
un anhydride d'acide (notion d'activation de la
fonction acide).

Synthése des amides par réactions d'amines primaires
ou secondaires avec un chlorure d'acyle ou un
anhydride d"acide, mécanisme.

Commentaires

La réactivité électrophile du groupe carbonyle est
présentée & l'aide de la théorie de Hilckel dont les
résultats sont donnés.

La notion de protection d'wn groupe fonctionnel est
abordée & propos de I"acétalisation.

Un schéma réactionnel simplifié est donné pour les
réactions aves NaBH; el RMgX,

L utilisation des amidures st signalée,

On se limite & justifier la nucléophilic du carbone de
I"énolate en donnant aux udiants les arbitales frontidres
de ce demnier

La préparation des dérivés lithiés ¢t toute justification de
la régiosélectivité sont strictement hors programme.

Cette réaction cst seulement préseniée comme un outil de
synthése. La stéréochimic de la réaction est hors
programme.,

L acidité relative des acides carboxyliques en solution
ajuense est hors programme.

Le mécanisme n'est présenté que pour les alcools
primaires,

On donne les bilans de préparation des chlorures
d*acyles & partir des acides carboxyliques.

On mentionne I"existence de la liaison peptidique.



Programme
Saponification des esters, mécanisme.
Hydrolyse des nitriles et des amides.

Réduction des esters en aleool
tétrahydruroaluminate de lithium,

Synthése malonique.

I11. Matérinux

primaire par le
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Commeniaires

Le mécanisme est hors programme.

Le mécanisme est hors programme.

Le mécanisme de la décarboxylation en milicu acide est
indiqué.

IIL.1. Structure et organisation de la matiére condensée

L'objectil est d'éudier quelques propriétés (nombre de motifs par maille, coordinence, masse volumigue,
compacité) de structures cristallines simples. On utilise des modéles cristallins ou des représentations oblemues 4
1'aide de "outil informatique. On signale que la structure cristalline parfaite est un cas particulier de 1"état

solide.

1. Systémes cristalling et cohésion dans les
cristaux

Etat solide : é&tat amorphe, éat cristallin. Modéle du
crizial partaii.

Définitions &lémentaires sur la structure cristalline :
réseau, neeud, maille et metif,

Systémes cristallins. Population (nombre de motifs)
d'une maille conventionnelle, coordinence, masse
volumique et compacité.
2. Empilements compacts de sphéres identiques
Arrangements {AB} hexagonal compact et [ABC)
cubigque & faces centrées.

Sites tétrabdriques ef octaddriques dans 1"assemblage
cubigue & faces centrées.

3. Principaux types de cristaux

3.1 Cristaux métalliques

Cristaux compacts (structures cubigue compacte e
hexagonale compacte) o non compacts (struchure
cubigue centrée).

Motion de variétés allotropiques,

Caractéristiques physigues macroscopigques de la
linizon métallique.

Ce paragraphe est une introduction. On présente ln
structure cnstalling comme un cas paniculier de |"é&at
solide.

Les réseaux de Bravais ne sont pas au programme.

Ces notions, introduites avee le minimum de formalisme,
somnt illustrées au wravers des exemples qui sulvent,

Pour le systéme hexagonal, on éudie Ia maille décrite
par un prisme droit 4 base losange.

Le calcul des dimensions des sites n'est exigible que
dans la structure cubique 4 faces cemirdes. Omn peut
utiliser un logiciel pour visualiser les sitez dans des
sysiémes plus complexes.

La classification entre cristaux métalliques, foniques,
covalents ¢ moléculaires cst relide bridvement & la
nature de la liaison chimique et 4 quelques propriétis
physiques des solides cormespondants sans qu'aucune
étude systématique ne soit effectude & co sujet.

On étudie en travaux diripés des exemples d'alliage
d"insertion ou de substitution.

On mentionne les propriétés thermiques et électriques
des mélanx.
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Programme Commentaires

3.2 Cristaux ionigques

Description de quatre types de structures dérivées des On peut décrire une structure jonique de la manidre

systémes cobiques: les types CsCl, NaCl, ZnS suivante: les cations viennemt occuper des siles du

(blende) ot CaFs. réseau cubique, les anions occupant les nmuds, ou
réciprogquement.

Définition de la coondinence de 1"anion (par rappor au

cation) el de la coordinence du eation (par rapporn &

1"anion).

Relations entre le type structural, la coordinence et les  On explique que la stabilité de la structure tend & rendre

rayons ioniques dans le cas des composés de les anions langents aux cations mais que les ions ne

steechiométrie 1-1. s'interpéndirent pas.

3.3 Cristaux covalents

Diamant. On se limite, ici, 3 une deseription structurale.
Graphite.

3.4 Cristaux moléculaires

Glace (type diamant). La glace de type diamant est le seul modéle décrit,

On signale 'existence d’autres cristaux moléculaires
dans lesquels les forces de Van der Waals interviennent.

IT1.2 Matériaux métalligues

Lors de 1"évaluation, on foumit aux candidats les données thermodynamiques et cinéliques nécessaires pour
l'interprétation des phénoménes.

O utilise les courbes intensité-potenticl sans faire appel & la théorie cinétique des réactions dlectrochimiques.

Lors de I"éude de la cormosion, il est intéressant de montrer, sur quelques exemples trés simples, comment on
choisit un matériau en fonction des besoins (propriétés d usage).

Programme Commentaires

1. Etude de quelques principes d’élaboration des
métaux .

On ne développe pas la technologic des fours de type
Construction et wtilisation des diagrammes haut-fourneau. -
d'Ellingham : application au grillage et & la Le3 cxemples présemiés peuvent &tre choisis dans la
pyrométallurgie, métallurgie du zine.
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Programme Commentaires

Cette éude est développée autour des diagrammies
potentiels-pH du zinc, du cuivre €t du fer. On insiste plus
sur lutilisation des diagrammes que sur leur
consinection.

Construction et wtilisation des diagrammes potentiel-
pH: application & 'hydrométallurgie (lixiviation,
purification, cémentation).

Uiilisation des courbes intensité-potentiel : application
4 la préparation du zine par électrolyse. On signale "existence de courants limites de diffusion.
Les connaissances contenues dans cefle pantie ne

peuvent faire l'objet d'aucune épreuve d'évaluation.

2. Phénoménes de corrosion
Utilisation du zinc pour la protection contre la
cormosion du fer,

Cette éude est l'occasion de traiter de la corosion
humide du zinc et du fer en s'aidant des diagrammes
potenticl-pH et des courbes intensité-potentiel.

On présente diverses applications (galvanisation, anodes
sacrificiclles, électrozinguage).

IT1.3. Matériaux polyméres organiques.

Cet enseignement a pour objecti§ d introduire un ensemble de notions relatives & la structure des macromolécules
organiques, & leur synthése et aux propriéiés caractéristiques des matériaux polyméres. Les deux grandes catégorics
de réactions de polymérsation sont présentées. Par la suite, deux types de polymérisations en chaine sont
développés et la polymérisation par éapes est abordée en se limitant, pour I'essenticl, au cas de monoméres
bifonctionnels. Des exemples de polyméres courants ainsi prépards sont donnés. Les propriéiés physiques et
physico-chimiques les plus marquantes des matériaux polyméres sont évoquécs of inferprétées par les spécificités
des macromolécules. Les polyménsations de type Zicgler-Matta ou mettant en jeu des méallocénes sont hors
programme,

Programme

1. Généralités sur les polyméres

Structure chimigque des macromolécules organiques,
Définitions de base permettant de décrire cetie
strpcture ; unité de répétition, degré de polymérisation,
chaines linéaires, ramifides ou réticulées,

Motion qualitative de polymolécularité.

Définitions : notions de  transition  vilreuse, Semi-
cristallinité des polyméres, éat vitreux, état
caouwichoutique.

Commentaires

Les macromolécules peuvent étre présentées comme un
cas asymptotique des molécules orpaniques. Les
cxemples peuvent &re pris dans divers domaines
macromolécules naturelles ou synthétiques.

Cefte  notion, qui sera développée  ultéricurement,
permet de monirer, au cas par cas, que le produit est
constitué de molécules qui n"ont pas toutes la méme
1aille.

Ces notions somt  abordées de fagpon  purcment
phénoménologique. La  tempémture de  transition
vitrguse, Tg est prézentée comme la température & partir
de laguelle le polymére lindaire pewl sécouler. La
présence de domaines semi-cristallins éveniuels est
présentée comme un frein & la mise en forme (gui ne
peut intervenir qu'au-dessus de la température de fusion
7> Tg).

Les théones de la transition witrouse et
cristallisation sont hors programme,

de la
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1. Polymérisations par étapes Cette étude s’appuie sur 'exemple d'un polyester, le

Créméralités @ fonctions réactives el fonetionnalité,

Mécanisme général,

3. Polymérisations en chaine

Crénéralités : notion de centres actifs ; deux types de
polymérization en chaine : polymérisations radicalaires
€l polymérisations ionigues.

Polymérisation radicalgire ; mécanisme  général
simplifié, vitesse globale de polymérization, ordres de
résction par rapport & ["amorceur et an monomére,

Polymérisation aniomique ; monoméres  concernés,
mécanisme général, vitesse globale de polymérisation,
aotion de polyméres « vivants ».

Structure moléculaire des polyméres en chaine :

- tacticits ;

= isoméries,

Principales différences des produits issus des deux
types de polymérization: polymolécularité, caractére
i vivant », imnportance des réactions de transfert.

4. Diversification des architectures
Copolycondensation,
Copolymérisation en chafne (copolymére statistique,

polyéthylénetéréphialate (PET) et d'un polyamide
{nylon 6-6). L'influence de la fonctionnalité des
monoméres sur le type de structure obtenue, linéaire,
ramiifide ou réticulée est discuids,

Cas simple de la polymérsstion de deux monoméres
bifonctionnels AA + BB, On mentionne la possibilité
d'obtenir des strogtures tridimensionnelles & partir de
monoméres 4 trois sites réactionnels (exemple des
résines ghyeérophtaliques).

On prend, comme cxemples de polymérisation, les
syuthéses du polystyréne (PS) et du polyéthyléne (PE).
Les procédés de fabrication sont hors programme.

La polymérisation cationique, doni on  mentionne
I"existence, ne fait 1'objet d"aucun développement.

La terminologie suwivante est adoptée: amorgage,
propagation et terminaison. L'existence de réactions de
transfert peut &re mentionnée mais, par souci de
simplicité, elles ne sont pas prises en compte dans la
cinétique.

On souligne le caractére sélectif de la polymérisation
anionigue qui s'applique & des monoméres particuliers.
Seal le mécanisme global est présentd dans le cas od les
réactions de terminaison somt négligeables. Le
mécanisme détaillé impliquant les différentes espéoes
réactives (paires d'ions et fons libres) est hors
ProOgramme.

On souligne, en s'appuyant sur des exemples, quelques
comséquences des isoméries sur les propriétés des
matériaux polyméres. Des exemples peuvent illustrer
IPimportance de ces notons ¢

- tacticité dans le PS (influence sur Tg et sur la
cristallinisé),

- polymérisation 1-2, 34 et 1-4 (cis ot trans) de
I"isopréne.

On indique la fajble polymolécularité en anionique ct la
polymolécularité voisine de 2 en polymérisations
radicalaire ¢t par étapes,

La discussion est orientée wvers ["effet sur  les
copolyméres do différences de réactivité entre les

copolymére 4 blocs, influcnce des rapports de différents monoméres en présence.

réactivité),
B factions e réticolat

L’intérét d'effectuer des greffages ou des réticulations
sur des chaines préformées est esquissé au travers de
quelques exemples: polyméres en peigne, ARS,
caoutchouc réticulé et polyester insaturé.
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Programmie Commentaires

5.Relations structure-proprictés

Conformations d'une chaine flexible isolée dans le  L'extension du résultat au cas des polymdénes on masse

vide, notion de pelote statistique. est purement qualitative. On introduit les notions
d'interpénétration de pelotes e denchevétrement.
Touwle étude thermodynamique quantitative est hors
programme.

Solubilité et ponflement, influence de "architecture. L'idée & retenir est 'effet des interactions solwvant-
polymére, limité au phénoméne de gonflement soit par
une qualité de solvamt insuffisante, soit par la présence
d'un résepu tidimensionnel. La présentation de la
théorie thermodynamique de Flory est hors programme.

Propriétés mécaniques dans les trois cas suivants : La lecture de diagrammes représentant |'influence de la
- matériaux thermoplastiques, température sur le module d"Young permet de montrer
- matériaux thermodurcissables, que les propriéiés mécaniques sont éiroitement lides & [a
- dlastoméres. structiure moléculaire du polymére.

Travaux pratiques

Préambule

Pour que les &udiants puissent aticindre un bon niveau de connmaissance et de savoir-faire expérimentaux, il
convient que les sujets de travaux pratiques proposés leur permettent d'scquénir une bonne maitrise des appareils,
des méthodes et des phénoménes au programme et les habiluend & les mettre en osuvee, en faisant preuve
d"imitiative et desprit critique. Les diudiants seront amends & modéliser le phénoméne par une série d"hypothéses,
de vérifications expérimentales qui exigent initiative, savoir-faire, ngueur et honnéteté intellectuelle. On doit
s"efforcer de développer une bonne faculté d'adaptation & un probléme qui peut &re nouvean, & condition qu'il soit
présenté de fagon progressive. La nouveauté peut résider dans le phénoméne éudié, dans la méthode particuliére ou
I'appareillage. Dans ce cadre, la séance doit comporier non seulement la manipulation proprement dite, mais aussi
des temps de réflexion, de construction intellectuelle, de retour, d"échanges aves le professeur ou 1" examinateur,

L utilisation d*un ordinateur, soit pour [*acquisition ¢f le traitement de données expérimentales, soil pour comparer
les résultats des mesures aux données théoriques évite des calculs fastidieux et favorise la représentation graphique
des résultats, On peut ainsi multiplier les manipulations en faisant varier les conditions d'expérimentation, montrer
Iinfluence des paramétres pertinents et renforcer ainsi le licn entre les modéles mis en jeu par la théorie et les
travaux expérimentaux,

La méthode de régression linéaire est exploitée sur ordinateur ou calculatrice.

L utilisation de logiciels de simulation permet de compléer les dudes expérimentales. Cetie simulation n°a de sens
que si elle est confrontée & |"expérience.

Les séances de travaux pratiques sont éablies 4 partir de la liste in fine. Elles doivent permettre d*évaluer, non
sculement le savoir-faire de I"éudiant mais aussi son sens eritique, son initiative et son comporiement devant les
réalités expérimentales. Il peut ére proposé dutiliser un ordinateur en tan quassistant ;| une procédure simple
ftant clairement indiquée, aucune connaissance préalable du matériel informatique ef des logiciels ne doil éire
requise de fagon & ce que la séance conserve le butl unique d'évaluer les capacités en chimie.

Les dtudiants ne sont pas censés connaitre des méthodes of des appareils autres que ceux figurant dans la liste
donnée ci-aprés. En ce qui concerne les appareils, on ne pourma exiger des &udiants qu'ils ne connaissent plus que
leur principe sommaire de fonctionnement.

Par I'importance donnée 4 ces séances, on souhaite, en particulier, continuer 4 améliorer dans 1"esprit des étudiants,
la relation qu'ils omt & faire entre le cours ot les travaux praliques et leur domner le polt des scicnces
expérimentales, méme s'ils n'en découvrent, i ce stade, que quelgues-uns unes des méthodes.
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Thémes of micthodes

Présentation des régles de sécurité au Iaboratoire,

Veérification de la loi de Beer-Lamben,

Méthodes de titrages voluméiriques a 1"aide d"indicateurs de fin de réaction.

Tracé et exploitation de courbes de titrage par pH-métrie, conductiméirie et polentiométrie,

Détermination de constantes thermodynamiques en solution aqueuse : constante dacidité, produit de solubilisé, constante de
dissociation ou de formation d*un complexe, potentic] standard d"eopdoréduction. ’ ;

Etude d'ane cinétique chimique : recherche de 1'ordre d'une réaction et détermination de la constante de vitesse | influence de
Ia tempdrarure.

Utilisation de mod2les moléculaires et cristallins,

Techniques de la chimie organique ;

= préparations simples |

- séparation et coractérisation par chromatographie sur couches minces ;

- extraction par lavage ot décantation |

- recristallisntion et prise de point de fusion ;

- distillation sous pression atmosphérique |

= hydrodistillation o entrainement 3 la vapeur d'eaw,

Détermination d'enthalkpics de réaction,

Certaines séances de travaux pratiques feront appel 4 'utilisation de 1"outil informatique :
- pour ba saisie et le traitement de données |

- pour la simulation (thermodynamiquee, cinétique, specines TR et RMN) |

« pour la modélisation moléculaine et In cristallographie,

Utilisation de banques de données,

Lixte de matériel nécessa dex aclivités rimentales

Les installations dodvent comporter le matérie]l collectif de sécuritd 1 douche, couverture anti-few, extincteur, sysiéme de
lavage des yeux ...

*Hodtes aspirantes ou sorbonnes,

Lunettes, gants, poires d'aspiration.

*Balance électronigue,

*Spectrophotométre UV -visible interfagable,

Verrerie usuelle : burette, fiale jaugle, pipeties,

*Apitateur magnétique.

*pH-méire, *conductimétre, *potentiométre {interfagables).

*Electrodes (de référence et de mesure),

Capteurs de terapérature ot de pression.

*Cellule de conductimdétie,

*Bain thermostats.

Modéles moléculaines et eristallins.

Posie de chimie erganique : chauffage élecinque, agiaeur magnéugue chaulfant, réacteur & cols rodés, ampoule de coulée,
ampouls & décanler, réfrigérant, rompe & esu, matériels de filtration, évaporatear rodatif

Montage de distillation sous pression atmosphénique,

Matérie] de chromatographie sur couches minces.

*Banc Kofler ou appareil & point de fusion (3 wbe capillaire),

*Réfractomdire,

*Etuve,

*(irdinateur ot imprimante.

Logiciels : de saigie et de twraiement de données, de simulation (IR, thermodynamique et cindique), banque de données
Handbooks et Usuels de chimie et de physique.

Tables de fréquences infra-rouge.

Collection de spectres infra-rouge.

(%) sigmalent les appareils ou les capteurs dont le principe de fonctionnement n'a pas @ ftre connn de fagon
approfondie par les dudianis,





