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PSE_: HYDROGELS INJECTABLES
METHODES ET PROTOCOLE:

1- OBJECTIF

Synthese et caractérisation physico-chimique d’hydrogels thermosensibles. On réalise un
hydrogel physique a partir d’alginate et de greffons de jeffamine. Pour caractériser les
propriétés viscoélastiques et thermodynamiques de notre gel nous avons utilisé la
micro-DSC, la rhéologie et la RMN pour différentes concentrations massiques. Ensuite, nous
avons également étudié le relargage d'un colorant, en l'occurrence 1’éosine, par notre

hydrogel, dans I'objectif d’utiliser ce gel a des fins thérapeutiques (injectable).

2- LISTE DU MATERIEL

PRODUITS CHIMIQUES POUR LA SYNTHESE :
EDC, CAS n° 39391 pour 50mL :
464,00 euros

Jeffamine M-2005, CAS n° 83713-01-3 :
45 euros pour 100g

Ethanol (pour lavage), pour 1L : 40
euros

VERRERIE ET EQUIPEMENTS POUR LA SYNTHESE :

Alginate, W201502-1KG : 110 euros
NHS, CAS n°6066-82-6 pour 25g : 41,5
euros

Balance de précision : 1200 euros e 4 béchers (100 mL : 1, 45 euros et 200

2 agitateurs magnétiques 2x162 mL : 2 euros)

euros e Papier pH : 4,40 euros

Coupelles, lot de 10 : 8,30 euros e Pipettes pasteur, lot de 500 : 15,8 euro

Spatules, lot de 5 : 16,6 euros e Flacons avec bouchon de 500mL

2 Cristallisoir 7500 mL : 2x58 euros * Agitateur  mécanique/agitateur
rouleaux (1400 euros)

1 Erlenmeyer 2L : 40 euros e Biichner de 1 L + Filtre : 80 euros

Pipette graduée 20 mL : 2,2 euros e Pompe a vide : 390 euros

Eprouvette graduée de 100mL : 29 o Dessicateur : 193 euros

euros e Eau distillée /

VERRERIE ET EQUIPEMENTS POUR LE RELARGAGE :

Papier filtre pour Biichner: 10 euros e Spectrophotometre UV-visible : 2000

pour 30 euros

2 Béchers de 250 mL : 5 euros l'unité e FEosine B (500 mL): 1,5 euros les 10mL

Solution de Tampon PBS: 6 euros le a2%

litre e Fiole jaugée de 100 mL (pour dilution

du PBS) : 10 euros


https://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=6066-82-6&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=fr&region=FR&focus=product
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EQUIPEMENTS POUR LA CARACTERISATION DE NOTRE HYDROGEL :

Rhéometre cone-plan relié a un ordinateur pour analyse de données: 18 000 euros
Appareil de micro-DSC (Differential Scanning Calorimetry) (udSc3 evo): 10 000 euros
Spectrometre RMN : 100 800 euros

3- PROTOCOLES

3.1- PROTOCOLE DE LA SYNTHESE

Forme de l'alginate Alginate de sodium
Alginate 2,5 g (0,0125 mol de COOH)
NHS 0,115 g (1 mmol)
EDC 0,61 g (3,2 mmol)
Jeffamine M-2005 2,06 g (1 mmol de NH,)
(PO/EO =29/6)

- Dissoudre 2,5g d’alginate dans 50mL d'eau distillée pendant 24h a température ambiante.
Puis refroidir la solution d’alginate dans un bain de glace a 2-3 °C.

- Dans deux béchers distincts : dissoudre 0,61g d’"EDC dans 2,5mL d’eau distillée, dissoudre
0,115g de NHS dans 2,5mL d’eau distillée dans le second bécher.

- Ajouter les solutions d’EDC et NHS a la solution et ajuster le pH a 4,5 (avec HCl a 1M) (les
conditions acides facilitent la réaction de couplage en protonant 'EDC). Laisser la réaction
s’effectuer pendant 2h dans un bain de glace.

- Dissoudre a froid 2,06g de jeffamine dans 25mL d’eau distillée.

- Ajouter doucement la solution de PEPO et ré-ajuster le pH a 10 avec de la soude pour
former I'amide désirée par attaque nucléophile de I'amine sur l'acide carboxylique activé de
l'alginate (attention, la soude est a l'origine d'une réaction exothermique, maintenir le
milieu dans un bain de glace).

- Agiter entre 12h et 16h a 10°C (pour ne pas que le milieu ne soit trop visqueux). Précipiter
le co-polymere obtenu dans l'éthanol sous forte agitation a température ambiante. Le
précipité est lavé plusieurs fois avec de ’éthanol, filtré puis séché sous vide.

- On obtient un polymere en poudre qui se conserve bien a température ambiante. En milieu
aqueux sous forme de gel, il se conserve mieux au réfrigérateur.
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3.2- PROTOCOLE DE LA RHEOLOGIE ET DE LA DSC

On réalise différents échantillons aqueux de 5mL de différentes concentrations massiques,
les concentrations massiques choisies allaient de 1% a 5%.

Pour la DSC, on utilise un appareil a micro-DSC spécialisé pour I'analyse d’échantillons de
polymeres tres dilués. On réalise deux capsules hermétiques : une capsule contenant notre
échantillon a analyser et une capsule servant de référence, remplie d’eau distillée. On place les
capsules dans l'appareil et on regle une rampe de température aller-retour-aller (pour voir la
résilience) de 5°C a 60°C. On va mesurer ainsi la différence de flux de chaleur (via la température)
entre I'échantillon et la référence. Le signal température obtenu est converti en signal de puissance
calorifique pour mesurer le flux de chaleur émis ou absorbé par l'échantillon (¢=0H/dt). En
intégrant la courbe de mesure obtenue, on remonte a 'enthalpie du systéeme. On peut alors repérer
les sauts d’enthalpie au cours du temps (et de la rampe de température), pour noter ou non la
présence d’une transition sol-gel.

Pour la rhéologie, on place une petite quantité de 1’échantillon a analyser sur la plaque fixe
du rhéometre cone-plan (il faudrait théoriquement utiliser un rhéometre spécifique qui empéche le
séchage des gels, celui-ci était dysfonctionnel lors de nos PSE). On regle I'analyse sur une rampe de
20°C a 60°C par pas de 2°C par minute. Les oscillations se font a la fréquence de 1 Hz, permettant
de se placer dans le régime viscoélastique. On mesure ainsi le G’ (module élastique) et G (module
de perte) en fonction de la température. On peut aussi mesurer la viscosité complexe qui est

VGG " . . o
N = ——ouwest la pulsation avec laquelle la contrainte est appliquée sur le gel.

3.3- PROTOCOLE POUR LE RELARGAGE

Pour étudier le relargage, nous avons dissout nos hydrogels dans de l'eau distillée a différentes
concentrations massiques (3% et 4%) avec 0,25 g d’éosine. Nous avons ensuite chauffé ces
échantillons au-dela de 37°C afin qu’ils soient gélifiés, puis, les avons disposés dans un papier
filtre. On forme un pochon avec ce papier filtre. On plonge ensuite ce papier filtre dans un bain
marie a 37°C. Pour étudier le relargage de ce colorant, nous prélevons a un endroit précis de la
cuve, toutes les 5 minutes, pendant 2h, un échantillon de la solution du bain marie, et nous
mesurons l'absorbance de celui-ci. On utilise la loi de Beer-Lambert pour remonter a la
concentration en éosine dans l'échantillon prélevé. Nous étudions alors la diffusion de 1'éosine au

sein du gel et a travers la membrane afin d’évaluer 'aptitude de notre gel a diffuser.
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4 - TRAITEMENT DES DONNEES

Les données sont enregistrées sous format excel que ce soit pour les manips de rhéologie, DSC, et
relargage. Ces données sont ensuite converties sous format CSV puis traitées par un logiciel

Matlab. Les codes matlab utilisés sont donnés en annexe.

5 - DIFFICULTES NOTABLES

Synthese :

Difficulté pour mesurer le pH du fait de la grande viscosité du milieu réactionnel (pH
inhomogene).

Zones de viscosité hétérogene du fait de la concentration importante en alginate : difficulté a
obtenir un greffage homogene de la Jeffamine sur I’ Alginate (ce qui modifie les propriétés
physico-chimiques du polymere et ne permet pas toujours une transition sol-gel).

Une grande partie de la synthese se fait a froid avec des durées importantes: il faut renouveler les

bains de glace régulierement.

RMN :

Spectre RMN difficile a exploiter car grand nombre de protons sur une chaine polymere.

Rhéologie :
Evaporation de l'eau de 'échantillon & partir d"une certaine température car utilisation d"un

rhéometre non adapté a I'étude de viscosité de polymeres ('appareil adéquat était dysfonctionnel).

DSC:
Echantillons pas assez concentrés pour observer un flux exothermique notable. On a d utiliser de

la micro-DSC pour palier a ce probleme.

Relargage :
Manipulation difficilement reproductible. Il était de plus difficile de prélever la solution tout en

évitant I'évaporation du solvant.
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7 - ScrIrTS MATLAB
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Tracé des courbes pour la solution numeéro 7 a
2% dans |'eau

Tenperature_72 = Rheol ogi e72eaupoi nt. Tenper at ur €;

X_72 =
Rheol ogi e72eaupoi nt. St or agenodul us. *Rheol ogi e72eaupoi nt. St or agenodul us
+ Rheol ogi e72eaupoi nt. Lossnodul us. *Rheol ogi e72eaupoi nt. Lossnodul us;

eta 72 = sqrt(x_72)./ Rnheol ogi e72eaupoi nt. Angul ar frequency;

% La courbe ci-dessus pernet de tracer |'évolution des nodul es
él astique G

% et de perte G' avec la tenpérature en échelle |og

% Nous avons aussi tracé |'évolution de la viscosité eta 72 avec
%Il a tenpérature

figure,

yyaxis |eft

sem | ogy( Tenper at ure_72, Rheol ogi e72eaupoi nt. St or agenodul us, ' -
b', Tenperat ure_72, Rheol ogi e72eaupoi nt. Lossnodul us, ' -k');

yl abel (' Modul es vi scoél asti ques (en Pa)');

yyaxi s right

sem | ogy(Tenperature_72,eta _72,'.r');

yl abel (' Viscosité conplexe (en Pa.s)');

x|l abel (' Tenperature (en °C)"');

| egend(' Modul e él astique (en Pa)',' Modul e de perte (en Pa)');
title('Variation des propriétés rhéol ogi ques solution 7 a 2% dans
eau');

grid;




Variation des proprietées rheologiques solution 7 a 2% dans eau
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Approche par laloi d'Arrhénius de la solution
numeéro 7 a 2% dans |'eau

% | "' approche a basse tenpérature se fait manuell ement en changeant |es
% coefficients par itérations successives

Inv_tenperature 72 eau = 1./ (Tenperature_72 + 273.15);

log_eta_72 = log(eta_72);

a 72 = 1980 ; %bcorrespond a Ea/R

b 72 = -7.76; % Log(Préfacteur)

Y _nodel = a_72*Inv_tenperature_72 eau + b_72;

figure,plot(lnv_tenperature 72 eau,log eta 72,'.",Inv_tenperature_ 72 eau, Y _nodel,"'

title(' Tracé du logarithne de la viscosité fonction de 1/ T (solution 7
a2%');

xl abel (" I nverse de | a tenpérature');

yl abel (' Logarithne de | a viscosité conpl exe');

| egend(' Log(p)"'," ' Model e Arrhénius');

% Affichage de |'équation nodele sur |e graphe
str = sprintf('y = %1fx %2f',a_72,b_72);
text(3.1le-3,-1.75,str)

% Affichage de |'énergie d activation et du préfacteur de la |oi
% d" Arrhéni us nodel e




Ea 72 = (a_72)*8.314/1000;

A 72 = exp(b_72);

fprintf('Energie activation (en kJ/mol) = % 2f \n Préfacteur = % 5f
\n', Ea_72, A 72);

Energi e activation (en kJ/nol) = 16. 46
Pr éf act eur = 0. 00043

Trace du logarithme de la viscosite fonction de 1/T (solution 7 a 2%)
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Tracé normalisé pour la solution numeéro 7 a
2% dans |'eau

% n nornalise notre viscosité expérinental par une viscosité suivant
I a
% oi d' Arrhénius précédente a toute tenpérature

eta_nodel _72 = A 72*exp(Ea_72*1000./(8.314*( Tenperature_72 +
273.15)));

eta_ norm72 = eta_72./eta_nodel 72;

T as_72 = 33;

Tenmperature_norm 72 = Tenperature_72/T_as_72;

% Evol ution de | a viscosité nornmalisée pour ne prendre en conpte que
I a

% variation de viscosité induite par la formati on des agrégats.

figure




sem | ogy( Tenperature_norm72,eta_norm72,'b");

title('Viscosité réduite en fonction de la tenpérature réduite
(solution 7 a 2% ");

x| abel (' Tenpérature réduite T/ T _a_s');

yl abel (' Viscosité réduite');

grid;

Viscosite reduite en fonction de la tempeérature reduite (solution 7 a 2%)
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Tracé des courbes pour la solution numeéro 7 a
4% dans l'eau

indice_end = 170; % On se limte aux tenpératures |es plus faibles,
avant évaporation de |'eau au sein du nontage

Tenperature_74 = Rheol ogi e74eaupoi nt. Tenper at ure(1:indi ce_end);

St or agenodul us_74 = Rheol ogi e74eaupoi nt. St or agenodul us(1:i ndi ce_end);
Lossmodul us_74 = Rheol ogi e74eaupoi nt. Lossnodul us(1:indi ce_end);

X_74 = Storagenodul us_74. *St oragenodul us_74 +
Lossnodul us_74. *Lossnmodul us_74;

eta 74 = sqrt(x_74)./

Rheol ogi e74eaupoi nt . Angul ar frequency(1:indi ce_end);

figure,

yyaxis |eft

sem | ogy( Tenperature_74, St oragenodul us_74, "' -
b', Tenperature_74, Lossnmodul us_74,"' -k');

yl abel (" Modul es vi scoél astiques (en Pa)');




yyaxi s right
sem | ogy(Tenperature_74,eta_74,' .r');
yl abel (' Vi scosité conplexe (en Pa.s)');

x|l abel (" Tenperature (en °C)");

| egend(' Modul e él astique (en Pa)',' Module de perte (en Pa)');

title('Variation des propriétés rhéol ogi ques solution 7 a 4% dans
eau');

grid;

Variation des proprietées rheologiques solution 7 a 4% dans eau

-‘IE - T T T ‘ﬁ“
Module élastique (en Pa) | | 2
14 | Madule de perte (en Pa) .
13
DE'E —
L tA
c 12 {128 ©
Qo o
& 126 &
10| T
= o
W [14]
= 124 2
0 £
& [w]
Loat -
> 122 &
g o
3 ki
E f =
E -
11.8
20 55

Temperature (en "C)

Approche par laloi d'Arrhénius de la solution
numeéro 7 a 4% dans |'eau

% | "' approche a basse tenpérature se fait nanuell enent en changeant |es
% coefficients par itérations successives

Inv_tenperature_74 eau = 1./ (Tenperature_74 + 273.15);
log eta 74 = log(eta_74);
a 74 = 1340 ; %bcorrespond a Ea/R
b 74 = -3.943; % Log(Préfacteur)
Y_nodel = a_74*Inv_tenperature_74_eau + b_74;
figure,plot(lnv_tenperature_74 eau,log eta_74,'.",Inv_tenperature_74_eau, Y_nodel,
title(' Tracé du logarithnme de la viscosité fonction de 1/T (solution 7
a49');

x| abel (" I nverse de |la tenpérature');




yl abel (' Logarithne de | a viscosité conpl exe');
| egend(' Log(p)',"' Modél e Arrhénius');

str = sprintf('y = %1fx %2f',a_74,b_74);
text(3.3e-3,0.4,str)

Ea 74 = (a_74)*8.314/1000;

A 74 = exp(b_74);

fprintf('Energie activation (en kJ/mol) = %2f \n Préfacteur = % 2f
\n', Ea_74, A 74);

Energi e activation (en kJ/nol) = 11.14
Préfacteur = 0.02

Trace du logarithme de la viscosite fonction de 1/T (solution 7 a 4%)
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Traceé normalisé pour la solution numeéro 7 a
4% dans l'eau

% n nornalise notre viscosité expérinental par une viscosité suivant
I a
% oi d' Arrhénius précédente a toute tenpérature

eta_nodel _74 = A 74*exp(Ea_74*1000./(8.314*( Tenperature_74 +
273.15)));

eta_ norm74 = eta_74./eta_nodel 74,

T as_74 = 29;




Tenmperature_norm 74 = Tenperature_74/T_as_74;

figure

sem | ogy( Tenperature_norm 74,eta_norm74,'b");

title('Viscosité réduite en fonction de la tenpérature réduite
(solution 7 a 4%"');

x| abel (' Tenpérature réduite T/ T _a_s');

yl abel (" Viscosité réduite');

grid;

Viscosite reduite en fonction de la tempeérature reduite (solution 7 a 4%)
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Tracé des courbes pour la solution numeéro 7 a
5% dans |'eau

Tenperature_75 = Rheol ogi e75eaupoi nt. Tenper at ur e;
X_75 =
Rheol ogi e75eaupoi nt. St or agenodul us. *Rheol ogi e75eaupoi nt . St or agenodul us
+ Rheol ogi e75eaupoi nt. Lossnodul us. *Rheol ogi e75eaupoi nt . Lossnodul us;
eta_75 = sqrt(x_75)./ Rheol ogi e75eaupoi nt. Angul ar f r equency;

figure,

yyaxis |eft

sem | ogy( Tenper at ur e_75, Rheol ogi e75eaupoi nt . St or agenodul us, ' -
b', Tenper at ure_75, Rheol ogi e75eaupoi nt. Lossnodul us, ' -k");

yl abel (" Modul es vi scoél astiques (en Pa)');

yyaxi s right




sem | ogy(Tenperature_75,eta_75," .r');
yl abel (' Vi scosité conplexe (en Pa.s)');

x|l abel (" Tenperature (en °C)");

| egend(' Modul e él astique (en Pa)',' Module de perte (en Pa)');

title('Variation des propriétés rhéol ogi ques solution 7 a 5% dans
eau');

grid;

Variation des proprietées rheologiques solution 7 a 5% dans eau
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Approche par laloi d'Arrhénius de la solution
numero 7 a 5% dans |'eau

% | "' approche a basse tenpérature se fait nanuell enent en changeant |es
% coefficients par itérations successives

Inv_tenperature_75 eau = 1./ (Tenperature_75 + 273.15);
log eta 75 = log(eta_75);

a 75 = 1470 ; Wb correspond a Ea/R

b 75 = -3.26; % Log(Préfacteur)

Y_nodel = a_75*Inv_tenperature_75 eau + b_75;
figure,plot(lnv_tenperature_75 eau,log eta_75,'.",Inv_tenperature_75 eau, Y_nodel,"’
title(' Tracé du logarithnme de la viscosité fonction de 1/T (solution 7

a 5%");

xl abel (" I nverse de |la tenpérature');
yl abel (' Logarithne de | a viscosité conpl exe');




| egend(' Log(p)',"' Modél e Arrhénius');

str = sprintf('y = %1f x % 2f',a_75,b_75);
text (3. 1le-3,1.25,str)

Ea_75 = (a_75)*8.314/1000;

A 75 = exp(b_75);

fprintf('Energie activation (en kJ/mol) = % 2f \n Préfacteur = % 5f
\n', Ea_75, A 75);

Energi e activation (en kJ/nol) = 12.22
Pr éf act eur = 0. 03839

Trace du logarithme de la viscosite fonction de 1/T (solution 7 a 5%)
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& 3r ]
=3
E
=]
]
b
g 257 b
]
7]
=
Y
S 2} 1
k]
E
=
g,
a 156 b
=
¥ = 14700 x -3.26
1 1 1 1 1 1
2.9 3 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5

Inverse de la température %1073

Traceé normalisé pour la solution numeéro 7 a
5% dans |'eau

% n nornalise notre viscosité expérinental par une viscosité suivant
I a
% oi d' Arrhénius précédente a toute tenpérature

eta_nodel _75 = A 75*exp(Ea_75*1000. /(8. 314*( Tenperature_75 +
273.15)));

eta_norm75 = eta_75./eta_nodel 75;

T as_75 = 27;

Tenperature_norm 75 = Tenperature_75/T_as_75;




figure

sem | ogy( Tenperature_norm 75,eta_norm75,'.b");

title('Viscosité réduite en fonction de la tenpérature réduite
(solution 7 & 5%"');

x| abel (' Tenpérature réduite T/ T _a_s');

yl abel (" Viscosité réduite');

grid;

Viscosite reduite en fonction de la tempeérature reduite (solution 7 a 5%)
E' :_ T T T T T T T T T

L= T (R = 4
T

Viscosité réduite
e

06 08 1 12 14 16 18 2 22 24 28
Température réduite 'I'fTEls

Tracé des courbes pour la solution numeéro 7 a
3% dans le PBS

Tenper at ure_73pbs = Rheol ogi e73pbspoi nt. Tenper at ur e;
X_73 _pbs =
Rheol ogi e73pbspoi nt. St or agenodul us. *Rheol ogi e73pbspoi nt. St or agenodul us
+ Rheol ogi e73pbspoi nt. Lossnodul us. *Rheol ogi e73pbspoi nt. Lossnodul us;
eta_73_pbs = sqrt(x_73_pbs)./ Rheol ogi e73pbspoi nt. Angul arfrequency;

figure,

yyaxis |eft

sem | ogy( Tenper at ur e_73pbs, Rheol ogi e73pbspoi nt. St or agenodul us, ' -
b', Tenper at ur e_73pbs, Rheol ogi e73pbspoi nt. Lossnodul us, ' -k');

yl abel (" Modul es vi scoél astiques (en Pa)');

yyaxi s right

sem | ogy( Tenperature_73pbs,eta_73 pbs,".r");
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yl abel (' Vi scosité conplexe (en Pa.s)');

x|l abel (" Tenperature (en °C)");

| egend(' Modul e él astique (en Pa)',' Module de perte (en Pa)');

title('Variation des propriétés rhéol ogi ques solution 7 a 3% dans |e
PBS');

grid;

% Pas de nodélisation par une loi d' Arrhénius pour |la solution a 3%
dans le

% PBS(cont enant des ions cal cium Ca2+, en effet |e conportenent de
notre polynere dans le PBS est tres

% particulié (réticulation de |"alginate sur les ions calcium

Variation des proprietes rhéologiques solution 7 a 3% dans le PBS _
107 . . . : : TE

Madule elastique (en Pa)
hModule de perte (en Pa)

10°F

Modules viscoélastiques (en Fa)
Viscosité complexe (en Pa.s)

20 30 40 50 G0 70 80 :
Temperature (en "C)

Tracé des courbes pour la solution numeéro 6 a
3% dans |'eau

Tenper at ur e_63= Rheol ogi e63eaupoi nt. Tenper at ur e;
X_63 =
Rheol ogi e63eaupoi nt. St or agenodul us. *Rheol ogi e63eaupoi nt. St or agenodul us
+ Rheol ogi e63eaupoi nt. Lossnodul us. *Rheol ogi e63eaupoi nt . Lossnodul us;
eta_63 = sqrt(x_63)./Rnheol ogi e63eaupoi nt. Angul ar frequency;

figure,
yyaxis |eft
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sem | ogy( Tenper at ur e_63, Rheol ogi e63eaupoi nt. St or agenodul us, ' -
b', Tenper at ure_63, Rheol ogi e63eaupoi nt. Lossnodul us, ' -k");

yl abel (" Modul es vi scoél astiques (en Pa)');

yyaxi s right

sem | ogy(Tenperature_63,eta_63," .r');

yl abel (' Vi scosité conplexe (en Pa.s)');

x|l abel (" Tenperature (en °C)");

| egend(' Modul e él astique (en Pa)',' Module de perte (en Pa)');

title('Variation des propriétés rhéol ogi ques solution 6 a 3% dans
eau');

grid;

Variation des proprietées rheologiques solution 6 a 3% dans eau
T T T T T T T _,-v‘A

Madule elastique (en Pa)

Module de perte (en Pa)

1 0.3

[
-
-
-
-
-
-
&
-
L]

Ln

[

;.

o
[
Ln

Modules viscoélastiques (en Pa)
Viscosité complexe (en Pa.s)

60 65
Temperature (en "C)

Approche par laloi d'Arrhénius de la solution
numeéro 6 a 3% dans |'eau

% | "' approche a basse tenpérature se fait nanuell enent en changeant |es
% coefficients par itérations successives

Inv_tenperature_63 eau = 1./ (Tenperature_63 + 273.15);

log eta 63 = log(eta_63);

a 63 = 2920 ; %Wbcorrespond a Ea/R

b 63 = -11.53; % Log(Préfacteur)

Y_nodel = a_63*Inv_tenperature_63 eau + b_63;
figure,plot(lnv_tenperature_63 eau,log eta 63,'."',Inv_tenperature_63_eau, Y_nodel,"’
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title(' Tracé du logarithnme de la viscosité fonction de 1/T (solution 6
a3%');

xl abel (" I nverse de |la tenpérature');

yl abel (' Logarithne de | a viscosité conpl exe');

| egend(' Log(p)',"' Modél e Arrhénius');

str = sprintf('y = %1f x % 2f',a_63,b_63);
text(3.2e-3,-2.2,str)

Ea 63 = (a_63)*8.314/1000;

A 63 = exp(b_63);

fprintf('Energie activation (en kJ/mol) = %2f \n Préfacteur = % 5f
\n', Ea_63, A 63);

Energi e activation (en kJ/nol) = 24.28
Préfacteur = 0.00001

Trace du logarithme de la viscosite fonction de 1/T (solution 6 a 3%)

'Dﬂ' T T T T T T T
. © Logiu)
-1 J\ Modele Arrhénius | 7
a2k \ -

= 20200 x -11.53 7

Logarithme de la viscosité complexe
L
[a3]
T

_25 i i i
3 3.05 3.1 3.15 3.2 3.25 3.3 3.35 3.4 3.45

Inverse de la température w102

Traceé normalisé pour la solution 6 a 3% dans
I'eau
% On nornalise notre viscosité expérinmental par une viscosité suivant

I a
% oi d' Arrhénius précédente a toute tenpérature
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eta_nodel _63 = A 63*exp(Ea_63*1000./(8.314*( Tenperature_63 +
273.15)));

eta_ norm63 = eta_63./eta_nodel 63;

T as_63 = 33. 3;

Tenmperature_norm 63 = Tenperature_63/T_as_63;

figure

sem | ogy( Tenperature_norm 63,eta norm63,"'.b");

title('Viscosité réduite en fonction de la tenpérature réduite
(solution 6 a 3%');

x| abel (' Tenpérature réduite T/ T _a_s');

yl abel (' Viscosité réduite');

grid;

Viscosite reduite en fonction de la tempeérature reduite (solution 6 a 3%)

6 i
55 F Py

5F
45F

Y
S,

Cad
n
T

Viscosité réduite
a
n el

" .
T T T T T T T T
i

.1 i i i i i
0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

Température réduite 'I'ITES

Traceé récapitulatif pour les solutions aqueuses

% ce tracé pernet de conparer |'évolution de la viscosité des
différentes
% sol uti ons sur des graphi ques séparés

figure,

subpl ot (2, 2,1)

sem | ogy(Tenperature_72,eta _72,'.r');
yl abel (' Vi scosité conplexe (en Pa.s)');
x|l abel (' Tenperature (en °C)"');
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title('Variation des propriétés rhéol ogi ques
eau');
grid;

subpl ot (2, 2, 2)

sem | ogy(Tenperature_74,eta_74," .r');

yl abel (' Vi scosité conplexe (en Pa.s)');

x| abel (" Tenperature (en °C)");

title('Variation des propriétés rhéol ogi ques
eau');

grid;

subpl ot (2, 2, 3)

sem | ogy(Tenperature_75,eta_75,".r');

yl abel (' Vi scosité conplexe (en Pa.s)');

x| abel (" Tenperature (en °C)");

title('Variation des propriétés rhéol ogi ques
eau');

grid;

subpl ot (2, 2, 4)

sem | ogy(Tenperature_63,eta_63,"'.r');

yl abel (' Vi scosité conplexe (en Pa.s)');

x| abel (" Tenperature (en °C)");

title('Variation des propriétés rhéol ogi ques
eau');

grid;

sol uti on

sol uti on

sol uti on

sol uti on

a 2% dans

a 4% dans

a 5% dans

a 3% dans
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Tracés superposes

ce tracé permet de superposé I'évolution de la viscosité complexe de chague solution sur un méme
graphique

indice_fin =[300 150 150 149]; % sélection des tenpératures |es plus
fai bl es pour chaque solution (T<55°C en noyenne)

figure,

sem | ogy(Tenperature_72(1:indice_fin(l)),eta 72(1l:indice_fin(1l)),'.b", Tenperature_
ylinm([0.1,15]);

yl abel (' Vi scosité conplexe (en Pa.s)');

x|l abel (" Tenperature (en °C)");

title('Variation de la viscosité avec la tenpérature');

| egend(' solution 7 a 2% ,"'solution 7 a 4%, 'solution 7 & 5%, "' solution
6 a 3%);

grid;

% ce tracé pernet de superposé |'évolution de la viscosité nornalisée
de
% chaque sol ution sur un ménme graphi que

figure,

sem | ogy(Tenperature_norm 72(1:indice_fin(1l)),eta norm72(1l:indice_fin(l)), .b" ,Te
ylinm([0.9 2.7]);

title('Viscosité réduite en fonction de la tenpérature réduite');

x| abel (' Tenpérature réduite T/ T _a_s');
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yl abel (" Viscosité réduite');
| egend('solution 7 a 2% ,"'solution 7 a 4%, 'solution 7 & 5%, "' solution

6 a 3%);
grid;
Variation de la viscosite avec la tempeérature
10"t +  solution ¥ & 2% | |
= solution ¥ & 4%
="+ solution 7 & 5%

solution & & 3%

B o ————

Wiscosité complexe (en Pa.s)

1
10
20 25 30 35 40 45 50 55

Temperature (en °C)
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Viscosite reduite en fonction de la température reduite
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Acquisition des données

% sél ection des données correspondant a la ranpe de 0.5°C/ min
| ndex_debut = 2400; %1900
Index_fin = 2700; %3100

Tenmps = | cs71pceaupoi nt. Tenpss( | ndex_debut: | ndex_fin);
Tenperature =

| cs71pceaupoi nt. Tenpr at ur eduf our C( 1 ndex_debut : I ndex_fi n);
Heatfl ow = | cs71pceaupoi nt. Heat Fl owmA( | ndex_debut : | ndex_fin);

%suppression de |'of fset
Heatfl ow reduit = Heatflow - min(Heatflow);

Calcul de I'enthalpie (par la méthode des rec-
tangles)

n =5;

pas_integration = n * (Tenps(2) - Tenps(1l)); %pas d intégration est n
fois dt

N integration = floor((Index_fin(1l)-Index_debut + 1)/n) - 1;

Ent hal pie = zeros(1l, N_.integration);
Tenps_integration = zeros(1, N_.integration);
Tenperature_integration = zeros(1l, N_.integration);
rectangle_t = zeros(1,N_integration);

Ent hal pie(1l) = Heatflow reduit(1 + floor(n*0.5))*pas_integration;

Tenps_integration(1l) = 0.5 * pas_integration + Tenps(1);

Tenmperature_integration(l) = (Tenperature(n + 1) +
Tenmperature(1))*0.5;

rectangle t(1) = O;

for k = 2:N_integration
rectangle_t(k) = Heatflow reduit((k-1)*n + 1 +
floor(n*0.5))*pas_integration
Ent hal pi e(k) = Enthal pie(k-1) + rectangle_t(k);
Tenmps_integration(k) = (k-1)*pas_integration +
Tenmps_integration(1);
Tenmperature_integration(k) = (Tenperature(n*k+1l) +
Tenper ature(n*(k-1)+1))*0.5;




end

Tenps_integration = Tenps_integration - mn(Tenps_integration);

Tracé des courbes

n_ PO unit = 3.584*10"(-5);
%uantité de nmatiére d' unité PO introduite dans |'échantillon de DSC,
Ygléterminée a partir de |'article [5] de notre bibliographie

Ent hal pi e_nol aire = Enthal pi e/ (n_PO unit*10"6);

figure,

subpl ot (2, 2,1)

yyaxis left;

pl ot (Tenps_i ntegration, Enthal pie nolaire,'."); % variation de
| " enthal pie au cours du tenps

yl abel (" Variation enthal pie (en kJ/nol)"');

yyaxi s right;

pl ot (Tenps_i ntegrati on, Tenperature_integration); % affichage de |a
pente de tenpérature inposée

yl abel (' Variati on de tenpérature (en °Q");

x| abel (' Tenps (en seconde)');

title(' DSC échantillon 7 & 1% dans eau, ranpe a 0.5°C/nmin")

subpl ot (2, 2, 2)

yyaxis left;

pl ot (Tenps, Heatflow reduit,'."); % variation du flux de chal eur au
cours du tenps

yl abel (' Fl ux de chal eur (en mW');

yyaxi s right;

pl ot ( Tenps, Tenperature); % af fi chage de | a pente de tenpérature inmposée

yl abel (' Vari ati on de tenpérature (en °Q");

x|l abel (' Tenps (en seconde)');

title(' DSC échantillon 7 & 1% dans eau, ranpe a 0.5°C/nmin")

subpl ot (2, 2, 3)

pl ot (Tenperature_integration, Enthal pie nolaire,'."); %variation de
| "enthal pie avec |a tenpérature inposée

ax = gca;

ax. XAxis.Direction = 'reverse'

x|l abel (' Tenpérature (en °C)");
yl abel (' Variation enthal pie (en kJ/nol)');
title(' DSC échantillon 7 & 1% dans eau, ranpe a 0.5°C/nmin")

subpl ot (2, 2, 4)

pl ot (Tenperature, Heatflow reduit,'."'); %variation du flux de chal eur
avec |l a tenpérature inposée

ax = gca;

ax. XAxi s.Direction = 'reverse'

x|l abel (' Tenpérature (en °C)');
yl abel (' Fl ux de chal eur (en mW');
title(' DSC échantillon 7 & 1% dans eau, ranpe a 0.5°C/min")
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% superposition des évolutions du flux de chaleur et de |'enthal pie

avec |

a

% t enpérature

figure,

yyaxis |eft

pl ot (Tenperature, Heatflow reduit,'.b");

yl abel (' Fl ux de chal eur
yyaxi s right

(en my");

pl ot (Tenperature_integration, Enthal pie nolaire,'.r");
yl abel (" Variation Enthal pie (en kJ/nmol)"');

ax

= gcaq;
ax. XAxi s. Direction

'reverse';

x|l abel (' Tenpérature (en °C)");
title('DSC échantillon 7 a 1% dans eau,
| egend(' Fl ux de chal eur',' Enthal pie');

ranpe a 0.5°C/min')
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Relargage numéro R2 avec filtre

Absor bance = Rel argageR2f. Absor bance; %absorbance de [ a solution au
sein de laquelle |'éosine diffuse

Tenps_R2 = Rel argageR2f. Tenps; % instant t ou le prélevenent de |a
solution a été réalisé

Absorbance _nmax = 0.146; % orrespond a |'absorbance nmaxi mal e théori que
dans le cas ou toute |'éosine aurait diffusée en dehors du gel
Abs _norm R2 = Absor bance/ Absor bance_nax;

figure, plot(Tenps_R2, Abs_normR2,"or");
title(' Rel agarge R2 avec filtre');

x|l abel (" Tenmps en s');

yl abel (' Absor bance nornal i sée');
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Relargage numéro R3 avec filtre

Absor bance = Rel ar gageR3. Absor bance;
Tenps_R3 = Rel argageR3. Tenps;

Absor bance_max = 0. 893;
Abs _norm R3 = Absor bance/ Absor bance_max;

figure, plot(Tenps_R3, Abs normR3,"or'");
title(' Relagarge R3 avec filtre');

x|l abel (' Tenps en s');

yl abel (' Absor bance nornalisée');
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Relargage numéro R4 avec filtre

Absor bance = Rel ar gageR4. Absor bance;
Tenps_R4 = Rel argageR4. Tenps;

Absor bance_max = 0.492;
Abs _norm R4 = Absor bance/ Absor bance_max;

[n_RA mR4] = size(Abs_normR4);
Abs = Abs normR4([1 : n_R4-1]);
Tenps = Tenps_R4([1 : n_R4-1]);

figure, pl ot (Tenps, Abs, "or');
title(' Relagarge R4 avec filtre');
x|l abel (' Tenps en s');

yl abel (' Absor bance nornalisée');
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Relargage numéro R5 avec filtre

Absor bance = Rel ar gageR5. Absor bance;
Tenps_R5 = Rel ar gageR5. Tenps;

Absor bance_nax = 1.81;
Abs _norm R5 = Absor bance/ Absor bance_max;

figure, plot(Tenps_R5, Abs normR5,"or');
title(' Relagarge R5 avec filtre');

x|l abel (' Tenps en s');

yl abel (' Absor bance nornalisée');
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Relargage numéro R6 avec filtre

Absor bance = Rel ar gageR6. Absor bance;
Tenps_R6 = Rel argageR6. Tenps;

Absor bance_max = 1. 765;
Abs _norm R6 = Absor bance/ Absor bance_max;

figure, plot(Tenps_R6, Abs normR6,"'or');
title(' Relagarge R6 avec filtre');

x|l abel (' Tenps en s');

yl abel (' Absor bance nornalisée');
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Tracé superposeé

% Model e choisi est la diffusion

t = Tenps_R3;

al pha = 250; % correspond a x"2/(4*D)

A = 35; %correspond au pré-facteur a 1/sqrt(4*Pi *D)
y = exp(-alpha./t)*A /sqrt(t);

% Tracer 1 - Abs_norm pernet d'évaluer directenent |a concentration en
% éosine au sein de notre gel a un instant t

figure,

plot(Tenps_R2,1 - Abs normR2,'-o0b");
hol d on

plot(Tenps_R3, 1 - Abs normR3,'-or");
hol d on

p =plot(Tenps, 1 - Abs,'-00');

hol d on

plot(Tenps_R5, 1 - Abs normR5,'-oc');
hol d on

pl ot (Tenps_R6, 1 - Abs normR6,'-oni);
hol d on

pIOt(tlyl'-ok')l

x|l abel (' Tenps en s');
yl abel (' Absorbance dans le gel, (1 - Ame s ur ée)');




title(' Tracé des différents rel argages');
| egend(' 3% eau' ,' 2% PBS',' 3% PBS',' 4% eau',' 4% PBS','theorie');

D=1/ (A*A*4*pi); %coefficient de diffusion de |'éosine a travers
| "ensenble gel + filtre + eau
X = sqrt(4*D*al pha);
% X est la distance théorique entre |l e point de prélévenent et le ge
% enfernmé dans un filtre, experinmental enent cette distance est de
" ordre
% de 1lcm

fprintf(' Coefficient de diffusion D= %5f e-3 m2/s \n Distance X =
% 5f m\n',1000*D , X);

Coefficient de diffusion D = 0.06496 e-3 m2/s
Di stance X = 0.25487 m

Trace des differents relargages
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Trace de la courbe théorique

t = Tenps_R2;

al pha = 5;

A = 6;

y = exp(+al pha./t)*A /sqrt(t);
figure,

plot(t,y, -or');
title(' Courbe théorique');




x|l abel (" Temps en s');
yl abel (' Absor bance théorique');
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Tracé superposé pour les solutions dont le
solvant est |'eau

t = Tenps_RS;
al pha = 250; % correspond a x"2/ (4*D)
A = 35; %correspond au pré-facteur a 1/sqrt (4*Pi *D)

y exp(-al pha./t)*A /sqrt(t);

figure,

pl ot (Tenps_R2,1 - Abs_normR2,'-o0ob");
hol d on

pl ot (Tenps_R5, 1 - Abs_normUR5,'-oc');
hol d on

plot(t,y, -ok');

x|l abel (" Temps en s');
yl abel (' Absorbance dans le gel, (1 - Ame s ur_ée)');

title(' Tracé des différents rel argages');
| egend(' 3% eau' ," 4% eau’, ' theorie');

D
X

1/ (A*A*4*pi);
sqrt (4*D*al pha);




fprintf(' Coefficient de diffusion D= %5f e-3 n*2/s \n Distance X =
% 5f m\n',1000*D , X);

Coefficient de diffusion D = 0.06496 e-3 m2/s
Di stance X = 0.25487 m

Trace des differents relargages
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Traceé superposé pour les solutions dont le
solvant est le PBS

t = Tenps_RS;
al pha = 250; % correspond a x"2/ (4*D)

A = 35; %correspond au pré-facteur a 1/sqrt(4*Pi *D)
y = exp(-alpha./t)*A /sqrt(t);

figure,

pl ot (Tenps_R3, 1 - Abs normR3,'-or");

hol d on

p =plot(Tenmps, 1 - Abs,'-00');

hol d on

pl ot (Tenps_R6, 1 - Abs_normR6, ' -oni);

hol d on

plot(t,y, -ok');

x|l abel (" Tenps en s');
yl abel (' Absorbance dans le gel, (1 - Ame s ur_ée)');




title(' Tracé des différents rel argages');
| egend(' 2% PBS', ' 3% PBS',' 4% PBS','theorie');

D = 1/ (A*A*4*pi);

X = sqrt(4*D*al pha);

fprintf(' Coefficient de diffusion D= %5f e-3 m2/s \n Distance X =
% 5f m\n',1000*D , X);

Coefficient de diffusion D = 0.06496 e-3 m2/s
Di stance X = 0.25487 m

Trace des differents relargages
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