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cooperative motions. Repulsion intermolecular forces become of dominant impor- 
tance and hinder the gelling process above a particular concentration varGg with 
the rheological characteristics of agarose samples. 

Dans les travaux p&&dents consa&s B une approche du m6canismc; de gblifica- 
tion des sols d’agarose, nous avons &vi les variations des constantes rhkologiques et 
mis en tidence les diffkentes temperatures caractkisant Mvolution des propriMs 
rh~lo~ques au tours du refroidis~ment du sol (Bourret et Bardet, 1981a and b)= 
Cetee Wde effect&e sur l’agarose indubiose IBF A37 est reconduite sur des 
agaroses de diverses provenances. 11 est bien connu en effet que les cwactbres 
physico-chimiques des agaroses peuvent varier selon leur origine, la varittt de 
l’algue, le cycle vkgktatif et surtout leur mode de preparation. Ces divers catactkres 
peuvent se traduire not~ent dans la temp~rat~e de g~lifi~tion des sols (Guise- 
fey, 1970) ou dans la force des gels obtenus (Kim et Henriquez, 1977; Untawale et 
al., 1977). 

11 parait done intkressant de suivre Nvolution des paramktres rh&ologiques sur 
plusieurs ixhantillons d’agarose afin de dkceler des diffkences &entue!les. Nous 
e~~nerons le corn~rternent et revolution des const~t~ rh~logiques et 
analyserons les variations de la viscosid en fonction de la tempbature ct cette 
analyse nous am&nera alors a une etude Bnergktique de ces sols, 

L’&ude a et6 r&xlis& SW cinq dxhantillons d’agarose choisis en fonction de la 
force des gels obtenw et de la valeur du courant d’&ctro-endosmose en se r&f&rant 
aux caract&istiques indiquks par les fabrieants: trois de ces agaroses pro~en!~ent de 
la Marine Colloids Division (Agarose Sea Kern HEEO, Sea Kern HGT (P) et Sea 
Plaque); une autre dont les caract&istiques sont pro&es de celle d&j:ja &udi&e est 
foumie par 1’Industrie Biologique FranFake (A 45); la cinquibme not&e agarose B est 
d’origine inconnue. 

Toutes ces agaroses ont 6th &udikes B des concentrations vacant de 2 $20 g * l- I. 
L’&ude rh~lo~~ue (rh&ogrammes, courbes de viscusit&, t~p~ratur~ critiques) a 

et6 conduite comme il a et& expos4 dans les travaux p&&dents (Bourrer et Bardet, 
1981a, b). 

Les courbes d’koulement respectives de ces diffkents agaroses possedent les 
m&nes caract&istiques que celles dkxites ant&iewement pour l’agarose indubiose A 
37: (a) les rhkogrammes des sols de 4 & 20 g .l- ’ s&v&lent une viscosit& de structure; 
seule fluctue en fonction de l’agarose et naturellement de sa concentration la 
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TABLEAU 1 

TEMPbATURES DE IG~LIFICATION OBTENUES PAR LES COURBES DE VlSCOSlTk (I“ dye) 
ET PAR LES SEUILS D’kCOULEMENT to (F,) 

c (g-l- ‘) 4 6 8 10 12 15 18 

A 45 ((IBF) 

A 37 (IBF) 

Sea Kern HEEO 

B origiat inwnnue 

Sea Kern HGT (P) 

Seaplaque 

to dyn 34.0 34.0 38.5 40.0 41.0 42.0 42,s 43.0 

u” (F,) 36.0 33.5 38.5 39. 5 41,o 41.0 42.5 42.S 

to dyn 30.5 31.0 32.0 33.0 33.5 34.5 Xl.0 33.0 

to (Fo) 30.5 31.5 32.5 33.0 33.5 35.0 35.0 35.3 

11“ dyn 32.5 33.0 34.c 34.0 34.5 35.0 35.0 3S.S 

to (Fo) 33.5 32.0 34.0 34.0 34.5 35.0 3S.S 36.5 

u” dyn 31.0 32.5 33.5 34.0 34.5 -34.5 -18.0 35.0 

Ito (Fo) 30.0 32.5 34.0 34.0 34.5 35.0 35.0 35.5 
P” dyn 39.0 40.0 40.5 41.5 41.0 42.5 44.0 44.5 

to (Fo) 39.0 40.0 41.0 41.5 41.5 42.5 44.0 4S.O 

ito dyn 26.0 26.5 27.0 27.5 28.0 29.0 .3&S 31.0 

x0 (F,) 26.0 26.5 27.0 28.0 28.5 29.0 *30.5 31.0 

I’autre mais sont toujours assez ClevQs comme c‘est generalement le cas pour les 
solutions donnant dies gels micro-cristallins (Erdi et al., 1968). Les valeuts extremes 
exprimkes en dynes - cm-* pour trois de ces agaroses sont les suivantes: A 45: 2- 
Sea Kern HEEG: 10-400; Sea Kern MGT(P): 35-440. Leur evolution au cows du 
refroidissement du sol permet de determiner la temperature de gelification du milieu, 
temperatures qui calncordent parfaitement quelque soit I’agarose et la concentration 
avec les temperatures de gklification dynamiques relevkes sur les courbes de viscosite 
comme il a et& indique dans les travaux precedents (Tableau 1). 

Comportement rhkologique et mkanisme de g4lifcati~ In 
L’analyse des rheogrammes et des courbes de viscosite de I‘ rose A 37 qui 

pemlet de definir respectivement la temperature d’apparition de oulemenl plas- 
tique et du debut de la gelification, nous avait itmen a conclure que ces deux 
manifestations sont concomittantes et &vent des mi?mes modifications s~*~wtutalcs 
du milieu (Bourret et Bardet, 1981). La confrontation de ces tern 
pour les divers agaroses etudiks infirme cette hypothbe. En effet, I 
gelification commencante et de la zone d’apparition de Wcoulem 
t*(NI) (Tableau2) ne coincident pas pour tous les khantillons: I 
ment se manifeste au tours du refroidissement avant m&me Papparition des pt 
modifications structurales B l’origine de la gelification; 
phenomenes qui s‘accentue avec la concentration en a 
initiale elevke des ~01s. C’est ainsi que l’kart est tr+s mar 
HGT (P) ndme aux faibles concentrations alors qu’il est 
fortes concentrations pour l’agarose Sea Kern HEEG, Sea plaque et 
les tiscositk sont nettement inferieures B celle de Pa 
les sols d’agarose IBF A 45, comme ccux de I’a 
montrent une bonne simultankite des deux proce 
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L’ebauche du mkanisme de gtiification & travers 
tiques don&s dans les travaux paints, 
de ces nouvelles observations que la ~~s~t~ d 
de g&lification. La temperature de gblification 
processus de gklification avec la formation des p 
comportement rhkologique non-newtonien de cxx sols 
en nombre croissant des h&es, de ia site i 
physico-chimiques propres B chaque 
longueur de la chaine, ramification, 

L’&ude rh&ologique des sols a mis en 
agaroses &udikes notamment au n&au de 
l’koulement d’un fluide visqueux sownis ii 
interprktk selon la thkorie ~ner~~tiqu~ d~vel 
des renseignements SW Mat de rkticulation 

Rappels thdoriques 

Si on suppose la macromol&cule constit 
viscositk d’un fltide peut s’exprimer par 
fonction like B la longueur de la chaine et J re 
segment d’une position d’&quilibre B une au 
tempkrature et du volume libre. Les mouvementa dces 
pas entkement indbpendants les uus des autres et le 
depend de ~a~angement configurationuel des 
systkme oti les lacunes sont suffisantes po 
pas un facteur predominant dans la 
est reconnue comme le passage d’un segment d’un ni 
Ainsi le processus prima& de ~~~ernent est cw 
pour franchir la barrke ~nerg~tique de 
Eyring a pu ainsi montrer que si 1 
relation d’Arrhenius 

q = const . exp(E/RT) 

peut 6tre identifik B Nnergie d’aclivation Ai3 de I 

constant renfermant implicitement le terme e~t~~i~~ 
mathtmatique de la viscosit& est alors: 

rl =~exp(-~)~p(~) 

I h es1 la constantc de Plank, N le nombm d’A v 
constante des w parfaits, T la tmp&ratw 
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Fig. 3. Droites de rkgression de l’energie d’activation en fonction de la concentration: tempbatures 
exp&rimentales supbieures B la temperature gel. commeqante. 

selon la ternpkrature expkrimentale. Cette observation nous am&e alors A examiner 
r&uhts d’abord aux tempkratures klevkes (supkieures B la tempkrature de g&l 

commenqnte) puis aux basses temperatures (inferieures a la temperature de gel 
commenqnte). Pour chacune de ces deux zones, le coefficient directeur des droites 
de regression permet de determiner l’energie d’activation apparente not&e respective- 
mm AH, aux hautes tempkatures et AH, aux basses temperatures. Nous notons les 
observations suivantes: (a) aux temperatures Blevkes, les valeurs AH, de l’hergie 
d’activation sont faibles et restent constantes ou en faible diminution lorsque la 
concentration du polymhe augmente (Fig. 3); enfin ces valeurs ne sont pas sig- 

200 An2 

Fig. 4. ,EwMon de hcrgie d’activation en fonction de la concentration: tempkratures exphimentaks 
infhieures h la tempJxature de gel. commenqante. 
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nificativement diffkentes d’un agarose a un autre; (b) aux basses tempkratures: les 
valeurs de AH2 sont t&s sup&rieures a celles de AH, et l’energie d’activation AH, 
differe significativement d’un Bchantillon d’agarose a l’autre; enfin lorsque la con- 
centration du polymkre crok leurs valeurs augmentent d’abord puis selon les 
khantillons se stabilisent ou diminuent lkgerement (Fig. 4). 

Essui dw?Ppr&ation 

Tempkratures &vt+es 
Au dessus de la temperature de g&lification commenpnte, le nombre restreint 

d’h~~~~ form&es n’exeree pas de contr~nte excessive si bien que les segments 
peuvent s’orienter librement les uns par rapport aux autres et les mouvements 
molkulaires suivent les theories probabilistes. Ainsi, les variations de la viscosite 
peuvent s’expliquer ~nfo~~rnent au mod&le d’Eyring: la barriere itnergetique a 
franchir avant que l’koulement Mmentaire puisse commencer est faible comme le 
montre les valeurs de AH,; ces valeurs a peine sup&ewes B 5 k - cal/mol suggkrent 
dune part le role de la liaison hydrogkne dans la formation de l’h~lice comme 
l’indique Hayashi (1977) et d’autre part une bonne solvatation du polym&re. Comme 
attendu le facteur entropique AS du systeme est tres Cleve et dans ces conditions, 
aucun effet particulier ne peut differencier les agaroses entre eux. 

Lorsque la concentration du polym&e au~ente, on observe une t&s kg&e 
diminution de l’energie d’activation; cette variation se justifie par unz perte du 
volume libre: en effet les lacunes au sein du milieu fluide deviennent mains denses et 
la fr&quence des sauts d’un niveau energetique g un autre di~nue ce que traduit 
l’augmentation de la viscosite. Ainsi Ie nombre de mokules possedant l’energie 
necessaire pour franchir la barriere &nerg&ique avant qwe l’ecoulement cn;nmence, a 
tendance a dkro’ltre lorsque la concentration augmente. 

Basses tempkratures 
Aux temp&ratures inferieures & la temperature de gblification commenc;ante, 

l’energie d’activation AH, croft de fawn spectaculaire par comparaison a AH* car 
dans ce domaine de temperature, les propriMs du milieu evoluent rapidement; ce 
phkomene est d0 8 un prooessus cooperatif c’est a dire au deplacement non plus 
dun se~ent comme le postule la thbrie d’Eyring, mais de tut ou d’une partie des 
segments constituant la molecule ou meme de plusieurs molkules ensembles: cette 
interpretation est compatible avec le fait que, i ces temperatures, se constitue le 
r~~au t~dimensionnel, et avec le proeessus &TX@ par Liang et al. (1979) dans son 
etude contributive au m nisme de gelification. En outre il faut noter que, sous 
l’effet de la tension de cisaillement, les macromokules s’orientent dans la direction 
de ~~ulement ee qui accrolt leurs possibilitk d’interactions, favorise la cristalhnitb 
du rCseau et augmente la resistance du milieu. Ainsi, les liaisons intermokulaires 
qui s’btablissent au cows du refroidissement assurent une grande cohesion du reseau 
et les mouvem~~ mo&wkkes se trouvent particuli&rement ralentis; la bar&e de 
potentiel il fran&ir est situ&e B un t&s haut niveau d’&nergie ce que rev&lent les 
valeurs elev&es de AH2. Cet effet dont l’importance est variable selon 1’6chantillon 
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d’agarose, s’amplifie avec la concentration du polym&re, les chaines 
maGTomol~uI~r~ perdant pro~~ss~vement lets degrk de libertf: de mouvement. 

Qpendant iorsque le polym&e atteint une certaine concentration dans le milieu, 
on constate une stabilisation ou un affaiblissement de Rnergie d’activation AH2. 
Une diminution de I”energie d’activation avec des concentrations supkrieures r3r 1.5 
dagarose ant deja et6 rapport&es par Watase et Nishinari (1980) dans une etude ou 
I’hergie ~activation &it &ah&e il partir des variations du temps de rel~ation~ cet 
auteur l’explique par la formation d’un rkseau tres dense. En ce qui ~on~~e nos 
r&&tats, nous incriminons le rale des forces de repulsion entte atomes trop voisins: 
dans les sols d’agarose concentrks, les distances interatomiques se rkduisent peu $ 
peu si bien que les forces de rkpulsion s’exercent entre les segments les plus voisins; 
les contacts ~lym~e-pol~~re devie~ent moms fr~uents ce qui justifie alors la 
diminution de AH,. Ce phkomkne apparait d&s 15 ou 18 g - 1-l d’agarose selon 
l’kchantillon. 

Enfin nous n’avons pas &oqub les variations de la constante qui traduit l’entropie 
du systkne. En effet les rksultats obtenus prhvoient une entropie AS plus elevi5t? aux 
basses tem~atures qu’aux temperate &v&es ce qui est lo~quement in~on~vable 
en regard de P&at fortement organisk que represente le r&sew cristallin du gel. 
Plusieurs raisons peuvent etre invoquees: (i) la premiere est un dkpassement des 
limites du modMe postult: par la theotie d’Eyring; (ii) la dew&me serait un 
changement du volume molaire avec la temp&ature; et (iii) enfin il ne faut pas 
exclure le fait que le gel retient dans ses mailles une t&s grande quantity deau, 
plusieurs types de liaisons pouvant s’exercer de facon cooperative pour retenir 
plusieurs couches de molecules; les nombreuses interactions solut&solvant peuvent 
alors expliquer l’entropie klevke du systkme. 

coneluslon 

L’analyse effect&e confirme les observations prkcedentes sur le plan rheologique 
alors que l’&ude energetique apporte de prhieux renseignements sur les interactions 
susceptibles de s’&ablir aux differentes phases de la g~lification~ Nos r~ultats 
s’intkgrent lo~quem~nt dans le schema du mkcanisme de g~lification propo& par 
Hayashi et al. (1978); en effet, si la g&lification peut @tre interpret&e en termes de 
skparation de phases, alors certains resultats peuvent trouver une signification 
comme exposk ci-dessous. 

La tempkrature de g~lifi~ation commen~nbe qui caract~se la transition du sol 
au milieu sol-gel correspond au point de separation du coacervat, les liaisons 
intermolCxulaires assurant l’agregation des h&es ne s’ttablissant qu’8 partir de cette 
tempkrature. 

La faible augmentation de la viscosite d’un sol maintenu 3 (B 4 heures h la 
tempkature de g~~~~~tion j~the~que pub&i&e dans les travaux ~t~~eurs, doit 
he: attribuk B la formation progressive des h&es, processus de cin~tique lente 
appelb 4cristallisation’ par Hayashi (1978). L’augmentation tr+s l@&e de la visoositt 
dun 49 2 g. 1-t que l’on observe parfois aux basses tempkratures peut egalement 
8tre due h ce m&me processus. 
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