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ABSTRACT 

The thermal behaviour of /3-cyclodextrin has been studied in the temperature range - 150 
to + 300° C by TG and DSC measurements. At room temperature, the stable hydrate 
contains 11 molecules of water. Dehydration occurs in two steps corresponding to the loss of 
7 and 4 molecules of water. The enthalpy of hydration and solubility at 25OC have been 
determined by dissolution calorimetry. 

RESUME 

Le comportement thermique de la /3-cyclodextrine a CtC CtudiC de - 150 a + 300 o C par 
thermogravimetrie et analyse calorimetrique differentielle. L’hydrate stable a temperature 
ambiante est le undkcahydrate. Sa deshydratation s’effectue en deux &apes correspondant au 
depart de 7 et 4 molecules d’eau. L’enthalpie d’hydratation et la solubilite a 25OC ont CtC 
determinkes par calorimetric de dissolution. 

INTRODUCTION 

Les cyclodextrines sont des oligomeres cycliques du D-glucose produits 
par action de certaines enzymes sur l’amidon. Trois composes ayant respec- 
tivement 6,7 et 8 molecules de glucose font actuellement l’objet de nombreux 
travaux: wcyclodextrine ou cyclohexaamylose, /3-cyclodextrine ou cyclo- 
heptaamylose, y-cyclodextrine ou cyclooctaamylose. L’intCrCt de ces mole- 
cules reside dans la possibilite de former des complexes d’inclusion avec des 
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molecules de taille compatible avec celle de leur cavite intramoleculaire. De 
nombreux ouvrages ont CtC publies sur ces composes [l-5], en particulier sur 
la formation de complexes et leurs proprietes catalytiques. En revanche peu 
de travaux concernant les proprietes physicochimiques et thermodynamiques 
leur ont CtC consacres. Parmi eux, citons Wiedenhof et Lammers [6] puis 
Jozwiakowski et Connors [7] qui ont CtudiC la solubilite des trois cyclo- 
dextrines en milieux aqueux. Les etudes structurales sur la P-cyclodextrine 
et son hydrate ont CtC realisees par Lindner et Saenger [8] puis Zabel et al. 
[9] en utilisant la diffraction de neutrons. 

Nous avons entrepris de preciser le comportement thermique de la 
/3-cyclodextrine hydratee ou non et de determiner les grandeurs thermody- 
namiques likes a son hydratation. 

PARTIE EXPkRIMENTALE 

Techniques utiliskes 

L’analyse calorimetrique differentielle ACD a CtC effectuee au moyen 
d’un appareillage Mettler TA 2000 B fonctionnant de - 170 o C a + 550 o C 
permettant une exploitation quantitative du signal. L’echantillon est place 
dans un creuset en aluminium de 40 ~1, pese (de l’ordre de 20 mg), puis serti. 
Dans le cas oti un depart de produits volatils pourrait se produire, un orifice 
calibre est pratique sur le couvercle. Un balayage d’argon, utilise en raison 
de sa masse volumique et de sa mauvaise conductibilite thermique, est 
rCalisC dans le calorimetre (debit de 5 1 h-l). Le signal calorimetrique, apres 
sauvegarde sur disquette est retraite “off line”. Les Ctalonnages en tempera- 
ture et enthalpie sont realises en utilisant la fusion de metaux ou de 
composes de haute purete [lo]. 

L’analyse thermogravimetrique ATG est realisee a l’aide dune thermobal- 
ante M.T.B. 10 Setaram placee sous un balayage d’argon (5 1 h-l) et munie 
d’un dispositif d’acquisition de don&es et de retraitement “off line”. 

La determination des enthalpies de dissolution s’effectue au moyen dun 
calorimetre isoperibolique LKB 8700 muni dune cellule de 100 cm3. Le 
dispositif experimental ainsi que les methodes d’exploitation ont ttC 
precedemment d&-its [ll]. 

Produits 

La P-cyclodextrine, reference 396 983, a CtC foumie par la sociCtC Roquette 
F&es. La deshydratation s’effectue sous pression red&e (10s3 Torr) 
d’abord a temperature ambiante durant 12 h puis a 150” C durant 2 h. La 
/3-cyclodextrine anhydre est ensuite stockee sous atmosphere d’argon 
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desoxygene et sec. Toute manipulation, pede, prelevement, est effect&e en 
boite a gants Cgalement sous atmosphere d’argon dCsoxygCnC et sec. 

COMPORTEMENT THERMIQUE 

An&se thermogravim&rique A TG 

Nous avons representt Fig. 1 la courbe de varjation de poids relative de la 
/kyclodextrine commerciale en fonction de la temperature (vitesse de 
chauffe 2” C mm-‘) sous atmosphere d’argon. Des chauffage, la perte d’eau 
se manifeste et a 90 o C une nette acceleration de la courbe est observee. Ce 
phenomene est bien mis en evidence sur la courbe derivee. Ceci suggere que 
la deshydratation s’effectue en deux &apes successives. La variation de poids 
totale (14,8%) correspond a la perte de 11 molecules d’eau, ce qui confirme 
les travaux de Zabel et al. [9] pour qui l’hydrate stable a temperature 
ambiante est le undecahydrate. L’Ctude a CtC completee par des essais en 
isotherme afin de mettre en evidence l’existence de l’hydrate intermediaire. 
Pour cela la temperature a CtC fixee a 65°C et la variation de poids 
enregistree. Une perte de poids quasi-linCaire est observee. Apres 4 h, un 

Fig. 1. Courbe thermogravimttrique de la &cyclodextrine hydratbe: 1, courbe directe; 2, 
courbe d&Se. 
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palier est obtenu. La perte de poids est de 9,2% correspondant au depart de 
7 molecules d’eau. Ceci confirme bien que la deshydratation s’effectue en 
deux &apes: perte de 7 molecules d’eau sit&es a l’exterieur de la molecule 
de P-cyclodextrine; puis depart des 4 molecules d’eau fixees a l’interieur de 
la cavite moleculaire. 

Analyse calorimPtrique dqf&en tielle A CD 

Le comportement thermique de l’undkcahydrate a CtC CtudiC de - 150 a 
+300”C. 

Comportement Li temperature > T ambiante 
Nous avons represent6 Fig. 2 (courbe A) la courbe ACD obtenue a partir 

de la temperature ambiante. Des chauffage, un effet endothermique im- 
portant apparalt (effet 1, maximum a 150°C) correspondant a la deshydra- 
tation. Comme en thermogravimetrie, une cassure observable sur le pit 
endothermique indique bien la coexistence de deux mecanismes de 
deshydratation. Un deuxieme effet endothermique t&s faible (effet 2) et t&s 
eta16 en temperature (180-250 o C) est ensuite observe. Ce phenomene a deja 
CtC signal6 [7] sans qu’aucune interpretation ne puisse Ctre formulee pour 
l’instant. Puis a 285” C la fusion accompagnee de la decomposition du 
produit (effet 3) se manifeste. 

Nous avons represent6 Fig. 2 (courbe B) la courbe ACD obtenue apres un 
premier chauffage a 200 o C. L’effet 1 a disparu mais l’effet 2 subsiste et ne 
peut done Ctre attribue a la presence d’eau. 11 s’agit d’un phtnomene propre 
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Fig. 2. Courbes ACD de la /?-cyclodextrine: A, j%cyclodextrine hydratke; B, apr& chauffage 
?I 2oo”c. 
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Fig. 3. Courbes ACD de la P-cyclodextrine: A, fi-cyclodextrine hydratCe; B, aprks chauffage 
B 100°C. 

a la structure hydrocarbonee de la /3-cyclodextrine anhydre, phenomene 
reversible tant que la temperature de fusion-decomposition n’est pas at- 
teinte. 

Afin de confirmer les resultats de thermogravimetrie, nous avons port6 un 
echantillon de undecahydrate jusqu’a 100 O C. Apres refroidissement rapide, 
un deuxieme essai a et6 conduit. La cassure observee sur le produit initial 
(Fig. 3, courbe A) n’apparajt plus (courbe B). La deshydratation s’effectue 
en deux &apes, l’eau ~hydratation &ant fix6e sur deux sites energktiques 
distincts compt~t 7 et 4 mol6cules d’eau. 

Comportement d tempdrature < T ambiante 
L’undecahydrate refroidi a 35°C min-’ depuis la temperature ambiante 

jusqu’a - 150 O C montre un effet exothermique peu energttique a partir de 
- 10 o C jusqu’a - 50 O C. Au tours du rechauffage a partir de - 150 O C, un 
effet endothermique de faible amplitude, AH = 3,2 kJ mol-i est observe de 
- 50 O C jusqu’a 0 O C. 11 s’agit done dune transformation reversible de faible 
hysteresis dans nos conditions exp~~ment~es (Fig. 4). Cette transition est 
attribuable aux molkules d’eau car elle n’appara?t pas sur la /3-cyclodextrine 
anhydre. De meme, apres traitement & 100” C, cette transformation n’ap- 
parait plus. Elle est done attribuable aux 7 molecules d’eau dont le chauffage 
a provoque le depart. Mdme dans le cas ou l’echantillon est trempe dans 
l’azote liquide, cette transformation est observee au tours du rechauffage qui 
suit la trempe. Fugiwara et al. [12] ont CtudiC les complexes d’inclusion 
form& par la P-cyclodextrine avec differentes molecules et en particulier 
avec l’eau. Tous les complexes obtenus presentent des transitions de phase a 
basse temperature allant de - 100 o C pour la ~-~thyl~l~e a - 2” C pour le 



80 

0.5mW 

EXO 

I 
END0 

Fig. 4. Courbes ACD de la #3-cyclodextrine undkcahydratbe au-dessous de la tempiirature 
ambiante. 

1-propanol. 11s signalent deux formes cristallines pour le complexe avec l’eau 
co~espond~t a la fixation de 12 molecules (forme I) ou de 11 molecules 
(forme II). Pour cette derniere, nous ne retrouvons pas les trois transitions a 
- 67 o C, - 62 o C et - 26 O C signalees par Fugiwara. En revanche, apres 12 
h a 25 o C en atmosphere de pression de vapeur saturante d’eau, la p-cyclo- 
dextrine presente une nette transition vers - 50” C sans phenomene 
d’hysterksis (AH = 4,80 + 0,15 J g-i) (Fig. 5). Apres 36 h dans les mtmes 
conditions, il n’y a pas d’evolution significative. Fugiwara observe cette 
transition a -46°C et l’attribue a la forme II correspondant B 12 H,O. 
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Fig. 5. Courbes ACD apr&s hydratation m&nag&e de la /3-cyclodextrine au-dessous de la 
tempkrature ambiante. 
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L’analyse thermogravimetrique indique une perte de poids relative de 15,456, 
ce qui correspond a 11,5 molecules d’eau. 11 semble bien qu’a temperature 
ambiante le seul hydrate defini soit le undkahydrate et que suivant la 
pression de vapeur d’eau, de l’eau intersticielle puisse Ctre fix&e. Le 
phenomene a basse temperature peut &re attribue a une transition 
d’ordre-desordre due 8 des liaisons hydrogene dans des cycles composes de 
liaisons O-H--O. 

CHALEUR D’HYDRATATION DE LA /%CYCLODEXTRINE A 25 o C 

11 est possible d’acdder par le calcul a la chaleur d’hydratation de 
&cyclodextrine a partir des mesures de chaleur de dissolution de P-CD 
anhydre dune part, et de &CD hydratee d’autre part. Les valeurs sont 
obtenues a 25 O C. 

Principe du calcul thermodynamique 

Si l’on considere les reactions suivantes et leurs variations ~enth~pies 
associees 

aff3 
&CD(anhydre) + 1 lH,O 

\ 

‘/3-CD.llH,O 

AH1 P-CD en solution aqueuse 
/ 

(1) 

AH, 

11 est possible d’ecrire le bilan enthalpique du cycle 

hH,+AH,-AH,=0 (2) 

A H3 represente la chaleur d’hydratation de la P-CD, AH2 represente la 
chaleur de dissolution de la /?-CD hydratee, et AH, represente la chaleur de 
dissolution de la P-CD anhydre. 

La determination experimentale de AH1 et AH, permet done d’acceder a 
la variation d’enthalpie (on quantite de chaleur) correspondant a l’hydrata- 
tion de la P-cyclodextrine, AH,. 

Les valeurs moyennes des chaleurs de dissolution molaires sont les 
suivantes 

AH, = A,H,,,( &CD anhydre) = - 79,6 +: 0,6 kJ mol-’ (M= 1135 g) 

(3) 

AH; = Aso,Hz9s(/3-CD, llH,O) = +23,2 Ifr: 0,5 kJ mol-’ (M= 1333 g) 

(4) 
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D’ou la valeur de la chaleur d’hydratation (a 298 K) de la P-CD en 
considtrant une hydratation finale a 11 molecule d’eau 

AH, = AhvdrHz9s = - 102,s + 1.1 kJ mole1 (5) 

DlkTERMINATION DE LA SOLUBILITk LIMITE DE LA P-CD DANS H,O PAR 
CALORIMkTRIE DE DISSOLUTION A 25 o C 

Principe 

11 s’agit de mesurer la chaleur de dissolution de la P-CD anhydre en 
fonction de sa concentration jusqu’a saturation de la solution. La limite de 
solubilite sera indiquee par l’evolution de la chaleur de dissolution avant et 
apres saturation. 

Conditions expkrimentales 

La cellule de dissolution contient initialement 100 cm3 d’eau distillee. Les 
ajouts successifs de P-CD anhydre sont de l’ordre de 150 a 200 mg a chaque 
dissolution. Toutes les mesures sont effect&es a 25°C. 

Rbultats 

Les chaleurs de dissolution mesurtes sont portees dans le Tableau 1 et la 
Fig. 6 permet de suivre l’evolution de Asol Hzg8 (P-CD anhydre) en fonction 
de la quantite de P-CD dans 100 g d’H,O. 

On observe un residu insoluble apres la dissolution no 9. La limite de 
solubilite intervient done entre les manipulations 8 et 9. Le calcul p&is de 
la limite de solubilite a 25 O C de la P-CD anhydre peu done Ctre fait a partir 
de ces resultats 
(a) avant la limite de solubilite 

AsolHz9s(moyen) = - 78,5 kJ mol-’ (6) 

et (b) apres la limite de solubilite 

A.H,,,(moyen) = - 100 kJ mol-’ = A,,,,H,,,(moyen) (7) 

En ce qui concerne l’ampoule no 9 

Aso,Hz9s = AH, = - 82,9 kJ mol-i (8) 

Si l’on pose x = % de P-CD dissous et y = % de P-CD insoluble, il est 
possible d’ecrire 

x(A,,H,,s) +~(Ah~drHz~) = AH, 

et 

x+y=l 

(9) 

(IO) 
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Tableau 1 

Dissolution de la @-CD anhydre dam l’eau 

No Masse &CD Masse totale B-CD 
anhydre dans la solution 

(mg) (mg) 

AH dissolution 
(kJ mol-‘) 

Observations 

1 213,7 213,7 - 79,7 Dissolution totale 
2 229,0 442,7 - 79,l Dissolution totale 
3 2053 648,O - 78,6 Dissolution totale 
4 266,X 914,8 - 79,7 Dis~lution totale 
5 2255 1140,3 - 77,l Dissolution totale 
6 216,0 1356,3 - 76,4 Dissolution totaie 
7 237,3 1593,6 - 77,7 Dissolution totale 
8 171,9 1765,5 - 79,4 Dissolution totale 

9 190,2 solubilite! limite 
voir CalCuJ 

- 82,9 Rksidu insoluble 

10 163,7 - 97,5 RCsidu insoluble 
11 158,9 - 100,5 Residu insoluble 
12 190,o - loo,7 Residu insoluble 
13 214,O - 99,5 Residu insoluble 

Les valeurs experimentales ci-dessus permettent de calculer la fraction 
dissoute de l’ampoule no 9: x = 0,795; soit en masse, 151 mg. 

La solubilite limite (somme des masses des ampoules l-8 + fraction 
dissoute de l’ampoule no 9) est egale a 1916,5 mg/l~ g H,O. 

En tenant compte des incertitudes inherentes aux mesures de chaleur de 
dissolution, le resultat est le suivant: solubilite /?-CD anhydre a 25 o C = 1,92 
+ 0,05 g/100 g H,O, d’oh l’on deduit: solubilite P-CD - 11 H,O a 25 O C = 
2,25 k 0,06 g/100 g H,O. 

g j3CD/lOOcc H20 

I 0.5 1 1.5 2 
AH kJmol-’ 

ltmtte solubtlite gCD anhyclre 

-50 

J residu insoluble 

_ -_- 
. 

Fig. 6. Solubilite et enthalpie d’hydratation de la j&cyclodextrine. 
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Ce resultat est en accord avec la valeur de solubilitt determinCe de 
man&-e classique par Jozwiakowski et Connors [7] 1,89 g P-CD anhydre/lOO 
g H,O a 25°C. 

11 faut Cgalement noter les chaleurs de reaction obtenues pour les ampoules 
10 a 13 correspondant uniquement a l’hydratation de la P-CD anhydre 
puisque la solubilite limite est atteinte. La valeur moyenne est de - 100 kJ 
mol-‘, elle est a rapprocher du resultat obtenu prectdemrnent par le calcul: 

A hydr H298 = - 102,8 kJ mol-i en remarquant que cette derniere valeur a CtC 
obtenue a dilution infinie. 

CONCLUSIONS 

Le comportement thermique de la P-cyclodextrine hydratee a CtC precise 
sur le domaine de temperature - 150 a + 300” C par ATG et ACD. 
L’hydrate stable a temperature ambiante est le undecahydrate qui, par 
chauffage, perd successivement 7 puis 4 molecules d’eau. La transition de 
phase a 225°C est observte aussi bien sur l’hydrate que sur la p-cyclo- 
dextrine anhydre. En revanche, celle mise en evidence a basse temperature 
est attribuee aux molecules d’eau sit&es dans la cavite moleculaire. 

L’Ctude calorimetrique de la /3-cyclodextrine anhydre et hydratee nous a 
permis de preciser son nombre d’hydratation moyen et de mettre en Cvi- 
dence l’existence de deux types d’hydratation distincts. Par ailleurs, la 
determination dun parametre thermodynamique tel que la chaleur d’hydra- 
tation de la P-cyclodextrine est fondamentale pour la prevision de toute 
reaction de complexation mettant en jeu les molecules d’eau d’hydratation. 
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