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Introduction

La plupart des médicaments (substances activescgiients) sont formulés a I'état
cristallin. De part leur nature moléculaire, castaux ont des propriétés physiques originales.
Elles sont en partie dues a un contraste impogatre des interactions intra moléculaires
fortes (covalentes) et des liaisons intermolécatalreaucoup plus laches (Van der Waals ou
liaisons hydrogenes). Ces propriétés physiquesnal@&s sont également associées a des
symétries moléculaires et cristallines généralenbasses. Il en résulte, en particulier, un
polymorphisme cristallin souvent tres riche. Ceyparphisme et les métastabilités associées
jouent un role tres important en science pharmapeeitLes différents polymorphes peuvent
en effet présenter des solubilités différentes awew® incidence évidente sur la
biodisponibilité. Par ailleurs les phases métasgahint des durées de vie plus ou moins
limitées. Les cinétiques de transformation assscg@neérent des évolutions des propriétés
physiques dans le temps modifiant ainsi les perdmeas thérapeutiques. Contrairement au
domaine de la métallurgie [1], les transitions minsformations de phase des composeés
moléculaires ont été relativement peu étudiées Hapsque d’'une approche de la physique
de I'état solide. Une meilleure compréhension déype de transformation est certainement
nécessaire dans le domaine pharmaceutique pouriseait’évolution des composés
moléculaires solides. Par ailleurs leurs spéacifgcisont sans doute susceptibles d’élargir les
champs d’exploration en physique des transitiolesreEme.

Du fait de I'absence générale de relation de graugeus-groupe cristallographique
entre les variétés polymorphiques, les transitemtse ces phases cristallines sont du premier
ordre, «reconstructives », sans parametre d’offes le cas des transitions du second ordre,
rencontrées dans les systémes magnétiques ou neerédliages meétalliques, et des
phénomenes critiques, les études de physique foertate ont permis de dégager des
comportements universels et de définir des clad'sesversalité [2]. Par contre la recherche
de comportements universels dans la descriptiotrdesformations du premier ordre est une
guestion largement ouverte [3]. Les difficultés tsonultiples ; indépendamment de la nature
éventuelle d’'un paramétre d’ordre (conservé oucmserveé, avec ou sans diffusion) et de la
possibilité de situations de monotropisme ou d'ép&opisme, le processus de
transformation implique des mécanismes initiauxy€lenination et croissance suivis d’étapes
de coalescence. Ces mécanismes font eux mémeenitenne compétition entre les forces
motrices thermodynamiques de transition et les lit@bdimoléculaires dont il est important de
pouvoir estimer les effets respectifs. La symétr@éculaire étant basse et les effets stériques

importants, la mobilité dans les cristaux moléaekiest généralement associée plus aux
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effets des rotations moléculaires qu'aux effetsddision translationnelle. C’est la un des

points les plus originaux de ce type de matéridbette these est une contribution a la
compréhension du réle de la dynamique rotationnddle molécules dans les mécanismes
cinétiques de transition entre variétés polymorphes

Les composés pharmaceutiques offrent un éventail sgistémes cristallins
moléculaires extraordinairement riche. La littératypharmaceutique décrit un nombre
impressionnant de comportements cinétiques, méibsgds... Il y a Ia une source potentielle
de systemes modeles susceptibles de faire progiasgbysique des transitions et en retour
d’apporter plus de rationalité dans les formulaide la science pharmaceutique.

Notre intérét, dans ce travail, s’est focalisé kurcas d’'un composé important de
'agrochimie et de la pharmacie : la caféine. Lanpcéhension de I'état physique de la
caféine solide a résisté a des années d’'invesiigan sciences pharmaceutiques. Il semble
en effet impossible d’isoler des phases «cristediplgiqguement pures» de ce composé. Une
telle situation est l'archétype des défis que daitmonter la pharmacie au cours des
formulations de médicaments a I'état solide avepglization directe sur la biodisponibilité.
Notre objectif est d’améliorer la compréhension ggye des états solides de la caféine, plus
spécifiguement de ses formes anhydres. En 198Gar&€et Starec [4] ont montré que la
caféine commerciale subit une transition de phase 150°C avant de fondre aux environs de
240°C. Cette transition, a signature endothermigaeanormalement étendue en température
(prés de 30°C & une vitesse de chauffe de 5°C)mile marque le passage d’une phase
cristalline (phase Il) vers une autre phase clistal(phase 1) qui, sur la base de
considérations calorimétriques, avait été suppeseaeturellement désordonnée.

La caféine se sublime aisément des 170°C. La géabelative des phases cristallines
anhydres a été étudiée a différentes températuedgs analyses de pression de vapeur et
d’énergie de sublimation par Griesser et al [5]allégalement été montré la difficulté
d’obtenir de la phase Il parfaitement pure [6], ymeportion variable de phase | semble
toujours la contaminer. Des expériences de micoocaétrie et de diffraction des rayons X
[7,8] ont mis en évidence une transition tres latgda phase | sous-refroidie vers la phase Il
a des températures inférieures a 150°C. La ditkadlisoler des phases pures rend difficile la
résolution de la structure des différentes phases.

Aprés que différentes propositions de descriptistngcturales de la phase | ont été
faites dans la littérature [9], il a été montrdahoratoire trés récemment, que la phase | est le

siege d’'un désordre dynamique des dipbles molé&eslavec une dynamique lente [10]. Par

4
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ailleurs la structure de la phase I, a pu étreluésab initio, par P. Derollez [11] a partir de

diagramme de diffraction de poudre. Cette phaseadunale, présente une symétrie élevée.
Cette symétrie ne peut étre compatible avec laebagsétrie de la molécule de caféine qu’en
admettant un désordre d'orientation de cette dexrgai rétablit une symétrie de site éleveée.

Une autre étude sur monocristal, plus récente [@jose une lIégére modification du groupe

d’espace (le groupe d’espace R3c devR8tt). Cela n’affecte pas le fait que la molécule est
désordonnée sur son site: Elle prend six orientattbfférentes plutdt que trois.

La structure cristallographique de la phase Il é&slement complexe [12,13], les
mailles cristallographiques proposées sont tresdgs (10 ou 20 molécules par maille) et la
présence d'un désordre moléculaire y est égalermaspecté. L'existence d’'une phase
cristalline parfaitement ordonnée a été plusienisdiscutée [5,14] et des structures possibles
ont étés générées par simulation numérique [14].tdlles structures n’ont jamais été
observées expérimentalement.

La caféine présente donc tous les ingrédients dduigeession de phases telles qu’on
la rencontre dans les «cristaux plastiques» (ouQ)D15-21]. La phase | de symétrie
hexagonale, peut étre vue comme résultant d’'unssiarf rotationnelle » précédant la fusion
réelle.

Au vu de ces résultats préalables il était natut@xaminer de nouveau le
polymorphisme de la caféine et en particulier liegtiques de transition en relation avec la
mobilité moléculaire. Nous avons donc, dans un pememps, complété I'étude de cette
mobilité afin, en particulier, de la caractérisand le domaine d’équilibre de chaque phase.
Des complexités avaient été suggérées préalabld@@ntelles que I'existence de plusieurs
mécanismes de relaxation. De méme I'éventualité désordre dynamique en phase Il était
une question ouverte qu’il convenait de clarifi@ela peut aider a préciser si la phase
« commerciale » (ll) est oui ou non la phase ultimaet stable de la caféine, ou s'’il en existe
une autre, ordonnée, non encore identifiée. Cedimcterisation de la dynamique est
également un élément important pour situer le doende température ou la dynamique est
susceptible de «geler » sur I'échelle de tempsémxental, faisant de ce systeme un
composé modele pour étudier la transition vitreaursentationnelle (« cristal vitreux »). Cette
étude a été rendue particulierement difficile maptésence d’'une forte sublimation génant
considérablement I'analyse et pouvant interférecdes phénomeénes cinétiques intrinseques,
comme c’est souvent le cas pour les phases «qlast» ou la cohésion intermoléculaire est

faible.
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La caractéristique générale de ces dynamiques ezst éxtraordinaire lenteur.
L'implication de ces trés longues constantes depgesur les instabilités observées depuis
longtemps en science pharmaceutique a été I'okjda duite de I'étude. Il s'agit, en termes
de physique, de caractériser les cinétiques deftanation de phases. La transition de la
phase | vers la phase Il a été étudiée tout d’abardefroidissement. C’est une situation a
laquelle les pharmaciens ont été confrontés damdolenulations. Ces cinétiques ont été
suivies sur I'évolution en temps réel des relaxatidiélectriques elles-mémes. C’est une
technique trés adaptée dans le cas de la cafémelalonolécule, dissymétrique, porte un
moment dipolaire important. Ce type d’exploratiavichit sans doute se généraliser dans le
domaine pharmaceutique ou les molécules sont démeanes générale a symeétrie basse. La
transition de la phase Il vers la phase | a ensttiéesuivie au chauffage. Cette derniére
analyse a été menée dans le cadre d'une tentdtigelgrge d’explication de I'extension
anormale du processus endothermique. Cette extepsisait naturellement la question du
positionnement en température de la températuteadsition (Il ) « idéale », c'est-a-dire
correspondant au croisement des fonctions de Giidass avons été confrontés au probleme
difficile de savoir si ce croisement se positiomia®s le domaine des hautes températures de
'extension de I'endotherme - I'extension corresp@it alors a un décalage vers les basses
températures, du a un effet de taille par exentpliet Gibbs Thomson) — ou, au contraire, si
le croisement des fonctions de Gibbs est a situeyraaicoup plus basse température. Dans ce
dernier cas le décalage vers les hautes tempé&aturait une toute autre origine. Ce sont
donc des questions fondamentales qui se sont pasiesiveau.

Ces analyses nous ont amené a proposer une exylicEs anomalies apparentes de
transition en termes de microstructures. Nous awmme cherché dans un dernier temps a
contréler ces microstructures, en particulier ifetales cristallites, par une investigation des
effets du broyage mécanique, des phases | et dllasdransition. En plus de conforter
'analyse précédente, cette derniere étude a raledépossibilités assez extraordinaires de

générer par broyage des transitionsll ou Il —I.

Ce mémoire est divisé en cing chapitres et s’'oggade la facon suivante :
- Le chapitre | est consacré a une étude bibliographique degdlift® aspects théoriques
et pratiques répondant aux problématiques du palyhieme de composés a usage
thérapeutique et de la mobilité moléculaire. Lanpeze partie regroupe les différents

aspects cinétiques et thermodynamiques des polyrasrpt met notamment I'accent
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sur les mécanismes de transition entre deux phassallines polymorphiques. Elle

présente également les outils utilisés pour lidieation et la caractérisation de ces
phases cristallines, soit la calorimétrie, la di¢tion des rayons X sur poudre et la
résonnance magnétique nucléaire du solide (RMN&).séconde partie décrit les
caractéristiques dynamiques des liquides vitrigabhvant de définir la notion de
désordre d’orientation dynamique au sein d’'une @lustalline et dans les matériaux
vitreux. Elle présente ensuite les méthodes dect@arsation de la mobilité moléculaire,

utilisées c'est-a-dire la relaxation diélectriqué&aeRMN.

- Le chapitre Il présente le composé étudié dans cette theseafdme. La premiére
partie s'intéresse aux caractéristiques chimigtiesie propriétés pharmacologiques de
la caféine mais aussi de ses dérivées. La deuxpgare rassemble les informations
cristallographiques connues pour les difféerenteaspb de la caféine. Ce chapitre
évoque ensuite les caractéristiques thermodynamigles phases anhydres de la
caféine, les transitions de phases et les probldié®s la sublimation. La quatrieme
partie présente la caractérisation par RMN et atiffion des rayons X des phases
anhydres de la caféine. Ensuite les structuredaltographiques des deux phases
anhydres sont confrontées mettant ainsi en évidengs parentés. La derniére partie
présente les différentes études réalisées surlditdanoléculaire des phases anhydres.
Ce chapitre permet de mettre en évidence les €iffés interrogations que suscite
'étude de ce composeé, notamment en ce qui conaamnmaobilité moléculaire et ses
transitions polymorphiques.

- Le chapitre Ill propose une étude détaillée de la mobilité mo&mildes deux phases
cristallines anhydres de la caféine par relaxatiétectrique de 1&Hz a 10 Hz. Cette
analyse a été réalisée, malgré les difficultéslgda présence d’'une forte sublimation,
dans le domaine de stabilité de la phase I, puis tadomaine de stabilité de la phase
Il. L'investigation a hautes températures, qui aidvencore jamais pu étre menée,
permet une analyse beaucoup plus compléete dessprascale relaxation, aprés une
correction adaptée des résultats. Dans la deuxpamie, la dynamique a été étudiée par
RMN par la mesure des différents temps de relamafid, Ti, Ti, et Tip). Cette
technique a permis d’étudier la dynamique de laspteydrate de la caféine ce qui était
impossible par relaxation diélectrique. Afin d’obss l'influence des groupements
méthyles sur la dynamique, deux autres composésnidine et la théophylline, seront
également étudiés par RMN. Ce chapitre met en ggala grande complémentarité de

7
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ces deux techniques expérimentales et permet déretitier et de décrire les
mouvements opérant dans les phases anhydres af@ilaec

- Le chapitre IV s’'intéresse aux transitions polymorphiques ené® deux phases
cristallines anhydres de la caféine. La transitlerla phase | vers la phase Il est étudiée,
de par sa lenteur, par relaxation diélectrique.dardeuxieme patrtie, la transition de la
phase Il vers la phase | est étudiée par DSC, dorlae influence du traitement
thermique sur la forme de I'endotherme de transigg@rmet d’envisager plusieurs
hypothéses concernant le mécanisme opérant lota tlansformation. L’analyse des
résultats permet de situer la transformation thelynamique idéale.

- Le chapitre V montre I'effet du broyage mécanique et du cryohgeysur les phases
anhydres de la caféine. Avant d’exposer les résultdbtenus, nous présenterons
guelques généralités sur le broyage et notammaentrgérét dans le domaine de la
pharmacie, puis nous deécrirons les appareils dgabeo ainsi que les méthodes

d’analyse des résultats.
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L'objectif de la premiere partie de ce chapitre ekt définir la notion de
polymorphisme et de présenter les aspects thermaotignes des systémes polymorphes et
les mécanismes de transition d’'une phase vers uine. &lle présente ensuite les différentes
techniques expérimentales de caractérisation ddympgphes: l'analyse thermique
différentielle, la diffraction des rayons X et |laMR *°C. La seconde partie s'intéresse a la
mobilité moléculaire dans les systemes présentardésordre dynamique, soit les liquides
vitrifiables, les cristaux a désordre d’orientatien les cristaux vitreux. Une telle étude
nécessite la maitrise de techniques spectroscapigomme l'analyse diélectrique ou la
RMN.

A. Notion de polymorphisme

A.1l. Historigue et définition

Le polymorphisme tire son nom des racines grecques anciennes fpligieurs) et
morphos (forme). La notion de polymorphisme estaapp la §® fois en 1788. M. Klaproth
observe que le carbonate de calcium CaQOstallise sous deux formes différentes :
I'aragonite et la calcite. En 1809, H. Davy sugggue le graphite et le diamant sont deux
arrangements différents du carbone en phase 4alfidB’un point de vue cristallographique,
la définition du polymorphisme n’est vraiment irdtite qu’en 1822 par Mitscherlich [2]. I
identifie différentes formes cristallines pour l@mophosphate de sodium puis le souffre. Le
1*" exemple de polymorphisme au sein d’une molécuj@amique fut découvert en 1832 par
Wolmer et Liebig [3]. Ce n'est cependant qu’en 1968 Mc Crone définit le polymorphisme
de facon rigoureuse [4]. Depuis, le polymorphisnfigitd’objet de nombreuses études [5-7].
Définition : Dans un systeme polymorphe, les molécules ontdailgbté d’exister sous au
moins deux structures cristallines distinctes. Ggstemes posseédent des états liquide et
vapeur identiqguesDifférentes phases cristallines polymorphiquasmdiomposé quelconques

sont représentées schématiquenfigate 1.1.
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A A AAAA AV AVAY
A A AAAA VAV AV A
A A AAAA AV AVAY
A A AAAA VAV AVA
OA A A A AA BPAVAVAY

A A A AAA

VVVVYVYY
A A A A A A

VVVVYYVYY
YA A A AAA

Figure | .1:
Représentation schématique des différentes phastaltes

polymorphiquesr, B, yd’'un composé quelconque.

Le polymorphisme concerne plus de 80% des moléduetomaine pharmaceutique.
Les différentes propriétés physico-chimiques def/mporphes peuvent avoir des effets
dramatiques en terme de biodisponibilité, stabilitéL’industrie pharmaceutique porte donc
un grand intérét a la compréhension des relatiot® des propriétés de I'état solide et ses
conséguences sur le comportement des principds, datphase active n’étant pas forcement

la phase la plus stable dans les conditions dé&agechabituelles.

A.2. Thermodynamique des phases polymorphigues

» Quelques définitions

Avant de comparer les propriétés thermodynamigieeshases polymorphiques, il est
nécessaire de définir les termes suivants :

L’ entropie S est une fonction d'état introduite en 1865 paad¥ Clausius [8]. Elle
mesure le degré de désordre d'un systeme au niveascopique. Plus I'entropie du
systéme est élevée, moins ses éléments sont ogjaetnglus grande est la part de I'énergie

inutilisée ou utilisée de facon incohérente. Bolimm a formulé une expression mathématique

16
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de lI'entropie statistique en fonction du nombretat® microscopiquef définissant I'état

d'équilibre d'un systeme donné au niveau macroguepi

S= k.In(Q) 1.1

L'enthalpie H est une fonction d'état extensive dont la viamapermet d'exprimer la
quantité de chaleur mise en jeu pendant la tramsfbon isobare d'un systeme

thermodynamique au cours de laquelle celui-ci temoifournit un travail mécanique.

La chaleur spécifique(C, a pression constante ef &volume constant) est la quantité

de chaleur nécessaire pour élever de un degrénf@érature d'un gramme de substance.

L’ énergie libre de GibbsG d’un systeme a une température T et sous ussiprep
est la partie de I'enthalpie H qui peut étre écharayec I'extérieur sous forme de travail. Elle

caractérise directement la réactivité physico-chiraj c'est-a-dire la stabilité du systeme.

La relation fondamentale entre G, H, S et T se agtression constante:
G(T)=H(T)-T.9(T) 1.2
Cette relation se traduit de la fagcon suivanténdrgie utilisable est égale a I'énergie totale

moins I'énergie « perdue » ou non transformable.

> Stabilité entre deux polymorphes

Pour déterminer la stabilité et le sens de lasfmmation entre deux phases
polymorphiquesx et 3, il faut étudier la variation de I'énergie libre @&ibbs donnée par la

relation :
AG, ;(T)=0H, ,(T)-T.AS, 4(T) 13

Ou AGqp, AHqp, ASyp, sont les variations respectives d’énergie libdéenthalpie et
d’entropie :AGyp = G— Gy ;AHap = Hp— Hy;: ASyp = - &

Le polymorphe le plus stable est celui qui poss&aergie libre de Gibbs G la plus

faible, autrement dit, &iGq g > 0, le polymorphe est le plus stable.
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Lafigure 1.2 représente les évolutions en température de BdithH et de I'énergie

libre de Gibbs G a pression constante pour les gaasges polymorphiqueset 3.

G, H

A
—_— -
<< : _ - Hq
\/' — -
N
< i _aem=o0
~ \Ga
Gp ~
>
T, T

Figure 1.2 :
Evolution en température de I'enthalpie H et de&dgie libre G a pression

constante d’'un systéme constitué de deux phasmpgihiquesx et 5.

Les courbes d’énergie libre se croisent a la teatpée de transition (T A cette

température, les énergies libres sont identiques [@s deux polymorphes, ils sont donc a
I'equilibre. Hs > Hy & Tt, donc $(Ty) > & (Ty).

En dessous de la température de transitigdB, K Gg, la phasex est donc la phase la

plus stable. A T>I Gg < Gy la phasef est la phase la plus stable. A une températurearl e

une pression p données il n’existe qu'une phasgmwphique stable. Les autres phases sont

dites instables. Si la transition de la phase bistaers la phase stable est infiniment lente, la

phase est dite « métastable ».

> Notions d’'énantiotropie et de monotropie

Dans lafigure 1.2, en dessous de la température de transitiola phasex est stable

et au dessus de; Tc’est la phase qui est la phase plus stable. Ces deux phases

18
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polymorphiques sont ditesantiotropes; chacune des phases possede un intervalle défini
stabilité.

Dans le cas de lmonotropie, I'une des phases est stable sur tout le domagne d
température, I'autre phase étant partout instades @de domaine. Les courbes d’énergie libre
ne se croisent pas en dessous de la températtusioie.

La figure 1.3 représente I'évolution de I'énergie libre de Gilslesdeux polymorphes

dans le cas de systémes énantiotropes et monatropes

Systéme Systéme
énantiotrope monotrope
T T T '|: T T '|:
Figure | .3:

Evolution en température de I'énergie libre de Gildans le

cas de 2 phases polymorphiques énantiotropes ebtmoges.

Afin de déterminer le caractere monotropique ow@néntropique d'un systéme
polymorphique, Burger et Ramberger [9, 10] ont ps#p4 régles thermodynamiques, les 2
regles les plus frequemment utilisées sont résuciaEsssous :

- Reégle des enthalpies de transition solide-solidela transition au chauffage entre 2
polymorphes est endothermique, les deux polymorpbesénantiotropes. Par contre, si
la transition est exothermique, les deux polymosgant monotropes.

- Reégle des enthalpies de fusio@i la phase ayant la température de fusionua paute
possede l'enthalpie de fusion la plus faible, le=suxd phases sont énantiotropes.
Inversement, si la phase ayant la températuresierfla plus haute possede I'enthalpie

de fusion la plus grande, les deux phases sont tmopss.

19
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A.3. Mécanisme de transition entre deux phases pohorphigues : cas

de la germination-croissance

Dans un processus de germination-croissanceataition d’'une phase cristalline
vers la phase cristalline la plus staplest souvent amorcée par | ‘apparition de noyaubade
nouvelle phasep (processus de germination). Ces noyaux vont atwgdtre jusqu’a
disparition de la phase (processus de croissance). On distingue deus typagermination,
la germination homogéne et la germination hétéregsaule la germination homogéne sera

définie ici.

» Germination homogene [11]

Dans une germination homogeéne, il y a une formasipontanée de noyaux de la
nouvelle phase. Le passage d’atomes ou molécutedavphasé va entrainer une variation
de I'énergie libre par unité de volumés,. La création de linterface a un colt énergétique
important. Les petits noyaux ayant un rapport s@fgur volume important vont avoir
tendance a disparaitre. L’énergie libre de Giblso@se a la formation d’un noyaig(r)
résulte de la compétition de ces deux processusupposant que les noyaux formés sont

sphériques de rayon r. On a alors :
Ag(r)=—gn3AGV+4n2y .4

ouy est la tension de surface entre les phasd$.

Deux termes de signes opposés sont en compétitiaierme positif proportionnel a la
surface des particules et un terme négatif prapumel au volume. L'allure de la variation de
Ag en fonction du rayon du noyau est présefitgge 1.4. Pour que les noyaux de la nouvelle
phase puissent se développer, il faut qu’ils ateg un rayon r supérieur au rayon

* 2
critiquel = é Ce rayon critique correspond a la valeur maxinaemag,

Vv

_16my°
3AG,°

\

Ag(r) 15

Les noyaux de rayons r<sont instables et se désintégrent spontanémésgipune
augmentation de taille induit une augmentation’éeergie libre. Par contre, quand le rayon

d’un noyau atteint sa taille critique sa croissance est favorisée thermodynamiquement.
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Ag(r)

\\\\ r* 7\
AI3TTr3 AGY N Ag(r)

\

Rayon du noyau

Figure 1.4 :
Variation de4g(r), enthalpie libre de formation d’un noyau, emétion du rayon du noyau

A T'équilibre, le nombre de noyaux de rayon r esbpwortionnel au facteur de

Boltzmann avecdsites de germination par unité de volume.

—Ag(r)}

n(r) = no.e[ kT 1.6

La vitesse de germination N est alors donnée par :

e[—Ag(r*) }
N=fn.e 1.7

fo est la frequence a laquelle on peut ajouter umatau noyau. SoitHénergie d’activation

nécessaire au déplacement d’'une molécule a I'aterélu noyau, la fréequence d’attachement

peut alors s’écrire :
G[_Ea}
kT
f, O

En conséquence, d’apres les relatibfset 1.8, la vitesse de germination peut se

réécrire :
e{—Ea} —Ag(r*)}
kT
N On,.e .
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La vitesse de germination est fonction de deuworgptielles évoluant differemment
avec la température. Si I'on suppose quedsvarie pas avec la température, le premier terme

croit avec la température alors que le deuxiérrmeteiiminqug(r*)D12) Le produit de
AT

ces deux fonctions va passer par un maximum corfitistte la figure 1.5 représentant la

variation du taux de germination N en fonction aéempérature.

Vitesse de germination N

Température

Figure I.5 :
Evolution de la vitesse de germination N, fonctier2 exponentielles, en fonction de la température.

» Croissance
Les noyaux ainsi formés vont croitre au coursatops. La théorie de la croissance a
éte développée par Turnbull [12], la transformaimplique des sauts moléculaires a travers

I'interface séparant les phasestp (figure 1.6).

22

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009
Chapitre 1. EIéments bibliographiques sur le polyphisme et la mobilité moléculaire

Energie libre de Gibbs G

-

Figure 1.6 :
Relation entre la barriere d’énergie d’activation’anterface et la variation d'énergie libre.

Les fréquences des sauts moléculaires de la phases la phas@ et dep versa

suivent une loi d’Arrhenius et se notent :

e{—(av.aov) e[_E}
foo=Toe *T f, = foe" .10.a  1.10.b
E est une barriere énergétiqueA®, est la force motrice de transformation et V leuvoé

moléculaire.

La vitesse de croissance C est proportionnellgilan de ces deux mouvements.
CUf, -1, .11

G se note alors sous la forme :
e[ ;E} e[—(V-AGV)}
C= fOR p. kT 1- kT .12

R représente le déplacement de l'interface apmésaut moléculaire et p la probabilité

pour qu’un saut moléculaire s’effectue dans le ams [2,3].

La force motrice \AG, varie fortement avec le sous-refroidissem&ht= T,— T, G
n'a pas non plus un comportement arrhenien. Lesssés de germination et croissance
évoluent de la méme facon, elles présentent un mamri en fonction de la température
(figure 1.7).

23

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009
Chapitre 1. EIéments bibliographiques sur le polyphisme et la mobilité moléculaire

\

Température

Figure 1.7 :
Evolution des vitesses de germination et croissanc®nction de la température

La zone de transition la plus favorable correspandiomaine d’intersection de ces

deux courbes.

> Modeéle d’Avrami

= Equation de Johnson-Mehl

Dans ce modele, la vitesse de germination N ggbasée constante et le rayon des
noyaux ainsi formés augmente linéairement au couremps avec une vitesse C. On définit
Xe comme la fraction volumique transformée apreseampts t et on posele temps ou a eu
lieu la formation initiale du noyau. dXeprésente la fraction transformée entre un tengis
T + dt. Le rayon d’'un agrégat s’écrit alors R = G)t-

On a donc

dX, :gn[C.(t -7)PNdr .13
Ce qui implique

4 t S/
X, _EIT'C3'NJ‘0 (t —T) dr —§C3N.'[4 .14
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Dans cette équation, la fraction volumique tramsfee tend vers l'infini. En réalité,

lorsque les noyaux grossissent, on aboutit vite ancombrement stériquiggure 1.8).

\gli

o
a ° B'

Figure 1.8:
Schéma de croissance d'une phase

(a) Germination rapide de la phageau sein de la phase initial
(b) Croissance des noyaux de la phAse
(c) « volume étendu » des noyguxieur croissance est génée stériquement.

La croissance ne peut se produire que dans lesszoon transformées. Le taux de

transformation dX s’écrit comme le produit du vokimon transformé par dX

dX = (1- X)dX, 115

oa (Y
d'o X =1-g% :1—e[~"”C * } :1—e[ (” .16

La fraction volumique transformée croit &ret tend vers 1 pour t grand [11,13].

= Equation de Johnson-Mehl-Avrami

Dans la pratique, toutes les situations peuverg @bvisagées : croissance sur des
noyaux préexistants (N=0), croissance anisotropkis prarement germination sans
croissance... Avrami reprend alors l'équation de 3ohAMehl avec une vitesse de
germination N dépendant du temps. L’équatidb se met alors sous la forme [13,14]:

(2
X :1—J (TAJ ] avec 1ls<ns<4 1.17

L’exposant n est I'exposant d’Avrami, il est cagdtique du mode de croissance. La

constante de tempg dépend des vitesses de germination et de croissanc
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Les différentes évolutions en temps de la fracttansformée en fonction du
coefficient d’Avrami sont présentéégure 1.9.

1.0 1

o
N

Temps

Figure 1.9 :
Evolution de la fraction transformée en fonctiontdmps pour des

coefficients d’Avrami variant de n=1 a n=4

Pour n=4, cas d’'une germination et croissancedpetrdans les trois directions de
'espace, I'évolution X(t) est sigmoidale autourum’ point de demi-transformation.
L’existence d’'un plateau initial, assimilé a uneade vie d’'un état métastable, est une
caractéristique générale des transitions du preoncke.

Dans la pratique, d’autres situations peuventeirgsagées :

- Croissance sur des noyaux préexistents (N=0), n=3
- Croissance anisotrope, n=2,3

- Plus rarement germination sans croissance, n=1

Aux temps longs la cinétique est fortement rageptiur deux raisons évidentes :
- Les grains ne croissent plus quand ils entrenbetact.

- Le volume disponible a la nucléation diminue.
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» Temps caractéristigue de transformation

Indépendamment de tout modeéle, la cinétique géobaltransformation dépend de :
- Lavitesse de germinatidw, c'est-a-dire le nombre de noyaux nucléés paé uiait
temps et de volume.
- La vitesse de croissanCe
Ces quantités, dans un espace a d dimensionsespatctivement homogénes a une
longueur et a un temps.
N = ¢t c=t.L
Par une simple analyse d’échelle, on peut écerdemps caractéristique de la
transformationta comme une combinaison linéaire de la vitesseedmigation et la vitesse

de croissance [15,16]:

T, =[N.Cd]d_+11 .18

Il est important de noter que ce temp®est indépendant de la taille de I'échantillon.

A.4. Technigues expérimentales de caractérisationed polymorphes

(DSC, diffraction des rayons X sur poudre et RMN duwsolide)

Les polymorphes different par leurs structurestallines, mais aussi par leurs
propriétés physico-chimiques. Les techniques dis@athermique, de diffraction des rayons
X et de ®*C RMN du solide, sont particulierement adaptéesr pes détecter et les
caractériser. L'analyse thermique différentielleS) permet de mesurer avec précision les
chaleurs de réaction, de transition, de fusioniaiue les températures associées. La
diffraction des rayons X permet d’analyser la dute élémentaire du cristal. La RMN du
solide donne des informations sur I'environnemeatciaque atome au sein de la maille

cristalline.

» La calorimétrie différentielle & balayage

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) met de suivre en temps réel
I'évolution des propriétés thermodynamiques d'urhaitillon pendant un traitement
thermique ou une isotherme. La cellule de mesurta d@SC est schématisée surfigure
1.10.
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Creuset référence—, Creuset échantillon

Gaz de balayage

Thermocoaa_e_\ .f'//;__:-

Disque en constantan

Figure 1.10 :
Représentation schématique de la cellule de metmita DSC.

L’échantillon est placé dans un creuset en aluminfermé hermétiqguement. Un

creuset vide, de méme masse que le creuset étdranidnt lieu de référence. Ces deux

creusets sont placés dans l'enceinte d'un méme firg capteurs thermiques situés sous

chacun d’eux permettent de déterminer les diffeenentre la température du matériau

analysé et de la référence, donc de mettre en roedées transformations subies par

I'échantillon (fusion, recristallisation, transitiovitreuse...) comme lillustre l&éigure 1.11.

Une circulation d’azote a I'intérieur du four pernde favoriser les transferts thermiques et de

travailler sous atmosphere inerte.
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Figure 1.11 :

Courbe de DSC représentant différentes transfownatsubies par un échantillon quelconque.
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Avant de commencer les mesures, la DSC est édotune ligne de base est calibrée
a four vide avec une vitesse de chauffe identiqeell@ de I'expérience. La température et
I'enthalpie sont corrigées a I'aide d’'un échantilefindium utilisé comme référence.

L’'appareil utilisé est la DSC Q10 de TA Instrumentdle est équipée dun
compresseur réfrigérant permettant de réaliser rdesures entre -80°C et 550°C. Les
échantillons sont placés dans des creusets enralumfermés hermétiguement, la masse de
produit est relativement faible : environ 5mg. ltésultats sont analysés a I'aide du logiciel

Universal Analysis 2000 de TA Instruments.

> Diffraction des rayons X sur poudre

La diffraction des rayons X sur poudre est unehodd d’analyse des structures
cristallines. Grace aux progrés de ces derniereenides, cette technique permet de
caractériser le matériau étudié tant d’'un pointvde quantitatif que d’'un point de vue
qualitatif.

- D’un point de vue qualitatif, la diffraction desyoms X permet :

» D’identifier facilement les différentes phases talines présentes dans un
échantillon en comparant le diagramme obtenu aeeaiagrammes répertoriés
dans une base de données (plus de 100 000 diagermdengpoudres sont
aujourd’hui références).

* De déceler la présence d'impuretés.

- Du point de vue quantitatif, elle permet :

« D’étudier les paramétres de maille a, b @B, V.

» De déterminer dans les cas simples les positiamsigties et le groupe d’espace.

» De déceler la présence d’'un éventuel désordretstalc

* De suivre I'évolution en température des parameéteg&chantillon.

Dans cette these cette technique sera utilisée: pou
- Identifier les phases cristallines de I'échantillon
- Suivre I'évolution de la taille des cristallitesreat le processus de broyage (cet aspect

sera développé au chapitre V).

29

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009
Chapitre 1. EIéments bibliographiques sur le polyphisme et la mobilité moléculaire

= Définitions importantes (cristal, poudre, grainsstallites)

Un cristal parfait est une répétition tridimensionnelle d’'un motibraique donné.

Une maille élémentaire constituant la base du tesestallin est définie. Cette base est
caracterisée par le tripl@,ﬁ,é) et les angles entre les différents vect@u:rg,é), B=(a,c)
ety:(é,f)). A l'intérieur de la maille, la position de chagatome du motif cristallin est
repérée par le vectedr La position de chaque motif est repérée par le
vecteuR = ua + Vb + WS , cette position constitue un nceud du réseau Miristae cristal est

entierement décrit par des translations selon rigis t/ecteurs(éi,B,é) de la maille. Une

représentation schématique d’un cristal parfaipessentééigure 1.12.

Ol
(@]
(@]

Figure 1.12 :
Représentation schématique d’'un cristal parfaitiqoeque.

Unepoudre ou polycristal est composée d’'une multitude dégpgtains. Ces grains
peuvent étre monocristallins, c'est-a-dire formém ceul cristal, ou polycristallins et donc

constitués de plusieurs domaines de cohérenceatitlenommeésristallites (figure 1.13).
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Grains i
monocrlstalllns
Crlstalllte
Q Petit crlstal
Gralns constitués
d’'un ensemble de
cristallites

Figure .13 :
Représentation schématique d’'une poudre composgraie monocristallins

Poudre

et de grains constitués d'un ensemble de cristall{petits cristaux).

= Principe de la diffraction des rayons X

L’état cristallin est caractérisé par la répartittapériodique dans I'espace d’'un motif
atomique. Cette répartition ordonnée constitue plass paralléles et équidistants que I'on
nomme plans réticulaires (h,k,l). Les distanceserméticulaires [ sont constantes,
caractéristiques du cristal, elles dépendent dis|aosition et du diametre des atomes dans le
réseau cristallin.

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatiquesgfieur d'ondé. fixe) et
parallele frappe un cristal, il est ensuite difttadans une direction donnée par chacune des
familles des plans réticulaires. Les conditionsliieaction sont les suivantes :

- Le faisceau incident fait un andeavec le plan (h,k,l).
- Le faisceau diffracté, situé dans le plan contemarfaisceau incident et la normale
commune aux plans diffractants, fait le méme afigeec plan (h,k,l).

- L'angle 0 satisfait la relation de Bragg : 2sinB=nA (figure 1.14)
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Rayonnement inciden Rayonnement diffracté

Loi de Bragg : 2.d,,.Sin@ = n.A

Figure 1.14 :
Représentation schématique de la loi de Bragg.

Un détecteur mesure l'intensité du rayonnement fifadité en fonction des anglés
de diffraction. Le cliché de RX obtenu est consgtitlilune série de pics détectés pour chaque
angle caractéristique. Ces angles et leurs intnsilatives peuvent étre corrélés, a partir de
la loi de Bragg, a l'espacement des plans crisgli@fin de fournir une caractérisation
cristallographique compléte de I'échantillon.

Dans le cas d'un échantillon de poudre, ce sontctestallites qui diffractent le
faisceau incident de facon cohérente. Chacunere’elies diffracte le rayonnement selon un
angle de Bragg fonction de son orientation par odpgu faisceau incident et de sa structure
cristalline. Il est nécessaire d’avoir de nombreuesstallites orientées aléatoirement afin
d’avoir une répartition homogéne dans toutes lesctions de diffraction afin de minimiser

I'effet des orientations préférentielles.

Si la source de rayonnement X était rigoureusemmariochromatique, la figure de
diffraction obtenue avec un cristal parfait del¢aihfinie serait constituée d’'un ensemble de
pics de Dirac. Un certain nombre d'aberrations pepa la géométrie du dispositif
(divergence du faisceau, imperfections du monochteuar, largeur spectrale du

rayonnement, ...) entraine une déformation des ré&kss sont dissymétriques, élargies ou
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décalées par rapport a la position de Bragg. D&, pgs cristaux réels ont une taille finie et les
mailles peuvent subir des microdéformations. Césuti vont entrainer une modification du
profil des raies, soit une distribution de l'intéésautour de la position de Bragg. Le profil
des raies expérimentales résulte de la déconvolgiioprofil associé a I'échantillon et a ses
imperfections auquel s’ajoute une fonction dérivalg la résolution instrumentale de

I'appareil.

= Diffractomeétres utilisés

Deux diffractométres sont utilisés au cours deaxggriences :
- Le philips X-Pert
- Le diffractometre a détecteur courbe INEL CPS 120

Le philips X-Pert

Le diffractométre Panalytical X'Pert Pro commetsilpar Philips se caractérise par
son systeme PreFix qui permet, grace a des optiguesalignées et interchangeables, de
changer rapidement de configurations (capillairtgqpette...) sans avoir a réaligner
'instrument. Le rayonnement X est produit par wbd a rayons X en céramigue a
anticathode de cuivre et sa détection s'effectueupa nouvelle génération de détecteur
appelée X' Celerator. Comparativement aux détesteanventionnels dont la technologie
dépend du délai d'ionisation du gaz, le détecte'@elérator est ultra rapide grace a sa
technologie RTMS (Real Time Multiple Strip) qui meetdisposition plus d'une centaine de

capteurs travaillant simultanément sur le diffracédre.

Le dispositif expérimental utilisé pour les anafyseadiocristallographiques en
capillaire est un montage de type Debye-Scherrdramsmission. L'échantillon est introduit
dans un capillaire en verre de Lyndemann de dia@®# mm et est mis en rotation sur lui-
méme de facon a limiter les effets d'orientatiorg$grentielles. Les fentes de divergence fixes
permettent de réduire la divergence du faisceaumiceir parabolique permet de transformer
le faisceau divergent en un faisceau paralleldigirge la raie k. Le rayonnement contient

alors les raies & (A\ka1=1,541 A) et Ko (Aka2=1,544 A)(figure 1.15).
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Source

RX Fente Détecteur
y de X'Celerator
/ divergence
7 20
’ == =
Miroi Echantillon
|r0|_r dans un
parabolique

capillaire tournant

Figure 1.15 :
Représentation schématique du diffractométre PaicalyX'Pert Pro en configuration pour capillaires.

Dans le cas ou I'échantillon est disposé sous falm@laquette, le montage mis en
ceuvre est de type Bragg-Brentano en réflexiauie 1.16). L'échantillon est disposé sous
forme de plaquette sur un support placé dans uslote Anton Paar TTK 450 qui permet de
faire varier la température de -193 °C a 450 °C.

Fente de Détecteur
Source divergence X'Celerator

RX /Q Masque N
P4 N\ Fente de

de Ni

Echantillon

Chambre Anton Paar. Des fenétres
en kapton laissent passer le faisceau RX.

Figure 1.16 :
Représentation schématique du diffractometre PaicalyX'Pert Pro en configuration pour plaquettes.

Le filtre de nickel (Ni) permet d'éliminer la raig. Le rayonnement contient alors les
raies Ky (Aka1=1,541 A) et Ko (\ka2=1,544 A). Les fentes de divergence programmaliles e
le masque permettent de délimiter la surface édaile I'échantillon. Les fentes qui limitent
la diffusion par I'air permettent de réduire leibde fond.
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Le diffractometre a détecteur courbe INEL CPS 12

L’échantillon a analyser est introduit dans un Kaipé en verre de Lyndemann de
0,7 mm de diameétre. Le dispositif expérimentaligéilest un montage de type Debye-
Scherrer. Le rayonnement X du diffractometre INERPSC12 est produit par un tube a
anticathode de cuivre. Un monochromateur en gragdtolytique placé a la sortie du tube
permet d'isoler la raie du cuivre,K (A\=1,54056 A) et de focaliser le faisceau. L'inte@sit
diffractée par I'échantillon est mesurée a l'aidanddétecteur circulaire ayant un angle
d’ouverture de 120° et un rayon de courbure der@s0 Il est divisé en 4096 canaux répartis
sur 120°, soit une précision de 0,029° en échell® ehtre chaque point de mesure. Un
étalonnage du détecteur est réalisé avec un éltbarte NaCaAlF14 (NAC) qui associe a

chaque numéro de canal un angle de diffractién 2

> La Résonance Magnétigue Nucléaire (RMN) du solide

La résonance magnétique nucléaire est une technitpteszement récente (le premier
signal a été observé fin 1945) capable de foureis thformations sur les propriétés

dynamiques et structurales des matériaux.

= Principe de la résonance magnétique nucléaire

La résonance magnétiqgue nucléaire est une techsjgeroscopique permettant de
détecter les radiations électromagnétiques abssr{@ eémises) par les noyaux. Cependant
seuls les noyaux possédant un moment cinétiqueidd aon nul sont observables en RMN.
Pour un noyau quelconqueX ol A représente le numéro de masse atomique ebhanidre
de protons, le moment cinétique de spin obéit agles suivantes :

- Aimpair : | est un demi entier
- A pair et Z impair : | est un entier
- ApairetZpair:l =0

Les noyaux, chargés électriguement, possédent amemt magnétique nucléaige

(une charge électrique en mouvement engendre umgimagnétique autour d’elle-méme)

colinéaire au moment cinétique de spin suivangélation :
n=yhl 1.19
ouy est une constante caractéristique du noyau caBsidgpelée rapport gyromagnétique et

h la constante de Planck réduite=h/2rm).
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Les noyaux peuvent donc étre assimilés a des dig@levant s’orienter sous I'action

d’'un champ magnétique extérieur.

En l'absence de champ magnétique extérieur, ilan’gucune différence d’énergie
entre les spins, les niveaux d’énergie sont dégéné&rapplication d’'un champ extérielli?r0

parallele a 0z va lever cette dégénérescence héeomene est connu sous le ndeffet
Zeeman [17]. Les spins se répartissent alors sur 21+1 anixed’énergies en suivant une
distribution de Boltzmann (lagure 1.17 illustre 'exemple d’'un spin %2). L’écart entre deu
niveaux d’énergie est égale a :

AE = yh.B, =hw, 1.20
ou w, = y.B,est appelé pulsation de Larmor

La distribution de Boltzmann (équatidi22) favorise les niveaux de plus basse

N, = exp(ﬁj .21
N, kT

ou Ny et Ns représente la probabilité pour que le spin saisd&tata ou 3.

energie :

E A
1

Etat moins stable : étatf3

AE = h.y.B,

1
\ +—h.y.Bo
: 3 2

Etat plus stable : étata
>

Sans B Avec By Bo

Figure 1.17 :
Levée de dégénérescence des niveaux d’énergiesygistdme de spins %

en fonction du champ magnétique statique extegneefet Zeeman.
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A I'équilibre il y aura un plus grand nombre dénsporientés parallelement au champ
I§O gue dans le sens contraire. De cette différencpopeilation résulte I'existence d’'une
aimantation macroscopiqu@0 (loi de Curie) :

Ny2h21(l .
Ny (142) o |29
3kT

L’aimantation est proportionnelle au chamg Bu rapport gyromagnétique et a 1/T.

M,

Le mouvement de I'aimantation macroscopique dartmdaampﬁoest décrit par les équations

de Bloch [18]:

—

dm - =
EZV.M 0B 1.23

= RMN en mode pulsé

Le principe la RMN en mode pulsé consiste a indules transitions entre les
différents niveaux d’énergie Zeeman par absorpdian rayonnement électromagnétique. Le

systeme de spins est placé brutalement hors équilgar I'application d’'un champ
magnétiqueB, tournant a la fréquenae= /27 dans le plan x0y [19]. En réalité, ce champ
B, est un champ oscillant longitudinaB, cos(Zm/.t)qui se décompose en deux composantes
tournant autour deéO aux fréquences v dont seule la composante tournant dans le méme
sens que l'aimantation est a prendre en compte.

La condition de résonance est remplie lorsque Isation du cham|d§1 est égale a la

pulsation de Larmag, . Si dans le référentiel tournam, est selon 0x’, le champ effectif

B., =B, +B - %K se trouve toujours dans le plan x'0z. A la réseean=dj , le champ
14

effectif s’aligne selon Ox’ et induit des transit®entre les niveaux d’énergie Zeeman [20], ce
qui fait basculer 'aimantation dans le plan x'0y’.

La figure 1.18 présente I'évolution de l'aimantation aprés l'apaifion du champ

radiofréquencél. A T'équilibre, I'aimantation macroscopiqlhﬁeoest parallele au champ
magnétiqueB, (figure 1.18.a). L’application d’une impulsion radiofréquence aée M, de

sa position d’équilibrefigure 1.18.b). Cette aimantation nucléaire, nobdde est animée d’'un

mouvement de précession autourége Pour une durée d’impulsion dé2, M sera alors

située dans le plan transverse x’0y’ perpendioelélﬁo (figure 1.18.c).
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a : Systeme a I'équilibre, b : Application d’'une impulsion c : Application d'une impulsion
aimantation selon 0z radiofréquence 172, aimantation transférée dan
plan transverse x0y

Figure 1.18 :
Evolution de I'aimantation aprées application d’uimepulsion radiofréquence ; b : quelconque, @2

= Signal d’'induction libre : FID

Aprés l'impulsion radiofréquence, I'aimantatih relaxe vers sa position d’équilibre
suivanlﬁo. Le signal retour a I'équilibre de I'aimantatiost @nregistré a I'aide d’'une bobine

réceptrice/émettrice située dans le plan x’0y’ s@mal temporel est appelé signal d’induction
libre (free induction decay : FID). Le spectre RMBL obtenu en appliquant une transformée

de Fourier de la FID (transformation du signal tenepen signal fréquentiel).

= La RMN du solide : les interactions et le MAS

Dans les liquides, les interactions étant moyenpaede mouvement Brownien, les
formes de raies observées en RMN sont fines etgmedtre décrites par les équations de
Bloch [18] figure 1.19).

Spin 172 /

y/ Q isotrope

Raies fines en RMN
du liquide

Frequence (kHz)

Figure .19 :
Observation du mouvement Brownien des molécules aafiquide,

et influence de ce mouvement sur les raies obsepe&MN.

38

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009
Chapitre 1. EIéments bibliographiques sur le polyphisme et la mobilité moléculaire

En RMN du solide, les échantillons utilisés soméyélement sous forme de poudres,
et donc constitués d’'un ensemble de cristallitds §cl.A.4). Les interactions deviennent

anisotropes et vont dépendre de [lorientation destatlites par rapport au champ
magnétiquéo. Elles doivent étre décrites par des tenseurscéteequent, les spectres RMN
d’échantillons de poudres seront constitués desrde résonance larges résultant de la
superposition des contributions liées a chacuneodestations des cristallitefigure 1.20).
L’étude des échantillons solides par RMN est cogqudle par le manque de résolution des

spectres.

Spectre de poudre

N7 Fréquence (kHz)

Raies individuelles
Figure 1.20 :

Effet de I'orientation aléatoire des cristalliteaprapport :E\I_S)0

sur les interactions et donc sur l'allure du specRMN.

En plus de l'interaction Zeeman, plusieurs typesitefactions sont rencontrés en
RMN du solide, selon le spin et 'environnementcétenique du noyau observé [17,21]. Les
trois interactions a l'origine de la forme des sailans les solides sont d’origines magnétiques
ou électriques : le déplacement chimique, l'intéoecdipolaire et I'interaction quadripolaire.
L'interaction quadripolaire n’intervient que pouresl noyaux de spin>1/2; cette étude

s'intéressant uniquement aux noyauxideet*C, elle ne sera pas détaillée.

Le déplacement chimique
Le déplacement chimique (Chemical Shift AnisotroySA ) provient du couplage

indirect du champ statiquéO avec le nuage électronique entourant le noyaypresence du
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champéo, les nuages électroniques créent un champ mageétiocal, I'Hamiltonien
d’interaction s’écrit :

H cs = M Z BI .24
y est le rapport gyromagnétique du spirp],B, représente le champ local ressentit par le spin

I. Le noyau n’interagit donc plus avec le champligpg BO, mais avec un champ effecé‘eff
définit par la relation : Bet = (1_ Uj B, 1.25

5 est appelé tenseur d’écrantage chimique.

Un déplacement de la fréquence de résonartienoyau étudié est alors observé [22,23].
Ce déplacement est caractéristique de I'environnemectronique du noyau, il permet de
distinguer dans une molécule les noyaux ayant m@somnements chimiques différents.

Les variations de fréquence sont faibles, de tomk quelques centaines de hertz en
RMN du proton. Les signaux RMN sont caractérisédgdéplacement chimique mesuré par

rapport a une référence en utilisant une écldetjai présente I'avantage d’étre indépendante

du chamB,:

3(ppm) = LR .26

ref
v est la fréquence de résonance mesurée expérimmetat et la fréquence de résonance
de I'échantillon de référence. Le facteuf® H@rmet de manipuler des valeurs plus simples,
par rapport & la fréquence du spectrométre. L'édlean de référence erH et °C est le
Tetramethyl silane (TMS ; SiEl1,) car il est soluble dans les principaux solvamggoiques.
De plus, il est inerte chimiquement et il posse2l@rbtons et 4 carbones équivalents.
Dans un solide, il est possible d’écrire le tengBécran sous une forme diagonatgy(

Oyy, Ozz) @VECOyxx > Oyy> Oy

La trace de ce tenseur n’est pas nulle. Le déplaserhimique isotrope (qui est une
. . , 1 .
grandeur scalaire) est donné par la relatian, = 5(022 +o, + O'XX). La forme de raie

théorique en présence d'interaction CSA est iléesfigure 1.21. Le tenseur d’interaction
CSA est représenté en coordonnées sphérifjgese 1.22, ainsi que deux exemples de

spectres expérimentaux en RMN ¥m
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0 (ppm)

Figure 1.21 :
Forme de raie théorique en présence d’interacti@AC

300 100 4100  &/ppm
C,,=-23 pp
vy o Ba(Et)2P04
DécouplageéH

6..= 104 ppm

100 0 4100 Slppm

Figure 1.22 :
Représentation en coordonnées sphériques des canmtpesdu tenseur d’interaction CS& Exemple de
spectres expérimentaux en RMN*#R dans le cas d’'une symétrie axiale @) et sans symétrie particuliére
(Ba(EthPO,) d’'apres [24].
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Interaction dipolaire
L'interaction dipolaire résulte du couplage erla® moments magnétiques nucléaires
d’atomes voisins séparés par une distance r. Leiltdamen d’interaction dipolaire entre 2

spins l et S s’écrit :
H, =IDS .27

La trace du tenseur d’interaction dipolaire estieuDe ce fait, et contrairement a
I'interaction de déplacement chimique, dans lesidigs les mouvements Browniens rapides
des molécules vont moyenner a zéro linteractiopoldire. En solide, les interactions
dipolaires peuvent induire des raies trés large®iggusqu’a 100 kHz en RMN du proton en
'absence de mouvements moléculaires. L’existeric@ed dynamique interne au sein de
I'échantillon induit un rétrécissement des largedes raies permettant ainsi une étude
qualitative de la mobilité moléculaire par I'anadysn température de la largeur a mi-hauteur
(FWHM) de la raie d’absorption.

Dans le cas du carborléC, les interactions dipolaireSC-**C sont négligeables &
cause de la faible abondance naturelle (1%) ¢a ¢eble valeur dey (yc=1/4yw). Seules les
interactions hétéro nucléaires entre'fi& et les noyaux « forts » comme le protbhseront &

prendre en compte. Les largeurs de raies statgprésalors de I'ordre du kHz.

Haute résolution en RMN du solide
De nombreuses techniques de haute résolution fedéwaloppées depuis quelques
années pour tenter d’obtenir des raies fines danlsut de caractériser les déplacements
chimiques d’'un échantillon en phase solide. L'objete ces méthodes est d’annuler la partie
anisotrope des interactions en moyennant soitri@éepspatiale soit de celle des opérateurs de
spin.
Chacune des interactions peut s’écrire sous lmdod’'une partie isotrope et d’'une

partie anisotrope. La fréqueneese décompose alors :

V= I/i:so + I/ani:so(a/’ 18’ y) 1.28

La partie anisotrope dépend des angles d’Euwder3( y) permettant le passage du
référentiel du laboratoire au référentiel propréirderaction (c'est-a-dire lié a I'orientation
d’une interaction dans un cristallite).

Dans les liquides, les mouvements moléculaires au&agitation thermique sont
suffisamment rapides pour moyenner les interactibes spectres obtenus sont constitués de

raies de résonance fines (quelques Hz). En RMN dlides I'orientation aléatoire des
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cristallites par rapport éo induit une forte largeur des raies et la part@&tigpe est rarement

moyennée par la dynamique. Des mouvements macligsespprovoques par la mise en
rotation rapide de I'échantillon vont étre utilisées parties anisotropes des tenseurs étant
proportionnelles au terme d’orientation, la fréqueen de résonance en présence d'une

interaction devient :

V =V, V(@ B.y)* (3cog 6, -1) 129

ISO

6, est langle entre le champl.5>0 et l'axe du rotor contenant I'échantillon. Le

terme(BCos2 6 —1) s'annule pourb,=54,74°. La fréquence est alors égal®sg L'angle

0,=54,74° est appekéngle magique(figure 1.23).

—

A

[
[
[
e
| ’
[
[
[ drive
| \
7/ bearing
d
7 rotor
7 [

Figure 1.23 :
Rotation du rotor a une vitessg autour d’un axe incliné a I'angle

magiqueg=54,74°par rapport a I'axe du champ magnétique isize L3>0
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Si le rotor tourne suffisamment rapidement a veéegsla rotation a I'angle magique

(MAS) [25,26] annule les termes anisotropes twddre (CSA, dipolaire et quadripolaire au

1*" ordre). Ceci permet d’ajuster les raies de résomadonc de simplifier 'analyse des

spectres et de caractériser par RMN sous certaoratitions un échantillon solide.

En pratique, la résolution du spectre obtenu en MASJIépendre de la vitesse de

rotation de I'échantillonv,. Cette vitesse doit étre trés supérieure a l'aomgdi des

interactions, c'est-a-dire a la largeur de raiéicgta de I'échantillon. Si la vitesse n’est pas

assez élevée, des bandes de rotation (espacées,toutésultant des effets anisotropes

résiduels vont apparaitre sur le spectre MA§ufe 1.24). C’est le cas, par exemple, du

couplage dipolaire hétéro-nucléafi¢-X qui peut aller jusqu'a 25 kHz ainsi que du dagp

'H-H (80-100KHz).

Ba(Et),P i
v, = 0 kHz a(Et),PO, v, = 2,06 kHz
v,=094kHz | V,=2,92kHz | |
% @& o0 -8 -16 6 8 o -8 -16
Freq ( kHz ) Freq ( kHz )
Figure 1.24 :

Spectre RMN d&'P enregistré a différentes vitesses de rotatiopuia [24].

Séquence de polarisation croisée

Comme les fréquences actuelles de rotation (12-B#4 kn routine) ne sont

généralement pas suffisantes, un découplage demprest effectué pendant I'acquisition des

signaux. C'est le cas en particulier pour la RMN'dD ou une séquence de polarisation

croisée (CP-MAS) est utilisée permettant en plasnglifier 'aimantation des carbones dans
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un rapport (effet NOE n=1+y/yc) [27]. Cette séquence permet de transférer laripatéon

du noyau abondantH) vers le noyau peu abondafiQ) elle est schématisée surfigure
[.25. Une premiére impulsion dgt appliquée selon I'axe x bascule I'aimantation t¢slans

le plan (x0y). Immédiatement aprés cette impulsi@mantation se trouve alignée selon

'axe y. Une impulsion de blocage (“spin Iockl?)llH alignée avec I'aimantation dési va

maintenir cette aimantation selon l'axe y. Simudtaent une impulsion, dite impulsion de

contact, est appliquée &tC. Si 'amplitude du chameC vérifie la condition de Hartmann-

Hann (v, B," =y, B, ©) [28], un transfert de polarisation du spii vers le spinC va

s'effectuer pendant le temps de contags tL'aimantation des carbon€SC est ensuite

détectée en présence d’'un découplage des protons.

Impulsion de
blocage Découplage

'H

Transfert de polarisation

13C

Impulsion de
contact

Figure 1.25
Représentation schématique de la séquence de gatian croisée permettant le

transfert de la polarisation du noyau abondafti)(vers le noyau peu abondantc).

= Spectrométres utilisés

Les expériences de RMN du solide ont été réalis¢es un spectrometre Bruker

Avance 800 MHz et les spectres RMN liquide surpectromeétre Bruker avance 300MHz.
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B. Mobilité moléculaire dans les cristaux présentanun désordre

orientationnel

B.1. Systemes a désordre dynamique : cas des ligegvitrifiables

> Conditions de vitrification

Lorsque la température d’'un composé a I'étatidigu est diminuée lentement, une
cristallisation se produit a une certaine tempéeatiéfinissant la transition de phase liquide-
solide (T.). Dans certains cas cette cristallisation pewd étitée, le composé présente alors
une surfusion, c'est-a-dire un état liquide sofi®idi en dessous de .Tjusqu'a une
température dite de transition vitreusg Tglass transition). Ce comportement est
schématiquement représenté sur le diagramme TTImgémture, Temps, Taux de

transformation) de lagure 1.26.

L
b

| -

-
o

©

S
N,

Q.

&

B
|_

X ,%>X %
Tq X%
Temps
Figure 1.26 :

Diagramme de Température-Temps-Taux de transfoomaties lignes courbes correspondent a un taux de
transformation donné %, X%%). Ce diagramme permet de situer la transitionqdiébre a T, le domaine de
métastabilité et le domaine du verre. Pour atteinbiétat vitreux, il faut tremper la phase liquidaffisamment

vite pour passer le « nez » ou la cristallisatiat glus rapide.

46

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009
Chapitre 1. EIéments bibliographiques sur le polyphisme et la mobilité moléculaire

La cristallisation n’est pas spontanée, elle immide franchissement d’'une certaine
barriére énergétique ; I'aptitude d’'un systemeistalliser résulte d’'une compétition entre la
force motrice de transformatioAG et la dynamique des molécules. On observe une
prédominance du premier terme pour des sous-refsgichents importants et du deuxieme

terme pour des sous-refroidissements faibles.

En général, le liquide recristallise a une tempgeainférieure a la température de
fusion T; par un mécanisme de germination-croissance dadaepbasse température au sein
du liquide sous-refroidi (cf. § 1.A.3). Si la viws de refroidissement est suffisamment rapide,
il est possible de passer au dessous de la cowbaigtallisation. Le systeme est alors

maintenu dans un état hors équilibre appelé éra&inm ou «werre ».

» Caractéristiques dynamigues de la transition vitrese

Au passage de la zone de transition vitreuseylgtste du systeme évolue peu alors
gue sa viscosité augmente rapidement parfois de qduseize décades. L'état liquide est
caractérisé par une grande mobilité translatioené&la diminution de la température induit
une diminution de I'énergie cinétique des moléculéénergie thermique n’est alors plus
suffisante pour franchir les barrieres de potentiaractéristigues des mouvements
moléculaires. La mobilité prend un caractere coatféimpliquant un grand nombre de
molécules en interaction. La transition vitreuseltit le ralentissement critique de la mobilité
translationnelle lié au « gel ou figeage » de facture a I'échelle du temps d’observation.
Pour une température inférieure @al& composeé est dans un état hors-équilibre, satste
évolue lentement et de facon spontanée vers und@atilibre stable. Cette évolution est
appelée relaxation structurale ou vieillissementveiue.

Les temps caractéristiques des relaxations stalesisont typiquement de 'ordre de
100s a T. Les réarrangements structuraux nécessaires antiemade I'eéquilibre interne du
liquide ne sont plus possibles. Le systeme deviar-ergodique et passe a l'état de

«verre »,

La figure 1.27 représente 'évolution de I'enthalpie H et de haleur speécifique €
d’'un liquide sous-refroidi en fonction de la tengtére T, dans le cas ou la cristallisation est
evitée. Au refroidissement, I'enthalpie suit la dmaid’équilibre du liquide en dessous de la

température de fusion;. TLe composé est dans un état liquide sous-refraidtastable. La

a7
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diminution de température entraine un ralentisséndes mouvements de relaxation
structurale, qui a pour conséquence une augmentatidale de la viscosité. A la température
de transition vitreuseyJ'les mouvements deviennent tellement lents gsélablent gelés sur

I'échelle de I'expérience. La viscosité d’'un veest similaire a celle d’'un solide, de I'ordre de

10" poises. Cette transition se manifeste par unaregte pente de I'enthalpie H et par un

saut de la chaleur specifique Esz = (g_:j ] :
p

Comme le verre n'est pas un état d’équilibre, Uitpee présenter sous différents états
configurationnels correspondant a différentes hssothermiques. La transition vitreuse est
donc un phénoméne cinétique résultant de la cotigrétientre I'échelle des temps
caractéristiques des relaxations structurales|kt peopre a I'expérience. La température de
transition vitreuse J dépend de la vitesse de refroidissement. Plugyiede est refroidi
lentement, plus il peut étre maintenu en équiliibterne a basse température. En d’autres
termes, plus la vitesse de refroidissement eselguius la valeur de gTsera faible. La
transition vitreuse n’est pas une transition de spha au sens classique de la
thermodynamique ; c’est un phénomeéne cinétiquemguique le passage d’un état d’équilibre
métastable (liquide sous-refroidi) a un état hapglére (verre). La température de transition
vitreuse ne correspond pas a une température firade plutbt a une zone de température
dépendant de lhistoire de I'échantillon et des dibons expérimentales (vitesse de

trempe ...) utilisées.

> Paradoxe de Kauzmann

L'évolution en température de I'entropie sur urstéyne formateur de verre est
schématisée sur lfigure 1.28. A la température de fusions, T'entropie du liquide est
supérieure a celle du cristal. La chaleur spéafidun liquide étant supérieure a celle d'un

solide, lors d’un refroidissement I'entropie duuiide sous-refroidi décroit plus vite que celle

T

C
du cristal (S=j?” dT). Les courbes d’entropie du liquide et du cris@lcroisent alors a
0

une température appelée « température de Kauzma@pnbEn dessous de cette température,
I'entropie du liquide (état désordonné) devienéiidure a celle du cristal (état ordonné).
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T,<T,<T,

H A

Liquide
/

_ Liquide
: SOUS- |
: refroidi

Verre 3—

R B

Verre 2—
Verre 1

Cristal

g2

gl

Cristal

>

T

Figure 1.27 :

Représentation schématique de I'évolution en teaipge de I'enthalpie H et de la chaleur spécifiqhied’un

liquide refroidi a différentes vitesses. Cette fgmet en évidence l'influence de la vitesse deidi§sement sur

la valeur de la température de transition vitredggV,<V,<V5).
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Cette situation est un désaccord avec les loia tleekmodynamique. La statistique de
Boltzmann impose a I'entropie d’étre toujours pesit L'entropie du cristal s’annulant & une
température de OK, I'entropie du liquide ne peutapas étre inférieure a celle du cristal. Ce
paradoxe a été mis en évidence en 1948 par Kauzf@@hmais n’a toujours pas été résolu.

En pratiqgue cette situation paradoxale ne peutsgaproduire car le liquide sous-

refroidi passe a I'état de verre a T>T

S A
Liquide
-
Liquide
sous-refroidi

AS

T, T, T; T

Figure 1.28 :
Représentation schématique de I'évolution en teaipgg de I'entropie d'un liquide et d'un cristadS
représente I'entropie de fusion. Les courbes damitr du liquide et du cristal se croisent a la témgiure de

Kauzmann [
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B.2. Les cristaux a désordre orientationnel

» Définition

La notion de désordre orientationnel au sein d’'phase cristalline a été envisagée
pour la premiere fois en 1923 par Simon et Von 8m80]. L’augmentation de la chaleur
spécifique observée lors de la transition solidedeadu chlorure d’hydrogene a suggéré que
les molécules pouvaient présenter un mouvemenbdtdéan autour d’'un ou de plusieurs de
leurs axes de symétrie. Cette idée, reprise pdingd31], a été développée dans les années
1930. Timmermans [32-34], en étudiant des compasganiques, observe que la phase
cristalline stable a une texture « plastique » sxtdenpératures proches de la température de
fusion. De plus il montre que ces composés possaden entropie de fusion relativement
faible (A& < 20 J.mof). Les composés présentant ces caractéristiques depuis
communément appelésistaux plastiques ce terme a été introduit pour la premiere fois pa

Timmermans.

Les cristaux plastiques ont suscité depuis une zqine d'années un intérét
considérable [35-43]. lls sont généralement carésitde molécules de forme plus ou moins
globulaire présentant un désordre dynamique. Landodes molécules entraine I'existence
d’un faible encombrement stérique certainemenbiagine des propriétés dynamiques et du
comportement plastique de ces composés. Par abeissale température, les cristaux
plastiques présentent une transition de phase wees phase de plus basse symétrie
caractérisée par une dynamique moléculaire restrei@ette transition vers une phase
généralement plus « ordonnée » est observée aeumgetature relativement proche de la
température de fusion:.TLes exemples de cristaux plastiques les plus uorsont : le
cyclohexanol, le cyclooctanol, I'éthanol, les cadnes, ....

Depuis la définition originelle de Timmermans, pegation originale de cristal
plastique n’est plus restreinte aux cristaux mdiéces pouvant se déformer facilement mais
concerne maintenant tous les matériaux cristapiossédant une phase caractérisée par un
désordre orientationnel (ODIC : Orientationally @idered In Crystals). Dans la suite de cette
étude, le terme cristal a désordre orientationeed sitilisé de préférence a celui de cristal

plastique.
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> Cristal vitreux

Lors d'un refroidissement rapide, d’'un cristal@adrdre orientationnel il est parfois
possible d’éviter la transformation vers la phasstalline stable. Dans le cas des molécules
de haute symétrie comme le benzéne, cet état dédimime « gelé » ne présente aucune
difféerence avec I'état ordonné. Un autre exemptdeesyanoadamantane, ou il a été montré
gue lors d’'une trempe de la phase plastique onrgbse ralentissement du mouvement de
basculement des molécules qui conduit vers undgteamiquement désordonné qui apparait
statique a I'échelle de temps de I'expérimentatPar. analogie avec le gel d'un liquide qui
donne un état appelé « verre », le gel d'un crigtdEsordre orientationnel conduit vers un
état solide appelé gristal vitreux », ce terme a été introduit par H Suga [44]. lmapgérature
de transition entre I'état dynamiquement désordatiri&tat vitreux est appelée température
de transition vitreuse, noteg. TTependant, contrairement a la transition liquidererre liée
au gel des mouvements de rotation et de translat@smolécules, la transition cristal a
désordre orientationneb cristal vitreux n’est liee qu’au gel de degrédiderté rotationnels.
Comme pour un liquide la formation du verre s’obttien évitant la transition de phase vers la
phase stable, de plus le passage de I'état méastais-refroidi a I'état de verre se manifeste

par un saut de chaleur spécifique a Tg, dépendalat dtesse de refroidissement utilisée.

L’'un des principaux intéréts des cristaux vitregk @apparaitre comme les véritables
analogues rotationnels des verres de liquide. Rengristal a désordre orientationnel le
centre de masse des molécules forme un réseaallorigiériodique, autour duquel les
molécules présentent un désordre d’orientation myaiae. A cause de I'existence d'un
réseau support et donc d’'une symétrie de translates composés sont plus faciles a étudier
tant d’'un point de vue expérimental que par deshats de simulation numérique. C’est
'une des raisons pour laquelle, les cristaux 2oitke orientationnel, sont généralement
considérés comme des systemes modéles pour I'éddedemécanismes gouvernant la

transition vitreuse.

Le cyanoadamantandigure 1.29) est un composé étudié depuis de nombreuses
années au laboratoire [45] qui présente une phisstique a température ambiante de

symétrie cubique. Le désordre dynamique est cars€tpar un mouvement de basculement
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de l'axe dipolaire et une rotation uniaxiale plapide. La courbe de DSC illustre clairement

le saut de chaleur spécifique a la températureaaisition vitreuse
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Figure 1.29 :

Formation d’un cristal vitreux au refroidissemend kh phase plastique du cyanoadamantane d’apréep [45
- Courbe de DSC montrant le saut dg&CT,

- Pics de Bragg 113 enregistrés au synchrotron deagphases plastique et vitreuse

- Exemples de configurations instantanées des megad cyanoadamantane dans les phases plastiques

(désordre orientationnel dynamique) et vitreuses(dére orientationnel figé.

En résumé les différents états de la matiere éwdaas ce paragraphe sont illustrés

schématiquement sur fagure 1.30.
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Figure 1.30 :
Représentation schématique des transitions possibim liquide constitué de molécules dipolairesve

différents états solides : verre, cristal & déserdrientationnel, cristal vitreux, cristal ordonné.
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B.3. Mobilité moléculaire dans les matériaux vitren

La mobilité moléculaire est un paramétre importdahs les mécanismes gérant la
formation d’'un verre. Cette mobilité est carac&gipar une relaxation principake-process)

et par une relaxation secondaire qui peut apparsdins Tg[§-process).

> Relaxation principale ou relaxationa

Dans les matériaux vitreux, les relaxations stmabéis dont les temps caractéristiques
augmentent de maniéere critique lors du sous-rafeéinent et gélent a Tg sont appelées
relaxation principale ou encorerelaxation a. Elle présente généralement un comportement
non-exponentiel. La relaxation suit alors un congroent dit en « exponentielle étirée »
décrit par la fonction réponse(t) de Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) [46]:

d(t) = exr{— (ljﬁw} 1.30
T

T est le temps caractéristigue de la relaxatiorBgiw un exposant qui permet
d’évaluer la non exponentialité de la relaxatior{@ww<1 ). Plus I'exposanfxww Sera
faible, plus le caractére non exponentiel sera o@re comportement en exponentielle
étirée est lié aux interactions entre les molécgiesont provoquer des mouvements corrélés

et donc ralentir les relaxations [47].

= Evolution en température des temps de relaxatidiegramme d’Arrhenius

La variation en température des temps de relaxatactéristiques des mouvements
moléculaires sont, pour certains systemes commedaes d’oxydes, décrits par une loi

d’Arrhenius :
(T) = ro.exp{%j .31

ou E, est | ‘énergie d’activation du processusgest le temps caractéristigue des modes de

vibration.

Cependant, dans les matériaux vitreux, un compemeénnon-Arrhenien des
relaxations principales au dessus dge$t généralement observé (matériaux organiques,

polymeéres). L’évolution du temps de relaxation egirs caractérisée par une énergie
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d’activation qui augmente au fur et a mesure quéetapérature s’approche de Tg. Ce
Comportement peut étre décrit par la loi de Vogédtker-Tamman (VFT) [48] :

B
r(T)= ro.ex;{T —Toj .32

B est une constante, Teprésente la température a laquelle les tempeldeation semble

diverger, et suggere I'existence d’'une singulagdig@éamique a cette température. Popr0r

on retrouve la loi d’Arrhenius décrivant un proeesthermiquement active.

La dépendance en température des temps de relaxatst représentée dans un
diagramme d’Arrhenius : log(T)]=f[1000/T]. Le diagramme d’Arrhenius permet ditenir a
partir d'une étude des propriétés dynamiques darre, la température de transition vitreuse
T4, conventionnellement définie comme la tempérapmer laquelle le temps de relaxation
1(Tg) vaut 100s (cf § 1.B.1).

Dans la classification proposée par Angell [48k tomposés dont I'évolution en
température du temps de relaxation suit une loirdiidnius sont dits « forts ». Les autres,
suivant 'importance de la déviation, sont ditemtédiaires ou fragiles et sont décrits par une
loi type VFT. Cette classification, utilise un «dine de fragilité » noté m [50] qui représente
la pente a § de la courbe d'évolution du temps de relaxatio®® dans un diagramme
d’Arrhenius en échelledT (figure 1.31):

m= d(logr)
= 1.33
d‘Tg /T L:Tg

Dans le cas d'une évolution des temps de relaxasaivant une loi de VFT, l'indice
de fragilité m peut se noter sous la forme :

m=—2 |1l 1.34
T, T, '

Les systemes formateurs de verre dits « forts sapprochent d’'un comportement
arrhenien et possedent un indice de fragilité éaibt=16, ce sont par exemple des systemes
présentant un réseau de liaisons intermolécul@réss. Dans les systemes dits « fragiles » la
dynamique suit la loi de VFT et I'indice de fratgliest élevé (les verres les plus fragiles ont
des valeurs de m de l'ordre de 200). Pour les degii les plus fragiles sont ceux dont les
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évolutions structurales dans le liquide sous-rdfrsont les plus rapides. L'amplitude du saut
de chaleur spécifiquaC, lors de la transition vitreuse dépend du caradtagile ou fort du

composé. Ainsi, un liquide fragile présentera umplaude de saut de Cp particuliéerement
marquée, alors qu’un liquide fort aura un saut geb@aucoup plus faible, parfois méme

guasiment inexistant (ex : iododoforme [51]).

10°

17

10°
107

104

T(S)

10°
10°
1010

10—12

10 ! ! ! ! ! ! ! ! !

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11

Tg/T

Figure .31 :
Fragilité dans un diagramme d’Arrhenius normalis&aMise en évidence des composés dits « fort» suvan

loi d’Arrhenius et de valeur m faible et des con@modits « fragile » suivant la loi de VFT et deetal m élevée.

Les cristaux a désordre dorientation sont géeémaht des systéemes forts
(ex :adamantanone m=15 [43]), ou des systemesnigtBaires dans la classification
fort/fragile (ex : cyclo-hexanol m=48 [43]). Ceparticularité est sans doute liée au fait que
dans les cristaux plastiques, le centre de massemidécules est fixe, ce qui limite les
évolutions structurales induisant ainsi des indbedragilité beaucoup plus faibles que dans
les liquides. Les indices de fragilité m de quekjeestaux a désordre d’orientation sont

regroupés dans tableau I.1.
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Composé T (°C) m
Cyanoadamantane -95 24
Adamantanone -223 15
Pentachloronitrobenzene -82 17
Cyclo-hexanol -225 48
Ethanol -174 38
Meta-carborane -141 21

Tableau I.1:

Tableau récapitulatif de la température de tramsitvitreuse Jet de

I'indice de fragilité m de cristaux a désordre déntation d’apres [43].

La figure 1.32 présente I'évolution selon une échelle gff des temps de relaxations
de différents cristaux a désordre d’orientation distinguant par des comportements

dynamiques tres différents [52].

3 ¥ propylene tarbonate ! [c\:l’
© ethancl ®
* pentachloronitrobenzene .G
4 cyclohexanol » H:_; :
ok cyclooctanol /* ﬁﬁ i
+ 1-cyanoadamantane %0 WBA. :
e L X adamantanone RTIE A i‘ 4
— < meta-carborane A% 2
-.‘£— [ o orthe-carborane P ’% 8 vg . =
e slL" freonii2 Rt *8 .
d? ® freon112a /’,% ;@vf._p ® ; '
- * g
e, 7 g -E-l' 33 = s
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g|m=16_.7 ¥ v . ;
Lol A x« A
, a - P
Fd o A 2 |
i L ﬂA n ; B \
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-9 + o, I "o 1 1
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g
Figure 1.32 :

Diagramme d’Angel de cristaux a désordre d’orieitat

présentant des comportements dynamiques tresafifféd’aprés [52].
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Bohmer et al [53] ont montré que pour de nombrewatériaux vitreux, il était
possible de trouver une relation permettant deréikxposant de non exponentialieyw a
I'indice de fragilité m :

m = my + SBkww 1.35
avec m = 250 et s = 320
Comme Tlillustre lafigure 1.33, il est possible d’encadrer les résultats avecnt 30.Cette
figure montre que, a part le cas singulier du caab® de propyléne, deux types de systemes
s’écartent de la tendance : les alcools aliphasige®nohydriques [{[) et les cristaux a

désordre orientationnel (x), c'est-a-dire les atistde types verres de spin et les ODIC.

200 i . - -
._ crientational glasses x
1751 “complex " molecules  + 4
"simple " molecules ¥
meolten salis <
150+ polymers n -
networks L
alcohols AV
125 "
E
- 100+ * "
r—
= * s .;'
2 N\ |
& x -
A
50 ¢ . .\. f v -
" b4
25¢ W © -
p————— e ——— Ko W e
U_ I_ I i [l )
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
exponent
Figure 1.33 :

Représentation graphique de I'indice de fragilitéem fonction de I'exposant de non-exponentighitg pour
un ensemble de systémes formateurs de verre d'#@BgsL’indice de fragilité correspondant a la lite des

verres forts (m=16) est représenté en pointilléss lignes solides sont calculées a partir de I'doumal.35.
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> Relaxations secondaires

En dessous de la température de transition vitréeisysteme semble gelé a I'échelle
de temps de I'observateur. Pour de nombreux matérisne mobilité moléculaire persiste a
T<T,. Ces relaxations sont appeléetaxations secondairesou relaxations B [54]. Ces
relaxations peuvent avoir plusieurs origines. Ejpesivent étre d’origine intramoléculaire
comme dans les polymeéres ; les groupements desaifdids moléculaire (groupements OH,
méthyles...) sont animés de mouvements rapides [3&$ mouvements moléculaires ont
aussi été detectés dans des molécules rigidesrolegsus mis en jeux implique donc
'ensemble de la molécule [56]. Ces relaxationseég®s relaxations de Johari-Goldstein sont
des propriétés intrinseques du verre. La dépendamtempérature des temps caractéristiques
T des relaxations secondaires est arrhénienne étogs T sont souvent inférieurs a ceux de
la relaxation principale. L'origine exacte des xeldons secondaires est encore sujette a
controverse. Deux hypotheses principales ont épgs€es : les ilots de mobilité [56] et la

théorie des effets couplés [57].

B.4. Meéthode de caractérisation de la mobilité motulaire :

Spectroscopie diélectriqgue et Résonance Magnétiguducléaire
RMN

L’'aspect dynamique joue un role fondamental dangalasition vitreuse. Pour étudier
la dynamique moléculaire il existe un certain noebe techniques expérimentales dont la
spectroscopie de diffusion incohérente quasi-@astides neutrons (IQNS), la spectroscopie
diélectrique et la résonance magnétique nucléailéutilisation conjointe de ces techniques
permet de caractériser la dynamique dans uneargs gamme de fréquences pouvant couvrir
jusqu’a 14 décades.

Ce paragraphe présente les techniques utilisées cartravail : la spectroscopie

diélectrique et la résonance magnétique nucléRik&N)
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> Spectroscopie diélectrique

Un diélectrique est un matériau isolant, dont legrges sont trés fortement liées aux
atomes qui le constituent. Lorsqu'un matériau digigue comprenant des groupements

polaires ou polarisables est soumis a un champriglee, ce champ va créer une polarisation

P ou moment dipolaire induit par unité de volum® = go)(E ; X est la susceptibilité
linéaire.
L’excitation (ou déplacement) électrique est dopag:
D(t)=¢,E +P(t)= £,¢,E .36
avec: g permittivité du videg, permittivité relative et permittivité ou constante diélectrique

du matériau.

Si le champ électrique appligué est un champ lastila la pulsationw
(E(t)=E,e™), la polarisation induite va suivre les oscillagodu champ avec un certain
déphasage. En notation complexe, la polarisatiorose:

P{t)=e,x (w)E(t) 1.37
x~est la susceptibilité diélectrique complexe, reliéeadpkermittivité diélectrique complexe
par :x =¢ -1.
La permittivité diélectrique complexe(w) ainsi obtenue s’écrit sous la forme :
£ (w) = €'(w)-ie"(w) 1.38
- €'(w) est lapermittivité relative elle représente la capacité d’un matériau apitiarisé
par un champ électrique externe.
- € (w) est le terme d’absorption du matériau. Il canaseélespertes diélectriquedans

le matériau, c'est-a-dire sa capacité a transforlféaergie électromagnétique sous

forme de chaleur.

Plusieurs types de polarisations peuvent apparddres un diélectrique, elles sont
illustrées sur ldigure 1.34.
- La polarisation électronigue est présente dans tous les diélectriques. L’ aqudic
d’'un champ électrique va induire un déplacemenhaage électronique par rapport

au noyau de l'atome, créant ainsi un dipble. Laapshtion électronique s’établi
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rapidement dans un temps de I'ordre dé°i§econdes, correspondant au domaine de
fréquence de l'ultra-violet. Cette polarisationpdigait des que le champ électrique
est supprimé. D’apres les équations de Maxwelhelanittivité relatives’ est égale
au carré de l'indice de réfraction n du matériaj{5'=n>.

La polarisation ionique (ou polarisation atomique) résulte du déplacenuad
atomes liés par des liaisons ioniques sous l'agitin d’'un champ électrique. En
raison de l'inertie des ions relativement lourdstype de polarisation s’établit plus
lentement que la polarisation électronique 10"% s). Cette polarisation est
rencontrée dans la plupart des matériaux cérami&dgs

La polarisation dipolaire (ou polarisation d’orientation) concerne les malés
polaires, c'est-a-dire possédant un moment digoja@rmanent. L'application d’un
champ électrique va orienter les dip6les dans e sk champ. Cette polarisation
intervient dans un domaine de fréquence infériel@aertz.

Remarque : il existe d’autres types de polarisation, la psktion d’électrode, la polarisation

interfaciale, ... mais elles ne seront pas détailliégs
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Figure 1.34 :
Représentation schématique des polarisations éitiue,

ionique et dipolaire au sein d’un matériau diétante.
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Les effets de la polarisation sur les partiedegel et imaginaires” de la constante
diélectrique complexe sont représentés en fondela fréquence sur fgure 1.35. Comme
l'illustre cette figure, une variation de la pertiité réelle induit un pic sur le facteur de perte

diélectrique.
Polarisation Polarisation Polarisation
g’ A dipolaire ionique électronique
—>
1 Frequence (Hz)
€

1
>
1 10 10t Fréquence (Hz)

Figure 1.35 :
Evolution en fréquences des parties réelles et inzags de la

constante diélectrique. Influence des différentes$yde polarisation.

La spectroscopie diélectrique s’intéresse a larnsation dipolaire, c'est-a-dire la
polarisation induite par la rotation des molécuasdes groupements dipolaires qui viennent
s’orienter selon la direction du champ. Cette psédion concerne les fréquences les plus

faibles, comprises entre 0 et’}z.

En résumé, la relaxation diélectrique permet diéulh dynamique d’orientation des
molécules possédant un moment dipolaire permartuite a I'application d'un champ
électrigue oscillant, les molécules assimilableesa dipbles vont s’orienter dans la direction
de ce champ. Le signal mesuré —la permittivitéedigique complexe{w)- traduit la réponse
de I'échantillon a cette sollicitation extérieucggst a dire le retour de la polarisation vers sa
position d’équilibre.
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En général, la relaxation suit un comportement erponentielle étirée » décrit par la

fonction réponse de Kohlrausch-Williams-Watts (KWW/{t) présentée au paragraphe

précédant (équatidr30).

= Cas particulier : la relaxation monoexponentielle

La relaxation monoexponentielle correspond au cadicplier ou Bxww=1 dans
I'équation 1.30. Elle est décrite par lenodele de Debyg60]. La permittivité diélectrique

complexe est donnée par :

£, &,

glw=¢w)-ie"(w)=¢, +=— 1.39
(@)= e()-ier(w)=e, + 522
Les parties réelle et imaginaire de la permittipiténnent la forme suivante :
E,—E awr
E'w=¢,+———= 140.a et E'(w)=\&-€,)——— 140D
(@) =£. 1+a’r? (@ =(e, "")1+a2r2

- g est la permittivité statique du matériau soitddeur de la permittivité quarg—0.
- &, est la permittivité a frequence infinie.

- & - &, est généralement nole.

Cette relaxation est qualifiée « d’idéale » carstées dipbles ont le méme temps de
relaxationt. Ce comportement a été principalement observé dasgliélectriques liquides
comme I'eau [59]. Dans les diélectriques solidesstl plus rare d’observer un comportement
de type Debye, les interactions entre les dipotehiisant une dispersion des temps de

relaxationt.

La figure 1.36 illustre les évolutions en fonction de la fréquenles parties réelle et
imaginaire de la permittivité diélectrique compledans le cas particulier d’'une relaxation
monoexponentielle (modele de Debye).
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Figure 1.36 :
Evolution en fréquence des parties réelle et imaiginde la permittivité diélectrique

complexe dans le cas particulier d’'une relaxatimonoexponentielle (modele de Debye).

Comme le montre I'équation39.b, la courbec”(v) est symétrique, sa largeur a mi-
hauteur est égale a 1,14 décades dans une reptéserdt échelle logarithmique. La valeur

maximale du facteur de perte vérifie la relatieméx(vmax)=A—2€. Ce modele permet

d’accéder facilement au temps caractéristiqueadelbxatiorntmay, par la relation Tmax =

1/(21Vmay).

= Cas général : relaxation en « exponentielle étirée

Le modele de Debye ne considére qu’un temps dzatédm et omet les interactions
moléculaires. Expérimentalement, les diélectriqdgmlaires suivent rarement ce modele.
Bien souvent, les diélectriques se caractérisentppssieurs temps de relaxations ou une
relaxation en exponentielle étiréBxyw # 1). Dans ce cas, un seul pic de relaxation est
toujours visible, les courbes de relaxations pamsedne largeur a mi-hauteur supérieure a

1,14 décades, et sont souvent asymétriques conilastie lafigure 1.37.
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Figure 1.37 :
Evolution en fréquence des parties réelle et imaiginde la permittivité diélectrique complexe démsas

d’'une relaxation en exponentielle étirée de typeriak-Negami pour laquellern=0.6 et5y=0.6.

Il n'existe pas, dans ce cas, d’expression amplgtide la permittivité diélectrique
complexe directement dérivée de la fonction de Kaldch-Williams-Watts. Pour décrire un
tel comportement, deux situations sont envisageable

- soit une loi de distribution de temps de relaxatr) est introduite dans les relations
du modéle de Debye,
- soit une démarche inverse est effectuée : la fomctiéponse est décrite par

I'exponentielle étirée de KWW au lieu d'utilisereiexpression empirique dgw).

Méthode empirique : distribution des temps de ratiaxs
Plusieurs modéles empiriques peuvent étre utilipées décrire l'allure des courbes

de la permittivité diélectrique complexe [61]. Gaedéles sont tous dérivés de I'équation de
Debye
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Distribution de Cole et Cole [62] :

E,—E,

_EsTEe .41
1+ (i MCC )a

£ (w)=¢, +

Le coefficienta (0O<a<1) traduit I'élargissement des courbes gle Cette relation
permet d’avoir une réponse fréquentielle symétriaquais plus aplatie que dans le modeéle de

Debye. Elle est utilisée, la plupart du temps, ddesdiélectriques solides amorphes.

Distribution de Cole et Davidson [63]:

E €,

— .42
(1+ I a)rcd )ﬁ

£ (w)=¢, +

00

Le coefficientp (0<B<1) traduit I'asymétrie des courbes ge Cette relation permet
d’avoir une réponse fréquentielle asymétrique, syui la courbe de Debye dans les basses
fréquences et qui a une pente plus faible dankdetes fréequences. Elle est souvent utilisée

dans des diélectriques liquides.

Distribution de Havriliak et Negami [64]:

N E, €
£ (w)=e, + — 1.43
b+ o))

Les coefficientsa et B (0 < a, < 1) traduisent respectivement I'élargissement et
I'asymétrie des courbes de. Le grand nombre de paramétres ajustables dedisttibution,
permet aux ajustements reéalisés d'étre en trés ebcatequation avec les courbes
expérimentales. C’est cette distribution qui set#is@e par la suite pour analyser nos

résultats.

Méthode directe : Expression de Kohlrausch-Willisiiatts
Cette méthode est plus délicate, puisqu’elle reftimesie calculer préalablement
numériguement les transformées de Laplace de Esspn de Kohlrausch-Williams-Watts
pour toutes les valeurs @&ww et de déterminer ensuite quelle valeurBdgw S’ajuste le
mieux avec les courbes expérimentales [65]. Cegpeomhe, bien que plus difficile a mettre
en ceuvre que celle de Havriliak-Negami, présentgdad avantage de fournir les parametres
Bxww ettkww décrivant les relaxations. Cette méthode est égalela seule qui permette de

déceler I'existence de relaxations secondairegimude I'échantillon.
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La distribution d’ Havriliak et Negami est une foion en frégquence, bien adaptée aux
courbes de relaxation diélectrique, la distributibm Kohlrausch-Williams-Watts est une
fonction de temps. Ces deux fonctions ne sont @lg&es directement I'une a l'autre par une
transformée de Fourier, aucune relation ne permeetredier les parametrea et B au
coefficient de non exponentialifsxww. Une étude réalisée par Alvarez et al [66] perdeet
comparer les résultats obtenus par ces deux distits et il apparait que le paramébiguw

joue aussi bien sur I'élargissement que sur I'aggimde la relaxation.

= Appareil utilisé en relaxation diélectrigue

Les mesures diélectrigues ont été realisées awmlyseur DEA 2970 de TA
Instruments couvrant un domaine de fréquence déc@dds (3.10a 10 Hz) et un domaine
de température s’étendant de -150°C a 500°C gradautiisation d'un systéme de
refroidissement & l'azote liquide. Pendant I'expgce, I'échantillon est maintenu sous un
flux d’air sec.

Au cours d’une mesure, I’échantillon placé en aohavec les électrodes d’une cellule
est soumis a une tension sinusoidale. La réponste&excitation est fonction du temps, de la
température et de la fréquence.

Selon la nature physique des échantillons étudiesix types de cellules sont
disponibles :

- Les cellules interdigitéessont utilisées pour l'analyse des composés liguide

vitreux. Elles sont formées d’'un quadrillage d'éedes figure 1.38).

Figure 1.38 :
Représentation schématique d’'une cellule interéeit
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- Lescellules de type condensateur plparmettent I'analyse des échantillons solides.
Elles se composent de deux électrodes en or mostéesin substrat métallique
placées en vis a vis I'une de lautre. L'échantilleous forme de poudre est
préalablement compacté a l'aide d'une presse hiiduee en pastilles homogénes

puis est placé entre les électrodazufe 1.39).

Figure 1.39 :
Représentation schématique d’une cellule de typdemsateur plan.

L’ensemble du systéme de mesure est schénfafigé 1.40.

Téte de mesure —
(capteur superieur)

Four
(capteur inférieur)

Moteur

LVDT

Capteur de force

Figure 1.40 :
Ensemble du systeme de mesure de I'appareil deatdm diélectrique.
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La technigue de relaxation diélectrique va perraatans cette étude de caractériser la
mobilité moléculaire des phases cristallines angydie la caféine ; les échantillons sont sous
forme de poudre et les cellules de types condamspten seront alors utilisées. Pour former
les pastilles placées entre les électrodes ddllde;el,3 grammes de poudre sont compactés
sous une force de 50kN. Les pastilles obtenuesimmtépaisseur de 2mm et un diamétre de
25mm (= diamétre des électrodes).

Les résultats des mesures de relaxation diéleetsqut ajustés a I'aide du logiciel
WinFit de Novocontrol GmbH.

» RMN

Les principes de base de la RMN ont été présentgmi@mgraphe I.A.4. Cette section
présente les différents temps de relaxation obbwsaen RMN, caractéristigues de la

dynamique du composé étudié.

= Temps de relaxation

Bloch [18] introduit deux temps de relaxation poaractériser le retour a I'équilibre
de l'aimantation :

- T, temps de relaxation longitudinal (ou spin-résed@jinit le retour a I'équilibre de la
composante suivar%0 de l'aimantation. Le terme réseau regroupe tosidégrés de

liberté du systéme a I'exception de ceux concertemspins. L'appellation spin-réseau
rappelle que le mécanisme de relaxation fait itieirvun échange d’énergie entre les
spins et le réseau. Ce phénomeéne se traduit en peffeune variation de I'énergie
Zeeman du systéme et donc par un changement déapopules niveaux d’énergie.

- T, temps de relaxation transversal (ou spin-spéfindl’évolution de I'aimantation
dans le plan x’0y’. Ce processus s'effectue sahargge d'énergie avec le réseau.

» Mesure des temps de relaxation,(Mi,, Tip)
Temps de relaxation de I'énergie Zeeman,: T
La mesure du temps de relaxation Je fait a I'aide de séquence d’'impulsion afin de

suivre I'évolution de I'aimantation macroscopique.M
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Séqguencé’inversion-récupération

La séquence RMN'inversion-récupération, se résume de la fagcon suivante :

ﬂ(ﬂ ).z, (7—27 ,Oj. ACQ5* TlZD .44

n

Une premiére impulsiormiy ameéne I'aimantation selon I'axe (-0z). L’aimarativa

alors relaxer vers sa valeur initiale I ») avec la constante de temps 3Juivant I'équation :

=M |1- -t
M,({t)=M 0{1 2.ex;{_|_lz H .45

Une seconde impulsion dev®), dite de lecture réalisée aprés un temps d’attente
permet d’amener I'aimantation dans le plan x0y.t€Cepération est répétée plusieurs fois,
pour différents temps d’attente, afin de détecter I'aimantation longitudinale imgtmée

(figure 1.41). L’intervalle entre deux mesures doit étre aumacégale a @&5*T1z, afin de

permettre & I'aimantation de retourner vers sondéajuilibre+ M .

z
+M01“x\ Mo P T Sk
' .,..°..
\ , K J
\ y‘ ‘°
= P> = Jeeccecccccccces s." ‘.,
I[’ ‘.‘: <—>| @ ’
X’ _ M ’/’, € ... § 0 ® ‘..
0 F “M(t=0) 2N 0 PN l L
a : Impulsion detf)y ] TO:: 17IN2 - | .
| . / @
R . : K
y’ .: § 0 10 20 1‘30 40 50
-Mop———— ————— e ————— ]
T T T T
0 50 100 150 200 250
b : Impulsion de{/2), Temps (s)
Figure 1.41 :

Evolution de I'aimantation obtenue aprés différentéquences d’inversion-récupération

en faisant varier le temps d’attentepour un composé de 40 s.
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Comme l'indique I'’équatioh.45, il est également possible d’obtenir la valeurTgya
partir du temps { caractérisant I'annulation de l'aimantation londinale : &, = t¢/In2.

Cette méthode, bien qu’ayant l'avantage d’'étre daepiest imprécise ; si la valeur de
I'aimantation apres la premiére impulsion deé 1f’est pas exactement égale I‘§10, la pente
du graphef (t) = In[MO -M Z(t)] donnera une valeur dglexacte alors que le passage a zéro

donnera une valeur erronée.

Séqguence dsaturation-récupération

La séquence RMNaturation-récupération, se résume de la fagon suivante :

[zrlzopoed)

Dans la séquence dsaturation-récupération, une série d’impulsions derv@),
permet de basculer 'aimantation dans le plan x'0Q¢’ systeme va relaxer selon I'axe 0z avec

la constante de temps,Buivant I'équation :

- —exd Zb
Mz(t)—M{l ex;{leﬂ 1.47

L’aimantation M(1) est mesurée aprés un temps d’attente variapke I'application
d’'une impulsion de lecturai2)x permettant d’enregistrer le FID. L’'opération extétée pour
différents temps d’attente Cette séquence permet de gagner un temps pregaisqu’il
n'est pas nécessaire d’'attendre entre deux megue$aimantation ait relaxé vers son état

d’équilibre (pour la caféine, d200s).

En résumé, le temps de relaxation peut étre mesuré a l'aide de deux types de
séquence :
- la séquence d'inversion-récupération (pour lgscourts : ,<<10s) et

- la séquence de saturation-récupération (pourlelefgs).
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Temps de relaxation dans le référentiel tournaf,:
La séquence RMN utilisée pour la mesure du templdeation dans le référentiel

tournant ou séquence de « spin-lock », se résurtefdeon suivante :

[ A

n

Cette méthode schématistigure 1.42 permet de mesurer la relaxation des niveaux

d’énergie Zeeman dans le champ tourigapt= B, .

ZaA ZA
is 18
0 # 0
0 y M y (T) y'
I — «— =
B . ; B
a : impulsion detf2), b : B déphasé de/2 ¢ : l'aimantation relaxe
aimantation selon Oy passe de Ox’ & Oy’ pendant dans le chamig,
Figure 1.42 :

Représentation schématique des différentes étamessaires a la détermination

du temps de relaxation dans le référentiel tourrgpt

Une premiéere impulsion dav@), améne l'aimantation selon 0y’. Le champ radio

fréquenceBl est alors déphasé a#2, il passe de 0x’ a Oy’ et se retrouve donc &igrec
I'aimantation. L’aimantation ne subissant aucunpteueste « bloquée » le long @ ; cette

séquence n’est utilisable que si le chaBypest trés supérieur au champ I(ﬂal

L’aimantation va décroitre sous I'effet des coupkgvec le réseau de relaxation dans

le champB, selon I'équation :

M, () = M, ex -t .49
T,

B, va jouer dans le référentiel tournant le méme oile B, dans le référentiel du

laboratoire lors des mesures dg. Tl n’est évidemment pas possible de détectembaatation
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pendant que le champ radio fréquence est appliQe@&hampB, est arrété aprés un temps

d’attentet variable afin de mesurer 'amplitude du signaly(¥)). L'opération est repétée
plusieurs fois afin de mesurer 'aimantation rémte pour différentes valeurs deComme
pour la mesure de;Tpar la séquence d’inversion-récupération, il ésiessaire d’attendre le
retour & I'équilibre initial de I'aimantation macwopique (Mz) soit d1=5%F entre deux

mesures conseécutives.

Temps de relaxation de I'énergie dipolaire;pT
Dans un solide la description thermodynamique dystéme de spins placés dans un

champ statiquéO est complexe. En plus de I'énergie d’interacti@ean (k) représentant

le couplage des spins avec le chzﬁppl existe un couplage de type spin-spin dont gore

est l'interaction dipolaire (§. L’énergie totale du systéme se note sous ladarm
— i
E=E,+) E, 1.50
i

L’énergie dipolaire d’'un systeme de spins a I'éhud thermique est trés faible donc
difficilement mesurable. En effet, le champ local grée I'ordre dipolaire est faible <<
Ez) de plus, il n’a pas d’effet observable directetrgur le signal de précession libre (FID).
Pour étudier les propriétés de I'énergie dipoldifaut transformer une partie de I'énergie
Zeeman en énergie ou ordre dipolaire, ce dernieerdmnt alors plus facile a observer.

La méthode utilisée est donnée par la séquencerJeeBrokaert [67] :

(Grleg), s

Le principe de la séquence est décrit sdigiare 1.43. A I'équilibre thermique dans le
champ statiquéo, I'état du systeme de spins correspond a un edeéspin up ) par

rapport au spin down|): Mz = Mo. Afin de créer un état d’ordre dipolaire a padir
réservoir d’énergie Zeeman, il faut que les spinsnéas d'une vitesse de rotation rapide
autour de l'axe 0z soient dans I'état up (fast spin up) et soient majoritaires, les spins

animés d’une vitesse de rotation lente sont alans détat et down|{ (slow spin down).
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X X
X
a:t=0g, b:t=0+¢ c:0<t<T
impulsion de (¥2), at=0 aimantation selon 0y’ impulsion de 72), at=T
Z A ZaA
S
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a y a y
> - < >
X X
/ 4
f f
d:t=T+e e:t>T,
Figure 1.43 :

Représentation schématique de la séquence de Jeeri@rokaert [68] permettant de calculer le temps d
relaxation Tp. Les spins animés de vitesses de rotation rapiteyennes ou lentes autour de I'axe 0z sont

notés respectivemefta ets.

- La premiére impulsion dgui2), ameéene I'aimantation macroscopique dans le plan x0y
Dans le référentiel tournant les spins rapideso(ffjnent autour de I'axe 0z dans le sens
positif tandis que les spins len® fournent dans le sens négatif. Apres un temgs
l'ordre du T, (ou Ty), les spins rapides vont, en moyenne, pointes tidirection +0x
et les spins lents dans la direction —0x.

- Une seconde impulsion de/?), est appliquee, les spins rapidgspointent alors dans
la direction —0z et les spins lens @ans la direction +0z. Un ordre purement dipelair
est alors créeé.

- Une troisieme impulsion dewd), (non schématisée sur la figure) transforme I'ordre
dipolaire créé en ordre Zeeman permettant aindiséovation d'un signal d'écho
communément appelé « écho de Jeener ». L’ampldad=et écho décroit en fonction

du temps avec la constante de temps T

Remargue: cette séquence de mesure ne marche que darsde Chz >>>To,.
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= Modéle BPP de la diffusion rotationnelle isotrope

Les évolutions en température des temps de rédax#figure 1.44) peuvent étre
interprétées par le modele de la diffusion rotatelle proposé par Bloembergen, Purcell et
Pound (BPP) [68] en 1948. Ce modele suppose quaolécule effectue des rotations
isotropes d’amplitudes aléatoires. Ces amplitudest saractérisées par un temps de
corrélation uniquea. Les fonctions d’autocorrélations des fluctuatials champ local G(t)

sont alors monoexponentielles :

t
G(t) O e( ) 1.52
Les densités spectrales wy( sont les transformés de Fourier des fonctions

d’autocorrélations :

Nwr)= .[j:G(t)e““dt = “—Z)zrz .53

Dans le cas d’'une molécule effectuant une diffusiotationnelle, les temps de

relaxation peuvent se mettre sous la forme :

1

T_:K[J(%,r)+4J(2a)o,r)] .54
1z
1 5
T_:K{J(z%r)+§J(wo,r)+J(Zwo,r)} 1.55
1p
! _k J(0.7) +§J(%,T)+EJ(2%,T) .56
Tio :|_+g|\/|21'2 3 3 |
3
Tizg[3r+53(wo,r)+23(2wo,f)] 1.57
2

. 2 : : L
ou K :EAMZdans le cas d’une interaction dipolaire,

AM =M, —M,, Mar et M, sont respectivement les seconds moments dessilides dans

la phase ordonnée (R=Rigide) et dans la phaseocadiési’orientation,

@, = B, et = )B, .
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Les valeurs des temps de relaxations pofik<1 etwy>>1 ainsi que les valeurs de

leur minimum sont indiquées surflgure 1.44.

r=—" r= r—\/ 1000/T
@, @ 2M e

Figure 1.44 :
Courbe typique de I'évolution en température desp® de relaxationq], Ti,, Tip, To. Cette figure est réalisée a

partir du modéle BPP avec une valeur du second mbivig; pour une molécule fixe M4 cw

Le temps de relaxation Zeeman, permet d’étudier les mouvements « rapides » et le
temps de relaxation dans le révérenciel tournaptpérmet d’étudier les mouvements plus
« lents ». Le temps de relaxation de I'énergie ldip® T;p, encore peu utilisée a cause de la
complexité de son évaluation théorique, permetady considérablement la limite des
fréequences accessibles dans I'étude des mouvemenésulaires (environ de l'ordre de 3

décades).

1

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009

78

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009
Chapitre 1. EIéments bibliographiques sur le polyphisme et la mobilité moléculaire

Références

1. M. BAUER, Techniques de I'ingénieyAF 3 640

2. E. Mitscherlich, Annales de chimie et physiqueSérie 19(1821), 350

3. J. Berstein, Polymorphism in molecular crist@kford University Press. New York
USA(2002)

4. J. Haleblian, W. McCrongournal of Pharmaceutical Scien¢c&8 (1969), 911

5. D. Giron, Thermochimica Acte248(1995), 1

6. T. Threlfall,a review. Analyst120(1995), 2453

7. M. R. Caira,Topics in Current Chemistr®8 (1998), 163

8. R. Clausius, The Mechanical Theory of Heat — with Applications to the Steam
Engine and to Physical Properties of Bodlemadon: John van Voorst, 1 Paternoster
Row. MDCCCLXVI(1865)

9. A. Burger, R. Rambergekikrochimica Actall (1979), 259

10.A. Burger, R. Rambergekikrochimica Actall (1979), 273

11.P. Papon, J. Leblond, P. H. E. Meijer, Physique tdassitions de phasekdition
Dunod 2™ édition

12.D. Turnbull,Solid State Phys3 (1956), 225

13.K. A. Jackson, Kinetic Process&8|LEY-VCH

14.M. Avrami, J. Chem. Phy<® (1941), 177

15.J. D. Axe, JpnJ. Appl. Phys24-2(1985), 46

16.N. Yamada, Y. Hamada, J. D. Axe, S. M. Shagtioys. Rev. Letb3 (1984), 1665

17.A. Abragam, The principles of nuclear magneti§iarendo Press Oxfor(iL961)

18.F. Bloch,Phys. Rey 70 (1960) 460

19.R. Ernst, AdvMagn. Resor2 (1966) 1

79

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009
Chapitre 1. EIéments bibliographiques sur le polyphisme et la mobilité moléculaire

20.1 Rabi, J. Kellog, J. ZachariaBhys. Rey53(1938), 318

21.M. Mehring, High resolution NMR spectroscopy inids| Springer-Verlag (1976)

22.W. Lamb,Phys. Rey 60 (1941), 817

23.N. RamseyPhys. Rey 78 (1950) 699

24.A,R, Grimmer, B. Blimich, Introduction to Solid-#aNMR, NMR, Basic Principles
and ProgressSpringer Verlag, Berlin, Vol. 30, Solid-State NMRPrinciples and
Methods(1994)

25.E.R. Andrew, A. Bradbury, R. G. Ead&&gture 182(1958), 1659

26.1. Lowe, J. Phys. Rev. Letterg (1959), 285

27.J. H. Noggle, R. E. Schirmer, The Nuclear Overha&stect, Academic Press, New
York(1971)

28.S. R. Hartmann, E. L. HahRhys Rey1285 (1962), 2042

29.W. KauzmannChem. Rey43(1948), 219

30.F. Simon, C. von Simsod, Physi¢21(1924), 168

31.L. Pauling,Phys. Rev.36 (1930), 430

32.J. TimmermansBull. soc. chim. Belgel4 (1935), 17

33.J. Timmermans). Chim. Phys.35(1938), 331

34.J. Timmermans). Phys. and Chem. Solids3 (1961), 1

35.D. L. Leslie-Peecky, N. O. Birg@&hys. Rev, Let72(1994), 1232

36.R. Brand, P. Lunkenheimer, A. Loidhys. Rev. B56 (1997), R5713

37.B. Kuchta, M. Descamps, F. Affouardl, Chem. Phy<9 (1998), 6753

38.S. Benkhof, A. Kudlik, T. Blochowicz, E. Rdsslel, Phys.: Condens. MattelO
(1998), 8155

39.M. Jimenez-Ruiz, A. Criado, F. J. Bermejo, G. Jelty F. R. Trouw, R. Fernandez-

Perea, H. Léwen, C. Cabrillo, H. E. Fishehys. Rev. Lett83 (1999), 2757

80

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009
Chapitre 1. EIéments bibliographiques sur le polyphisme et la mobilité moléculaire

40.R. Brand, P. Lunkenheimer, U. Schneider, A. LoRtlys. Rev. LetB2(1999),1951

41.S. Benkhof, T. Blochowicz, A. Kudlik, C. TschirwjtE. RosslerfFerroelecytics236
(2000), 193

42.R. Bohmer, G. Diezemann, G. Hinze, E. Ro&ssRrog. Nucl. Magn, Reson,
Spectrosg 39 (2001), 191

43.R. Brand, P. Lunkenheimer, A. Loidl, Chem. Phys116, 23(2002), 10386

44.K. Adachi, H. Suga, S. SelBull. Chem. Soc. Jpm1 (1968, 1073

45.J. F. Willart, M. Tetaert, M. Descamps, H. G. Krakkatériaux 200221-25.10.2002,
Tours

46.G. Williams,J. Non-Cryst. Solidsl-12(1991), 131

47.K. L. Ngai, C. T. WhitePhys. Rev. B0 (1979), 2475

48.G. Tamman, G. Hessg, Amorg. Allem, Chemi56(1926), 245

49.C. A. Angell,J. Non-Cryst. Solids31-133(1991) 13

50.R. Béhmer, K. L. Ngai, C. A. Angell, D. J. Plazék,Chem. Phys99 (1993), 5, 4201

51.J. Boerio-Goates, B. Woodfiel@an. J. Chem66 (1988) 645

52.L. C. Pardo, P. Lunkenheimer, A. Loidl. Chem. Phy424(2006), 124911

53.R. Béhmer, K. L. Ngai, C. A. Angell, D. J. Plazék,Chem. Phys99, 5 (1993), 4201

54.C. A. Angell, K. L. Ngai, G. B. McKenna, P. R. McNéin, S. W. MatrtinJ. of Applied
Physics 88, 6 (2000), 3113

55.J. Einfeldt, D. Meibner, A. Kwasniewskrog. Polym. Sci26 (2001), 1419

56.G. P. Johari, M. Goldstain, J. Chem. Ph§8.(1970), 2372

57.G. Wiliams, D. C. WattsTrans. Faraday Sog67 (1971), 1971

58.J. C. Maxwell,Philosophical Transactions of the Royal Society@idon155(1865),

459

81

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009
Chapitre 1. EIéments bibliographiques sur le polyphisme et la mobilité moléculaire

59.A. K. Jonscher, Dielectric relaxation in solidShelsea Dielectric Press,London
(1983)

60.P. Debye, Polar MoleculeBover, New York(1945)

61.R. Zorn,J. Chem. Phys116, 8 (2002), 3204

62.K. Cole, R. Cole]J. Chem. Phys9 (1941), 341

63.D. Davidson, R. Cole]. Chem. Phy<s9(1951), 1484

64.S. Havriliak, S. NegamRolymer 8 (1967), 161

65.K. L. Ngai,J. Chem. Phys109, 16 (1998), 6982

66.F. Alvarez, A. Alegria, J. ColmenerBhys. Rev. B47 (1993) 125

67.J Jeener, P. Brokaert, Phys. R&&7 3 (1967), 157

68.N. Bloembergen, E. M. Purcell, R. V. PoundChem. Phys73(1948), 679

82

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009

Chapitre Il
La caféine :
Presentation et propriétés

83

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009

84

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009
Chapitre 1. La caféine : Présentation et propsété

A. Présentation de la caféine etde ces dérivés........ccevvvveevnn.n.. 87
N I 1S3 (0] o [T - ¥ £

A.2. Caractéristiques ChimIQUES..........ouiit it e e v e 87

A.3. Abondance naturelle de la caféine et de sesr¥@s........................ 89

A.4 : propriétés pharmacologiqQUeS........ccvuiriiiiieee e e e e e 90
B. Propriétés structurales des différentes phasesda caféine........ 91

B.1. Phase hydrate...........ccooiiiiiii i e 91
B.2. Phases anhydres...........ccoiiiiiiii i 91

PRASE ... 91
Phase ll......co 2093
Hypothétique phase ordonNNEe............covviiiit i e e e e 96
C. Caractéristiques thermodynamiques de la caféinenhydre......... 97

C.1. Comportement au chauffage de la caféine —
Transition de la phase Il vers laphase I..........co o, 97
C.2. Transition de la phase I vers laphase ll............cccoceoiiiiii i nnnn 102

C.3. Problemes liés a la sublimation...............ccoci i 105

D. Caractérisation par RMN et Rayons X des phasesaydres

delacaféine.........ccooii i 105
D.1. Origine du produit et méthode d’obtention degphases | et Il pures...... 105
D.2. Spectres RMN des phases anhydres de la caféine......................... 106

RMN dU PIrOtOMH ... ..e e e e e 106

RMN du carbon€®C..........ccovvviiieriiiiieieeeiieeiiiie e eeie e 108
D.3. Spectres RX des phases anhydres de la caféine......................... 115

E. Confrontation des structures cristallographiquesdes phases |

etlldelacaféine............ooviiiiiii 117

F. Mobilité moléculaire des phases | et Il de la déine.................. 119

G. CONCIUSION. ... 123
85

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009

86

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009
Chapitre 1. La caféine : Présentation et propsété

Ce chapitre est consacré a la présentation du ce#mptilisé dans cette étude : la
caféine. Aprés une breve présentation du compos#eetses dérivés : historique,
caractéristiques chimiques et propriétés pharmgaples (section A), la section B détaillera
les particularités structurales de ses difféereptesses cristallines : la phase hydrate et les
deux phases anhydres. Les caractéristigues thermandgues des phases anhydres sont
résumées dans la section C, notamment les casticjées liées aux transitions entre ces
phases et les problemes consécutifs a la sublimdtiocomposé. Les deux phases anhydres
seront ensuite caractérisées PpaE RMN et diffraction des rayons X (section D). Les
structures des 2 phases anhydres seront confrosgétisn E. La derniére section présentera
I'ensemble des études réalisées sur la mobilitécutaire de ces phases anhydres.

A. Présentation de la caféine et de ces dérivés

A.1. Historique

La caféine, anciennement appelé guaranine, ftowkerte en 1819 par un chimiste
allemand Friedrich Runge [1] et décrite en 1821 lpar chimistes francais Pierre Joseph
Pelletier et Pierre Jean Robiquet. La caféine @ssiaonnue sous le nom de théine ; la théine
a fait son apparition en 1827, et ce n’est quegues années plus tard qu’il fut découvert que
ces deux composés n’en formaient en veérité qu'wh $8es deux appellations continuent

pourtant d’étre utilisées de nos jours.

A.2. Caractéristigues chimiques

La caféine (ou 1,3,7-trymethylpurine-2,6-dione) ast alcaloide de la famille des
méthylxanthines tout comme la théophylline, la tirémine et la paraxanthine. Ces trois
molécules sont des dérives de la xanthine, elle-enddnivée de la purine. Une représentation
schématique de ces molécules est proposée Bgute 11.1 .
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Figure 11.1 :
Représentation schématique des molécules de puangine,

théophylline, théobromine, paraxanthine et caféine
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La purine (CsHsN4) est une molécule azotée hétérocyclique obtenuergzection
d'une molécule de pyrimidine et d'une molécule idamole. Le terme généradurines
désigne aussi les dérivés de la purine et sestauss.

La xanthine (CsH4N4O.) est une molécule de purine sur laquelle deux esom
d’oxygéne s’ajoutent sur les carbones du cycle haxal.

La théophylline, la théobromine et laparaxanthine (C;HgN4O,) sont des isomeéres
de position. Ce sont des molécules de xanthine laguelle deux des trois atomes
d’hydrogéne accrochés aux atomes d’azote sont ee@plar un groupement méthyle.

Sur la molécule deaféine (CgH1oN4O,) de masse molaire 194,19 g.mpoles trois
atomes d’azote portent un groupement méthyle.

A.3. Abondance naturelle de la caféine et de sesriés

Lespurines sont soit d’origine alimentaire soit synthétispes I'organisme. Elles se
trouvent en grandes quantités dans le foie eeles.r

La xanthine est présente essentiellement dans les tissusdgglorganiques.

La théophylline est la principale substance active des feuillethédeelle est présente
également dans les grains de café et la graineaw®ug.

La théobromine, contrairement a ce que suggere son nom, ne obipids de brome.
Elle tire son nom des racines grecques Théo (dieByoma (nourriture). La théobromine est
la « nourriture des dieux » puisqu’on la trouveeesigllement dans le cacao et donc dans le
chocolat.

La paraxanthine n’est pas présente dans les plantes mais uniquentems les étres
vivants.

La présence deaféine a été détectée dans 63 espéces végétales congraanede
café, le thé, le cacao, la noix de cola ou la grdi& guarana. Elle fait partie de la composition
de boissons comme bien évidemment le café, lentlaés aussi le cola ou d'autres boissons
énergisantes. La teneur moyenne en caféine daafifemnts et boissons est présentée dans le
tableau Il.1.

89

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009
Chapitre 1. La caféine : Présentation et propsété

Aliments et Boissons Teneur moyenne en caféine (mp)
100 ml de café espresso 170
100 ml de café filtre 145
100 ml de café instantané 56
100 ml de café décaféiné 2
100 ml de boisson énergisante 37
(type Red Bull)

100 ml de thé 20
100 ml de cola 9,6
100 g de chocolat noir 72
100 g de chocolat au lait 23

Tableau 1I.1 :

Teneur moyenne en caféine dans les aliments etdiss

A.4. propriétés pharmacologiques

Les méthylxanthines sont communément utilisés comme stimulants |égersoer
leurs effets bronchodilatateurs, notamment datsiement de I'asthme.

La théophylline agit au niveau des mouvements intra-cellulairecaaium. Elle a
une action bronchodilatatrice, elle renforce lessoes respiratoires et posseéde une action
cardiagque inotrope positive. En d’autres termds, ecite le coeur, augmente le rythme et la
force de contraction, accroit le débit et le trawardiaques ; augmente le débit coronaire,
mais accroit la consommation en oxygene myocardigaethéophylline a également une
action diurétique provoquée par I'augmentation dhitdsanguin rénal et la diminution de la
réabsorption tubulaire du sodium et de I'eau.

La théobromine est un stimulant souvent confondu avec la caféhes. effets sur le
corps humain sont pourtant trés différents : aclasstimulant doux, a effet durable, ayant une
action positive sur I'numeur, alors que la café@nan effet fort, immédiat et augmente la
tension. La théobromine est utilisée comme diunétioyasodilatateur et cardiostimulant, de
plus elle améliore la digestion.

La caféine est un principe actif particulierement connu paa&s proprietés de
stimulant du systeme nerveux central, du systemdiccaasculaire, elle présente aussi des
effets au niveau des systemes respiratoire etagsméstinal. Elle produit notamment une
accélération du rythme cardiagpeovoquant ainsi une sensation de réveil, elle angenla
diurese et provoque une dilatation des broncles.plus, la caféine agit au niveau des

muscles squelettiques, du flux sanguin rénal, dgyleogénolyse et de la lipolyse.
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B.Propriétés structurales des différentes phases d& caféine

Les études réalisées sur la caféine ont montxéstance de trois phases cristallines :
deux phases anhydres polymorphiques notées | et line phase hydrate. Cette section
présente les différentes structures cristallogds proposées pour ces trois phases ainsi

que la structure d’'une éventuelle phase anhydrenokek, calculée ab-initio.

B.1. Phase hydrate

La stcechiométrie de la phase hydrate a fait ltod plusieurs études, mais n'a
toujours pas été déterminée avec précision. En,liD46été montré que la caféine hydrate,
dans des conditions normales, possédait 5/6 A& pbur une molécule de caféine [2]. En
1958, la structure de la caféine 0.8#4/6) hydrate est résolue sur monocristal [3], puis
confirmée plus précisément en 1997 [4]: les pateréde maille sont donnés dans le
tableau I1.2. Une étude de 1980 montre que la caféine ne gbaxiater que sous les formes
5/6 ou 4/5 d’hydrate [5]. L'étude de la phase hyelmest particulierement difficile ; en effet,
cette phase est métastable, elle se déshydrateeaisé température ambiante pour donner de

la phase I

B.2. Phases anhydres

» Phase |
Une premiére structure cristallographique lde phase | réalisée a partir d’'un

diagramme de poudre, a été proposée en 2005 [k €wde la présente comme une phase
caractéristique d’une phase a désordre orientaldin: les centres de masse des molécules
forment un réseau périodique, mais celles-ci ptés¢min désordre d’orientation dynamique).
Le diagramme de diffraction a été ajusté sur unidlerteexagonale et un groupe spatial R3c
avec six molécules par maille. Sur chaque sitemielecules sont en rotation autour de I'axe ¢

et peuvent occuper trois orientations préféremiseivec la méme probabilitégre 11.2).
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(b)

Figure 11.2 :
Structure de la phase | de la caféine d’apres [6].

a. Projection dans la direction [100]

b. Projection dans la direction [001]

Une étude plus récente (2007) propose une steudégérement différente pour

décrire la phase | [7]. Cette nouvelle structurét@ obtenue a partir d’'un monocristal. La
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maille proposée est la méme, avec des paramétndaiggs. La seule difféerence concerne le

groupe d’'espace ; R3c devi®Bc. Les molécules peuvent donc occuper six oriemati
préférentielles autour de I'axe ¢ au lieu de tidcédemment. Les molécules sont empilées
selon I'axe ¢ et subissent une rotationtdeles unes par rapport aux autres. Le plan des
molécules est décalé d’'un angle de 3° par rappigptan ab.

Les données cristallographiques obtenues dandezesétudes sont résumées dans le

tableau Il1.2.

» Phase |l

La phase IlI, décrite pour la premiéere fois en 1979 [8], eabls a basse température.
Bien que cette phase ait fait 'objet de nombreusegstigations [4,8-14], sa structure
cristallographique suscite encore quelques intatrogs. En 2002, Stowasser et Lehmann [9]
suggerent, a partir d'une analyse sur poudre paméthode de Rietveld, une maille
monoclinique de groupe d’espace Cc avec 20 molé@ae maille et un volume de 4454. A
Une nouvelle structure relativement proche de kcguente, résolue sur monocristal, est
proposée en 2007 par Enright [7]. La maille obteasiemonoclinique de groupe C2/c. Les
paramétres de maille b et ¢c obtenus sont équivablentux de la phase | et le parameétre a est
trois fois plus importantfigure 11.3). Les données cristallographiques sont présenizes le
tableau 11.2. L'arrangement des molécules est plus complexedagms la phase | ; bien que
les molécules subissent une rotationtdes unes par rapport aux autres selon l'axe c, la
longueur du parametre de maille a permet d’avasr agentations différentes des molécules
dans cette direction puisqu’il y en a quatre des jpjue dans la phase I. Il y a 2,5 molécules de
caféine par unité asymétrique distribuées seloite8 sristallographiques distincts, dont deux
possédant un désordre statigtigufe 11.4). L'unité asymétrique est la plus petite région de
I'espace qui, sous l'action de toutes les opémationgroupe d'espace, permet de reconstruire
la structure cristalline. Les molécules duisite cristallographique sont organisées selon deux
positions équiprobables 50:50 obtenues en retotifaanolécule selon un axe dans le plan de
la molécule (en rouge sur la figure 11.3), leurrpkest décalé d’'un angle de 11.6° par rapport
au plan ab. Dans | site cristallographique les molécules sont désurdes selon deux
positions de probabilité 65:35 (bleu). Le plan dedécules de la position 1 (65%) est décalé
d’'un angle de 1.9° par rapport au plan ab, ceuta g@sition 2 (35%) de 4.7°. L&™ site est
ordonné (vert), le plan des molécules est décaledd®® par rapport au plan ab.
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Figure 11.3 :
Structure de la phase Il de la caféine selon [7]

a. Projection selon I'axe ¢ avec I'axe a horizorntab. Projection selon I'axe b avec I'axe c vealic
Les trois couleurs correspondent aux trois sitastalographiques. En bleu, les sites désordonre8% (les
deux positions sont obtenus en retournant la mégéselon un axe dans le plan de la molécule) ;@rmge les

sites désordonnés 50 :50 et en vert les sites odmn

Figure 1.4 :
Sites cristallographiques présentant un désordeo(s[7]); (a) selon deux positions équiprobabl€s®,

(b) 65:35, correspondant a une rotation de la molécselon un axe représenté par des fleches.

94

© 2010 Tous droits réservés. http://dOC.UHiV-|i||e1 fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009
Chapitre 1. La caféine : Présentation et propsété

La majorité des molécules appartenant aux sitesrdénnés 65:35 (bleu) forment des
dimeres stabilisés par une paire de faibles intiewssc CH-N. Des interactions O-HC
connectent les dimeres aux sites ordonnés (ved} Inolécules appartenant aux sites
désordonnés 50:50 (rouge) interagissent avec megrds voisins par des liaisons CH-O, ainsi
gu’avec les sites ordonnés par des liaisons CH#&Vext les autres dimeres par des liaisons O-
CH. Ces différentes liaisons au sein de la madlg dlustréedigure 11.5.

Figure 11.5 :
Projection selon I'axe ¢ de la phase Il de la caéselon [7]. Cette figure indique les interactigerincipales

entres les différentes molécules de caféine. Le codleur utilisé est le méme que celui de la &duB.

Les phases | et Il proposées par Enright [7] priesg de grandes similitudes. Les
longueurs des parametres de maille b et ¢ ainsiajdensité sont identiques dans les deux
phases. Le parametre de maille a de la phase ttastfois plus important que celui de la
phase I. L’empilement des molécules se fait le laey 'axe ¢ avec une distance
intermoléculaire équivalente et les molécules sdnisune rotation de les unes par rapport
aux autres selon cet axe. La différence caradguestentre les deux phases concerne la
position des molécules les unes par rapport awesselon I'axe a. En effet, comme dans la
phase Il cet axe est beaucoup plus grand (*3),nte$ecules peuvent occuper 3 sites
cristallographiques différents (deux possédantésodire statique 65:35 et 50:50 obtenus en
retournant la molécule selon un axe dans le plaladaolécule et un ordonné). Les angles
entre le plan des molécules et le plan ab sonegwait différents dans les deux phases.
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» Hypothétique phase ordonnée

Aucune phase cristalline ordonnéede la caféine anhydre n'a été isolée [4].
L’existence d’'une telle phase a pourtant été plusidois discutée [10,11]. Des structures
cristallines possibles ont été calculées ab-im#o Carlucci et Gavezotti [11]. Les paramétres
de maille de la structure la plus stable ainsiudék (illustrédigure 11.6) sont donnés dans le
tableau I.2. La maille est orthorhombique, les molécules sempilées selon I'axe c et
subissent une rotation de les unes par rapport aux autres. Le plan des milekcest

confondu avec le plan ab.

Figure 11.6 :
Structure cristalline la plus stable de la caféaréhydre ordonnée d’apres [11].
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Forme Caféine Caféine | Caféine Il Hypothétique caféine
Hydrate [4] [6] [7] [9] [7] ordonnée [11]
Systeme Monoclinique Hexagonall| Hexagonal Monocliniqllje Mdalirdque Orthorhombique
a(A) 14,800 14,9376 14,831 43,043 42,521 6,49
b(A) 16,751 14,9376 14,831 15,067 14,948 8,28
cA) 3,9740 6,8979 6,7648 6,953 6,7923 15,4
o(°) 90 90 90 90 90 90
B(°) 95,80 90 90 99,007 97,825 90
(%) 90 120 120 90 90 90
(fég;gge P2/a R3c R3c Cc calc P2:2s
VA 4 6 6 20 20 4
d(g.cm?) 1,438 1,452 1,502 - 1,508 -
T(°C) 20 -5 -148 Tamb -173 -
Tableau 11.2 :

Données cristallographiques des phases hydratg,dt de I'hypothétique phase
ordonnée calculée ab-initio, extraites des réféesnfel], [6], [7], [9] et [11]

C. Caractéristigues thermodynamiques de la caféinenhydre

Cette section présente les caractéristiques thgmangques des phases anhydres de
la caféine, notamment les caractéristiques conoetea transitions entre les phases | et Il, les
problemes liés a la sublimation et les problemeputeté. En effet, bien que les propriétés
physicochimiques de la caféine aient été intensargmétudiées dans de nombreux

laboratoires, certaines données thermodynamiquéssoore peu précises.

C.1. Comportement au chauffage de la caféine - Traition de la

phase Il vers la phase |

Les phases | et Il de la caféine sont énantiotropasmme lillustre le diagramme de
Gibbs schématique de figure 1.7 . La phase Il est stable a température ambiarttaretite

au chauffage vers la phase | ; la phase | fondiengux environs de 235°C.
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Liquide

Figure 1.7 :
Représentation schématique du diagramme de Gibbsdg(la caféine anhydre.

La transition de la phase Il vers la phase | a&étéiée pour la premiére fois en 1979
[8] par calorimétrie. La phase Il est chauffée & uitesse de 10°C.mifn la transition Hol
est caractérisée par un pic endothermique et lesinsaobtenues pour sa température et son
enthalpie sont respectivement deI#1°C etAH=20,8J.¢". Les données correspondant a la

fusion de la phase | sont également reportées, stiet de 7= 236,1°C ef\H; = 111,2J.4.

Une autre étude par calorimétrie de 1980 [12]esitutempérature de transition &
153°C avecAH=20,3 J.§ et la température de fusion & 239°C avedH; = 120,76 J.G.
Une analyse par diffraction des rayons X [13] d&teme température de transition entre 130
et 140°C. Edwards et al [4], par calorimétrie, mgat une température de transitionde
155°C et une enthalpisH; de 18,5 J.0.
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La transition de la phase 1l vers la phase | agtement étudiée par Letho et al [14]
par deux techniques expérimentales bien distindeesalorimétrie (DSC conventionnelle et
microcalorimétrie) et la diffraction des rayons Xne premiere expérience par DSC
(10°C.min") permet de situer la température de transitienl ik une température inférieure a
140°C et de déterminer I'enthalpie de transitlifhi=16.4 J.¢". Une étude plus approfondie
par microcalorimétrie situe cette température dedition entre 130 et 135°C.

Toujours par calorimétrie (1°C.mth Defossemont et al [15] obtiennent pour la
transition Il-1 et la fusion de la phase |: ¥138,4°C,AH,= 20,1J.§, T; = 234,1°C,
AH; = 93,7 J.49.

La transition | a fait I'objet d’une étude récente (2008) par Mava et al [16].
Elle est tout d’abord suivie par microscopie optidigure 11.8).

1.4mm

1.4mm

Figure 11.8 :
Transition de la phase Il de la caféine vers laghaobservée par microscopie d’apres [16].

Au cours de la transformation, la forme des cristde phase Il évolue ; ils prennent
alors l'aspect d’aiguilles allongées. Des tacheageuses sont également observées et sont
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supposées étre liées a la sublimation et a la csatien de la caféine. Cette observation
suggere l'existence d’'une phase intermédiaire gazpandant la transition-Hl ; en d’autres
termes une contribution de la sublimation seraepselle a la transition4bl.

La transition I et la fusion sont ensuite étudiées par DSCdstah(10°C.mift) et
les valeurs suivantes sont reportées = I47°C, AH, = 13,3 J.§, T;=234,8°C. Afin
d’observer I'effet de la cinétique sur le pic densformation, celui-ci est ensuite étudié a des
vitesses de balayage variant de 0,1°ChairL0°C.mift (figure 11.9).
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Figure 11.9 :

Thermogrammes DSC obtenus en chauffant de la easéins phase Il a différentes

vitesses de balayages, variant de 0,1°Cairl0°C.mif d’aprés [16].

La température de I'onset est fortement dépenddata vitesse de chauffe ; plus la
vitesse est lente plus I'onset se décale versdesds températures. La largeur du pic dépend
également de la vitesse, elle augmente avec cattéede. L'enthalpie de transitiadkH; reste

constante. Ces résultats sont cohérents avec dderus en DEA en 2005 [17], ils seront
présentés au chapitre 1V.
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La transition est ensuite suivie par DSC a modhiatie température (MTDSC) en
mode quasi-isothermdidure 11.10), sa température se situe vers 137,5°C et cettmitpue

expérimentale permet d’obtenir&, de la transition, soC, = 0,057 J.g.°C™.

1.73 |
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Figure 11.10 :
Thermogramme obtenu par DSC modulée en mode amkerme. La modulation en température est de

+0,7°C avec une période de 80 s. Les périodesotfimmes sont de 30 minutes avec un incrément en

température de 0,2°C d’aprés [16].

Mdaller et Griesser [18] étudient la transitiondl a partir d’échantillons de caféine
ayant subi des traitements thermiques et des cond@ments différents et a partir de caféine
cristallisée dans une trentaine de solvants conemméthanol, la pyridine ou l'acétone. Les
thermogrammes DSC obtenus en chauffant ces édbastimontrent des pics divisés en
plusieurs composantes plus ou moins marquées s$elonode de préparation, avec des
largeurs variant de 30 a 50°C. Pour certains édlons, la transition commence a des

températures particulierement basses, de I'ordE26eC.

Ces difféerents résultats sont résumeés danstdbleau 11.3. Les données
thermodynamiques relatives a la transitiomllsont trés différentes d’'une étude a l'autre.
Selon les articles, la température de transitiovafie de 130°C a 155°C et commence méme
a 120°C pour Mdller et Griesser [18]. L'enthalgiél;, quant a elle, posséde des valeurs
variant de 13,3 J'ga 20,8 J.4. Il est vrai que les conditions expérimentalest sfifférentes

dans chacun des cas, mais cela ne permet pasidisxptes différences de température et
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d’enthalpie particulierement importantes. La triosi semble posséder les caractéristiques
d’une transition du % ordre, cependant Manduva et al [16] fait référemame contribution
de la sublimation. Les variations de la largeuf'eledotherme de transition-HI ainsi que la

disparité entre les températures de transitionnolete par calorimétrie selon les conditions

expérimentales permettent de suggérer une folteeime de la cinétique.

Référencey Année Technique Ty AH, Ts Ah;
Expérimentale | (°C) J.gh (°C) A.gh
8] 1979 | DSC 10°C.mih | 141 20,8 236,1 111,2
[12] 1980 DSC 153 20,3 239 120,7
[13] 1995 RX 130-144 - - -
[4] 1997 DSC 155 18,8 - -
[14] 1998 DSC 10°C.min | <140 16,4 - -
[14] 1998 Microcalorimétrig 130-135 - - -
[15] 2004 DSC 1°C.min | 138,44 20,1 234,1 93,7
[16] 2008 DSC 10°C.min 147 13,3 238,8 -
[16] 2008 MTDSC 137,5 - - -
Tableau 11.3

Données thermodynamiques relatives a la transitiesl extraites
des références [4], [8], [12], [13], [14], [15] ef16].

C.2. Transition de la phase | vers la phase I

Au chauffage, la caféine sous phase Il transite l&phase |, par contre, si la phase |
est refroidie dans le domaine de stabilité de lasphll, sa transformation ne sera pas
instantanée et peut durer des semaines voir des endempérature ambiante pour étre
parfaitement achevée [13]. La cinétique de tramsédion s’accélere quand la température
augmente. Epple et al [13] étudient la transitiesllla 100°C par diffraction des rayons X
(figure 11.11), cette derniére étant trop lente pour étre supée calorimétrie. A cette
température la transformation se termine au bel@2iheures environ et présente un temps
d’'induction de presque 1,5 heures. Cet article étggin mécanisme de transformation

contrdlé par la nucléation.
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Figure 11.11 :

Evolution de la fraction transformée au cours d’uransition isotherme (100°C) de la

La transition

phase | vers la phase Il étudiée par diffractios d&yons X d’aprés [13].

isotherme —bll

est étudiée par diffraction des

rayons X et

microcalorimétrie a différentes températures pdj.[L’évolution de la fraction transformée

est trés différente de celle observée par Eppéd [dt3] puisqu’elle ne présente pas de temps

d’induction et les cinétiques sont beaucoup plmeke Cette évolution est présentée sur la

figure 11.12.
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Figure 11.12 :

Evolution de la fraction transformée en fonctiontdmps lors d'une transformatior-lll & différentes
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températures par microcalorimétrie et diffractioasdrayons X (d’apres [14]).
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Les courbes obtenues montrent une vitesse detteanki>11 tres lente qui augmente
avec a température de vieillissement. Elles onagigtées a I'aide la loi d’Avrami, les valeurs

de I'exposant n obtenues sont résumeées daablieau 11.4.

RX Microcalorimétrie
T (°C) 45 60 80 45 60 70
n 0,4 0,37 0,47 0,24 0,33 0,37
Tableau 11.4 :

Valeurs des différents exposants n obtenues enaajukes courbes de I'évolution isotherme de lactian
transformée lors d'une transition—l a différentes températures étudiée par diffrantides rayons X et

microcalorimétrie [14].

Les valeurs de I'exposant n obtenues par un aneste sur la loi d’Avrami sont
particulierement faibles. Si la transition étaintrélée par la diffusion avec une germination
hétérogene a une dimension, I'exposant n auraitvaler au minimum égale a 0,5. Dans sa
conclusion, cet article [14] envisage l'existencal’'une forte inhomogénéité dans la
microstructure, conduisant ainsi a une distributiteas sites de germination et de I'énergie

emmagasinée non aléatoire et a une vitesse desanoes diminuant avec le temps ».

Un thermogramme, obtenu par calorimétrie au clgeffde la phase | [19], montre
I'existence d’un faible exotherme centré sur 90Wrespondant a la transitior-ll. Cette
courbe met de nouveau l'accent sur la lenteur d& deansition et montre que celle-ci

s’accélére dans les environs de 90°C.

La transition 41l est particulierement lente a température ambialst vitesse
augmente avec la température et est plus rapidedesutempératures de I'ordre 90°C, une
I'étude réalisée par diffraction des RX [13] montn&@me qu’elle s’accélere encore a une
température de 100°C. En conséquence, il arriveestiuigue les échantillons de caféine a
température ambiante soient « empoisonnés » empi@pnon négligeable par de la phase I.
Plusieurs mécanismes ont été proposés pour dériransformation, mais le mécanisme de

transformation n’a pas encore été parfaitementtiiien
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C.3. Problemes liés a la sublimation

La caféine anhydre se sublime aisément a hauteératope. Cesaro et al [12] parlent
d’'une influence importante de la sublimation poas températures supérieures a 177°C. La
sublimation est aussi évoquéee par Edwards et alefdils indiquent qu’elle intervient
essentiellement a des températures appartenanmraairte de stabilité de la phase |. Pour
Descamps et al [19], la sublimation se manifeste @ovirons de 170°C. L'étude de la
transition Il-1 par microscopie optique [16] présentée figurg sluggere I'apparition de cette
sublimation des 140°C.

Afin d’avoir des informations plus précises susiilimation de la caféine anhydre et
donc de pouvoir anticiper et contrdler plus faciéinces effets, de la caféine est placée dans
une étuve dont la température est augmentée regukdt par pas de 5°C. Cette expérience
permet d’observer une faible sublimation de laiocgféés 100-110°C. La sublimation devient
de plus en plus importante quand la températuriéé etadevient trés forte vers 160-170°C.

L’influence de la sublimation sera donc a prendréeiment en compte lors de nos études.

D. Caractérisation par RMN et Rayons X des phasesydres de

la caféine

D.1. Origine du produit et méthode d’obtention dephases | et Il
pures.

La caféine utilisée dans nos expériences est obtechiez Agros Organic ;
I’échantillon commercial posséde une pureté supéria 98,5%. Afin d’augmenter la pureté
du produit, ce dernier est purifié par une doublelismation. Une analyse par diffraction des
rayons X du composé aprées purification montre ggstl constitué d’'un mélange des phases |
et Il. La caféine sera donc placée plusieurs maissdune étuve a 90°C afin d’obtenir
uniqguement de la phase Il ; le temps de vieilliss®mest suffisamment important pour
garantir la transformation compléte vers Il de Waatillon. La phase | est obtenue en
chauffant plusieurs heures la phase Il a 200°C. &hadyse par diffraction des rayons X de la

caféine commerciale montre que celle-ci est dapbdse |.
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D.2. Spectres RMN des phases anhydres de la caféine

Les phases | et Il de la caféine vont étre étgdie RMN liquide et solide du proton
'H et du carbonéC, afin de vérifier et d’obtenir des informatiorsntplémentaires sur leurs
structures cristallines et de vérifier la puretéraes échantillons apres la purification par

sublimation.

La figure 11.13 illustre de fagon schématique les molécules detimafet de
théophylline. Les atomes sont numérotés afin de/goudentifier lors des expériences de

RMN H et °C liquide et solide le déplacement chimiqueorrespondant & chacun d’entre

eux.
14
CHj
11 / 11
CH, N, CHa_
N6
2 H 2 H
/ 7
120 N1 120
Ns Ns
o o
CH, CHy
Caféine Théophylline

Figure 11.13 :
Représentation schématique des molécules de caedeethéophylline. Les atomes sont numérotégdafin

pouvoir identifier par la suite le déplacement clgjoe J correspondant a chacun d’eux.

» RMN du proton 'H
La figure 11.14 présente les spectres RMN liquide et solide de la caféine et a titre

de comparaison le spectre solide de la théophylline

Le solvant utilisé pour la réalisation du specireliquide enregistré a température
ambiante sur un spectrometre 300MHz est le GD&lcune différence n’est observée pour
les spectres liquides des phases | et Il. Quates & distinguent, elles correspondent aux
quatre différents types de proton au sein de laéoubd de caféine : ;1 Hji, Hiz et Hys Un
premier massif de 3 raies, centré aux alentour$ ggm est associé aux protons des 3
méthyles. Une raie 3 fois plus petite a 8 ppm ssbeiée au proton isoléH 'indexation des
raies a été effectuée apres une simulation sogleiél ACDLABS.
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Figure 11.14 :

Spectre'H RMN de la caféine liquide dans du CRGnregistré & température ambiante sur un speatmm
300MHz, spectréH solide statique de la phase | de la caféine @gisieé & température ambiante sur un
spectrométre 100MHz (insert) et spectres solite€P MAS (24kHz) de la théophylline et des phasgdlide

la caféine enregistrés a température ambiante suspectrométre 800MHz.
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Le spectre en insert correspond a de la caféirideseh phase I. Il a été réalisé a
température ambiante sur un spectrométre 100MHmede statique. Le spectre est tres
large, la largeur a mi-hauteur est de 29kHz. Emtefles déplacements chimiques des
différents protons sont tres faibles donc les ranelviduelles sont tres proches. De plus,
comme les interactions proton-proton sont fortes, raies sont par conséquent larges. Le
spectre est inexploitable. Une solution pour réelldr largeur de raies est de basculer les

échantillons a l'angle magique (54,74°) par rappaut champ magnétique stati(ﬁbeet
d’enregistrer les spectres RMN aprés une mise t@ation rapide (cf. chapitre | 81.A.4). Cette

technique permet de moyenner ou du moins de rédiesretlargissements dus a certaines

interactions, notamment l'interaction dipolairetgardiérement importante ici.

Les spectres solide$! de la théophylline et des phases | et Il de I#ioa sont
enregistrés en CP MAS avec une vitesse de rotat®d4 kHz sur un spectrometre 800MHz.
Les raies obtenues sont beaucoup plus fines quedenstatique. Les spectres des deux
phases de la caféine ne présentent aucune dif&érBecix massifs sont observés. Le premier,
d’'une largeur a mi-hauteur de 1600Hz centré vergp®, correspond aux protons des 3
groupements meéthyles. Le second, d’'une largeulO8éi8 centré vers 8 ppm, correspond au
proton isolé H. Trois massifs se distinguent clairement sur kecsp de la théophylline. Le
premier, plus fin que pour la caféine (1000 Hz) @sitré autour des groupements méthyles
Hi1 et Hiz observé en liquide. Ce résultat est cohérent peisdgans la théophylline le
groupement méthyle 1 de la caféine est remplacé par un protan ll¢ deuxieme massif
plus fin que celui de la caféine est associé atoprisolé H et le troisieme au proton isolé
Ha.

> RMN du carbone *C
La figure 11.15 présente les spectres RMFC liquide et solide de la caféine et & titre

de comparaison le spectre solide de la théophylline

Comme pour la RMN du proton, le solvant utilisé puréalisation du spectréC
liquide, enregistré a température ambiante sur pecteometre 300MHz, est le CDCI
Aucune différence n'est observée pour les spetijagles des phases | et Il. L'indexation
des raies a été effectuée apres une simulatiotedogiciel ACDLABS. Vers 30 ppm, un

premier massif de 3 raies est associé aux carlusesois groupements méthyles. Les raies a
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Figure 11.15 :
Spectre’C RMN de la caféine liquide dans du CRGinregistré & température ambiante sur un spectcen
300MHz et spectres solid&€ CP MAS (10kHz) de la théophylline et des phasesl Ide la caféine enregistrés
a température ambiante sur un spectrometre 800MHz.
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80 ppm correspondent au solvant CPQles 5 raies suivantes sont associées aux carbones

des 2 cycles de la caféine.

Les spectres solidédSC de la théophylline et des phases | et Il de Fgia sont
enregistrés a 28°C en CP MAS avec une vitessetdgamm de 10 kHz sur un spectrometre
800MHz.

Plusieurs points importants sont a notés suitebaeérvation de ces spectres.

- Le spectre de la théophylline est trés proche tle de la caféine liquide, a I'exception
de la raie associée au groupement méthyle du carBGarprésent uniquement dans la
caféine.

- Les spectres des phases | et Il possedent unerémsemblance ce qui suggére des
organisations cristallines voisines.

- Les raies de la caféine sont beaucoup plus largexelles de la théophylline. Dans la
référence [7] cette largeur de raie dans la cafégte@ssociée a une interaction entre les
atomes de carboné¥C et les atomes d’azotéN. Cependant si cet effet était lié & cette
interaction™C-N, le spectre de théophylline aurait du présenésr mies de mémes
largeurs. Cette hypothése est donc a exclure. igisement est probablement lié a la
présence d’'un désordre structural évoqué au paniag.2.

- Le spectre de la phase | est proche de celui dafi&ne liquide, par contre ces raies
sont tres larges.

- Le spectre de la phase Il est plus complexe, ils¢ds des raies de résonances
supplémentaires : notamment un pic vers 27 ppnpegumet de caractériser cette phase.
Ce résultat est cohérent avec la structure proppaég/] indiquant que les molécules
de cette phase possédent 3 sites cristallographajsencts.

- Dans les phases | et Il, la raie associée au carlidnposseéde une largeur plus
importante que les autres raies, ce qui suggerecgtieatome est particulierement
sensible au désordre structural.

- Entre 80 et 100 ppm il apparait des pics suppléamest dans les spectres qui
correspondent a des bandes de rotation. Aucunesugiplémentaire autre que celles
attendues pour la caféine ne se distingue. Lesnéttbas de caféine ne contiennent a
priori aucune trace d’impureté. Une purificationr pdgouble sublimation est donc

suffisante.
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- A premiére vue, la ressemblance des spectres de E®INes 2 phases ne permet pas
d’évaluer les pourcentages de phase | et || auddeméchantillon ni de s’assurer qu’un

échantillon sous phase Il ne contient pas un Ipgaercentage de phase I.

Les spectre$®C sont déconvolués & l'aide de gaussiennes. Lexcplent chimique
ainsi que les largeurs a mi-hauteur des gaussieninienues sont reportés dangdbleau
[I.5. Les déconvolutions des carbones C;, Gy, C, et G4, Ci3 Cy; des phases | et Il sont
présentées sur ldigures 11.16 et1l.17. Cette analyse va mettre en évidence les éclatsmen
de raies associées a certains carbones des malédeleaféine de la phase Il et donc
eventuellement d’avoir plus d’'informations au nivete la structure des deux phases anhydre

de la caféine.

Les raies du liquide sont trés fines, avec ungelar a mi-hauteur de quelques Hertz.
La largeur des raies de la théophylline est delf®d’'une centaine de Hertz. Dans la phase |
de la caféine, les raies sont beaucoup plus ladgekordre de 300 Hz et jusqu’a presque 700
Hz pour le carbone £Dans cette phase, selon la structure de [7] Eéaules subissent une
rotation dertles unes par rapport aux autres selon 'axe ta&fuwe molécule peut occuper 6
orientations préférentielles. Il y a donc 12 posisi possibles pour les carbones ce qui va
entrainer un élargissement notable des raies. 8% d&@ phase | les raies peuvent étre
déconvoluées a l'aide d'une seule gaussienne, lbdiphization des possibilités de sites
cristallographiques différents évoquée par [7] &@ne& [|'apparition d'un spectre plus
compliqué dans la phase Il. Les raies associéelsague carbone sont plus larges et la
déconvolution avec une seule gaussienne est inipegsiur les carbonessCy, C;, Cyp et
Cy4. Sur lafigure 1.4, il apparait nettement que les carbongetG5; des molécules des sites
désordonnés 50:50 possedent une seule positiovagentie par la rotation et les carbongs C
Cs, G4, C,, Ciz et G4 2 positions. Pour les sites désordonnés 65:35ddsones C7, C4 et
C14 possedent une position équivalente et les nash&, Cs, Cy, Ci; et Gz 2 positions
équivalentes. Tous les carbones ont donc plusjgstions, donc plusieurs résonnances, ce

qui justifie la largeur et la forme des raies.
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Phase |

156 154 152 150 148 146 144 142 140

Figure 11.16 :
Déconvolution & l'aide de gaussiennes des spedeeRMN'*C des phases | et Il de la caféine.

La zone étudiée correspond au déplacement chintigles carbonesCC;, G et G.
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Phase |

34 32

0 (ppm)

Figure 11.17 :
Déconvolution & l'aide de gaussiennes des spedeeRMN'*C des phases | et Il de la caféine

La zone étudiée correspond au déplacement chindigies carbones & Ciz et G
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S (ppm) Largeur & mi-hauteur
(Hz)
Cs 155,3 4,4
C; 151,6 4,5
Caféine Co 148,6 6,1
Liquide Ca 141.4 5,4
(CDCly) Cy 107,5 7,2
Cus 33,6 4,2
Cis 29,7 6,3
Cu1 27,9 4,1
Cs 155,5 113,7
C; 150,3 97,4
Co 145,5 97,0
Théophylline C, 140,2 120,2
C, 105,3 92,2
Cis 29,7 97,3
Cu 29,1 87,1
Cs 154,1 336,7
C; 150,7 285,8
B Co 147,8 340,6
Caféine C, 142,6 678,0
Phase | Ca 105,5 283,7
Cus 34,7 370,7
Ci3 30,7 352,9
Cu 28,8 406,6
Cs 154,8 162,8
153,8 221,5
C; 150,6 262,2
Caféine Co 148,5 240.5
Phase Il 1471 200,4
C, 144,6 529,0
142,2 406,2
C, 105,34 255,8
Cus 34,9 298,1
33,5 286,7
Ci3 31,0 339,7
Cu 29,4 284,3
27,9 239,2
Tableau I1.5 :

Tableau récapitulatif des déplacements chimiqueestiargeurs a mi-hauteur des raies associéeddfécents

carbones de la caféine liquide dans du CP@k la théophylline cristalline et des phasesll €t la caféine.
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D.3. Spectres RX des phases anhydres de la caféine

Dans la suite de cette étude, il sera souventssame de pouvoir identifier dans
quelle(s) phase(s) se trouve notre échantillon same&rtains traitements thermiques ou
mécaniques. La RMNC permet d'identifier les phases | et Il de la @a#émais ne permet
pas de vérifier que la phase Il n'est pas « empoide » par un peu de |. La diffraction des
rayons X peut souvent se révéler comme une tecaratficace pour différentier deux phases

cristallines polymorphiques comme les phaseslids la caféine.

La figure 11.18 présente les diagrammes de diffraction des raj)odss deux phases
anhydres obtenus a partir de nos échantillons pEépselon le mode opératoire deécrit au
paragraphe D.1. Ces diagrammes sont ajustés & kaidogiciel Fullprof par la méthode de
le Bail [20] avec les structures cristallines preg@es par [7]. lls ont été enregistrés a T=-5°C
pour la phase | et a température ambiante poundaepll, sur capillaire tournant de 0,7 mm

de diametre.

Afin de juger de la qualité de I'ajustement, Igitiel calcule le facteur de reliabilité
Ruwp. Il est calculé a partir de la difference entre iIstensités mesurées et les intensités
calculées en chaque point sur I'ensemble de IWaléx angulaire considéré. Il est donc

révélateur de I'écart entre les diagrammes obsatrtléorique.
Z\N. (in ~ Y )2
Z\/VI )/oi2

Rip =

ou W est une fonction de poids,
Yoi €t Y correspondent aux intensités observées et catcaléauelles est retirée la valeur du
bruit de fond.

L’ajustement est en bonne adéquation avec lesratiages expeérimentaux, les
facteurs de reliabilité | sont tres faibles (<6), les structures proposéespright et al [7]
sont en accord avec nos résultats. Les raiespleakse | sont ensuite indexées avec les indices
hkl correspondant a chacune d’entre elles. Le nerdbrraies de Bragg étant tres élevé dans

la phase I, leurs positions et leurs indices lokitseportés annexe.
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Figure 11.18 :
Diagrammes de diffraction des rayons X des dewsghanhydres obtenus a d’échantillons préparésdelo
mode opératoire décrit au paragraphe D.1 et pladasas des capillaires tournant de 0,7 mm de diamétae
phase | est enregistrée a -5°C et la phase |l dptaature ambiante. Ces diagrammes sont ajustéaidel’du

logiciel Fullprof par la méthode de le Bail aves Igtructures cristallines proposées par [7]
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Une diminution du nombre de pics est observée thapbase | par rapport a la phase
II. La phase | est une phase possédant une synmtre importante que la Il. Cette
observation est en accord avec les structures J[deg¢g deux structures sont trés proches,
mais dans la phase Il les molécules peuvent occBpstes cristallographiques distincts.
L’axe cristallographique a est trois fois plus intpat dans Il que dans I, les molécules ont
donc des orientations différentes dans cette direct

Les diagrammes de diffraction des rayons X desgma et Il sont proches I'un de
'autre. Comme pour la RMN, ils ne permettront dgas facilement de s’assurer que les
échantillons de phase Il obtenus apres des traitesntieermiques ou mécanigues ne sont pas

« empoisonnés » par un peu de phase | (ou inverggm

E. Confrontation des structures cristallographiguesdes phases |

et Il de la caféine

Les résultats obtenus en RMN HiC et I'ajustement réalisé sur les diagrammes de
rayons X des deux phases anhydres de la caféineesdnes bon accord avec les structures

cristallographiques proposeées par Enright [7].

Les structures des phases | et Il présentéesragrpphe B.2 présentent de grandes
similitudes. La différence caractéristique entres ceux phases concerne la position des
molécules le long I'axe a. Comme cet axe est tfois plus long dans la phase II, les
molécules ont la possibilité d’occuper 3 sites talisgraphiques distincts. Une autre
différence concerne I'angle entre le plan des mudécet le plan ab. Il est de 3° dans la phase
| et de 11,6°, 1,9° et 4,7° pour les molécules3isies cristallographiques de la phase Il. Les
longueurs des paramétres de maille b et ¢ ainslagydensité sont identiques. L’empilement
des molécules se fait le long de I'axe ¢ avec usgmce intermoléculaire équivalente et les

molécules subissent une rotationtdes unes par rapport aux autres selon cet axe.

La représentation schématique de [7] du plan abadmaille de la phase Il est

présentédigure 11.19.
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Figure 11.19 :
Représentation schématique du plan ab de la maiallographique de la phase Il d'aprés [7]. lpparait au

sein de cette maille une maille trés proche deeaddl la phase I.
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Les parametres de maille b et ¢ sont identiques sndeux phases. Comme lillustre
la figure 11.17, il apparait au sein de la mailtestallographique de la phase Il une maille trés
proche de la phase I. En partant des données pleake Il de [7] obtenues a -173°C, cette
« pseudo phase | (pl)» aurait pour paramétres déena=14,8A, ky=14,9A, ¢=6,8A,
0p=y=90°C etf,=116,8° soit g=bp~14,8A et un angl, de presque 120° c'est-a-dire
ap~=bp=a=b, Bp=Pi pratiguement la maille hexagonale attendue. Letsudces interatomiques

sont les mémes que dans la phase I.

Le passage de la phase Il vers la phase | est Uigearéorientation des molécules,
'angle entre les le plan des molécules et le @hndevient le méme pour toutes les
molécules : 3°. Ces modifications s’accompagnennd’légere distorsion du réseau pour

permettre d’avoir des parametres de maille a debtiques et un angfede 120°.

F. Mobilité moléculaire des phases | et Il de la daine

La phase haute température (phase 1) ainsi quétsbmétastable ont été étudiés par
calorimétrie, diffraction des rayons X et spectogse diélectrique par Descamps et al [19].
Cette étude montre I'existence d’'un processus digquendans la phase | et dans la phase |
sous-refroidie, avec des temps de relaxation viedan10’s & 150°C & 1s & température
ambiante figure 11.20). Ces résultats, conjointement a ceux obtenusdgémaction des
rayons X (résultats de RX développés dans l'artiederollez et al [6] et au paragraphe B.2
de ce méme chapitre), révelent que cette phaserntessn désordre d’orientation dynamique

caractéristique de celui d’'une phase plastique.
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Ingw[v.szj

Figure 11.20 :
Parties réelle (a) et imaginaire (b) de la fonctidiglectrique isotherme de la caféine sous phase |

obtenues pour des températures variant de 423K°(@pa 283K (10°C) par pas de 10°C d'aprés [19].

Le diagramme d’Arrhenius de la phase | révéle wmduéion parfaitement arrheniéne
des temps de relaxation ; I'extrapolation de cdttéte donne une température de -13°C pour
un temps de relaxation de 100s. La températurgasition vitreuse est généralement la
température pour laquelle le temps de relaxati@hedirique est de I'ordre de 100s. Pour
Descamps et al [19], la caféine est un nouvel exeigip composé présentant un état « cristal

vitreux ».

Le suivi diélectrique de la phase | métastableples de révéler le ralentissement du
basculement dipolaire, a mis en évidence une dioimunotable de la permittivité
diélectrique quand la température décroit. Celaualle développement d’'une organisation
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antiferroelectrique locale des dipbles moléculaieesapproche de la transition vitreuse
(Facteur de Kirkwood g 0.15 a ).

Au cours d’'un vieillissement de la phase | a 90d@nfaine de stabilité de la phase II),
I'amplitude du facteur de perte observé par relaratiélectrique diminue fortemerfigure
[1.21). Apres 40 heures, un signal diélectrique d’ampht 3 fois plus faible que dans la phase
| persiste et suggere l'existence d'un désordreieftation dynamique dans la phase Il

également.

E,ﬂ

log, (v/Hz)

Figure 11.21 :
Evolution en temps de la partie imaginaire de lacfion diélectrique

pendant une transformation isotherme a 90°C-gdi d'aprés [19])

Cet article [19] met donc en évidence les poinitgasts :

- La phase | présente un désordre d'orientation diasn (encore appelé phase
plastique).

- L’état désordonné peut étre maintenu a basse tatopérdans une situation métastable.

- Sous un refroidissement profond, la phase | présearts -13°C une transition vitreuse
associée au gel des mouvements de réorientatiomolésules autour de leur centre de
masse.

- La phase Il pourrait également présenter un désadtbrientation dynamique. Les
mesures diélectriques montrent que I'amplitude aliielur de perte est beaucoup plus

faible dans la phase Il que dans la phase I.
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La mobilité moléculaire des phases | et Il de I&ic& a également été étudiée par
Moura Ramos et al [20] par courant de dépolarigat@rmostimulé (TSDC). Une premiere
expérience présente I'évolution des courbes deattm au cours d’'une transition de la phase

| vers la phase lifigure 11.22, le protocole expérimental est résumé dans |antbgje

=

Ix10 " /A

Figure 11.22 :
Expérience de TSDC au cours d’'une transitieslll Pour chaque courbe les conditions expérimerstadent

identiques : champ de polarisation : E = 400 V.fnmempérature de polarisation » E 55°C ; température de
géle : = -125°C ; vitesse de la rampe en température 0%Lmin’; température final : 110°C. La courbe en
pointillés (de plus faible intensité) correspondaacaféine commerciale (phase Il essentiellemdr#s. lignes
continues sont les résultats d’une série de 27 rispeées identiques successives dont®facarrespond a de la
phase | pure (d’aprés [20]).

La courbe 1 correspond & de la phase | pure,Uuebecen pointillés (d’intensité la plus
faible) correspond a de la caféine commercialeefdgsdlement sous phase Il). Ces résultats
confirment I'existence d’'un désordre d’orientatdynamique dans la phase | et semble bien
montrer que la phase Il est eégalement dynamiquemésbrdonnée. Deux processus de
relaxation sont clairement observés dans les dbaggs.

- Le premier, de plus forte intensité, corresponeélaiobservé en relaxation diélectrique
par Descamps et al [19]. Des mesures compléementad@isées sur de la phase |

toujours par la méme technique expérimentale révetpie cette relaxation est
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proéminente a -10°C, température associée au gehdavements de réorientation des
molécules. Cette température est proche de cetlenob par Descamps et al [19], soit
Ty =-13°C.

- Le second, en raison d’'une sublimation importanit@@te température n’a pas pu étre
étudié en détail. Son origine n’'est pas clairemdepntifiée, mais les mouvements
sembleraient localisés, avec une faible énergietigation, et pourraient étre attribués a

des mouvements hors plan de la molécule de caféine.

Ces deux articles [19-20] réveélent I'existence ddésordre d’orientation dynamique
au sein de la phase | de la caféine. Un procegsusua a la rotation des molécules autour de
'axe c a clairement été identifieé. L'existence m’'gsecond processus de relaxation a plus
basses fréquences est suggérée par [20], maisrorde’a pas pu étre étudié de facon
précise. Son origine pourrait étre attribuée a mesivements hors plan de la molécule de

caféine. La phase Il semble elle aussi présentdesardre d’orientation.

G. Conclusion

Ce chapitre consacré a la présentation de lanmféisume les différents travaux
réalisés sur ce composé, détaille le mode opéeasniivi pour obtenir les phases cristallines
étudiées au cours de cette these et présente tawtérsation par RMN et rayons X des deux
phases anhydres.

Les points suivant ont été mis en évidence:
- La caféine présente deux phases cristallines aebyénantiotropes notées | et Il. La
phase Il est stable a température ambiante eiteanschauffage vers la phase I.
- La phase | possede un désordre d’orientation dymaamila molécule de caféine peut
occuper 6 orientations préférentielles autour @xd’ ¢ avec la méme probabilité.
L’existence d’'un autre processus de relaxationbaiéra des mouvements hors plan de

la molécule est suggérée.
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- La présence d'un désordre d'orientation est égatéer@eoquée au sein de la phase |l
mais 'amplitude du processus de relaxation serabtér une amplitude beaucoup plus
faible que celui de la phase I.

- Les résultats obtenus en caractérisant par RN et rayons X les deux phases
anhydres de la caféine sont parfaitement cohérames les structures cristallines
proposees par Enright et al [7].

- La confrontation des structures cristallographigdies phases | et Il a mis en évidence
des similitudes entre les deux phases. Les deugtstes sont tres proches, la phase |
est une phase de plus haute symétrie.

- Les mécanismes de transitions de-llet I—Il bien qu’étudiés de nombreuses fois par
diverses techniques expérimentales sont encoreangbris et suscitent de nombreuses

interrogations. Ces études suggéerent cependariottaenfluence de la cinétique.

Les travaux réalisés au cours de cette these amt tknter de répondre aux diverses
questions que suscitent ces différents pointsvdig en particulier s’intéresser a la mobilité
moléculaire des phases | et Il, ces investigatisa®nt réalisées par RMN et relaxation
diélectrique (chapitre 1ll). Le chapitre suivant esnsacré a I'étude des transitions entre les
deux phases cristallines anhydres de la caféing.ekpériences réalisées vont permettre de
proposer des hypothéses pour décrire les mécaniden&ansition entre les deux phases et
d’étudier le role de la dynamique lente dans legt@ues de transformation. Le chapitre V

guant a lui va s'intéresser au broyage et au coy@ge des phases | et Il.
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La mobilité moléculaire de la caféine a déja faibjet de plusieurs investigations
[1,2]. Une étude par relaxation diélectrique [1]neontré que la phase | sous-refroidie
présentait un désordre orientationnel avec desgsetapelaxations variant de %0a 150°C &
100s a -13°C. Cette étude suggere I'existence dasordre dynamique dans la phase Il. Une
analyse par courant de dépolarisation thermostinfUDC) [2] confirme ce résultat et
suggere la présence dans les deux phases d’'urspuscde relaxation supplémentaire a plus
basses fréquences pour lequel une étude compkteas’ pu étre réalisée a cause des effets
importants de la sublimation intervenant a des taatpres supérieures a 140°C. De plus, les
travaux realisés sur la transformation de la phases la phase Il [3] montrent une cinétique
de transition particulierement lente pouvant égerdsultat de I'existence d'un processus
dynamique treés lent dans la caféine anhydre. Cesrdipoints détaillés au chapitre Il
montrent que la mobilité moléculaire de la caféimehydre est complexe et que sa
compréhension nécessite des expériences complérasnta

Ce chapitre est consacré a une étude détailléa deobilité moléculaire des deux
phases anhydres de la caféine, réalisée par speaie diélectrique et résonance magnétique
nucléaire. Son objectif est de mettre en évidehcke €omprendre les processus dynamiques
opérants dans la caféine anhydre ce qui permettrdapsuite d’étudier leur réle dans les
cinétiques de transformation. La section A préséederésultats obtenus par spectroscopie
diélectrique sur la phase | de la caféine ; urle telestigation direct de la phase | n’avait pu
étre menée jusqu'alors. Le domaine de fréquencesaidide par notre instrument ne
permettant pas d’observer l'intégralité des progges/namique dans le domaine de stabilité
de la phase |, la phase | sous-refroidie est égaleranalysée permettant une analyse
complete des processus de relaxation. Cette sediotéresse ensuite a la mobilité
moléculaire de la phase Il. Les temps de relaxatioor les différents processus mis en
evidence, obtenus apres un ajustement des résutiats reportés dans un diagramme
d’Arrhenius. Les intensités des processus dynamsigienus pour les phases | et Il de la
caféine sont ensuite comparées. La sublimatiomiatant pour des températures supérieures
a 100°C ainsi que la transformation lente de lasphavers la phase Il pouvant fausser les
résultats obtenus, leur influence sera discutgesagraphe suivant. La section B présente les
résultats de I'étude de la dynamique par RMN des gdhases anhydres de la caféine ainsi
que ceux de la caféine hydrate, cette derniereantapas pu étre étudiée par relaxation
diélectrique puisgu’elle se déshydrate a tempéatumbiante. La dynamique moléculaire va
étre également étudiée par RMN pour deux compaosi#iaise a la caféine : la théophylline et

la xanthine. La différence entre ces trois moléx@st le nombre de leurs groupements.CH
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Les résultats obtenus par relaxation diélectriqugMN sont confrontés dans la section C ce
qui permettra de confirmer l'intérét de la mesungemps de relaxation de I'’énergie dipolaire
T1p pour I'étude de la dynamique des mouvements lgatsRMN et la présence d’'un autre
mouvement dans la caféine anhydre sera envisagégedtion D conclura I'ensemble de ce

chapitre.

A. Mise en évidence des mobilités moléculaires |la® par
relaxation diélectrigue

Le moment dipolaire permanenipE3.70 Debye) résultant de la faible symétrie de la
molécule de caféine [4], fait de la relaxation eéadlique une technique particulierement
adaptée a I'étude de la mobilité moléculaire deamposé dans ces différentes phases. Le

moment dipolaire de la molécule est schématisédigure III.1 .

Hp=3,7D
(&

Figure 111.1 :
Représentation schématique du moment dipolaira deolécule

de caféine, représenté par une fleche sur la figure

A.l. Phase | : Existence de deux processus lent&,:et B

» Domaine de stabilité de la phase |

Lafigure Ill.2 représente I'évolution des parties réelle et imaige de la permittivité
diélectrique complexe’(v) ete"(v) en fonction du logarithme de la fréquence. Lesctps
ont été enregistrés de 188°C a 150°C par palier2’@e dans le domaine de stabilité de la
phase I. La durée du balayage en fréquence pousatieerme est de 25 minutes, et le temps
d’équilibre entre deux températures est de 5 mmdans le domaine de température étudiée,

une sublimation forte se produit, ses effets sedistutés au paragraphe Ill.A.5. Aucune
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conductivité ne se manifeste dans le domaine dedmture et de fréquence étudié, il est
probable qu’elle apparaisse a des fréquences phseb.

Deux processus de relaxation sont clairement obserle processus haute fréquence
qui sera noté Apar la suite et un processus de relaxation d’sitémeaucoup plus importante
qui apparait a plus basse fréquence (nexe3Riite a une diminution de la température une
décroissance du facteur de perte est égalemenvébséd.a limite dans les basses fréquences
de l'analyseur diélectrique ne permet pas d’obseceerectement I'évolution des, par la
suite les analyses porteront essentiellement éuollition deAe obtenue apres un ajustement

du facteur de perte par une loi d’'Havriliak-Negdofi 81.B.4).

4 LU LN LILLLILLAL LILLLILLAL LU LU LU I

150°C<=— 188°C

102 10! 10 10 12 108 10° 1¢F
Fréequence (Hz)

Figure 111.2 :
Parties réelle et imaginaire de la permittivité ldiétrique de la caféine sous phase I. Les poinggémentaux

ont été enregistrés au cours d’isothermes variantl88°C a 150°C (domaine de stabilité de la phageat

paliers de 2°C. Les ajustements des spectres éméalisés sur une loi d’'Havriliak-Negami.
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» Phase | sous-refroidie

Dans le domaine de stabilité de la phase | ilmapbssible de caractériser parfaitement
le processus Aa cause de la limite dans les hautes fréquend®sHz) de I'analyseur
diélectrique. Il a été possible de suivre I'évalatide ce processus dans le domaine de sous-
refroidissement de la phase | (cf 8 1.C.2), celaftert la possibilité de l'analyser plus
précisément. Léigure 111.3 représente les évolutions de la permittivité efatiteur de perte
enregistrées sur le méme échantillon pour des tenpés variant de 125°C a 55°C par
paliers de 5°C. La durée du balayage en fréqueogeyne isotherme est de 18 minutes, et le
temps d’équilibre entre deux températures est aeirutes. Une baisse de I'amplitude du
signal avec la température est également obseAréetempératures étudiées, il n'est pas
possible d'observer le processug #itué a des fréquences trop basses pour étretédtar

notre appareil de mesure.

4.5

4.0

- 3.5

3.0 1

2.5

T LELELRRRL | T LR | T LB | T LB | T LB | T

55°C=— 125°C

0.0 7 LR LI | LI LR LELELURRRLL LR
101 10° 10t 10 10° 104 106
Frequence (Hz)
Figure 111.3 :

Parties réelle et imaginaire de la permittivité ldi€étrique du processus; Ade la caféine sous phase | sous
refroidie. Les points expérimentaux ont été enteggsau cours d’'isothermes variant de 125°C a 55p@r

paliers de 5°C. Les ajustements des spectres éméalisés sur une loi d’'Havriliak-Negami.
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» Analyse des résultats

= Evolution en température de l'intensité du facteperte’( V)

Dans la phase | et dans la phase | sous-refrdulisque la température décroit, une
diminution de l'intensité du facteur de perte dsarvée. Une étude précise de cette évolution
dans le domaine de stabilité de la phase | estitéficar dans cette gamme de température la
caféine se sublime aisément (cf. 811.C.3) induisard perte de masse de I'échantillon qui est
susceptible d’entrainer une diminution de I'inté@giu signal. Une telle diminution au cours
des balayages successifs est visible en phaseiVeau du signal Aet B. Il se pose alors la
guestion de savoir si la diminution observée eséemment attribuable a la sublimation ou si
elle est aussi plus ou moins partiellement due &agteur intrinséque au processus de
relaxation. De plus, il N’y a pas de recouvremesged, pour le processus;Bce qui semble
bien affirmer I'existence d’'une forte contributide la sublimation.

Dans le domaine de température de la phase | sfnaddie, la sublimation étant trés
faible, elle ne peut en aucun cas influencer ltalldu signal. Par contre, bien que la phase |
puisse étre maintenue dans un état métastable terdpgratures inférieures a la température
de transition de I, une faible quantité de caféine en phase | vadeunéme transiter vers
la phase Il au cours de I'expérience. Il nest pasxclure que cette transformation puisse
jouer un réle dans I'évolution de l'intensité datieur de perte.

L'influence de la sublimation et de la transforroati— Il sur l'intensité du facteur de

perte sera discutée en détail au paragraphe A.5.

= Ajustement des courbes

Les spectres associés au processusoBt symétriques contrairement a ceux a du
processus Atel que I'on peut I'observer dans la phase | sefiwidie. La largeur a mi-
hauteur des processus & B est supérieure aux 1,14 décades prévues par lelendd
Debye (81.B.4). Ces résultats montrent que lesxatiens ne sont pas monoexponentielles
[5], le processus de relaxation Aoit étre décrit soit par une distribution des pende
relaxation (distribution de Havriliak-Negami), sq@éar I'exponentielle étirée de Kohlrausch-
Williams-Watts (KWW) (cf § 1.B.4) alors que le pegsus B symétrique, ne peut étre décrit
gue par la distribution de Cole et Cole (cas palitgc de la distribution de Havriliak-Negami

avecPBun=1, cf 81.B.4)

135

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009
Chapitre 1ll. Mobilité moléculaire lente dans ldsages cristallines de la caféine

Ajustement d’Havriliak-Negami
L’ajustement Havriliak-Negami permet de localiser temps caractéristique des
relaxations Tmax = 1/(2tomay €t le temps de relaxationyy défini dans la formuld.42
(81.B.4) (on retrouve évidemmenhax = Tun POUrBrun = 1). La dépendance en température

des temps de relaxation déduit de I'ajustemenétestiée dans la section A.3.

Les ajustements des résultats expérimentaux suoilal’Havriliak-Negami sont
reportés en traits pleins sur Fgures 1.2 etlll.3 . Les trois parametres variables permettent
un ajustement en parfaite adéquation avec lesta¢s@xpérimentaux. Les parametrasx,
Thn, Opn €t Bun sont reportés pour quatre températures dangmdkau 1.1, Pour le

processus Bon retrouveByy = 1, ce qui correspond bien a une distributioCdée et Cole.

Température (°C) Tmax(S) | Tun (8) (o (I1N Bun

188 1.83 0,81 1

Processus B 176 4,28 0,80 1

(Phase 1) 164 10,41 0,78 1

150 31,56 0,76 1
Processus A 125 7,40.10 | 1,94.10° 0,76 0,44
(Phase | sous-| 100 4,63.10 | 9,43.10' [ 0,71 0,57
refroidie) 75 3,58.1C | 5,43.1C° 0,61 0,76
55 2,71.1G | 3,51.1C 0,53 0,86

Tableau 1.1 :

Parametres d’ajustement pour quatre températurascdeirbes de relaxation diélectrique de la phade la
caféine sur la loi de Havriliak-Negami. Les paramétdu processus, Bont obtenus dans le domaine de

stabilité de la phase | et ceux du processusuAde la phase | sous-refroidie.

Les évolutions en température des parametgeet By Obtenus pour les processus a
A, et B sont présentégyure 111.4 .
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Figure IIl.4 :

Evolution en température des parameétmg et Syn obtenus par ajustement sur la loi d’Havriliak-Negiades

processus Aet B de la phase |. Les paramétres du processusoBt obtenus dans le domaine de stabilité de la

phase | et ceux du processysir de la phase | sous-refroidie.

Les parametresyy et Bun traduisent respectivement I'élargissement et tiasyie des

courbes de"(v) par rapport a la relaxation exponentielle du nedé Debye. Leurs valeurs

sont inférieures a l'unité, traduisant ainsi la mxponentialité des relaxations.

© 2010 Tous droits réservés.

Pour le processus B PBun est constant et égale a 1. La distribution despsexhe
relaxation est symeétrique quelque soit la tempégatelle suit ici le modele de Cole et
Cole (81.B.4 équatioh41). La valeur du parametogyy diminue avec la température : les
courbes s’élargissent, il y a une forte distribotites temps de relaxation. Il faut rappeler
que la sublimation forte intervenant a hautes teatpées entraine certainement une
diminution de l'intensité de”(v) particulierement aux basses fréquences, c’estedlal

ou le temps d’exposition est le plus long. Si lalsoation intervenait fortement sur la
forme des courbes @&&(v), elle induirait une augmentation de I'asymétcie qui montre
bien que la symétrie du processysBt réelle et n’est en aucun cas une conseéquence d
la sublimation.

Pour le processus A une diminution de la température entraine uneindition du
parametreayy et une augmentation du paramébe, ce qui indique que les courbes

s’élargissent et deviennent plus symétriques.
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L’évolution en température des paraméitngg etByn donne une information globale
sur l'allure des relaxations, mais ne permet pasatactériser de facon précise leur non
exponentialité. Les résultats, pour le processiyissént donc analysés également par une
autre méthode: I'expression de Kolrausch-Williamatia/.

Expression de Kohlrausch-Williams-Watts
L’expression de Kohlrausch-Williams-Watts (81.B.@uationl.30) utilise directement
la forme de la fonction réponse de I'échantillorispu’elle permet de fournir directement les
parametreSxww (traduisant la non-exponentialité)wiyw.

Lafigure 111.5 montre les ajustements réalisés sur le processdse R phase | de la

caféine.
10 4
] 125°C
i 100°
:w 10—1 _:
y Processus A
102 LAY | LRI | LN LR | LR | LR I IIIII|T|_

10t 10° 10 1 10° 10t 10°

Fréquence (Hz)

Figure 111.5 :
Ajustement du processus de relaxatiguléla phase | de la caféine sur la fonction de

relaxation de Kohlrausch-Williams-Watts, étudiéngda phase | sous-refroidie

Les résultats expérimentaux s’ajustent bien agecourbes théoriques, tout du moins
dans le domaine de fréquence étudié. Les paramaiiteaus sont reportés danstdbleau
.2 .
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Température (°C) Tkww (S) | Brww
Pic A, 125 5,65.10 0,45
(Phase | sous-| 100 4,00.1d 0,45
refroidie) 75 4,00.1G 0,43
55 2,52.10 0,34

Tableau 111.2 :
Parameétres d’ajustement des courbes de relaxatiélectrique du processus A

de la phase | de la caféine obtenus par I'expressi® Kohlrausch-Williams-Watts

Le Bxww des relaxations associé au processudifinue avec la température (0,45
(125°C) — 0,34 (55°C)) ; les relaxations sont fortement eapeonentielles. Cela semble

traduire que les corrélations dynamiques se dépelupa basse température.

A.2. Phase |l : Existence d’un processus lent :)A

Cette section présente une étude de la mobilitéécutdire de la phase Il
L’échantillon de phase Il utilisé est obtenu ad&aide caféine initialement purifiee placée 12
mois a 90°C, soit dans le domaine de températurdadmansition 41l est plus rapide
(cf. 811.C.2).

» Description des résultats

Lafigure IIl.6 représente I'évolution des parties réelle et imaige de la permittivité
diélectrique complexe en fonction du logarithme ldefréquence. Les spectres ont été
enregistrés de 30°C a 130°C par paliers de 2°G Batiomaine de stabilité de la phase Il. La
durée du balayage en fréquence pour une isotheshe 5 minutes, et le temps d'équilibre

entre deux températures est de 5 minutes.
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Figure 111.6 :

Parties réelle et imaginaire de la permittivité&tiictrique de la caféine sous phase Il. Les p@grgrimentaux

ont été enregistrés au cours d'isothermes varian8d°C a 130°C (domaine de stabilité de la phagspdt

C. Les ajustements des spectres éméatisés sur une loi d’'Havriliak-Negami.

o

paliers de 2

Un processus de relaxation est observé. Il se ddne le méme domaine de fréquence

ou le processus /A été observé et sera notg A

Les courbes de relaxation diélectricfliév) ne sont pas symétriques et leur largeur a

14 décades du modéleetyeD La relaxation peut donc étre

mi-hauteur s’écarte des 1

décrite soit par la distribution de Havriliak-Negamsoit par I'exponentielle étirée de

Kohlrausch-Williams-Watts
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» Ajustement des courbes et analyse des résultats

= Evolution en température de l'intensité du facteipertee(v)

Dans la phase Il, comme dans la phase | et dapkdse | sous-refroidie, lorsque la
température diminue, une baisse de I'amplitude atuefir de perte est observée. Dans le
domaine de température étudi€, la sublimation deévreés faible en dessous de 100°C et ne
va donc pas influencer l'allure du signal. De plas expériences sont réalisées dans le
domaine de stabilité de la phase Il, aucune tramsftion de phase ne va donc perturber nos
mesures. La décroissance de lintensité du facteuperte avec la température est une

propriété intrinseque de I'échantillon.

= Discussion de [I'existence éventuelle d'un proces®8jsa plus basses

fréquences
Contrairement aux résultats obtenus lors de l'étdeela phase I, les courbes de

relaxation diélectriques obtenues sur la phasedlrévelent aucun processus de relaxation a
plus basses fréequences. Cependant il semble qustéece d'un tel processus a été révélée
par Moura Ramos et al [2]. Ce processus étant vbsdans la phase | a des fréquences
inférieures a 1Hz pour des températures supérieudg®)°C et les spectres se décalant vers
les basses fréequences quand la température dinhinegeut étre observé par notre appareil
de mesure dans le domaine de stabilité de la phags effet, la limite dans les basses

fréquences de I'appareil de relaxation diélectrigsiede 0,03Hz (cf. §1.B.4).

= Ajustement des courbes

Ajustement d’Havriliak-Negami
Les ajustements des résultats expérimentaux suoilal’Havriliak-Negami sont
reportés en traits pleins surfigure I11.6 . Les parametreBnax Tun, Onn €t Bun Sont reportés

pour quatre températures dansdeleau 111.3.

Température (°C) Tmax(S) | Tun (8) (o (I1N Bun
36 0.33 0,41 0,50 0,88
Pic A, 66 2.19.1G | 3,77.1C° 0,58 0,71
Phase II 96 2,14.10 | 4,65.10° 0,71 0,54
126 3,27.1d | 9,16.1¢ 0,83 0,37
Tableau 111.3 :

Parametres d’ajustement des courbes de relaxatiélectrique de la

phase Il de la caféine sur la loi de Havriliak-Nega
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Les évolutions en température des paramétrgset Bun obtenus de I'ajustement de

Havriliak-Negami pour le processus a #ont présentédgure 111.7 .

0.9 1“8,
W Processus A
A dx)
0.8 A‘AAAA & °
0O
0.7 1 " &
Ay O
wowAA
0.6 <><X><> 2,
R0 By
& <><><> “A
0.5 1 o0 N
28
¢ «a 42
0.4 1 AN Ay
A By 2o,
| | | | | | | | | | | | | | | | | | | | |
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Température (°C)

Figure 111.7 :
Evolution en température des parametmgg et Gy obtenus par ajustement

sur la loi d'Havriliak-Negami du processug Ae la phase Il

L’évolution en température des parametnes et Bun est proche de celle observée
pour les parametres du processus de relaxatiodeAa phase |. Une augmentation de la
température entraine une augmentation du pararagfreet une diminution du parametre

Bun : les courbes deviennent plus étroites et moingsyques.

Expression de Kohlrausch-Williams-Watts
De la méme facon que pour la phase |, les courbgescees au processug sont
ajustées a l'aide de l'expression de Kolrauschi#fiis-Watts afin de caractériser plus
précisément la non-exponentialité des relaxatides résultats de ces ajustements sont

présentés pour quatre températures sfiglae 111.8 .
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Figure 111.8 :

Ajustements des relaxations de la phase Il defiéima sur la

fonction de relaxation de Kohlrausch-Williams-Watts

Les résultats obtenus sont reportés danableau I11.4.

Température (°C) Tkww (S) Brww
80 4,28.10 0,38
Pic Ay 92 2,00.10 0,44
Phase II 106 7,11.1d 0,45
120 2,52.1d 0,45

Tableau 111.4 :

Parameétres d’ajustements des courbes de relaxdii&erctrique de la phase |l

de la caféine obtenus par I'expression de KolratdGhiams-Watts.

Les valeurs du parametfrww montrent bien la non-exponentialité des relaxation
Comme pour les relaxations,; 8e la phase |, cette non-exponentialité est plysoitante

guand la température diminue, indiquant 'augmémades corrélations entre les molécules.
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A.3. Dépendance en température des temps de relaoat

L’ajustement d’Havriliak-Negami donne acces a deabeurs de temps de relaxation :
Tmax = 1/(2tomay) €t Tyn défini dans I'expressioh42 (81.B.4). Les parametresyy et Bun
etant différents pour chaque température, les teahpsrelaxationstyy ne sont pas
comparables les uns par rapport aux autresiguae 111.9 représente donc la dépendance en
température du temps caractéristique le plus pitebdd la relaxatiorimax obtenu pour les

différents processus dynamiques des phases tletld caféine.

180°C 100°C 40°C 0°C -20°C
| | | | |
o4 L _3=100s_ _ _ _ _ _ _ —
0 -
O B _: T =1
E o, T.=16C o LOCH
o N
= T =R13C
ge
-4 @ Phase | processus B
m Phase | processus A
A Phase |l processus A
67 | N N N A I E E EN I I EE RN N BN N N B
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1000/T (K1)
Figure 111.9 :

Dépendance en température du temps caractéristigygus probable de la relaxatiomy., obtenu pour les

différents processus dynamiques des phases | @ I caféine. Les courbes représentent I'ajustendes

résultats expérimentaux sur la loi d’Arrhenius. dite en tirets représente la valeur @ie 100 s.

La dépendance en température des temps de relad®mphases | et Il suit la loi
d’Arrhenius présenté au chapitre | (81.B.3 équati@i). Les parametres, et E, obtenus

apres un ajustement selon cette loi sont donnésldéableau II1.5.
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Les temps de relaxations obtenus et I'ajustementlgpdoi d’Arrhenius permet de
montrer que le processus dynamiquecArrespond a celui étudié par Descamps et al [1].
Moura Ramos et al [2] suggére I'existence d'uneptocessus de relaxation, en raison d’'une
sublimation importante il n’a pas pu étre étudié d&tail, mais il est fort probable qu'il

corresponde au processusoBservé par relaxation diélectrique.

Le diagramme d’Arrhenius permet d’accéder direetema la température pour
laquelle le mouvement géle al'échelle de tempsl'dieservateur, conventionnellement
définie comme la température a laquelle le tempsetbxationt vaut 100s. La valeur de

1=100s est signalée par une droite en tirets sfiguae 111.6 . Dans la phase I, le mouvement
A, géle élTA'I =-10°C ; ce resultat est en accord avec les études amtés [1,2]. Le
ge

Ay =

mouvement de la phase Il géle a une températuee préche : T'" =-13°C. Pour la

gel

relaxation B de la phase | la température pour laquetl&00s est beaucoup plus élevée :

B|:

T 136°C (ces valeurs sont résumées daraldeau 111.5).

gel

Le tableau I11.5 regroupe également les différents indices delftdgh représentant
la pente a Jo de la courbe d’évolution du temps de relaxati¢fi) dans un diagramme
d’Arrhenius en échellegl/T (8 1.B.3). La dépendance en température dessetapelaxation

des phases | et |l suit la loi d’Arrhenius etVaseurs de m obtenues sont trés faibtdsy.

Processus (Aet A;) Processus (B
(s) (kd.mol')  (°C) (s) (kd.mol)  (°C)
Phase | |9,7.10' 90,5 -10 | 19,4 | 3,1.18% 122 136 | 16
Phase Il |1,5.10" 78,8 -13 16 - - - -
Tableau Ill.5 :

Parameétres des processus dynamiques de la cafiésephases | et II) obtenus aprés un ajustementalebes

des temps de relaxation.
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Les indices de fragilité m des processyseidA,; correspondent a ceux des systemes

vitrifiables qualifiés de fort dans la classifiaatid’Angell (8 1.B.3).

A.4. Comparaison de l'intensité des processus delagation A, et A,

La phase | de la caféine présente un désordreéedtation dynamique, les résultats
présentés ci-dessus supposent que la phase fasthient le siege d'un désordre dynamique.
La phase | présente deux processus de relaxagondistincts a hautes et basses fréquences
(A, et B respectivement) alors que les conditions expériales ne permettent d’observer
gu’un seul processus de relaxation dans la phagoté A)), situé dans la méme gamme de
fréequence que le processusdk la phase I. De plus, les évolutions des parasm@iy et By
obtenus aprés un ajustement par la loi d’'HavriNegami sont similaires, il est donc logique
de supposer que les processus de relaxatjoet A, correspondent a un mouvement des
dipbles similaire dans les deux phases.

Les résultats présentés aux paragraphes A.1, AR3epermettent de comparer la
non-exponentialité des processus relaxations ets ldamps caractéristiques mais ne
permettent pas de comparer leurs intensités. [t &éfen que les pastilles de caféine utilisées
dans les expériences de relaxation diélectriquensoréalisées exactement de facon
équivalente (méme quantité de produit, méme foreecdmpression, méme eépaisseur),
I'échantillon utilisé pour caractériser la relaxatiA; de la phase | sous-refroidie est d’abord
resté une dizaine d’heures dans le domaine ddistats la phase | (dfgure 111.2 ) soit a des
températures ou la caféine se sublime aisémentspadres de relaxation diélectrique du pic
A, de la phase | et du pic,Ale la phase Il n'ont donc pas été réalisés ave®elae quantité
de caféine ; I'amplitude du signal étant propontielle au nombre de dipdles qui relaxent
cette derniere ne peut donc pas étre comparéelpouelaxations des phases | et Il telles

gu’elles apparaissent sur les figures 1.3 ebltespectivement.

Afin de comparer les intensités des processusldeatéon A et A, des phases | et I,
la transition 4>l est suivie par relaxation diélectrique de fageatherme. De la caféine

initialement en phase | est vieillie pendant unmaee a 90°C, soit a une température
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appartenant au domaine de stabilité de Il et dtalssition II-I est plus rapide (811.C.2). La
figure 111.10 représente I'évolution en fréquence du facteupeitec”( w) au temps t=0 de
I'expérience (c'est-a-dire le processus de relaxathy de la phase I), et I'évolution en
frequence de”’(v) a la fin de I'expérience. Cette figure met endévice la lenteur de la
transformation 11, une étude détaillée de la cinétique d’évolutisotherme du facteur de

perteg”’(v) sera proposée au chapitre 1V.

L’intensité du processus de relaxation diminueeiment lors de la transitiordll, le
signal est divisé par quatre aprés 167 heuresti@sme. Apres une premiere observation des
résultats, il est logique de se demander si la goHasprésente vraiment un désordre
d’orientation dynamique ou si aprés une isotherofisamment longue le systeme évolue
vers une phase parfaitement ordonnée. Dans ceagasutbe en rouge correspondrait a un
mélange biphasé constitué de 25% de phase 1 éi%ed@ phase Il. Des mesures réalisées
sur de la caféine en phase Il (caféine vieillitmi@is a 90°C (8l11.A.2)) montrent I'existence
d'un processus de relaxation dans la méme gamnfecdeence que le processus observe
apres 167 heures d’isotherme a 90°C stiglare 111.10 . De plus, si I'on fait I'hypothéese que
la phase Il est parfaitement ordonnée et ne présdonic pas de réponse diélectrique, cela
signifierait qu’il resterait encore environ 25% please | apres 167 heures de vieillissement.
Des expériences de diffraction des rayons X onmpem’écarter cette éventualité. Ces
résultats déemontrent que la phase Il est égaleneesiege d’'un désordre d’orientation

dynamique tres lent, avec un signal quatre fois fdible que dans la phase |.

On peut remarquer que, a 90°C, la fréequence camelsmt a la valeur maximale de
€’(v) (notée £y du processus Aest supérieur a la fréquenggdf du processus A Ce
résultat est cohérent avec les résultats présentésafigure 111.9 : a 90°C, le temps de
relaxationtmax du processus de relaxation Ast Iégérement supérieur a celui du processus
A

La phase Il est donc le siege d’'un désordre d’taieon dynamique similaire a celui de
la phase I, et une interprétation de ce résultapgee que quatre fois moins de dipdles

participant a la relaxation.
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Figure 111.10 :

Evolution du facteur de pertg'( ¢ lors d’'une transformation isotherme a 90°C deplaase | vers la phase Il

(température ou la transition-b1l est la plus rapide). La figure présente uniquetrle processus de relaxation

au temps t=0 de I'expérience (processyslé la phase I) et le processus de relaxation finlae la transition

(processus fAde la phase Il).Les carrés représentent les pexgtérimentaux et la ligne continue les points

obtenus aprés un ajustement par la loi d’Havrilidkgami.

A.5. Influence de la sublimation et de la transformtion |—Il sur

I'intensité du facteur de perte dans les phases aptires de la caféine

Dans les paragraphes IlIl.A.1 et lll.A.2, une baidsel'intensité du facteur de perte

€”(v) est observée lorsque la température diminue lesuprocessus de relaxation A, et

B, des phases | et Il
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Dans la phase |, I'évolution en températuree’tiey) des processus de relaxationeA
B, est difficile a analyser pour les raisons suivante
- Dans le domaine de stabilité de la phase I, I'év@tuen température de l'intensité de
€”(v) des processus de relaxation &t B est influencée par la présence d’'une forte
sublimation qui va induire une perte de masse éehéntillon et donc une baisse du
signal. La sublimation est d’autant plus importagige le temps de balayage en
fréquences entre deux isothermes est de I'ordmeeddemi-heure (8l11.A.1).
- Le processus pPest étudié plus en détail dans le dans le donderstabilité de la phase
Il. La phase | peut aisément étre sous-refroidiedessous de la température de
transition -1, cependant, il n’est pas a exclure qu'une praportle phase | transite
en Il pendant I'expérience. Au paragraphe Ill.Allda été montré que l'intensité du
processus de relaxation, Aest 4 fois plus faible que celle dg. Aa décroissance de
€’(v) au cours de I'expérience peut donc étre le résdiune transformation de la
phase I vers la phase II.
Le processus A est étudié dans le domaine de stabilité de laeptagt a des
températures ou la sublimation est tres faiblenexistante. La décroissanceafé w) avec la
température est, comme il I'a été remarqué au papae 111.A.2, une propriété intrinséque de

I'’échantillon.

Afin d’avoir une idée plus précise de la dépendasrteempérature de l'intensité du
facteur de perte’(v) pour les processus de relaxation de la pha&xpdrience suivante est
réalisée : de la caféine sous phase | est étudierelaxation diélectrique pour 3 températures
couvrant l'intervalle étudié précédemment. Le domabalayé se situe dans les hautes
fréquences (de 1 & M), permettant ainsi d’avoir une durée de balayagemum. La durée
du balayage en fréquence pour une isotherme e3tndi@utes, et le temps d’équilibre entre
deux températures est de 5 minutes. Le résultgrésenté sur lagure I11.11, la gamme de
fréquence utilisée ne nous permet d’observer gpedeessus de relaxation. A

Une diminution de l'intensité du facteur de pestév), donc deAg, est de nouveau
observée lorsque la température décroit. La duesd€edpérience est tres courte, ce qui
permet d’affirmer que les contributions de la swialiion et de la transformatior-lll sont
tres faibles. Comme pour le processysdé la phase Il, cette décroissancee't{ey) avec la

température est une propriété intrinseque de |rédkan.
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Figure 111.11 :
Partie imaginaire de la permittivité diélectriques da caféine sous phase |. Les points expérimentatété

enregistrés pour trois isothermes 170°C, 130°G@C (domaines de stabilité de la phase | et dphase |

sous-refroidie)

Cette expérience ne permet pas, par contre, derntiéer la dépendance en
température de I'intensité du facteur de per{ev) pour le processus de relaxation 8ur la
figure 111.2 , la diminution dee”( v) avec la température est beaucoup plus imporfzouele
processus Bque pour le processus.ACependant, le temps d’acquisition est beaucoug pl
important dans le domaine de fréquence du procd3sies contribution de la sublimation est

donc plus forte. Il est de ce fait impossible déed@iner les évolutions en température de

€”(v) pour B.

A.6. Corrélations entre les dipbles, facteur de Kkwood

» Rappels théoriques sur le facteur de Kirkwood (g)

En prenant uniquement en compte les interactiopslalres entre les plus proches
voisins, le facteur de corrélation de Kirkwoodand un systeme isotrope peut s’écrire sous

la forme :
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g =1+z(cost, ) .1
ou z est le nombre de premier voisifBgt’angle entre les orientations des dipdles i et j.
La formule lll.1 montre que si l'orientation des dipOles entre @st paralléle,
<cos€ij> est positif et g sera supérieur a 1. Au camiraine orientation antiparalléle des
dipbles induira un g inférieur a 1.

Le facteur de Kirkwood g peut se calculer a I'ailgela relation suivante :

g, Ve, +2)( dD?
E,—E, = g 1.2
26 &, 3 EKT

ou d est le nombre de dipbles par unité de volume,

D est le moment dipolaire de la molécule,

€o est la permittivité diélectrique du vide.

» Détermination du facteur de Kirkwood dans les phassl et |l de la caféine

Les mesures de relaxation diélectrique sont résiséir des échantillons de caféine
préalablement comprimés. L'épaisseur et le diameles pastilles étant connus avec
précision, il est possible de déterminer le nomteedipble par unité de volume d. Les
parametres; ete,, sont obtenus a partir de I'ajustement d’Havrill&gami (§1.B.4).

En ce qui concerne le processysdB la phase I, la contribution de la sublimatish e
trés importante, les paramétigset €,, obtenus par ajustement des courbes diglae I11.2
ne sont pas corrects. lls sont donc corrigés epcagnt que, en I'absence de sublimation, les
parameétres,, du processus de relaxation obtenus pour chagueétatare sont confondus.
Pour le processus Ale la phase | sous-refroidie, ces paramétres peéwe faussés par une
influence de la transformation—lll intervenant tres lentement dans ce domaine de
température, mais il est difficile de la quantifiees parametres obtenus pour le paraméjre A
de la phase Il ne sont pas influencés par une @smttransformation de phase ou une
contribution de la sublimation, les résultats obtepour le facteur g sont donc directement
exploitables.

Les valeurs du facteur de Kirkwood g ainsi obtenpesr les processus; A, et B

des phases | et Il de la caféine sont reportéda figure 111.12 .
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Figure 111.12 :
Evolution du facteur de corrélation de Kirkwoodmfenction de la température obtenu

pour le processusj/de la phase Il de la caféine a partir de I'équoatl|1.2.

L’évolution en température du facteur de Kirkwood gté calculée pour le processus
A, par Descamps et al [1] et elle est similaire éecabservée ici. Les valeurs du facteur de
corrélation de Kirkwood sont trés inférieures anitg. Les dipbles s’orientent anti-
parallelement entre eux. L’'accroissement de g aledempérature montre que cette
orientation anti-paralléle s’accentue quand la terafure diminue ; ce systéeme s’approche
ainsi d’'une tres forte instabilité antiferroélegtrée (une orientation parfaitement anti-paralléle
des dipdles correspondrait a une valeur nulle dtefat g). L’ensemble des ces résultats sera

discuté dans la derniére partie.
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B. Analyse de la dynamigue par RMN, mise en évidercde

processus de relaxation supplémentaires

La RMN par impulsions est une méthode qui permetatactériser les mouvements
moléculaires dans une tres large gamme de frégsenices temps de corrélation
caractéristiques des mouvements sont détermineéstia ge I'évolution en température des
temps de relaxation RMN. En général deux tempstdxation sont utilisés pour étudier les
mouvements des molécules : le temps de relaxatemman T, qui permet d’étudier les
mouvements « rapides » et le temps de relaxatins garévérenciel tournantgfqui permet
d’étudier les mouvements plus «lents ». Un traigétemps de relaxation, le temps de
relaxation de I'énergie dipolaire;d, encore peu utilisée a cause de la complexitéode s
évaluation théorique, permet d’élargir considénataet la limite des fréquences accessibles
dans I'étude des mouvements moléculaires (envimiatdre de 3 décades). Cette partie
présente les résultats de I'étude de la dynamigueRMN des deux phases anhydres de la
caféine et de la caféine hydrate ainsi que ledtedsule mesures préliminaires effectués sur la

théophylline et la xanthine.

B.1. Conditions expérimentales

Les temps de relaxation,,TTi, Ti, €t Tip sont mesurés a l'aide des séquences
d’'impulsions décrites au chapitre | sur un specéiwen Bruker AVANCE opérant a une
frequence de 100MHz. Sur cet appareil, le tempsespondant a une impulsion T est de
3,25 us et le temps mort est approximativement deps-8Pour I'acquisition du signal
d’induction libre (FID), le temps d’échantillonnagkilisé est de 0,fs. Ceci correspond a
une fenétre en fréquence de 50.8@ en enregistrant 512 points (A(B.10% s).

- Le temps de relaxation T, est estimé directement a partir de la largeur-aamteur de
la raie obtenue apres la transformée de Fouriéidu
- La valeur du T, étant importante~(40s), sa mesure est réalisée en utilisant la

séquence de saturation-récupération (81.B.4) afimthimiser le temps de I'expérience.
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Huit scans sont enregistrés avec 12 a 14 valeursetlée temps de recyclage (D1) est
fixé a 20s.

Pour la mesure de T, le champ de blocage est fixé a 15G, afin de @Ealime
irradiation compléte de la raie de résonance (Bhamp local).

Le temps de relaxation de I'énergie dipolaire Ip est mesuré par la méthode de
Jeener et Brokaert décrite au chapitre | §B.4 #isarit un temps de l'ordre de 7.

Pour la mesure de T, et Tip, afin de laisser le temps a I'aimantation maaspsque

de revenir a sa valeur initiale, le temps de ramel(D1) est fixé de a 5*%7~250-300s.

Les mesures sont effectuées sur des échantilloriépu(8Il.D.1) placés dans des

tubes scellés sous vide. La gamme de températuieétest comprise entre -160°C et 180°C

et la température est mesurée avec une précisian @&°C a l'aide d’'une régulation de

température Bruker BVT1000. La précision des mesast estimée & 15% pour le temps

de relaxation spin-spin;let ax 5% pour les temps de relaxation spin-réseau.

B.2. Dynamique des phases anhydres de la caféine

Les résultats des mesures de RMN effectuées saféme dans les phases | et 1l sont

représentées surfigure 111.13 .

Dans tout le domaine de température étudiée uaaleaiésonance de type Gaussienne

est observée. A température ambiante, sa largenrtauteur est relativement importante

(FWHM = 29KHz). Cette valeur évolue tres peu en pgérature dans les deux phases

anhydres de la caféine. Comme le montrigglare 111.13 , le temps de relaxation spin-spip T

correspondant est pratiquement constant de -16@8quja 140°C. Ce résultat indique qu'’il

n’existe pas dans la zone basse température dgerant important de la dynamique. En

particulier qu’il n’apparait pas de mouvement séppéntaire dont le temps de résidence est

suffisamment rapidet(< 10°s) pour avoir un effet sur la raie de résonance.déssus de

cette température, un début de rétrécissementrdgela’absorption lié a une accélération des

mouvements moléculaires se distingue.
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Figure 111.13 :
Evolution en fonction de 0 des temps de relaxation, Ty, Tip et T, des phases | et Il de la caféine,

déterminé par RMN sur un spectrometre Bruker AVAN@E&ant a une fréquence de 100MHz. Les conditions

expérimentales sont détaillées au paragraphe B.1.
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Dans les deux phases le temps de relaxation Ze@manesure est relativement long
a température ambiante,(F293K ; T,, = 36s ; T,'= 40 s) et il est pratiguement constant de
T. jusque la température de fusion Far contre, T, décroit linéairement en fonction 0
en dessous de la température ambianteL®&s valeurs de 1} indiquent clairement une
différence de la dynamique dans les phases Id l& caféine puisquef>T:,. Par contre,
la pente de la courlﬁ'ﬁlz = f[lOOO/T]) est la méme dans les deux phases, ce qui permet
d’affirmer que le mouvement qui contréle la relassatdans la phase | est identique a celui de
la phase Il. L’énergie d’activation de ce mouvemesit de E~ 5.4 kJ.mof. Cette valeur
correspond a celle généralement observée pour uwamnent de rotation des Gldans des
composés similaires [6-8].Dans ce domaine de teatynér la dynamique est contrblée par
processus de relaxation (noté C) non observé pexatéon diélectrique correspondant a la
rotation des méthyles. Ce mouvement étant tresleapi doit entrainer I'existence a plus
basses températures d’'un minimum epn Te résultat a été confirmé par RMN du deutérium

ou le minimum associé a la rotation des méthylesleservé vers & -230°C [9].

Le temps de relaxation,d, qui est plus sensible aux mouvements lents, pteésen
comportement en température trés différent de adluiTy,. Entre -70°C et -20°C il est
pratiguement constant avec comme pourile 'Il'lp” >T1p'. Dans ce domaine de température
la dynamique est contrblée par le processus deatéda C. Au dessus de -20°C,,Hécroit
rapidement dans les deux phases. Comme le monfpene de la courbe pour T>80°C
(Ea= 90 kJ/mol), cette décroissance est liee aux moau&srcorrespondant aux processys A
et A, observés en relaxation diélectrique. Ce mouvemsenient et il n'a par conséquent
aucun effet sur le {f qui est sensible aux mouvements « rapides »10%-10° s). Sur
'appareil de mesure utilisé la température maxéredcessible est de I'ordre de 180°C, ce
qui rend impossible I'observation du minimum aséoa ce mouvement. Les résultats
expérimentaux ont été ajustés a I'aide d’un mo8&®e décrit a la fin du chapitre | (§81.B.4).
A cause de l'absence de minimum, la variation d®rs@ momentAM, a été fixée a une
valeur déterminée a partir de la relation donnarmhinimum du T, (figure 1.43 : wt = 0.5)
en utilisant les résultats de relaxation diéleckig_es parametres obtenus pour les phases | et
Il sont rassemblés dans tableau 1l1l.6. Comme il I'a été observé précédemment par
relaxation diélectrique, le temps caractéristiquentbuvement observé dans la phase Il est
sensiblement différent de celui de la phase |. Gegeet, comme I'échantillon transite vers la

phase | verss 140°C, le domaine d’étude accessible par RMN estreint et le 1, de la

156

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009
Chapitre 1ll. Mobilité moléculaire lente dans ldsages cristallines de la caféine

phase Il ne peut pas étre analysé de facon pré€is@bservant de facon plus précise la
figure 111.13, il apparait que notre description de la dynamiomee permet de décrire
correctement I'évolution du+f que pour des températures comprises entre 802@0eC. A
plus basses températures, ce modele a un seulspuscele relaxation (processus A) ne
marche plus, ce qui laisse supposer I'existenca ghocessus supplémentaire de relaxation.
Cette hypothése semble confirmée par le fait gegalité (.~ T1) prévue pour la rotation
des méthyles par le modele BRig{re 1.43) ne semble pas pouvoir étre vérifiée dans la zone
basse température (T < -70°C). La courbe représesriépointillés sur la courbe dy,Tqui
détaillée au paragraphe C représente une tenwdiijgstement en considérant un processus

supplémentaire.

Phase | 1o(s) [ Ea(kd.mol™) | AM,(G?)

| 9.10"" 90 6

1l 2.10* 77 6
Tableau II1.6

Parametres du i}, obtenus pour les phases | et |l de la caféine

apres un ajustement par un modele BPP.

Le temps de corrélation calculé par RMN permet ol a I'aide de I'équatioh54 a
température ambiante une valeur de335000s dans la phase I. Ce résultat confirmeeue
mouvement observé enyln'a aucune influence sur lg, I Comme le montre lagure 111.13,
le temps de relaxation spin-spin @st lui aussi parfaitement décrit a l'aide de U&tpnl.57

en utilisant le temps de corrélation de la phgsableau 111.6).

Ce mouvement basses fréquences étant tres lanéghlement été caractérisé a partir
de I'étude du temps de relaxation de I'énergie ldip® T,p. Devant la longueur du temps de
mesure (fesure 12 heures) liée a la valeur importante dg s€ule la phase | a été étudiee
dans la zone de température restreinte variantadeerhpérature ambiante a 140°C. Les
résultats sont présentés en insert sufigare 111.13. Dans cette région, en augmentant la
température, une forte variation dyplest observée. La courbe présente une allure généra
en V symeétrique et possede un minimum au voisindgea T =72°C correspondant
approximativement a1~ 10°s. L'énergie d'activation calculée & partir de lene de la

courbe est sensiblement égale a celle mesuréeéepantd du T,. En accord avec le modele
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proposé par Ailion et Slichter [10], en dessousmdnimum, les mesures se situent dans le
domaine des collisions forteso>>1) ou la valeur des temps de corrélation peut tre
simplement étre déduite des résultats expérimergauia relation :
Tip=pT 1.3

p est une constante géométrique, de I'ordre det&dal], qui dépend de I'environnement
moléculaire.

Au dessus de la température du minimum, il fauiseti le modéle des collisions
faibles [10,11], 'expression dwddevient :

L 2=k 1.4
T, 3

A l'aide des expressiondli(3 etlll.4), et en utilisant le temps de corrélation dédait
lanalyse du T, (tableaulll.6), Le Tip calculé, représenté en trait pointillés sur la
figure I11.13, est en excellent accord avec les résultats arpétaux. Sur cette figure, la
courbe en trait continu représente le résultat djustement réalisé a 'aide de I'équatld@ab
en utilisant le méme temps de corrélation. Ce nood@PP, qui permet de décrire
correctement les résultats, présente linconvénimt devoir introduire des parametres

supplémentaires dans I'ajustement (équaltiod).

B.3. Dynamique de la phase hydrate de la caféine

L’étude de la dynamique par RMN a également éigcefée sur la caféine hydrate
dans un domaine de température variant de -140P808C. L’étude de cette phase hydrate
n'a pas pu étre réalisée par relaxation diélectrigar le composé est métastable, il se
déshydrate trés rapidement a température ambiantedonner de la phase Il (cf §lI.B.1).
L'utilisation de tubes scellés permet de travaidarRMN sur la phase hydrate sans risque de
transformation de phase. Ifigure 111.14 représente les évolutions en température dgs T
T1p et Tip mesurés dans les mémes conditions expérimentateteg phases anhydres de la
caféine, soit celles présentées au paragraphellliAfin de comparer les résultats obtenus
sur la caféine hydrate et la caféine anhydre, qiesloyaleurs du 1F de phase Il ainsi que les
courbes obtenues par ajustement dypl € du Tp de la phase | (8 1ll.B.2) sont également

reportées sur cette figure.
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Figure 111.14 :

Evolution en fonction de #0 des temps de relaxation,TTp et T, de la phase hydrate de la caféine,
déterminée par RMN sur un spectrométre Bruker AVRAN@Erant a une fréquence de 100MHz. Les conditions
expérimentales sont détaillées au paragraphe Quelques valeurs du,Ide phase Il de la caféine ainsi que les

courbes obtenues par ajustement dy &t du T de la phase | de la caféine sont également repsrgéir la
figure.

Comme le montre ldigure 111.14, dans tout le domaine de température étudié, le

temps de relaxation Zeeman, Te la caféine hydrate est identique a celui deafaéine pure
en phase Il. T, est de l'ordre de 40 secondes a température atebignet est constant

159
http://doc.univ-lille1.fr

© 2010 Tous droits réservés.



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009
Chapitre 1ll. Mobilité moléculaire lente dans ldsages cristallines de la caféine

jusqu’a la température de 180°C. En dessousdé&i] décroit linéairement en fonction de
10%T sous l'influence du mouvement de rotation deshylés. L'énergie d’activation de ce

mouvement rapide est la méme que celle de la ghase

Par contre, I'évolution en température du tempgedaxation T, est differente. A
basses températures (entre -5°C et -110°G)vdrie peu. Dans ce domaine de température le
mouvement de rotation des méthyles est trop rgpede avoir une influence importante sur le
Ty, (figure 1.44). Au dessus de -5°CJdecroit linéairement en fonction de*Mindiquant
I'existence d’'un mouvement relativement lent(10° s). Cette décroissance est beaucoup
moins importante que dans les phases | et Il pigBgicorrespond a une énergie d’activation
de 36 kJ.mot. Comme pour la caféine anhydre, il n’est pas pessi’observer sur lesf le

minimum associé a ce mouvement.

Afin de caractériser plus en détail ce mouvementeimps de relaxation de I'énergie
dipolaire Tp est également étudié dans la phase hydrate de&@Q8D°C. Contrairement au
Tip, la dépendance en température dy germet d’'observer un minimum a la température
T= 110°C. Au dessus et en dessous de ce minimungne @st identique que celle dy,T

donnant la méme énergie d'activation (Ea= 36 kJ%nol

Un ajustement a I'aide d’'un modéle BPP (équatidbis et 1.56), représenté en trait
continu sur lafigure 111.14 , permet dans les deux cas de décrire correcteleentsultats
expérimentaux en utilisant une loi d’Arrhenius avge 2,3 10’s. Les paramétres obtenus
confirment que dans la zone de température étuckéenouvement est trop lent pour

influencer le T

B.4. Dynamigue dans des composés voisins de la oaé& la

Théophylline et la Xanthine

Dans le but de mieux comprendre et de faciliterdlgse des résultats expérimentaux,
la dynamique moléculaire va étre également étyaaé&RMN pour deux composés similaire a
la caféine : la théophylline et la xanthine (cf itk Il 811.A.2). La différence entre ces trois

molécules est le nombre de leurs groupements Cil caféine est une molécule plane qui
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comporte 3 groupements meéthyles. La molécule depthdline contient un groupement
méthyle de moins que celle de la caféine et lahiaef quant a elle, n’en contient aucun (cf
chapitre Il 811.A.2). Les évolutions en températides T, Ty, et Tip de la théophylline et de

la xanthine sont présentées sufigaire 111.15 . Ces temps de relaxation sont obtenus dans les
mémes conditions expérimentales que les phasesiashgle la caféine (8l1l.B.1). Afin de
pouvoir comparer la dynamique de ces composésaliecde la caféine, quelques valeurs du
Ty, (phase Il) et les courbes obtenues par ajustedieii, et du Tp sous (phase ) provenant
de lafigure 111.13 sont également représentées sur cette figure.

La théophylline présente aussi un polymorphismér@ssant. Plusieurs formes ont été
répertoriées dans la littérature [12]. La théophgllprésente la séquence de transition de
phases suivante : transition de la phase Il vephdse | & Tt = 264°C et fusion de la phase | a
Tf=273°C [13]. Dans la suite, apres vérificatiorr piffraction des rayons X, nous avons
étudié la phase I. Comme le montrefigure 111.15, dans tout le domaine de température
étudié, le T de la théophylline présente un comportement irégaire a celui de la caféine
anhydre. A température ambiante {Te T, de la théophylline est légerement plus important
(T =75 s) et ne varie pratiguement pas jusqu'a maptgature de 100°C. Leyln'a été
mesuré que pour deux températures (20°C et 871C), @ pu étre vérifié que les valeurs
obtenues sont rigoureusement identiqgues a celléa dmféine pure. Au dessus dg Ta
dépendance en température dip E€st pratiguement identique a celle de la caféime p
(Ea= 90,5 kJ.mol). La position ainsi que I'amplitude du minimum ebsée & T= 60°C sont
différentes. De plus, pour des températures supésea celle du minimum, les valeurs du
Tip mesurées sont légerement supérieures dans lahgiog. Ces deux particularités
résultent d'une différence entre les interactiarierimoléculaires dans les deux composés. Sur
la figure 111.15, le modele BPP (équationd5 et1.56) permet une description des résultats
expérimentaux en utilisant les paramétres dédeitiadalyse de la caféine: Ea= 90,5 kJ.thol
et 1,=9.10"’s. Les résultats de RMN montrent que la théophy/ltinsséde un comportement
dynamique tres similaire a celui de la caféine.

Les analyses sur la xanthine sont plus rarea séduence de transition de phases de
ce composé est encore assez mal connue. Dandnaotiid, nous avons utilisé directement le
produit fournit par Aldrich. L’évolution en tempéuae du T, de la xanthinefigure 111.15)
est identique, aux erreurs de mesures prés, aaella phase | de la caféine. Par contre, la
variation du T, et du Tp est trés differente. Dans le cas duw Uin minimum est observé a la

température de 60°C dont I'amplitude se situe guatnent une décade au dessus de celui
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observé pour la caféine. L'amorce d’'un minimum as$si détectée sur le,] confirmant

'existence d’'un mouvement lent dans ce domaindedegpérature. Un ajustement a l'aide

d’'un modéle BPP (équations$5 et 1.56), représenté en trait continu surfigure 111.15,

permet dans les deux cas de décrire correctemenédealtats expérimentaux en utilisant une
loi d’Arrhénius avec : Ea= 24,1 kJ.nloét 1,=2,3 10s.

T1 (sec)

10°

10t

10°

101

10?2

103

104

150°C 40°C -30°C -70°C -100°C
1 1 1 1 1
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10

230°C 140°C 70°C
1 1 1

-20°Q
1

oz

;:TlD Caféine phase |
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> ::TlDCaféine
v ¢ phasel

1000/T (K1

Figure 111.15 :
Evolution en fonction de T des temps de relaxation,TT;p et T, de la théophylline et de la xanthine,

: 102 = g %
Wi ] iT,, Caféine
"-_.."Tlp Caféine phase | ] phase |
103 1 T N T T T T T T r r
I I I I | I I I I | I T T T l T T T T
2 3 4 5 6

déterminé par RMN sur un spectromeétre Bruker AVANGE&ant a une fréquence de 100MHz. Les conditions

expérimentales sont détaillées au paragraphe Buelques valeurs du;Jde la caféine anhydre ainsi que les

courbes obtenues par ajustement dy &t du T de la phase | de la caféine sont également repsrgéir la

figure.
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C. Confrontation des résultats obtenus par RMN etelaxation

diélectrigue

Les différents parametres obtenus par RMN et rétaxadiélectrique pour les différents
processus de relaxation des phases anhydres eh qase hydrate de la caféine, la

théophylline et la xanthine sont regroupés damadkau 111.7.

Echantillon To(s) | Ea(kJ.mol™) | Processus de Techniques
relaxation expérimentales
Caféine anhydre| 9,10 90,5 A RMN
phase | 5,5.10" 90,5 A Diélectrique
3,1.10* 122 B Diélectrique
3.10% 5,2 C RMN
1,4.10° 22,4 ? RMN
Caféine anhydre| 2.10% 77 Ay RMN
phase Il 1,5.10* 78,8 Al Diélectrique
Caféine Hydrate | 2.3.10° 36 ? RMN
Théophylline 9.10% 90,5 A RMN
Xanthine 1,4.10° 24,1 ? RMN
Tableau 1.7 :

Tableau récapitulatif des paramétres obtenus palNRM relaxation diélectriques pour les différenteqessus

de relaxation des phases anhydres et de la phatateyde la caféine, la théophylline et la xanthine

Les temps de corrélations mesurés par RMN et paxaton diélectrique pour les
différents composés étudiés sont représentés sutiagnamme d’Arrhenius sur lfigure
.16 .
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Figure 111.16 :
Diagramme d’Arrhenius des différents temps carasti§ues obtenus par RMN et relaxation diélectrigpoair

les phases anhydres et la phase hydrate de lanegfis théophylline et la xanthine.

Pour tous les composés étudiés comportant des legtiy mouvement de rotation de
ces groupements qui n'est pas visible en relaxatii@hectrique apparaissent comme tres

rapide avec une énergie d’'activation relativemaittié (E = 5,2 kJ.mof).
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A I'exception du mouvement des groupements; G est trées rapide et qui n’est pas
représenté sur léigure 111.16, les processus étudiés se situent tous dans |la@idende

fréquence des mouvements relativement lents1(0°). La transformation de phase-ll de
la caféine anhydre est observée pour une valeuresmmwndant ar;; ~ 10* s. Par
extrapolation des parametres obtenus a partir dei ldArrhenius, la fusion de la caféine
anhydre est observée poqi‘ ~ 10’ s. Ces valeurs seront discutées dans la section D.

En dépit d’'une certaine dispersion, les temps oténatques des processus de
relaxation A et A, issus de la RMN sont en bon accord avec ceux éeatlique. Les
résultats confirment donc I'intérét de la mesureTdy pour I'étude de la dynamique des
mouvements lents par RMN. A l'aide de cette méthiedprocessus Aa pu étre étudié de
facon précise alors qu’il est sans influence stiemeps de relaxation de I'énergie Zeeman. Par
contre le processus Bpparait comme étant beaucoup trop lent danshangade température
accessible par I'appareil pour étre suivi par cetéghode. L'étude par RMN montre que ce
mouvement est également présent dans la théophydec la méme énergie d’activation
(Ea= 90,5 kJ.mol) et un temps caractéristique situé dans la mémmengade fréquences. Par
contre ce processus de relaxation n’est pas obdangla xanthine ou il existe un mécanisme
différent caractérisé par une énergie d’activalieaucoup plus faible {& 24,1 kJ.mdt). La
caféine hydrate posseéde également un processwdadt@tion avec une énergie d’activation
du méme ordre de grandedig(re 111.14 ; E,= 36 kJ.mol). Ce résultat pourrait indiquer
I'existence d’'un mouvement identiqgue dans ces dmmposés. Ce mouvement apparaitrait
beaucoup plus lent dans la phase hydrate de lineafé décades), sans doute a cause des
liaisons hydrogenes résultant de la présence décmek d’eau. L’éventuelle existence de ce
mouvement supplémentaire n’a pour l'instant janédésprise en compte lors des ajustements
effectués dans le cas de la caféine. Cependanéxamen approfondi de fgure 111.13
montre un désaccord entre les résultats expérimermtiale modele proposé dans la zone de
température variant de la température ambiagt@ I140°C. Dans cette zone, un calcul de la
pente de la courbeiJen fonction de 1000/T donne une énergie d'actimatomparable
(Ea= 22-24 kJ.mot) & celle obtenue pour le processus observé daranidhine et dans la
caféine hydrate. La courbdigure 111.13) semble, de plus, présenter un minimum a la
température de 60°C ce qui correspond rigoureuseal@ntempérature ou il est observé pour
la xanthine. Il est donc envisageable que ce psosegxiste également dans la caféine
anhydre. Une courbe en pointillés, calculée ensatit la relation .55 représentant la

contribution de ce processus:(E 22,4 kJ/molt, = 1,4 10’s) au temps de relaxationyla
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ainsi été ajoutée sur lagure 111.13. Cette courbe s’ajuste parfaitement avec les point
expérimentaux du i} de la phase | de la caféine, permettant de décareectement la
dépendance en température dgldans un plus large domaine. Ce résultat qui niteebstre
confirmé par d'autres techniques expérimentalesjbte en accord avec I'hypothése de
I'existence d'un processus de relaxation suppléaientdans la caféine. Ce processus de
relaxation, qui serait commun a tous les composéscdrtainement étre lié & un mouvement
de I'ensemble de la molécule. Ce mouvement appaitgdtus ou moins rapide en fonction du
ou des substituants (ici des gJHjoutes sur le squelette de base correspondaninalécule

de xanthine.

D. Discussion et Conclusion

Les résultats obtenus dans ce chapitre montremt doe la caféine anhydre, que ce
soit en phase | ou en phase Il, est le siege dasordre dynamique extrémement lent des
molécules. Dans la phase |, deux processus deatelaxont été observée (A&t B) et nous
avons montré dans la phase Il I'existence d’'un ggsas dynamique analogue a celui observé
dans la phase | (le processus est alors ngjé e étude approfondie par RMN a permis
d’'une part de confirmer ces résultats et de mettr&vidence un processus supplémentaire
associé a la rotation des méthyles et suggérerd’'pait I'existence d’'un autre processus au
dessus de la température ambiante. La dépendartemparature des temps de relaxation des
processus de relaxation étudiés suit la loi d’Anibe. De part nos résultats, la caféine peut
étre rattachée a la catégorie des ODIC (« Orie@matiDisorder In Crystals », cf. 8§1.B.2).

Comme le montre Idigure lll.16, la fusion de la caféine anhydre est observée pour

rI\f ~ 10" s. Cette valeur est relativement faible comparéellads mesurées dans les cristaux
plastiques comme par exemple le cyclohexane eafaohtane ; =~ 6.10" s) [14]. Elle est

plus proche de celles observées dans des cristtastigpes présentant des liaisons

hydrogenes fortes comme le cyclohexanp] 10® s) [15].

La dynamique orientationnelle tres lente des maee A donne lieu a des temps

caractéristiques de I'ordre de 100 secondes urepelessous de la température ambiante. Ces
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temps sont caractéristiques des systemes vitfsahl voisinage de leur transition vitreuse
calorimétrique. De tels comportements de verre &#gt observés sur un certain nombre
d’ODIC, soit sur des composés purs aprés un sofreidissement profond (ex: le

cyanoadamantane, le cyanure de Rubidium, le néabgxaoit dans le cas d’un mélange
chimique (ex : I§ g67-10,0333Ta0s, (KBr)o 4{KCN)o 53 BPI), ces derniers étant en grande partie
assimilable a des systéemes de types verres dgdIjinCes verres orientationnels sont des
systemes vitreux potentiellement tres intéressapnitsque le désordre qui gele est limité aux
seuls degrés de liberté orientationnels. L'étudecds systémes « modeles » peut ainsi
permettre d’obtenir des informations sur la physiqles matériaux vitreux ou sur le

phénoméne de la vitrification en général.

Il a été observé que ces ODIC peuvent présentercdmportements dynamiques
originaux ; les caractéristiques dynamiques deaféice vont donc étre comparées a celles
des verres traditionnels (issus de liquides) aijn& ceux des ODIC. Cette discussion portera
sur deux points :

- Dans un premier temps la relation entre la fragilt et la non-exponentialité des
relaxations sera abordée.
- Dans un second temps, la discussion portera swatlae des mouvements moléculaires

eux-mémes, de leurs temps caractéristiques etngegiés d’activations associées.

D.1. Corrélation entre I'indice de fragilité et lanon-exponentialité des

relaxations

Il est connu que les systémes vitrifiables possedes comportements dynamiques
spécifiques qui se caractérisent par : une évelution-arrhénienne des temps de relaxation
avec la température, une évolution temporelle nquoeentielle de la fonction de relaxation
et un caractére non linéaire de la dynamique dé&tat |vitreux.[17] C’est dans la
compréhension de ces comportements que résideliéematique générale des verres. Un
certain nombre de corrélations ont été observdles,sont resumées par Bohmer et al [16].

De maniere générale, il apparait que les systeitrdgables conventionnels (liquides)
les plus fragiles sont aussi ceux qui manifestesitrélaxations les moins exponentielles. Ce

type de corrélation est résumé sufidpre 111.17 (déja présentée 81.B.3) [16]. Nos résultats
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expérimentaux permettent de situer les caraciguiss de la relaxation la plus rapide

observée pour la caféine (type A en phases | .et Il)
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Figure 111.17 :

Représentation graphique de I'indice de fragilitéem fonction de I'exposant de non-exponentighigw pour
un ensemble de systémes formateurs de verre d'§pégsL’indice de fragilité correspondant a la lite des
verres forts (m=16) est représenté en pointillés.dynamique du processus de relaxation A de laireafést
représentée en rouge sur la figure. Les ODIC pr&senun désordre chimique ¢KsilioozsslaOs,
(KBr)o 4AKCN)y 53 €t BPI) sont entourés en vert.

Les indices de fragilitt m obtenus sont tres &bk 16), les relaxations sont
caractéristiques d’'un systeme fort et sont paewidl extrémement non-exponentielles. Tres
clairement, la caféine s’écarte de la tendancergnééveloppée par Béhmer et al. Pour la
fragilité mesurée, un coefficiefiiww beaucoup plus élevé que celui mesdee 'ordre de
0,7-0,8 au lieu de 0,35 serait attendu. Un cemaimbre d’exceptions a la corrélation ont été
relevées. Elles sont justement les plus notables ldacas des ODIC.

Les ODIC sont de deux types :
- Il'y a les composés purs présentant une phase diddésorientationnel dynamique,

phase pouvant étre sous-refroidie ; comme dansdedes « verres de liquides » ce
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sous-refroidissement conduit a une transition ugeea température assez basse. Les
exemples typiques sont le cyclohexanol, I'éthalehéohexanol, le cyanoadamantane.
La caféine, composé chimiquement pur, se rattadeetygpe d’ODIC.

- Il'y a par ailleurs ce que 'on nomme habituellemiess « verres orientationnels » qui
sont des composés moléculaires présentant un déscnamique. Il s’agit en fait de
composés mixtes du type (KBi{KCN)os3 ou I'un des élément (ici CN) est capable
d’effectuer des mouvements de rotation a I'étaidsolOn a ce que I'on appelle un
« verre dipolaire ». Du fait de la dilution, cesmgposés sont le siege de frustrations
structurales qui induisent un gel orientationned. processus est alors voisin de celui

rencontré pour les verres de spin.

Il a été observé que les composés mixtes (verremntationnels) présentent des
relaxations fortement non-exponentielles malgré imdice de fragilité faible (ex:
Ko.96110,03337a0s, (KBI)o4AKCN)o 53 et BPI entourés en vert surfigure 111.17) . Ce faible
indice de fragilité semble étre cohérent avec Eamloe de saut de chaleur spécifique au
voisinage de la transition vitreuse. Il a été su@ggie I'écart au comportement de Debye est
du au désordre chimique et donc a la grande vadiéséenvironnements ressentis par les
dipbles moléculaires. Il en résulte une distributides énergies d’activation et donc une
distribution importante des temps de relaxation.

Il a été observé par contre que les ODIC chimiquenpairs suivent la corrélation
attendue entre m dixww. C'est le cas en particulier du cyanure de Rulbidiuet du
néohexanol. Un comportement quasi-idéal est alossrwé avec un indice de fragilité~m16
et un coefficient de non-exponentialggyw = 1.

Tres curieusement la caféine, qui est un composé pesente un comportement
anormal qui est du type rencontré dans les verrdduéion. A ce niveau il est utile de
mentionner l'autre catégorie de composés préserdast tendances a s’écarter de la
corrélation de Bohmer. Il s’agit des alcools liggsda liaisons hydrogenes. Les alcools
monohydriques en particulier présentent des ralaxatstrictement exponentielles. C’est le
cas du l-propanol [18] dont I'indice de fragilitét @ourtant de I'ordre de m33-40 [16], ce
qui le situe dans un domaine intermeédiaire, emredt fragile. Les alcools s’écartent donc de
la corrélation (cffigure 111.17 ) mais en sens inverse des verres orientation@elsapport a
la direction moyenne de corrélation. Il a été ob&ergalement pour ce type de composé un
découplage des relaxations : les réponses auxripatittns électriques sont plus longues que
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les réponses aux perturbations mécaniques [19%plit@ation proposée est que la relaxation
exponentielle est une conséquence naturelle dustelapelaxation long car il se forme des
dipbles massifs associés a la formation de clugtersnolécules reliées par des liaisons
hydrogenes. Un découplage importants(ordre de grandeur) est également observé dans le
cas de l'eau [19]. Dans le cas de I'eau, comme tlagas du 1l-propanal\e varie en sens

contraire de la température selon la théorie d'@esf0] définie par :

oo 36 AN GK)

= 1.5
2, +e, V3T

Pour l'eau, le facteur de Kirkwood g 3 >> 1 indique un couplage ferroélectrique

fort. Autrement dit, le dipble effectif est plusagd que le dipdle individu&lzeff = gk<,uz>).

Dans le cas de la caféine nous avons observé gueelaxations ont un comportement
arrhénien en température (composé fort) mais soidtesnent non-exponentielles (coté
gauche de Idigure 111.16). Par ailleurs, leAe diminue quand la température diminue
contrairement au cas des alcools. Cela indiqgue éweldppement de corrélations
antiferroélectriques des dipdles (cf. 8llI.A.6). faeteur de Kirkwood pour le processusdé

la phase | décroit decg 0,42 a g = 0,19 quand la température varie de 125°C a 5bé€.
corrélations antiparalléles des dipdles sont dem@amement trés fortes. Contrairement au cas
des alcools, le développement des clusters moléesilan’est donc pas associé a une
augmentation super arrhénienne des temps cardiciées eux-mémes, il n'est pas non plus
associé a un comportement mono-exponentiel de Dedbgerelaxations. L'origine de ce
comportement opposé a celui des alcools est prefelit associée a la nature
antiferroélectrique des corrélations. La technidigdectrique ne ressent pas la formation d’'un
dip6le effectif devenant de plus en plus « massitiait des corrélations. Dans le cas présent
'expérience diélectrique mesure les temps dipegiindividuels. Ces dipbles eux-mémes
étant désordonnés par I'application du champ, ¢aloune lieu a I'évolution particuliére de
Ag(T). La figure 111.18 illustre la corrélation entre la largeur a mi-heurt et leAe des
courbes représentant I'évolution du facteur deepéut processus de relaxationd® la phase

| (figure 111.3).
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Figure 111.18 :
Corrélation entre la largeur a mi-hauteur et des courbes représentant

I'évolution du facteur de perte du processus daxalion A de la phase I.

Contrairement au cas des alcools, la formatiorcldsters est, semble t'il, source
d’augmentation de la distribution des temps dipekiindividuels eux-mémes. Cela est
€galement a attribuer au fait que, dans le casa®élations antiferroélectriques, la taille des
clusters n'est pas a mettre en relation avec ugenantation du caractére mono-exponentiel
de celles-ci. Il reste a expliquer pourquoi on ere€vidence une relation opposée dans le cas
de la caféine. L'origine de la distribution des psm’est pas aussi évidente que dans le cas
des verres a dilution. Il est & noter que pour adesiiers, I'évolution deAe(T) suit un

comportement en 1/T prévu par la loi d’'Onsageioetraire a celui de la caféine.

» Arrangement antiferroélectrique des molécules dank caféine cristalline anhydre

Le calcul du facteur de Kirkwoodygmontre que le systéme posseéde un fort
arrangement antiferroélectrique. Une étude de flasibn diffuse permettrait d’obtenir des
informations sur ces corrélations antiferroélecteis; Des bandes de diffusion diffuses ont été

observées par Enright et al [21] dans la phasenhoe l'illustre lafigure 111.19 .
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Figure 111.19 :
Diffraction des rayons X de la phase | d’aprés [2DEs bandes de

diffusions diffuses sont clairement observées

Ces bandes de diffusion diffuses sont observéisangles qui correspondent a des
plans interréticulaires de 3,4 A, 1,7 A et 1,13.A.paramétre de maille ¢ dans la phase | est
de 6.8 A, la distance de 3,4 A correspond a laiénde ce paramétre de maille. Sachant qu'il
y a deux molécules par maille le long de l'axe es dnolécules avec un arrangement
antiferroélectrique le long de I'axe ¢ donneraiges bandes de diffusion a une distance égale
a celle du parametre c, soit le double de cellewniég. Ce résultat semble montrer que les
molécules ont une organisation ferroélectrique redlaxe c. Or la valeur du facteur de
Kirkwood montre de fortes corrélations antiferrefligues dans la caféine anhydre ; si les
molécules ont une orientation antiferroélectrioqgetfe orientation se fait selon les molécules
appartenant a des plans paralléles a I'axe csstah le plan ab. Ligure 111.20 présente une
projection selon I'axe ¢ de la structure de la phihgle la caféine proposée par Enright et al
[21], le moment dipolaire est indiqué par une flshr la figure. Cette figure est détaillée au
paragraphe 11.B.2 du chapitre IlI. Il apparait decia claire que les molécules appartenant au
méme site cristallographique ont un arrangemeriteartélectrique les unes par rapport aux
autres. Les structures des phases | et Il étamipn@ches, il est possible gu'un arrangement

similaire soit présent dans la phase I.
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|

CC > 3

Figure 111.20 :
Projection selon I'axe ¢ de la phase Il de la caéselon [21]. Le code couleur utilisé est le m@ue celui de

la figure 11.3 du chapitre Il. Le moment dipolaide la molécule est schématisé par une fléche.

D.2. Analyse et interprétation de la dynamique maculaire

Plusieurs hypothéses peuvent étre formulées equceconcerne la nature de ces

différents processus dynamiques observés dansapétreh:

- La premiere possibilité a envisager serait quepleEessus Asoient attribués a un
processus d’autodiffusion des molécules comme #xste généralement au voisinage
de la fusion dans les cristaux plastiques [14].dHet, leur énergie d’activationE
apparait proche de celle mesurée pour un procesautdiffusion dans des composés
plastiques comme I'adamantane,{EL38 kJ.mol) ou l'acide pivalique (E=~ 91
kJ.mol%) [14]. Pour expliquer la différence observée sufdcteur de pertAs qui est
qguatre fois plus faible dans la phase I, il faldr& supposer quatre fois moins de
molécules participant a ce processus d’autodiffusiette hypothese, bien que le temps
de relaxation mesuré par RMN au voisinage de liofusoit compatible avec un
processus d’autodiffusion, pose plusieurs problenire étude par diffraction des

rayons X [22] montre une cassure évidente danslléwon des parametres de maille a
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la température correspondant a la transition \sedynamique, obtenue a partir du
diagramme d’Arrhénius. Si il s’agit d’'un processdiautodiffusion, il ne peut pas
exister de transition vitreuse et donc pas de castans I'évolution des paramétres de

maille.

- La seconde possibilité suggére, en accord ave@$esdtats publiés précédemment par
Descamps et al [1] et Moura Ramos et al [2] suylmamique de la phase |, que les
processus de relaxation sont reliés a un mouvement de réorientation degaules
autour de I'axe c. Dans ce cas, la difference ofésesur le facteur de perte pourrait
s’expliquer en considérant que seulement un querintblécules suivent ce mouvement
dans la phase Il. Si on considére les énergiegivdaion obtenues pour les processus
A, les valeurs mesurés sont relativement importgies 90 kJ.mof"). En présence de
réorientations endosphériques ou quasi isotrop®htient des valeurs généralement
plus faibles dans les phases plastiques de congpoisélaire comme I'adamantane,(E
~ 12,9 kJ.mol) ou pour l'acide pivalique (E= 36 kJ.mof) [14]. Par contre les
énergies mesurés se rapprochent de I'énergie dhdicin obtenue pour des molécules
planes comme le naphtalénedds : Ex = 108 kJ.mot [23]) ou le dimethylnaphtaléne
(CioH12 1 Ex = 180 kJ.mot [24]). Ce résultat, puisque la géométrie de laémule de
naphtalene se rapproche fortement de celle de lécole de caféine, semble bien
confirmer la nature des processus Bans ce cas, le processus de relaxatipn B
(Ea=122kJ.mol-1), particulierement lent, avec Amtrés important par rapport aux
processus A pourrait étre lié a un mouvement d’ensemble decules (c'est-a-dire
de l'autodiffusion) comme on peut 'observer dags dlcools ou la présence de liaisons

hydrogénes entraine la formation de clusters [16].

174

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009
Chapitre 1ll. Mobilité moléculaire lente dans ldsages cristallines de la caféine

Références

1. M. Descamps, N. T. Correia, P. Derollez, F. Danéd& apet,). Phys. Chem.B109
(2005), 16092

2. J.J. Moura Ramos, N. T. Correia, H. P. Diogo,Mdscamps). Phys. Chem. B.10
(2006), 8268

3. V. P. Letho, E. LaineThermochim. Act&8317(1998), 47

4. C. Parkenyi, C. Boniface, J. Aaron, M. Bulaceanw=Mair, M. Dakkouri,Collect.
Czech. Chem. Commugv (2002, 1109

5. C. A. Angell,J. Non-Cryst. Solids131-133(1991) 13

6. S. Albert, H. S. Gutowski, J. A. Ripneest&rChem. Phys56 (1972), 1332

7. S. Albert, J. A. Ripneester, J. Chem. Ph§9.(1978), 3967

8. I. Besson, E. C. Reynhardt, J. Chem. Pt9/8(1992), 1287

9. T. El Goresy, R. Nath, B. Geil, A. Nowaczyk, J. Uzent, R. Bohmerd™ workshop on
non-equilibrium phenomena in supercooled fluidasgés and amorphous materjals
11-22 September 2007, Pise, Italia, poster commatioit

10.C. P. Slichter, D. AilionPhys. Rey 135, 4A(1964), A1099

11.D. Ailion, P. Ho,Phys. Rey 168, 3(1968), 662

12.N.V. Phadnis, R. Suryanarayandnpf pharmaceutical sciencge&6, 11 (1997) 1257

13.B. Legendre, S. L. Randzio, Int. J. of Pharmaceus43 (2007) 41

14.J. N. Sherwood, The Plastically Crystalline Statn Wiley and Sons

15.P. L. Kuhns, M. S. Conradi, Chem. Phys8011 (1984), 5851

16.R. Bohmer, K. L. Ngai, C. A. Angell, D. J. Plazek,Chem. Phys99, 5 (1993), 4201

17.J. C. DyreRev. Mod. Phys78 (2006), 953 ;). Phys. Condens . Mattel9 (2007), 1 ;

Phys. Condens. Mattet5 (2003), S955

175

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009
Chapitre 1ll. Mobilité moléculaire lente dans ldsages cristallines de la caféine

18.B. Schirner, R. Bohmed. of non crystalline solid4.82 (1995), 180

19.M.A. Floriano, C. A. Angell,J. Chem. Phys91, 4 (1989), 2537

20.L. OnsagerPhys. Rey.37(1931), 405

21.G. D. Enright, V. V. Terskikh, D. H. Brouwer, J. RipmeesterCrystal Growth and
Design vol 7, n°8(2007), 1406

22.P. Derollez, N. T. Correia, F. Danede, F. Capet,ARouard, J. Lefebvre, M.
DescampsActa. Cryst. BB61 (2005), 329

23.S. McGuigan, J. H. Strange, J. M. Chezeau, Mo#gdahysics49, 2 (1983), 275

24.A. Gavezotti, M. Simonettacta Cryst, A31 (1975), 645

176

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009

Chapitre 1V
Etude des transitions solide-solide entre les
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Dans le chapitre Il, consacré a la présentatiotadmaféine, il a été montré que ce
composé possede deux polymorphes anhydres natéisdimsi qu’une phase hydrate (811.B).
Les mécanismes opérant lors des transitionsl et I—Il ont fait I'objet de nombreuses
études utilisant diverses techniques expérimentabés ces mécanicismes restent encore mal
compris (cf. 8I.C.I et Il.C.1l). La phase I, gest la phase stable a température ambiante,
transite au chauffage vers la phase | a une terypérd’environ 155°C. La transition de la
phase | vers la phase Il est plus complexe a @ectlle est tres lente a température ambiante,
pouvant méme durer des semaines voir des mois al@mé completement achevée. Par
contre, la cinétique de transformation s’accélérang la température augmente (cf. §l1.C.2).
De plus il a été mis en évidence dans le chapittedalent que les deux phases cristallines
anhydres de la caféine sont le siege d’un désafdreentation dynamique extrémement lent
et qu’il n’est pas a exclure que la mobilité aséec ce désordre joue un rdle important dans
les cinétiques de transformation. Ces observatmmsmotivé une étude approfondie des
mécanismes opérant lors de la transition entredéas< phases solides de la caféine. La
premiere partie de ce chapitre va s'intéressex tiahsition de la phase | vers la phase I, et la
deuxieme a la transition de la phase Il vers lsspHales résultats obtenus seront confrontés

et discutés dans la derniere partie.

A. Transition de la phase | vers la phase Il

A.1l. Evolution du facteur de perte lors d’'une trangion isotherme de

la phase | vers la phase |l

Dans cette section, la transition de la phase rs Va phase Il est étudiée par
spectroscopie diélectrique. Le chapitre précédenbatré que les phases | et Il de la caféine
présentaient un désordre d’orientation dynamiquansDla phase | deux processus de
relaxation bien distincts ont été observés a hautmsse fréequences (noté respectivement A
et B). Par contre, les conditions expérimentales nmggent de voir qu’un seul processus de
relaxation dans la phase Il (notg)All se situe dans la méme gamme de fréquencdeque
processus Ade la phase | et son intensité est quatre fois fdible (8ll1l.A.4). C’est donc
I'évolution au cours du temps de ce processus ldeaton, qui va nous permettre de suivre

la transformation ¢-11).
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La transition (4-11) étant tres lente a température ambiante, elta étudiée dans un
domaine de température ou elle est plus rapideasdés températures proches de 90°C. La
transition est donc suivie par relaxation diélegte a trois températures . 90°C, 70°C et
60°C. Des expériences a des températures pluseélewe sont pas réalisables a cause de

I'influence de la sublimation.

L’évolution du facteur de perte en fonction du tenmour le vieillissement a 90°C est
présentée sur kgure IV.1.

1.0 1////&\'\

0.81

0.6

SII

0.4

0.2-

0.0
pl 10°
/~ -
1
(/6/70@ X 10
(/‘/g)

0
o 20

60 4

100 100 80

120
temps®

101 140

160

Figure IV.1 :
Evolution du facteur de perte observé lors d’uramsition de la phase | vers la phase Il a une

température de 90°C (température ou la transitieflllest plus rapide).

En accord avec les résultats du chapitre 1ll (814), une forte diminution de
l'intensité du facteur de perte est observée auscde la transitione”( w) est divisé par

approximativement un facteur quatre aprés une ésoth de 170 heures, ce qui indigue que
I’échantillon a entierement transité vers la pHase
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A.2. Evolutions de la fraction transformée a 90°,0°C et 60°C

Les évolutions de la fraction de phase | transémran Il aux cours des isothermes a
90°C, 70°C et 60°C ont été déterminées a partiramlution de Ag(t). Les résultats sont

présentésigure 1V.2.

Fraction transformée (X(t))

e 90°C
0.2 B 70°C
A 60°C

0.0IIIIIlIIII|IIII|IIII|IIII|IIIIIIIIIIIIIIIIIIII
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temps (h)

Figure IV.2 :
Evolution en temps de la fraction transformée ct¥asant la transition isotherme-4ll,

calculées a partir de la diminution d&(t) a 90°C, 70°C et 60°C.

La transition est beaucoup plus rapide a 90°C, sapf@ heures prés de 95% de
I'échantillon a transité vers Il alors qu'a 60°Qyres 50h, seulement 55% de I'échantillon
s’est transformé vers la phase basse température. ddcélération de la cinétique de

transformation est bien observée quand la températigmente.

Comme le montre lfgure V.2, I'évolution en temps de la fraction transformée)X(t
ne présente pas de plateau initial caractéristigsetransitions du premier ordre. Elle ne peut
donc pas étre ajustée a I'aide de la loi d’Avrandisgntée au chapitre | (§81.A.3). Dans ce cas

une forme en exponentielle étirée est utilisée :
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X(t) :1—eH;ﬂ n<1 V.1

Le résultat des ajustements est représenté paraiirpkein sur lafigure IV.2. Les

valeurs de l'exposant n obtenues ainsi que les dengvactéristiques caractérisant la

transformation sont regroupés dantaleleau 1V.1.

Température n 1 (h)
90°C 0,51 6,5
70°C 0,50 13,8
60°C 0,42 72,1

Tableau IV.1

Paramétres obtenus aprés ajustement par une exfielierétirée de I'évolution en

temps de la fraction transformée au cours d'unasition isotherme de | vers Il.

Pour les trois températures étudiées, les exposhtenus sont inferieurs a l'unité et
proches de 0,5. Le temps caractéristigukminue avec 'augmentation de la température, ce
qui est directement relié au fait que la vitesse tdmsformation augmente avec la

température.

A.3. Mécanisme de transition de la phase | vers [ghase |l

> Influence de la taille de I'échantillon sur I'évoluion de X(t)

L’évolution temporelle de la fraction transformeéetenu lors de la transition-@ll)
montre que le mécanisme de transformation ne pesté&tre décrit par une simple loi
d’Avrami. Cette partie va tenter de proposer urreantécanisme afin de rendre compte des
résultats obtenus.

Le modele d’Avrami, qui est le modéle généralematilisé pour décrire une

germination-croissance, ne fait pas directemegtreéice a la taille de I'échantillon (L).
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Une longueur intrinsequgest introduitedéfinie par la relatior{1-4] :

_[cTe
E—L\J V.2

La figure IV.3 représente un processus de germination-croissaoce deux
échantillons de méme taille en utilisant des pateeseN et C identiques : le premier
correspond a un monocristal (L&} et le second a un ensemble de trés petits litetade
dimension L<<€. Dans le cas de I'échantillon de longueur E>Bévolution de X(t) va suivre
le modéle d’Avrami. Par contre pour I'échantilloe getite taille L<€ une évolution tres
différente sera observée [5]. En effet, de pant fets petite taille, les cristallites porteursrd’u
germe critique vont immeédiatement étre transforpeascroissance, cette derniere s’arrétant

aux frontieéres du cristallite.

Dans le cas particulier ou L€g<et en considérant que la croissance est instantémé

fraction transformée X(t) va correspondre a latfeacde cristallites nucléés au temps't :

X (1) =% IV.3

9
ou n(t) est le nombre de cristallites nucléés gtlé&l nombre total de cristallites dans

I’échantillon.

La proportion de cristallites nucléées pendantntervalle de tempdt sera :

dn(t) = (N, —n)L*N.dt IV.4

ou (N, —n) L? représente le volume libre & la germination et Mtesse de germination.

On a alors : dX = (@- X)L'N.dt V.5

La fraction transformée X(t) est donnée par{lL<

X(t) :1—e[(”;)1] :1—e[;j V.6

Cette expression permet de définir un temps carsiitgie 7, = (NLd )_l fonction de la

vitesse de germination N et de la taille de I'é¢itlan L. Le temps caractéristiqug de la loi

d’Avrami n’est quant a lui fonction que de N et&.4A.3).
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A
A 4

<> Tn

L<¢& tn

>'|_'n

1 2 1

Figure 1V.3 :
Germination-croissance au sein de deux échantiltfiérents

- Un monocristal de longueur L supérieure a la longueritique &

- Un échantillon poudreux dont la taille des crisitals est inférieure a la longueur critique

Remarque : Les cinétiques d’Avrami ne sont en fait pas rigusement valables pour des
systemes ou L>& Apres un certain temps, en fin de transformatil®s, parties non
transformées de I'échantillon seront subdiviséemamozones dont la taille sera inférieure a
&. L’évolution de la fraction transformée va pasdam régime sigmoidale d’Avrami au

régime exponentiel décrit précédemment.

186

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009
Chapitre IV. Etude des transitions solide-solidgestes deux phases anhydres de la caféine

» Analyse des résultats

Les différentes évolutions de la fraction transféengdans le cas ou L&»t L<<€ sont
présentées sur fegure IV.4. Un échantillon composé de cristallites de longsiédentiques
et inférieures a la longueur critiggeaurait un comportement purement exponentiel (éouat
IV.6). S’il y a une distribution de taille de cristtéd au sein de I'échantillon et que les tailles
de ces cristallites sont toutes inférieurés ks germes de la nouvelle phase apparaitront plus
rapidement dans les cristallites les plus grandscest derniers transiteront donc plus
rapidement. L’évolution dans le temps de la fracti@nsformée sera donc une combinaison
d’exponentielles simples, chacune associée a ulfeda cristallite, X(t) aura dans ce cas, un

comportement en exponentielle étirée similairelai abservé sur léigure 1V.2.

n:4 #

)

o
0
1

0.6 7 n=4:L>f, germination et croissance

isotrope dans les 3 directions de

0.4 - I'espace

* n=1:L<¢ et L identique pour tous
les cristallites

e n=0,5: L€ et distribution de taille

des cristallites.

0.2 1

Fraction Transformée X(t

0.0

Temps

Figure IV.4 :
Evolution dans le temps de la fraction transforrdéas le cas :

- D'un échantillon de longueur L& avec une germination et une croissance isotropasdas 3
directions de I'espace, X(t) suit une loi d’Avraaviec n=4.

- D’un échantillon constitué de cristallites de méifoagueur L<{. X(t) est une fonction purement
exponentielle, n=1.

- D'un échantillon constitué de cristallites de lomguws différentes et inférieures & X(t) est une

exponentielle étirée, ici n=0,5.
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Un exposant n de 0,5 peut donc correspondre a istrébdtion de taille de cristallite
de longueur inférieure a la longueur intrinsé§urs du moins a une distribution de taille des
de cristallite dont la grande majorité est inféreeag.

Dans le cadre de notre modéle, afin d’extraireaimpis caractéristiquasg a partir de
I'équationV.6, I'exposant n a été fixé a n=0,5 pour les 3 temjpges d’isotherme. Comme
lillustre la figure IV.5, les temps ainsi obtenus sont reportés sur leatiage d’Arrhenius
obtenus par relaxation diélectriqug(re 111.9 au chapitre ).

Les temps caractéristiquas déduit de I'analyse de la transition isotherme»i()
s’ajustent parfaitement sur le prolongement dei$ggment par une loi d’Arrhenius des temps

de relaxation du processusdg la phase I.

180°C 100°C 40°C 0°C -20°C
6 | | | | |
4 - <
2 —
>
g 07
8)
— _2 —
@ Phase | processus B
-4 - m Phase | processus A
A Phase Il processus f}
-6 ¢ Transition isotherme de | vers I
| | | | | | | | | | | | | | | | | | |
2.5 3.0 3.5 4.0

1000/T (K'Y

Figure IV.5 :
Diagramme d’Arrhenius des phases cristallines ambyt la caféine. Les courbes représentent I'ajusta des

résultats expérimentaux sur la loi d’Arrhenius. (ssreprésentent les temps de relaxations du prose4sde
la phase I, les 4) les temps de relaxation du processysda la phase I, lese| les temps de relaxations du
processus Bde la phase | et les) les temps caractéristiqug, obtenus par ajustement de I'évolution de la

fraction transformée lors d’une transition isotherri-I.
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Cette similitude suggére gque la vitesse de gerimimatontréle la cinétique de la
transformation du % ordre de la phase | vers la phase Il et donc qudyhamique par

I'intermédiaire du processus Bn est un facteur déterminant.

La vitesse de germination résulte de la compétitie deux exponentielles
conditionnant I'évolution en température du temasactéristique de transformation (chapitre
| 81.LA.3):

N O n, e[ _"ia} e[_Asg)} V.7

ol Ag représente I'énergie nécessaire pour former umeede rayon critique ret E
I'énergie d’activation nécessaire au déplacemamealmolécule a I'interface du noyau. Dans
ce cas de figure, la gamme de température oudesitions ont été suivies est située a des
températures inférieures a celle ou la vitesseamigation est maximale (cfigure 1.5 au
81.A.3), N est donc déterminée par la premiére agptielle de I'équation IV.7. Léigure
IV.5 montre que’énergie d’activation E de la transformation déduite a partir des temps
caractéristiques de la transformation est tout ik damparable avec celle obtenue par

relaxation diélectrique pour le processys B

En supposant que le mécanisme proposé pour déaritansformation bl soit
correct, I'évolution de la fraction transformée Xgrésenterait un comportement totalement
difféerent pour une température de transition sa@pee a la température ou la vitesse de
germination est la plus rapide. Dans cette gammtempérature, la vitesse de germination
doit étre contrélée par le second terme de I'équallV.8, c'est & dire parAg.
Malheureusement il est impossible d’étudier lagfarmation a des températures plus élevées
et donc de vérifier cette hypothese, a cause dsuldimation qui influence fortement

I’évolution du signal observé par relaxation diéliegie.
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B. Transition de la phase Il vers la phase |

B.1. Comportement au chauffage de la phase Il

Le comportement au chauffage de la phase 1l a d#a étudié par DSC,
microcalorimétrie et diffraction des rayons X (8l11). Les écarts entre les températures de
transition et les enthalpies de transition obtensest particulierement importantes (cf.
tableau 11.3 8II.C.1).

La figure IV.6 présente le thermogramme obtenu par DSC en cimaudffa la
« caféine commerciale » (phase Il cf. §11.D.1) & witesse de 5°C.mim Le terme « caféine
commerciale » concerne la caféine provenant d’Adgboganic utilisée sans purification

complémentaire.

—~ 4
o enddr ‘
=3
| - 3—
-
Q
S oo
@)
Qo
5 1I30 1|4o 1|50 I160 I170 5°C.min
L = I N Liq
e ———
120 140 160 180 200 220 240

Température (°C)

Figure IV.6 :
Thermogramme DSC de la caféine commerciale chaaff8€.mirt-

Mise en évidence de la transition-H | et fusion de la phase I.

Le pic endothermique observé vers 235°C correspoiadusion de la phase I. Le pic
endothermique, qui correspond a la transitioml]l s’étend de 135°C a 165°C et la

température de son maximum se situg,g ¥ 155°C. L'enthalpie de transformation associée
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est de 19.7 JY4 Le pic de transition est anormalement large coénga celui d'autres
transitions solide-solide entre une phase ordorgtéene phase plastique de composés
moléculaires comme par exemple dans le cas denfadiane ou un pic de transition d’une

largeur de 5°C est observé dans des conditiongiexgdtales similaires [6].

Comme il I'a été indiqué au chapitre Il (8I1.C.8,caféine se sublime aisément dans
le domaine de température de la transition de &s@Hl vers la phase |. Des diffusions de
matiere interne a la capsule de DSC pourraientieéniter I'allure du thermogramme. Pour
tester ces effets, une expérience est réaliséewtapgmier temps avec une capsule a moitié
remplie puis, dans un second temps avec une casufgdie au maximum afin de minimiser
les effets induits par la sublimation. Aucune diféce n'a été constatée entre ces deux
enregistrements, ce qui permet de conclure queblinsation n’intervient pas ou peu pendant

cette transformation de la phase Il vers la phase |

B.2. Influence du mode de préparation et du traiterant thermique

sur I'endotherme de transition de la phase |l verda phase |

> Influence du mode de préparation sur le pic de trasition |l —I|, résultats obtenus par

Miller et Griesser [7]

Une structuration de I'endotherme de transitionlal@hase Il vers la phase | avec
I'apparence d’'un éclatement en deux pics a étéakgnpar Griesser et al [7] (cf. 8II.C.1).
Cette structuration dépend du mode de cristalisade la phase Il et en particulier du solvant
de cristallisation (méthanol, pyridine, l'acétone.a)nsi que du traitement thermique
préalable figure 1V.7 et figure 1V.8). L'objectif de ce chapitre est grande partie aker
I'origine possible de cette structuration.
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. Phase | produite a 200°C vieillie 3 ans

. Phase | produite a 200°C vieillie 4 ans

. Phase | produite a 200°C vieillie 9 ans

o 0O w >

. Echantillon de caféine commerciale (APOKA

110 120 130 140 150 160 170 180
Température (°C) 1992)

. Echantillon de caféine commerciale Vvieillie

:

|

environ 40 ans
. Phase | vieillie 4 jours a 90°C puis vieillie 4 ans
. Caféine sublimée vieillie 10 ans
. Caféine cristallisée dans du Nitrométhane

Caféine commerciale

?

. Température de fusion USP, référence standard

110 120 130 140 150 160 170 180 K. Caféine vieillie 40 ans

Température (°C)
Figure IV.7 :
Thermogrammes DSC représentant la transition dehkese 1l vers la phase | de la caféine pour difiése
échantillons ayant subi des traitements thermicietes conditionnements différents et a partir aféioe

cristallisée dans des solvants retracé d'apregdiasnés de [7].

v

110 120 130 140 150 160 170 180
Température (°C)

Figure 1V.8 :
Thermogrammes DSC représentant la transition dphase Il vers la phase | de la caféine pour diffiése
échantillons initialement en phase | ayant subi diedllissements de 1 a 12 jours a 90°C et 120°Cace

d’'aprés les donnés de [7].

192

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009
Chapitre IV. Etude des transitions solide-solidgestes deux phases anhydres de la caféine

Les thermogrammes DSC obtenus en chauffant cesntildres montrent des
endothermes divisés en plusieurs composantes pluwains marquées selon le mode de
préparation, avec des largeurs variant de 30 a.9800r certains échantillons, la transition
commence a des températures particulierement hakesksrdre de 120°C.

Pour certains thermogrammes, la décompositionateltherme est particuliéerement
marquée, comme dans le cas de la courbe Ffapula IV.7, et dans le cas de I'ensemble des
courbes de léigure 1V.8. Ces thermogrammes correspondent aux échantilieilés a 90°C

ou 120°C pendant différents temps.
Muller et Griesser [7] interprétent ces résultatsepposant gu'’il y a « différents états
d’ordre dans le cristal » et que la forme compléexepic de recristallisation résulte d’'un

« mélange de polymorphes ».

» Influence du traitement thermigue préalable sur 'endotherme de transition || — |

Les résultats obtenus par Miller et Griesser [Hstea-dire la décomposition de
I'endotherme de transition de la phase Il vers hase | en plusieurs composantes, nous
conduisent a mener une investigation systématigua tbrme de cet endotherme en fonction
du traitement thermique préalable. Nous allons deénedier dans un premier temps
l'influence du temps de vieillissement pour une pénature de vieillissement fixe (90°C) et
dans un second temps linfluence de la températeresieillissement pour un temps de
vieillissement fixe (10 heures), s’ajouteront etsyjuelques expériences spécifiques dans la

zone de transition elle-méme.

= |nfluence d’'un traitement thermique isotherme a@®&ur I'endotherme de

transition ll-l|

Il a été montré précédemment (cf. 811.C.2) queitgétique de transformation est plus
rapide vers 90°C. Dans I'expérience suivante, deafg@ine en phase | est vieillie & 90°C
pendant une durée variant de 10 minutes a 1 ardadindier I'influence du développement
initial de la phase Il au sein de la phase | strdasformation ultérieure de la phase Il vers la
phase |. Ldigure IV.9 présente les thermogrammes correspondants, obdeimes vitesse de
chauffe de 5°C.min A titre comparatif, le thermogramme de la caféamenmerciale est
aussi représenté sur cette figure. On peut remargue la forme de I'endotherme de la
caféine commerciale est inhabituelle. En plus d'étarge, il présente deux légers

épaulements ; I'un vers 152°C et l'autre vers 160A@iqués par des fleches sur la figure).
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Figure IV.9 :
Thermogramme enregistré & une vitesse de 5.C.mim la caféine commerciale et thermogrammes
enregistrés a une vitesse de 5°C.ite caféine sous phase | purifiée, puis retranséoem Il pendant des
isothermes de différents temps (de 10 min & 1 a@)°&. Le protocole expérimental est résumé dans

I'insert.
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Les différents thermogrammes ne correspondant pesn@me fraction d’échantillon a
transformer. En accord avec les résultats de ridaxdiélectrique, la proportion de caféine
qui se transforme en phase Il dépend de la durébisteherme a 90°C. L’analyse de

I'endotherme portera donc sa forme et non sur sotersité ».

- Influence de recuits isothermes courts a 90°C (10 inutes a 60 minutes). Les
thermogrammes DSC mesurés au chauffage présentefaile endotherme dans la
zone de transition H| observée par ailleurs lors du réchauffage de d&ice
commerciale avec un maximum autour de 148-150°Ca Ain des isothermes, la
proportion de phase Il au sein de I'échantillontext faible, en raison de la lenteur des
cinétiques de transformation déja évoquée (cfC8L).

- Effet d’'un recuit isotherme de 3 heures Le thermogramme montre un trés faible
accident endothermique qui s’étend de 120°C a 13%@lotherme qui n’était pas
discernable suite a des recuits plus courts. Ugelandotherme est toujours observé
entre 135°C et 165°C. Il semble par contre se irecen 2 composantes, une premiere
centrée sur 150°C et la deuxiéme sur 160°C.

- Suite a des recuits isothermes variant de 5 heur@s100 heuresla structuration de
'endotherme observé entre 135°C et 165°C s’aceentiois pics sont maintenant
observés. L'amplitude du premier pic et du deuxigneeaugmente et le maximum se
décale vers les hautes températures lorsque lee digél'isotherme augmente. La
température de la composante de plus haute terapgratdiquée en pointillés sur la
figure, est constante : 160°C environ. Son ampditaait beaucoup plus vite que celle
des autres composantes avec la durée de lisoth&pres 20 heures d’isotherme a
90°C, la deuxiéme composante est masquée par lengicthermique qui culmine a
160°C et devient difficile & distinguer.

- Effet d’'un recuit de 1 an En raison de la durée importante du vieillissemienrecuit
d’'un an est effectué dans un four parfaitementogted. L’endotherme de la caféine
vieillie un an a 90°C est structuré en deux compiesa La premiére dont le maximum
se situe a la température de 152°C est beaucosdarge que la seconde qui présente
un maximum a 161°C. Cet endotherme apparait ptyddipartie basse température se
décale vers les hautes températures par rappatuaabservé sur le thermogramme

obtenu apres une isotherme de 100h.
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Les thermogrammes de fegure 1V.9 sont complexes et difficile a interpréter. Par
comparaison avec le thermogramme de la caféine evomate, on observe deux différences
importantes révelées apres 3 heures de recuiteisnéh: un élargissement de la zone de
transition et une décomposition des thermogrammeteax massifs trés étalés. Le maximum
du premier massif se décale vers les hautes tempgsaquand la durée de lisotherme
augmente. Le deuxieme endotherme se structure @n aenposantes, la température du
maximum de la composante haute température appatraitindépendante du traitement
thermique préalable (160°C). Il faut remarquer ges structurations analogues du pic de

transformation H-| avaient déja été observées par Milller et Griggger

= Influence de la température de vieillissement S&mdotherme de transition

-l
Cette partie va analyser l'influence de la tempéeat’un vieillissement isotherme de
10 heures sur la forme de I'endotherme de tramsitie>l. Dans I'expérience suivante, la
caféine en phase | est vieillie a différentes tarmpges appartenant au domaine de stabilité
de la phase Il (variant de 80°C a 120°C) pendaatdurée constante de 10 heuresfigare
IV.10 présente les thermogrammes DSC de caféine chaufiée vitesse de 5°C.rlimprés

ces différents traitements thermiques.

- Influence de recuits a 80°C, 90°C et 100°Q 'endotherme de transition est structurée
en plusieurs composantes. L% 4e décale vers les hautes températures (127°CC138°
et 146°C respectivement) et son intensité croindua température de vieillissement
augmente. L'isotherme a 90°C, déja détaillée aidaré précédente présente une
deuxieme composante centrée vers 150°C. La podiota derniere composante ne
varie pas pour les trois thermogrammes, elle i@=téée sur 160°C.

- Influence d’'un recuit a 105°C L’endotherme est structuré en deux composangss tr
rapprochées l'une de l'autre. La premiére centnde 163°C a une intensité plus
importante que la seconde, toujours centrée sUACL60

- Influence d’'un recuit a 110°C et 120°CL’endotherme de transition est constitué d’'un
seul pic large, centré a 153°C et 157°C respectweni’endotherme obtenu pour une

isotherme a 110°C présente un |éger épaulementl@ars.
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220°C
| Tendo

T iso 10h

Flux de Chaleur (W.g'l)

110 120 130 140 150 160 170
Température (°C)
Figure 1V.10 :

Thermogrammes enregistrés & une vitesse de 5°€ gieirraféine sous phase | purifiée, puis retranséoem ||
pendant des isothermes de 10 heures a différeetegératures (80°C al120°C). Le protocole expérimesga

résumé dans l'insert.
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= Analyse détaillée de I'endotherme de transition éaprdes traitements

thermiques appropriés, mise en évidence d’'un picassition unique et fin

Les thermogrammes de DSC, obtenus au chauffagegsentant I'endotherme de
transition de la phase Il vers la phase | d’écllans de caféine ayant subis des traitements
thermiques particuliers possédent une structurgtamiculiére. L'endotherme de transition
obtenu apres un recuit de 10 heures a 9680rbe a de la figure IV.1) est analysé plus en
deétail. L’expérience suivante propose un traitemiermique supplémentaire détaillé ci-
dessous. Le thermogramme obtenu est présenté sauriae b de lafigure 1V.11.

- une isotherme de 10 heures a 90°C sur un échanitilitalement en phase | transforme
une partie de la caféine en phase Il.

- L’échantillon est ensuite chauffé jusqu’a 138°CGnpérature du sommet du premier pic
obtenu sur lzourbe @, puis maintenu a cette température pendant 4&hseu

- La caféine est ensuite refroidie jusqu’a 90°C phiguffée a la vitesse de 5°C.MirLe

protocole expérimental est résumé en insert.

Le thermogramme 1V.11.b présente un pic unique dont le maximum se situs ve
160°C, c'est-a-dire au niveau de la derniére coamgesde I'endotherme de leourbe

IV.11.a. On remarque un léger épaulement dans la base.du p

Ce résultat nous conduit & mener une expériendasem mais en partant cette fois ci
d’'un échantillon de caféine sous phase Il. Le ma®expérimental est résumeé ci-dessous :
- La caféine utilisée a été purifiee et conservéand’s a 90°C pour s’assurer que tout
I’échantillon est dans la phase II.
- L’échantillon est ensuite chauffé jusqu’a 138°C spuiaintenu a cette température
pendant 48 heures. Lfgure IV.11.c représente le thermogramme enregistré au
chauffage de 120°C & 180°C & une vitesse de 5°C.rhinprotocole expérimental est

résumé en insert.

Un pic endothermique fin est observé. Il se sitansdle méme domaine de
température que llermograme IV.11.c mais son enthalpie est plus importante, elledest
10 J.g
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Flux de Chaleur (W.g'l)

© 2010 Tous droits réservés.
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Figure IV.11 :

thermogramme enregistré & une vitesse de 5°C.uncaféine purifiée préalablement transformée en
I, puis retransformé en Il pendant une isotherméd@deures a 90°C
caféine purifiée préalablement transformée entraresformé en Il pendant une isotherme de 10 heures
a 90°C. Une isotherme de 10 heures a ensuite deEteée a 138°C. La figure représente le
thermogramme, enregistré a une vitesse de 5°C,mim |'échantillon ainsi obtenu
caféine en phase Il (purifiée et conservée 12 mde°C), chauffé jusqu’a 138°C puis est maintenu a
cette température pendant 2 jours. La figure repnés le thermogramme enregistré au chauffage de
120°C & 180°C a une vitesse de 5°C:hin
caféine en phase Il (purifiée et conservée 12 r—ad®°C), chauffé jusqu’a 138°C, maintenu a cette
température pendant 2 jours puis refroidi a 90°Cngent 2 jours. La figure représente le

thermogramme enregistré au chauffage a une vigs&C.mifl.
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Une troisieme expérience, inspirée de résultatemist sur lacourbe IV.11.c est
ensuite réalisée : un échantillon de caféine ieitieent sous phase Il (vieilissement de 12
mois a 90°C) va subir les traitements thermiquessts :

- De la caféine sous phase Il est maintenue deus @W38°C, puis vieillie 2 jours a
90°C

- L’échantillon est ensuite chauffé & une vitess&d&.min® comme lillustre lafigure
IvV.11.d.

Le pic fin centré vers 160°C, similaire & celuildecourbe IV.11.c est observé. Par
contre un autre pic se distingue, a plus basseémnpe, centré vers 142°C, il est plus large
et son amplitude est plus faible. L’allure de certhogramme se rapproche fortement de celle
observée sur laourbe 1V.11.3 soit sur I'échantillon initialement en phase ¢illi 10 heures

a 90°C. Une structuration supplémentaire se digéngers 150°C sur lkeourbe 1V.11.a.

B.3. Hypothése 1 : Existence de trois phases anhgdrénantiotropes

La forme des thermogrammes dégure IV.9 V.10 et IV.11 (en particulier
I'existence de plusieurs accidents endothermiqiess $£8pares et I'existence d’un pic unique
et fin obtenu aprés un traitement thermique ada@anet d’envisager I'existence d’'une autre
phase polymorphique intermédiaire de la caféineté(nid,). Un diagramme de Gibbs
représentéigure 1V.12 permet de situer les domaines de stabilité desgshaypothétiques et
de mieux comprendre le raisonnement qui va suikes températures indiquées sur le
diagramme, obtenues par simple observation desrierpés exposées ci-dessus, sont

approximatives.

Le diagramme de Gibbs proposé suppose que les ploases, I, jl et | sont
énantiotropes. En effet, si I'on se référe auxegeghermodynamiques énoncées par Burger et
Ramberger (cf. 81.A.2), la transition au chauffagetre deux phases énantiotropes est
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endothermique alors que pour deux phases monotrefies est exothermique. Les
thermogrammes obtenus au chauffage aprés difféeaitement thermiques présentent
uniquement des événements endothermiques, exdaueitla possibilité d’avoir un systeme

monotrope.

100 110 120 130 140 150 160 170

AN

—

110 150 16OT (OC)

O
o

Figure IV.12 :
Représentation schématique d’'un diagramme de Ga{ib$ éventuel dans le cadre de I'hypothése desterce

de trois phases anhydres énantiotropes. Le theramogre DSC obtenu au chauffage sur un échantillon de

phase | vieillie a 90°C 10 heures est égalememasmté afin de mieux comprendre les éventueb@sitions.
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» Résultats compatibles avec I’hypothése de trois phas anhydres énantiotropes

En supposant que I'hypothése qui vient d’étre fdém est correcte, il faut a présent
vérifier qu’elle est en accord avec I'ensemble dgpériences qui ont été réalisées. Les
thermogrammes cohérant avec un éventuel systénstito@nde trois phases énantiotropes

sont les suivants :

Les thermogrammes defigure 1V.9, c'est-a-dire obtenus en chauffant un échantillon
de caféine initialement en phase | apres des eeddtdifférentes durées a 90°C peuvent
s’interpréter de la fagcon suivante : pendant lhigoine a 90°C, la phase Il est la phase la plus
stable. Les phases ¢ # et | serait alors dans un état métastable. fémmen phase |
transiterait alors vers un état de plus faible &lpibk, la « phasedb puis vers la phase II.

- Recuit de 3 heuresPendant le recuit a 90°C, la caféine commencarsé transformer
vers un état thermodynamiquement plus stable,-a*dste « I'état I} », sans avoir le
temps de transiter entierement vers la phase lla fn de I'isotherme, I'échantillon
serait composé d’'un mélange de |, de,®let de trés peu de Il. Au chauffage, lorsque
la température dépasserait la température d’égritibs phases « Ilb » et 1l (le produit
serait alors dans la zone de stabilité de, ®)ll la caféine dans la phase Il transiterait
vers « I} ». Ceci se traduit en DSC par le premier pic emelohique (notéx sur la
figure IV.12 représentant le diagramme de Gibbs éventuel). BSC, la faible
quantité de caféine encore en Il se transformeralt(étapdd) et vers 160°C, la caféine
sous « phaseylb> va transiter vers | (étagg ce qui se traduit par les deux endothermes
a 150 et 160°C observés sur le thermogramme.

- Recuit variant de 5 heures a 100 heured.a caféine transiterait pendant le recuit a
90°C de | vers « jl», puis de « }I» vers Il. A la fin de l'isotherme, I'échantillote
caféine contiendrait une faible quantité de phaske lla « phaseb> et de la phase II.
Au chauffage, au dessus de 110°C, la caféine &arisiterait vers « llb » (étajpg. La
proportion de Il est plus importante que pour leartes isothermes, la durée de la
transformation (J — IlI) serait plus lente induisant un décalage éedotherme vers
les hautes températures. Les deux autres picesesur 150°C et 160°C serait associés
aux transitions « H- | » (étapeB) et « I, — | » (étapey).

- Recuit de 1 an Apres un recuit d'un an a 90°C, la caféine awratierement transité
vers la phase Il. Au chauffage, seulement unedgipbportion de caféine en phase Il

transiterait a une température élevée vers la pkdkg, (étapea), puis la caféine
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encore en phase Il transiterait en | vers 150°@pft). L'allure des thermogrammes
suppose que ces deux étapes s'effectueraient aedg®ératures tres voisines, ne
donnant ainsi au chauffage qu’un seul pic endotlprenrelativement large. La caféine

en phase « |, transiterait ensuite en | vers 160°C (étgpeomme le suggeére le second

pic.

Les thermogrammes de figure V.10, sont obtenus en chauffant un échantillon de
caféine initialement en phase | vieillit 10 heuaedifférentes températures.

- Recuit a 80°C et 90°C Le thermogramme obtenu aprés un recuit a 90°Cledsillé
précédemment. L'interprétation de la courbe obteapees le recuit a 80°C serait
sensiblement identique, bien que I'étgpesoit difficilement observable. Il semblerait
gue les deux dernieres étap@®ty ne forment au réchauffage qu’un seul endotherme.

- Recuit a 100°C et 105°CPour ces deux températures, I'endotherme deitians’est
formé que de deux composantes. Pour le recuit 8Cl@es deux composantes se
situeraient aux températures des étgpesy. Il est possible que I'étape soit masquée
par la premiére composante de I'endotherme. Pouedeit a 100°C, la premiére
composante vers 146°C correspondrait a I'étapet la seconde a I'étapg Deux
explications seraient envisageables, la premierppage que lintégralité de
I'échantillon en phase Il ait transité verg pendant I'étape et la seconde que I'étape

B soit masquée par I'une des deux composantes.

La présence de trois phases anhydres énantiotéofpesse température permettrait
également d’expliquer le thermogramme déidare 1V.11.b. L’échantillon est initialement
sous la phase I. Pendant l'isotherme de 10 heuB# @, il transiterait vers «ylb> puis en
partie vers Il. La caféine est ensuite chaufféguyiss 138°C, c'est-a-dire dans I'hypothétique
domaine de stabilité de la « phase»ll A la fin de I'isotherme I'échantillon serait o en
partie sous phase | et sous « phage.llLe pic observé correspondrait a une « tramsitio
ll,—I ». Un faible épaulement au niveau de la baseigéngue. Le thermogramme a été
enregistré de 40 a 180°C. L’échantillon se seraitcckrouvé pendant un temps relativement
court dans le domaine de stabilité de la phaske’dpaulement pourrait donc étre associé a

une transition I | ou/et [l — « Il ».
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De méme, laourbe IV.11.cserait en parfait accord avec cette hypotheseftet la
caféine sous phase Il est maintenue deux joursldad@mmaine de stabilité de I'’hypothétique
« phase U»; a la fin de lisotherme, lintégralité de I'éatillon serait alors sous « phase
Il, » Le pic observé au chauffage correspondrait damcpic de « transition jHol ».

L’enthalpie de cette transition serait alors del 4.

Remarque: Les résultats expérimentaux obtenus par Griestskttller [7] semblent étre en
bon accord avec cette hypothese. La caféine, sgdrait sous les phases |, gkt Il dans
des proportions variables apres des traitementsiihees, des conditionnements différents et

certains modes de préparation.

> Résultats en désaccord avec I'hypothése de 3 phaaabydres énantiotropes

- Caféine commerciale L'endotherme de transition obtenu a partir dec&féine
commerciale posséde une forme inhabituelle avex dpaulements, un sur l'aile basse
température et l'autre sur l'aile haute températ@ette forme ne semble pas en accord
avec I'hypothése des trois phases énantiotropesffén le pic culmine a 155°C, donc a
une température qui ne correspond a aucun desspentroissement du diagramme de
Gibbs.

- Recuit a 110°C et 120°C pendant 10 heure€es deux thermogrammes sont plus
difficiles & décrire dans la mesure ou, si I'hymsé est correcte, la température de
croissement entre les domaines de stabilité desephld et I} n’est pas connue avec
précision. Un seul pic large est visible pour cesrbes, il ressemble fortement a celui
obtenu pour la caféine commerciale.

- Recuit de 10 minutes a 60 minutes a la températurete 90°C L’hypothese de deux
phases basse température ne permettrait pas dje@pli'allure des thermogrammes.
En effet, aprés une isotherme courte, I'échantilli@vrait se trouver essentiellement
dans la phase | et un peu dans la « phase Ue thermogramme devrait donc présenter
un faible endotherme caractéristique de la trawsit IL—1 » vers 160°C. Or un seul
endotherme est observe, a des températures begpicsumsses : de 140°C a 150°C.

- Recuit de deux jours a 138°C puis de deux jours a09C. Sur lacourbe 1V.11.d,

I’échantillon initialement en phase Il se seramwerti en « phase llb » pendant le recuit
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de deux jours a 138°C, puis de nouveau convergihase |l pendant le recuit a 90°C.
L’endotherme correspondant a une « transitienll}, » est bien observé sur la figure.
Pendant I'isotherme a 90°C, I'échantillon sous agghl} » se serait bien converti en
phase Il. Par contre aucun pic associé a une ti@ms$i—I| ne se distingue vers 150°C.
Ce qui supposerait que tout I'échantillon sous phal$ se soit converti en «lb

pendant la montée en température. Ce qui n’est gmasaccord avec les autres

thermogrammes obtenus apres des vieillissement@ @Qure 1V.9).

L’hypothése de l'existence de trois phases anhydneantiotropes permet une
interprétation relativement cohérente de la majodies expériences de DSC réalisées
précédemment, bien que certains thermogrammest shifciles a interpréter. Elle nécessite

néanmoins de réaliser des expériences par diffradis rayons X afin d’étre vérifiée.

> Recherche d’'une signature structurale de polymorplEme

Deux phases cristallines différentes présentent di@grammes de diffraction des
rayons X différents. Cette technique expérimentdeble donc la plus appropriée pour
vérifier I'hypothése de trois phases anhydres éotmapes. Lafigure 1V.13 représente
I'évolution d'un diagramme de RX de caféine pusfiplacée 12 mois a 90°C (phase II)
chauffée de 110°C a 170°C. Les diagrammes songisines tous les 2°C. Par soucis de

clarté, la figure montre uniqguement les pics déattion obtenus entre 25 et 27.5°.

A 110°C ; le diagramme est caractéristique de aua phase Il présenté au chapitre
II. Au cours du chauffage, le pic de Bragg assadi@ phase | apparait progressivement pour
I'angle de Bragg @ = a 26,2° a partir de la température de 120°Gt-@alire a la température
la plus basse ou I'endotherme de transition commesue les thermogrammes de DSC. A
170°C tout I'échantillon est sous phase I. Aucuinacture intermédiaire n’est observée dans

I'hypothétique domaine de stabilité de la « phagse.|
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Figure 1V.13 :

Diagrammes de diffraction des rayons X de caféumiipe vieillie 12 mois a 90°C. L'échantillon egtauffé de

110°C a 170°C. Un diagramme est enregistré tou?€s La figure représente uniquement les pics dg®
compris entre 25 et 27.5°.

> Discussion

= Validité de I'hypothése des trois phases anhydnastitropes

Les résultats obtenus par calorimétrie sont poptupart compatibles avec I'existence
de trois phases anhydres énantiotropes. Cependarngins thermogrammes, détaillés
précédemment, ne sont pas en accord avec cett¢higpo notamment les thermogrammes
correspondant a des recuits courts a 90fglire 1V.9) et celui de la caféine commerciale.
L’expérience de diffraction des rayons X defigure IV.13 ne montre aucune différence

entre les diagrammes obtenus dans le domaine lniététde la phase Il et dans le domaine de
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stabilité de la «phaseylb, ce qui exclut la possibilité d’avoir cette phasipplémentaire. De
plus, dans la premiere partie de ce chapitre, dé&tpar spectroscopie diélectriqgue de la
transition 11 ne permet pas d’envisager la présence d’'uneephdsrmédiaire (phasey))
puisque aucune signature ne se distingue dans gpothétique domaine de stabilité.

L’existence de deux phases basses températures ll,g est par conséquent exclue.

= Contribution d'origine thermodynamique dans |'ertiyime de transition4b1
— Effet Gibbs Thomson.
La présence d'une phase anhydre supplémentairé étafue, on est conduit a

envisager l'influence de la microstructure sur danfe de I'endotherme de transition de la
phase Il vers la phase | obtenu au chauffage. Lse ren évidence apres un traitement
thermique approprié (recuit long a 138%gure 1V.11) d’'un pic de transition fin a haute

température pourrait faire penser a un effet déetale type Gibbs Thompson. Cette
hypotheése suggérerait que la transition thermodyjoaanréelle soit située dans le domaine

des plus hautes températures, correspondant @eetature du pic, donc vers 160°C.

L'effet Gibbs Thomson est di a la réduction dealiet des grains qui provoque, du

fait de la courbure de l'interface, une surpresaiBrdans le grain donnée par la relation :

2
AP = Ty IV.8

ou g est la tension interfaciale et r le rayon’dgrégat.

La surpression augmente I'énergie libre de I'agtége qui a pour conséquence de
réduire la température de transition comme l'ilesafigure 1V.14.

En fonction du traitement thermique appliqué, uadie des cristallites de phase Il au
sein de I'échantillon pourraient étre de trés pdtille et donc transiter vers la phase | a des
températures bien inférieures a leur températuteatsition, supposée étre proche de 160°C.
Suivant leur taille, les cristallites transiterdielonc a des températures différentes donnant

ainsi a 'endotherme de transition sa forme etisecturation particuliére.
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Figure 1V.14 :

Diagramme de Gibbs représentant I'énergie libre G@our un cristal macroscopique et un agrégat
microscopique. L'interface plus importante danscis de I'agrégat perturbe I'énergie libre et décadke

transition vers des températures plus basses.

En réalité, dans le paragraphe suivant nous alostrer que la transition est trés
sensible a la cinétique, en particulier I'extensthn domaine de transition, ce qui ouvrira
d’autres perspectives. Cela aura pour conséquenci&montrer que, contrairement a ce qui
serait déduit d'une analyse en termes d’effet Gibliemson, la transition thermodynamique
« réelle » (correspondant au croisement des coutbe&ibbs) serait a rechercher dans le

domaine des plus basses températures ou la teemsdimmence a étre détectable en DSC.
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B.
Il

IS

Mise en évidence de composantes cinétiques lales la transition
|

v

> Influence de la vitesse de balayage et contributiesncinétiques dans I'endotherme de

transition de la phase Il vers la phase |

= |nfluence de la vitesse de balayage

Les résultats présentés sur flgure 1V.9 montrent que le traitement thermique
appligué a I'’échantillon de caféine a une fortduieice sur la forme de I'endotherme de
transition de la phase Il vers la phase |. Dansédéude, Miiller et Griesser montrent que cette
forme dépend également du mode de conditionnemesblyant dans lequel la caféine est
cristallisée (méthanol, pyridine, acétone...) [7]sL@sultats obtenus en DEA en 2005 [8]
ainsi que I'étude de Manduva et al [9] présentéecltapitre 1l (811.C.1) montrent que la
largeur de I'endotherme dépend fortement de lss@ale chauffe comme lillustre figure
IV.15. Pour une telle investigation de I'influence devii@sse sur la position de I'endotherme
de transition il est important d’étalonner de fagmpropriée la DSC.

Bien que I'enthalpie de transition reste constaxig la largeur du pic de transition
augmente fortement avec la vitesse de chauffe.eStiele moins de 15°C & 0,1°C.hiet de
50°C & 50°C.mifl. La température de l'onset se décale égalemers les hautes
températures, 142°C & 0,1°C.Miat 173°C & 50°C.mih Des « accidents » sont observables
le long de I'endotherme obtenu & une vitesse deffehde 0,1°C.miH. La faible vitesse de la
rampe peut induire des effets parasites. Ces eftetsroduisant avec régularité, ils peuvent

étre associés a une propriété caracteristiqualiédangement de vitesse de balayage.
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Figure IV.15 :
Thermogrammes DSC obtenus en chauffant de la eaféimmerciale (phase II)
a différentes vitesses de balayages, variant #&0min* & 50°C.mift.
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Afin de vérifier et d’approfondir ces premiéres ehations, il faut réaliser une
expérience similaire a une vitesse beaucoup phig,lee qui n'est pas réalisable avec la
DSC. Pour contourner ce probleme, une série deoths tout les 1°C a été effectuée. La
figure IV.16 représente le thermogramme obtenu a partir deafidine commerciale. Les

différents paliers isothermes de 20 minutes sdeiras & I'aide d’une rampe de 20°C.fin

Les étapes isothermes sont séparées par des p@ssdn. L'existence et les

caractéristiques de ces pics peuvent étre explqadgeartir du mode opératoire propre de la

Q

DSC. En effet, lors d’'une rampe linéaire, le signatenu est le flux de chalebr&r— or:

R

3 C,q V.9

5|3

.
a

C, est la chaleur spécifique du compose et q lasatele chauffe, ici 20°C.nim

hY

Ces pics sont associés a la vitesse importantehdaffage (q) séparant chaque

isotherme.

La largeur effective du domaine de transformatitiiesad de 135°C & 145°C. Des
composantes cinétiques sont clairement observéeslés isothermes, mais sont difficiles a
analyser car partielles. La position de départgirgedéja des étapes de transformation mais

semble révéler des évolutions des temps caradgéestde transformation.
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Figure 111.16 :

a. Série d'isothermes de 20 min dans la zone desitian |-l a partir de la caféine commerciale. Les
isothermes sont enregistrées tous les 1°C. Enteuwh température, on réalise des rampes de 20°C.min

b. Zoom sur le pic de transformation-l obtenu en (a), mise en évidence de contributtdmétiques lors des
isothermes d’apres [8].
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= FEtude des contributions cinétiques isothermes tlrene de transformation

de la phase Il vers la phase |

La présence de contributions cinétiques danste zie transformation de la phase i
vers la phase I, mise en évidence en particuliey thu traitement isotherme a différentes
températures, nous conduit a mener une investigaiietématique des processus cinétiques
dans le domaine de la transformation. En effet,reril I'a déja été évoqué, les contributions

cinétiques observées précédemmaégtife 111.16 ) ne sont que partielles.

Protocole expérimental
Le protocole expérimental suivi afin d’obtenir degormations sur la nature des
phénomenes cinétiques étudiés est décrit ci-dessous
- Une rampe de 5°C.mimjusqu’a la température de I'isotherme
- Une isotherme suffisamment longue pour observeinitique dans son intégralité
- Une rampe de -5°C.minjusqu’a 80°C puis une nouvelle rampe de 5°Chjirsqu’a
180°C pour vérifier que l'intégralité de I'échatuit en phase Il a bien transité vers la

phase | pendant l'isotherme.

Les cinétiques étudiées ne couvrent pas un dond@neansformation identique. Plus
la température est éleveée, plus elles explorertuxi de transformation faible. En effet une
partie de I'échantillon transite pendant la rampB°&.min’, et une autre partie transite
pendant que l'isotherme se stabilise.

Les isothermes n’ont pu étre réalisées que dangamene de température variant de
140°C a 155°C. En dessous de 140°C, la cinétiqueaslente pour étre observée en DSC,
le signal contient trop de contributions parasitBeur les isothermes obtenues a des
températures supérieures a 155°C le temps quehéisne se stabilise, la quasi-totalité de

I’échantillon s’est déja transformée en phase I.

L’évolution temporelle de I'enthalpie, pour chagtempérature, est obtenue en
intégrant le signal DSC. Comme chaque isothermeespond a un taux de transformation
différent, un changement d'échelle a été effectwtir ppermettre une représentation

simultanée de I'ensemble des courbes :
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- A l'enthalpie H est ajoutée I'enthalpie correspamda la fraction d’échantillon
transformée avant le début de l'isotherme H

- Au temps § définissant le début de I'isotherme est ajoutéamps t. Ce temps t est
deéfini de fagcon a ce que chaque isotherme débuteraps ou l'isotherme précédente
contient la méme fraction d’échantillon a transferndonc posseéde la méme valeur de
H + H,. Le temps initial ne possede aucune significapibysique. Il permet seulement
une observation plus facile de l'intégralité desthermes, et en particulier d’avoir un
apercu intuitif de I'évolution des temps caractéyises.

La figure obtenue apres ces modifications est sgmtée sur l&gure IV.17.

140°C
142.5°C
145°C
147.5°C
150°C
155°C

H+H, J3.gh

0 5 10 15 20 25
0 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300
to + t (min)
Figure IV.17 :

Ensemble des différentes isothermes obtenues &edgeratures variant de 140°C a 155°C. Le changémen

d’échelle a été effectué afin de permettre unedsgmtation simultanée des isothermes.

Résultat

Le domaine de transformation étant différent pthaque isotherme, il est difficile de

pouvoir les comparer. Les points suivants peuvepérdant étre mis en évidence.
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- Les isothermes ont globalement la méme allure, anecévolution monotone de type
exponentiel. Elles ne présentent pas de paligalinite qui donnerait aux courbes une
forme sigmoidale.

- Lavitesse de transformation augmente considéraieavec la température.

Confrontation des parties finales et mise a I'éthel
Seules les patrties finales des courbes, couvrami@me intervalle de transformation
(AH = 3,4 J.d), peuvent étre confrontées. Elles sont représergée lafigure IV.18. Le

temps défini comme origingést celui pour lequelH., = 3,4 J.4.

—— 140°C
3 —— 1425°C
145°C
147.5°C
arp —— 150°C
! — o
o 2 155°C
—
N
I
1 :
: 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30
O T T U T
0 100 200 300
Temps (min)
Figure 1V.18 :

Enthalpie en fonction du temps des isothermesd&mcourbes,

correspondant & une variation d’enthalpie de 3giJ.

Les courbes présentées sur cette figure ont la naélore. Pour pouvoir déterminer si
une loi unique décrit le processus cinétiqgue sut kmtervalle de température analysé, une
analyse d’échelle a été réalisée. Nous avons chaides différentes évolutions de fractions

transformées X(T,t) correspondent en fait a une enfanction homogéne ou la dépendance

en température n'apparait que dans I'évolution demps caractéristiqugT). X(T,t) aurait
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N . . . T t .
alors la méme forme une fois représentée en échédlaite (—j Un temps de demi-
T

transformationty, est défini pour chaque isotherme. Ce termpscorrespond a une valeur

d’enthalpie H =3,4/2 J.3= 1,7 J.g. Lafigure 1V.19 représente I'enthalpie des isothermes en

fonction det— .

Tl/2
o35 Dl 3 BT
‘,x.:.xxasxr
3 - ’,d"
— \*"
a,l  #
@) ,
- ® 140°C
~ A 142.5°C
I ’( ®m  145°C
14§ 147.5°C
f v 150°C
?/ . 155°C
0 ¥ T T T T
0 2 4 6 8 10
t/t
1/2
Figure 1V.19 :

Mise a I'échelle de la partie finale des isothernsesrespondant a un méme intervalle de transforoma(3,4

: . : t : .
J.g%). On exprime I'enthalpie H en fonction de— outy, est le temps de demi transformation.
Ty2

Toutes les isothermes se superposent parfaitetdanalyse d’échelle définit une loi

unique d’évolution de la fraction transformeée.

Ajustement des courbes par une évolution de typenextiel
Pour caractériser plus précisément cette loi, ustamnent des courbes a été realisé.

Les courbes présentent une évolution de type expieheH peut alors étre exprimé sous la

H(t)=AH,, 1—exr{—(;ﬂn IV.10

forme :
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AH., correspond a I'enthalpie totale au cours de lasfamation isotherme, n est un exposant

de non-exponentialité et un temps caractéristique de transformation.

L’ajustement a été réalisé dans un premier tempd’susemble des isothermes, puis
sur les parties finalesAH = 3,4 J.¢). Plusieurs mesures ont été effectuées pour chaque
température, elles ont permis d’estimer les erreurdes coefficients. n est obtenu avec une
précision de + 0,03.

L’exposant n est pratiquement constant, comme déépar I'analyse d’échelle, et il

est égal a 1.

» Analyse de la contribution cinétigue par la méthodale Kissinger

L’analyse d’échelle réalisée lors de I'étude pdommétrie a permis de définir une loi
d’évolution unique de la fraction transformée. €dtii est une fonction exponentielle du
temps, c’est a dire une limite triviale de la foootd’Avrami avec n = 1 (cf. 8l.A.3). Ce
résultat va nous permettre d’analyser les courbesladfigure V.15, c'est-a-dire les
thermogrammes DSC obtenus en chauffant de la eat@mmerciale (phase 1l) a différentes

vitesses de balayages par la méthode de Kissih@gr [

= Rappels théorigues sur la méthode de Kissinger

La vitesse d’'une transformation est généralemegntimée selon :

aX . f(x)Aexp{_ Eaj V.11
RT

dt

ou X(t) représente la fraction transformég /) &nergie d’activation eAG la force motrice de

transformation.

Kissinger [10] admet un modele cinétique partemuldans lequel, si un nombre i
d’expériences de DSC est effectué a différentessséts de chauffg, calors la vitesse de

transformation passe par un maximumaXa une températureq iy et la fonction f(X) prend
la forme f(X)=(1-X)" ou n est le coefficient d’Avrami, donc égal a dnsl notre cas.

L’ équationlV.11 prend alors la forme suivante :
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d—X:(l—X)Aexp(_Eaj V.12
dt RT

En introduisant la vitesse de chauffe q et enédsfiitiant par rapport au temps on

2 —
d f:d—x Eaz —lAexp{ Eaj V.13
dt? ~ dt | RT? q RT

Cette dérivée seconde s’annule au maximum dudpiog a la température,ix et au

obtient :

degré d’avancement%, et comme la vitesse de transformation n’est p#e oo aura :

UL e V.14
RT2, q RT,

max max

En utilisant une approximation pour calculer lgmed’avancement, il est possible de

calculer Xnax @ partir dd’équation 1V.12 :

2 —
In( 1 j: ART ex E, 1- 2RT V.15
1-X E RT E

a a

En combinant cette équation ad&xuation 1V.14, Kissinger obtient une équation qui n’est
pas fonction de g et conclut que le degré d’avaecerau maximum du pic %x ne dépend

pas de la vitesse de chauffe. Il réélégiuation 1V.15 sous la forme :

d(lan; j i
max/ — ~ “a V.16

Cette équation s’écrit sous forme intégrée :

| 9 |= "Ea 4 p AR V.17
T2 )R, E

max max

a

= Analyse des résultats par la méthode de Kissinger

A partir de cette équation, il est donc possiblendlyser les thermogrammes DSC
obtenus en chauffant de la caféine commerciales@pha a différentes vitesses de balayages
(figure 1V.20). La figure 1IV.21 présente I'évolution de la courbe de Kissingerenbe a
partir dedigures IV.15 et1V.16.
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Figure 1V.20 :

Thermogrammes DSC normalisés, obtenus en chaudtana caféine commerciale (phase Il) a différentes

vitesses de balayages, variant de 0,1°Chair50°C.mirt.
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Figure 1V.21 :

Courbe de Kissinger obtenue a partir des figured b\t IV.16, permettant

d’obtenir I'énergie d’'activation du processus digée.

219
http://doc.univ-lille1.fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009
Chapitre IV. Etude des transitions solide-solidgestes deux phases anhydres de la caféine

Les points de la courbe sont alignés a haute teahpét par contre une déviation est
observée pour les plus faibles températures. L®mudV.11 est obtenue a partir de

Z—T = f(X)Aexp{ _Rli'a j(l—exp(%jj V.18

dans laquelle on suppose giv& >> 0, autrement dit qu'il N’y a de transition pide que

I'équation :

dans le sens4bl. Cette équation ressemble fortement au modéle deoissance cristalline
développé par Turnbull (cf. 81.A.3). Dans ce medkl transformation implique des sauts

moléculaires a travers l'interface séparant leseba et Il figure 1V.22).

T, Ta T Paramétre d’ordre

Figure IV.22 :
Evolution de I'enthalpie libre de Gibbs G en fooctide la température et en fonction du parametadie

pour deux phases énantiotropes dans le modéleadesance développé par Turnbull.

A une température I tres éloignée de la température d’équilibre dn a bien
AG >> 0. Il est possible que pour les vitesses d@fth les plus faibles, I'approximation faite
pour I'équationlV.18, AG >> 0, ne soit plus valable. Les seuls points priscompte pour

calculer I'énergie d’activation Fsont ceux obtenus a des vitesses de chauffesieunasr ou
égales & 10°C.mih L'énergie d’activation obtenue est de 194 kJ:mol

Une cinétique aussi lente pour une transition arististal au chauffage est
certainement a mettre en relation avec I'existefecdynamiques ultra lentes des mouvements
dipolaires mise en évidence précédemment. En dffate réorganisation (ou plutét

désorganisation) moléculaire associée a la transitécessite des réorientations de dipodles
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que 'on sait extraordinairement lentes. Cependamtergie d’activation de la polarisation est
de 90,5 kJ.mal pour le processus Aet 78,8 kd.mét pour le processus jA alors que
I'énergie d’activation associée au mécanisme deldgpement de la phase elle-méme est de
plus du double, soit 194 kJ.nolSi I'on se place dans le cadre d’un model dessaice régit
par l'interface (Turnbull), I'énergie devrait aigmi étre voisine de celle de l'activation
dipolaire. Par contre, si I'on se situe a une teaipge tres proche de la transition
thermodynamiqueG = 0), on observe des sauts moléculaires de la phases la phase | et
de la phase | vers la phase Il sans efficacité [@oaroissance (la croissance ressent donc une
barriere trés élevée comme il I'est observé suralgse de Kissinger de fagyure 1V.21). Si
I'on se situe a une température tres supérieuagempérature de transition, al&G est trés
grand et seuls les mouvements de la phase Il aephase | sont possibles, la géne de la
croissance se limite alors a celle du mouvementlgédes.

Cette explication est cohérente avec nos résukstseffet a des températures plus
élevées, il est tout a fait envisageable que Ig@meed’activation déduite de l'analyse de

Kissinger soit confondue avec celle corresponddatp@larisation.

Les expériences réalisées mettent en évidenceékemee d’'une forte contribution
cinétique a la transition. Cette forte contributmnétique n’est pas compatible avec un effet
Gibbs Thomson. Ces résultats montrent, au contrgme la caféine peut étre fortement

surchauffée et relaxe lentement vers la phase heeérature.

> Influences possible de la microstructure sur la ci@tique de transformation

Il faut a présent comprendre comment ces effetstigmes peuvent étre compatibles
avec les formes de I'endotherme de transition al@srsur des échantillons cristallisés dans

différents solvants [7].

= Lien possible entre taille d’échantillon et vitesetransformation

Les cinétiques de transformation analysées dams étide se produisent lors d’'une
surchauffe, c’est a dire dans une situation ana@aguaelle de la fusion d’un cristal. Dans le
cas de la fusion solideliquide, les phénomenes de surchauffe ne peuvergiment pas étre
observés : le plus souvent une transformation {osk@ » se produit rendant son étude
encore trées mal comprise. Elle ne peut étre ex@lgpar un mécanisme de germination

homogéene. En revanche, l'influence de la surfacecustal est supposée jouer un role
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prédominant dans le processus de déclenchemerd fissibn. Les interactions étant plus

faibles en surface, I'amplitude de vibration demnas y est 1.5 a 2 fois plus élevée que dans
la masse. Si la transformation de la phase | wephase Il s’effectue comme pour la fusion a
partir de la surface, la taille de I'échantillorraitialors une forte influence sur la température

de transitionffgure 1V.23).

\Transition I —l

AN
L,>L,
Transition Il —l|
< S < >
L 1 L2
Figure 1V.23 :

Transformation de la phase Il vers la phase | densas ou cette derniere

s'effectue a partir de la surface pour deux écHhmts de tailles différentes.

Cette figure met bien en évidence le fait qu'a térafure égale un échantillon petit est
converti beaucoup plus rapidement qu'un échantiiengrande taille. Au chauffage, les
cristallites de petite taille vont donc transitenrde température proche de la température de
transition thermodynamique (température de croisg¢rdes courbes de Gibbs) alors que les

cristallites de taille plus importante vont étrechiauffés.

= Analyse des thermogrammes de DSC dans I'hypothése dnfluence de la

taille de I'échantillon et d’'une cinétigue de traios trés lente

En considérant I'hypothese d'une forte influence ldemicrostructure, donc une
influence de la taille des grains, les thermogramprésentés sur fegure V.9, obtenus en
chauffant de la caféine (phase 1) apres différanéllissements a 90°C peuvent étre
interprétés de la facon suivante :

- Recuits courts (10 min a 60 min)Une trés faible proportion de phase | a transieé v
la phase Il. Les cristallites de phase Il sont s8pp petits et vont transiter vers la phase

| & une température peu élevée puisqu’ils se toamsht plus rapidement.
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Recuits variant de 2h a 30hLes cristallites de phase Il, apparus dans lemiprs
temps d’isothermes, vont croitre et/ou s'agglomeérgre eux et de nouveaux germes
vont apparaitre. Il y aura donc au sein de I'édiantdes cristallites de phase Il de
différentes tailles qui vont transiter vers la mhdsau chauffage a des températures
différentes, ce qui explique la structure de I'ethéome de transition.

Recuits longs (>30 h)L’intégralité de la caféine sous phase | a ttgénsous phase |l
pendant le vieillissement a 90°C. Les différentstallites de phase Il vont pouvoir
s’agglomérer pour former des cristallites de taill@us importantes. La premiere
composante de I'endotherme de transition se detats vers des températures plus
élevées. L'intensité de la deuxieme composanteuaatga elle diminuer au profit de la

troisieme, située a une température plus haute.

De méme, les thermogrammes obtenus en chauffatd daféine initialement en |

vieillie 10 heures a différentes températuigufe 1V.10) peuvent s'interpréter selon cette

I'hypothese. Aprés des traitements isothermes & 3@0°C et 100°C, I'échantillon est

composeé de cristallites de petites tailles et d&atlites plus grands ce qui se traduit par la

hY

structuration de I'endotherme en 2 composantese®pn traitement isotherme a une

température supérieure a 105°C les cristallitesuoet taille plus similaire d’ou la présence

d’un seul pic de transition sur les thermogrammes.

La forme et la largeur de I'endotherme de transitie~| de lacaféine commerciale

s’accordent aussi avec cette hypoth@gpire IV.9). L'échantillon de caféine commerciale

serait composé de cristallites dont la distributientaille donne au chauffage un seul pic de

transition, particulierement large (30°C pour uralage en température a une vitesse de

5°C.minY). Les deux épaulements observés sur I'endotheserajent une conséquence de la

distribution de taille des cristallites.

Sur lafigure 1V.11, 'endotherme de transition obtenu aprés une é&atb de 2 jours

a 138°C s’est fortement ajusté. Pendant l'isothete®ecristallites les plus petits ont transité

vers | et I'endotherme correspond a la transforomatdes cristallites les plus grands.

L’hypothése d’une forte influence de la microstuwetsur la température de transitiopll

semble en bon accord avec les résultats expérimentgenus par DSC.

De méme, les échantillons obtenus par Miller ee€ser [7] peuvent contenir en

fonction du type de préparation ou du traitememrrthique appliqué des cristallites de

différentes tailles donnant ainsi cette structoratie 'endotherme au chauffage.

© 2010 Tous droits réservés.
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Remarque: L’endotherme de transition-H#l s’ajuste quand la durée de vieillissement a
90°C augmente. Par contre, & une vitesse de clyauffe 5°C.mitl, I'endotherme de
transition, quelque soit le traitement thermiquplgoié, ne dépasse jamais la température de
165°C. En supposant que I'hypothése proposée detts section soit correcte, on peut
imaginer qu’apres un vieillissement infiniment 10ag90°C I'échantillon soit composé de
cristallites de trés grandes tailles ne formansian chauffage (5°C.mii qu’un seul pic fin
centré aux alentours de 162°C. La limite de surifbaserait alors atteinte pour une

température de 162°C.

C. Discussion des résultats obtenus, lien entre leascanismes de

transitions proposées

Ce chapitre s’intéresse aux transitions entreléesx phases anhydres énantiotropes de

la caféine. Ce paragraphe résume et compare l@$atéobtenus.

C.1. Transition | —ll

» Récapitulatif
La section A a présenté une étude de la transiteota phase | vers la phase Il par

relaxation diélectrique a trois températures : 9OP@C et 60°C. L'évolution en temps de la
fraction transformée X(t) a été déterminée a pddita diminution dée(t). X(t) présente un
comportement en exponentielle étirée avec un expposae 0,5. La transformation ne peut
donc pas étre décrite par une simple loi d’Avradnm. mécanisme de transformation a été
propose, il suppose une composition de I'échantiéa cristallites de différentes tailles dont
la majorité serait tres inférieure a la longuedrimséquet, déterminée a partir des vitesses de
germination N et de croissance C. La germinatiantréterait ainsi la cinétique : la taille des
cristallites est tellement petite que les cridizdli porteuses d’'un germe critique vont
immeédiatement étre transformées par croissanceitésse de croissance est donc considérée
comme instantanée. La confrontation des temps téaist@ques de la transformatiap avec
les résultats obtenus en diélectrique indique guedcessus de relaxationd®rait un facteur

déterminant de la transformation|l.
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» Confrontation des résultats obtenus pour la transibn |—Il avec les investigations

antérieures

Comme il I'a été présenté au chapitre Il (811.C2) transition 411 avait déja fait
I'objet de plusieurs investigations. Une étudeal&ansition par diffraction des rayons X lors
d’une isotherme a 100°C [11] indigue que la tramsfdion s’achéve au bout de seulement 22
heures et qu’elle présente un temps d’inductiorpaesque 1,5 heuredigure 11.11). Ce
résultat est trés différent de ceux que nous awebitsnus. A 90°C, il faut presque 50h pour
que 95% de la caféine en phase | ait transitélagrbase II. Par ailleurs, I'évolution en temps
de la fraction transformée X(t) suit un comportetmem exponentielle étirée et ne présente
donc pas de temps d’induction. Le mécanisme quité groposé pour décrire la
transformation suggere que les températures psguddles la transition a été étudiée (60°C,
70°C et 90°C) sont situées a des températuresganfés a celle pour laquelle la vitesse de
germination est maximalecT®. Il est possible que la température de 100°C tse $i une
température supérieure @, induisant ainsi une évolution en temps de X(thptement

différente.

La transition isotherme—$ll a également été suivie par diffraction des rayoh
(XRD) et microcalorimétrie (IMC) pour des températu variant de 45°C a 80°C [12]. La
figure IV.24 confronte les évolutions en temps de la fractrangformée X(t) obtenues par

ces deux techniques et celles obtenues lors dexpasiences de relaxation diélectrique.

L’évolution en temps de X(t) de 'ensemble des besrsuit un comportement en
exponentielle étirée (n<1). Les résultats obterarsdiffraction des rayons X ont des temps
caractéristiques de transformatiotrés élevés par rapport a ceux obtenus par les aleves
techniques expérimentales et les exposants n anfatibles 0,24 0,33 et 0,37 a 45°C, 60°C
et 80°C respectivement. Les résultats de microicaétrie (IMC) et de relaxation diélectrique
sont qualitativement en bon accord. Pour la midosceétrie n varie entre 0,37 et 0,47 et

pour la relaxation diélectrique n est de I'ordrel¢e

La conclusion de ces différentes études, suggérémiportante influence de la vitesse
de germination sur le mécanisme de transition PJ1,Ce qui est en parfait accord avec le

mécanisme proposé au paragraphe IV.A.
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Figure 1V.24 :
Confrontation des résultats obtenus par relaxatidiglectrique, soit I'évolution en temps de la fiaot
transformée caractérisant la transition isothermell, calculée a partir de la diminution dés(t) a 90°C, 70°C

et 60°C avec les résultats obtenus par diffracties rayons X (XRD) et microcalorimétrie (IMC) p#2].

C.2. Transition |l —l|

» Récapitulatif
La transition de la phase Il vers la phase | s@idiee par DSC a partir de la caféine

commerciale et a partir d’échantillons de caféipana subis différents traitements thermiques
préalables. L’endotherme de transition, inhabiemént large, se structure en plusieurs
composantes plus ou moins marquées. De plus, treffet cinétique est constaté lors de
cette transition. Deux hypothéses ont été formulééis d’interpréter lallure des
thermogrammes. La premiére envisage I’existenca&jfi“ephase anhydre énantiotropeg)ll
mais des expériences complémentaires notammentiffdectibn des rayons X ont permis
d’écarter cette éventualité. La présence de faedributions de la cinétique au chauffage,
influencées par la présence d’'une dynamique extréamelente des mouvements dipolaires,
montre que la caféine peut étre fortement surcBaidt qu’elle relaxe lentement vers la phase
haute température. La seconde hypothése suggére doa forte influence de la
microstructure sur la température de transitiortteCderniere semble en bonne adéquation

avec I'ensemble des résultats expérimentaux. Leanéitlons de caféine obtenus aprées des
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traitements thermiques et des conditionnement®reéifts sont constitués de cristallites de
différentes tailles dans des proportions varialiBEs cristallites vont transiter au chauffage a
différentes températures, les cristallites de @etililles se transformant plus facilement,

donnant ainsi a 'endotherme sa forme et sa largeriiculieres.

» Confrontation des résultats obtenus pour la transibn Il —»| avec les investigations

antérieures

La transition -1 a déja fait I'objet de plusieurs investigatio®s.C.1). Les données
thermodynamiques relatives a cette transition ¢ différentes d’'une étude a l'autre.
L’enthalpie de transitiod\H,,_,; obtenue est relativement proche de celles reodéns les
références [13], [14] et [15]. Les températuredrdasition obtenues varient de 120 a 155°C.
Ces analyses semblent conforter la seconde hymopteposée, concernant l'influence de la
microstructure sur J pour laquelle il est difficile de déterminer pigg&ment la température de
transition l-1. Les résultats semblent tout de méme montrerllgu®urrait se situer a une
température voisine de 120-130°C, soit le domaméedhpérature le plus bas observé dans

nos expériencedigure 1V.9).

C.3. Lien entre les mécanismes de transition propés pour les

transformations | —ll et || —l|

Le mécanisme proposé pour la transition de la phases la phase Il de la caféine
impose une cinétique contrblée par la germinatie@t aine vitesse de croissance C quasiment
instantanée. Il suppose que les cristallites deghaont, en grande majorité, tres inférieurs a
la longueur critique&. La température de transition apparentdéella phase Il vers la phase |
est fortement influencée par la taille des crigtsd| une augmentation de leur taille induit une
surchauffe et donc une augmentation gelLa figure V.25 récapitule les mécanismes de
transition entre les phases | et Il de la caféingpermet de faire le lien entre les deux
mécanismes de transition. Elle permet notammemendre compte de l'influence du temps

de vieillissement & 90°C sur thermogramme DSC ab&enchauffage a 5°C.min
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Phase | vieillie a 90°C Comportement au chauffage de la caféine
différents tempst sous phase | vieillie différents tempsa 90°C

° . ® T endo
0,02w.gt

5°C.min"t

Flux de Chaleur (W.g1)

P T T T T T T
110 120 130 140 150 160 170

t =30 min Température (°C)

Apparition de quelques germes de phase Endotherme de transition-#I de faible enthalpie. Il y a

Il qui commencent a croire. Les une faible proportion de phase Il au sein de I'athan.

cristallites de phase Il sont donc petits. L’endotherme est situé & une température peu éleate
les cristallites de phase Il sont de petite taille.

T endo

l 0,02w.g1

seC.min't
—_—

LN

[ ]
[ ]
Flux de Chaleur (W g‘l)

110 120 130 140 150 160 170
Température (°C)

t =2 heures
P’Iusn?urg crlstalgtes de phase '(; Endotherme de transition -Hl d’enthalpie plus
sk?ggomerent et de nouveaux germes e importante. La proportion de phase Il au sein de
phase 1l apparaissent et commencent a I'échantillon augmente. L'endotherme s'étale sue ptus

croitre. Il y a une distribution de la taille

A y large gamme de températures et se structure ereynlsis
des cristallites de phase II. ge g b nis

composantes, chacune associée a une taille dalliast

Flux de Chaleur (W g'l)

110 120 130 140 150 160 170
t = 10 heures Température (°C)
Les cristallites de phase Il s'agglomerent et Endotherme de transition-#| d’enthalpie de plus en plus
de nouveaux germes de phase Il apparaissent. importante. La proportion de phase |l au sein de
Iy a une distribution de la taille des Iéchantillon continue d’augmenter.

cristallites de phase Il importante avec des
cristallites de plus en plus grandes.

Figure 1V.25 (£ partie) :

Légende de la figure sur la page de droite.
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Flux de Chaleur (W.g 1)

110 120 130 140 150 160 170
Température (°C)

t = 100 heures
Tout I'échantillon a transité vers la phase Il.
Les cristallites de phase Il s’agglomérent. La
taille des cristallites augmentent avec une
distribution de la taille des cristallites de
phase Il toujours importante

L’aile basse température de I'endotherme de tiiansse
décale vers des températures plus élevées. Il plysade
cristallites de trés petites tailles. L’endotherseestructur:
toujours en plusieurs composantes associées chaaum
taille de cristallite.

Flux de Chaleur (W.g'1)

110 120 130 140 150 160 170
Température (°C)
L’aile basse température de I'endotherme de tiiansse
décale encore plus vers des températures plusedleiés
cristallites s’agglomerent, I'endotherme s’affinda
distribution de taille de cristallites est moingiontante.

t=1an
Les cristallites de phase Il s’agglomérent de
plus en plus. La distribution de la taille des
cristallites est de moins en moins importante.

Figure IV.25 :
Figure récapitulative des mécanismes proposés pidgrire les transitions entre les phases anhydres

énantiotropes de la caféine, soit la transitionldghase | vers la phase Il et la transition deplaase 1l vers la
phase |. Pour la transition de la phase | vers lage Il, la partie gauche de la figure représerapparition

des germes de phase Il au sein de la phase | @blasance de ces germes pendant une isotherméG Be
schéma représente des cristallites de phase | deentéille pour plus de simplicité alors qu’en réalil y a une
répartition de la taille des cristallites au seire da phase I. Les thermogrammes associés au clgaufia

I’échantillon aprés des isothermes de différentsps a 90°C sont présentés sur la droite de la &gur

La partie gauche de la figure représente la geitioimat la croissance de la phase Il
au sein de la phase | au cours d’isothermes a 9@fi@nt de 30 minutes a 1 an. La taille des

cristallites de phase | est tres inférieure a oleglieur critique. Normalement il y a une
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répartition de taille des cristallites dans I'éclillom, mais pour simplifier, le schéma
représente des cristallites de taille identique.dwite de chacun de ces schémas, le
thermogramme correspondant au chauffage de laneafgres ces isothermes a 90°C est
représenté. Cette figure permet de montrer limfaee du temps de vieillissement sur
I'endotherme de transition-#1 et notamment I'influence de la microstructure lsuforme de
cet endotherme.

L’hypothése d’une transformation de la phase IsVamphase | a partir de la surface et
donc d’'une influence de la taille des cristallisess la température de transition de la phase |l
vers la phase | permet d’expliquer I'allure desrtimegrammes obtenus au chauffage par
DSC. Afin de vérifier plus en détails cette podgili des expériences complémentaires,

notamment de broyage seront réalisées et présentédmpitre V.
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Chapitre V. Réduction de la taille des cristalligésransformations de phases induites par brogage
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Dans le chapitre précédent, les particularitésad&dnsition de la phase Il vers la
phase | de la caféine ont été mises en évideneadbtherme de transition-Hl, observé par
calorimétrie, obtenu a partir de la caféine comimaércest anormalement large (30°C). Cet
endotherme peut, en fonction du traitement thermappliqué ou du mode de préparation de
'échantillon, se séparer en plusieurs composariege premiere hypothése, proposant
I'existence de trois phases anhydres énantiotrapé® formulée. Les expériences réalisées
ont permis d'écarter cette possibilité. Une deuwedmpothése, plus plausible, suggére une
transformation a partir de la surface. La taillecdstallite est alors un élément fondamental :
les cristallites les plus petits transitent plupidament au chauffage et donc a des
températures plus faibles.

Le broyage mécanique est un procédé fréequemmehséutians les domaines
pharmaceutique et agroalimentaire pour réduirealbetdes grains et donc la taille des
cristallites. Les opérations de broyage peuveneégant modifier I'état physique du matériau
en induisant des transformations de phase a Kkétede. La caféine anhydre présente deux
phases énantiotropes, et il est possible que abeomécanique induise des transitions d’'une
phase vers l'autre phase.

Dans ce chapitre, la phase Il de la caféine val#trgée afin d’observer un éventuel
effet de la taille des cristallites sur la températde transition de la phase Il vers la phase I.
Puis les deux phases anhydres vont étre broyéayairoyées a différentes intensités afin
d’observer d’éventuelles transformations polymogples.

A. Généralités sur le broyage et description des ptocoles

expérimentaux

A.1l. Généralités sur le broyage

Le broyage mécanique est utilisé dans le domaamédadmétallurgie depuis 1970,
notamment pour ses performances dans la mécanesgnthalliages métalliques [1]. Par la
suite, différentes études ont montré la possibditéduire des transitions ordre-désordre par
broyage (ex : FeAl [2]) et notamment d’amorphises dubstances métalliques pures comme
le sélénium [3] ou des composés mixtes (exZi[4]).
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La technique du broyage est a présent beaucoulséati dans [Iindustrie
pharmaceutique pour différentes raisons :

- Tout d’'abord, le broyage provoque une réductionladéaille des particules, ce qui
augmente la solubilité du principe actif et dondealisponibilité [5]. De plus, certains
modes d’administration comme les inhalateurs né@eassl’élaboration de fines
particules [6]. La diminution de taille provoqueaégment 'augmentation de la surface
spécifiqgue des grains et du nombre de points déactsnentre les grains et favorise
donc la réalisation de comprimés. Elle permet ad&siministrer des quantités de
produit beaucoup plus faibles.

- Le broyage peut également modifier plus profondéntes propriétés physiques des
composés a usage thérapeutigue en induisant desitibes polymorphiques (ex :
indométacine [7]) et des amorphisations totalespatielles (ex : sucrose [8]). Les
implications d’'une transition polymorphique sonnsmlérables en pharmacie puisque
deux polymorphes d’'un méme principe actif sont eptbles de posséder des
propriétés thérapeutiques différentes [5]. Les ebasétastables présentent souvent une
plus grande solubilité et donc une plus grandecatfté que la phase stable [9]. Le
broyage peut donc augmenter la biodisponibilitérdédicaments mais peut aussi poser

des problemes de stabilité.

Le broyage a la température de I'azote liquidedbrgyage) est un procédé de plus en
plus utilisé puisqu’il présente de nombreux avaesadies cristallites obtenus sont plus petits,
la répartition des grains est plus homogéne, ldement est élevé. Les matériaux refroidis a
-196°C sont fragilisés facilitant ainsi le broyagour lindustrie agroalimentaire, le
cryobroyage permet de conserver les qualités dedujts d’origines, les composants |égers
(comme les huiles volatiles) et liquides ne peuvants s'évaporer. Le godt et I'arbme du

produit sont intégralement préserves.

A.2. Description des appareils de broyage

Deux types de broyeurs ont été utilisés au courette étude :
- Un broyeur planétaire

- Un cryobroyeur
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> Le broyeur planétaire

Le broyeur planétaire utilisé est le broyeur ptibette 7 de chez Fritsch. Son principe
de fonctionnement est illustré surflgure V.1. Deux jarres de 45ml contenant 7 billes de
15mm de diametre sont fixées sur un plateau totrhas jarres et les billes sont en oxyde de

zirconium, matériau trés résistant aux chocs eusule, permettant ainsi de réaliser des
broyages prolongés.

Les jarres et le plateau tournent a la méme vitessgens opposé, generant des forces

centrifuges concurrentes et antagonistes. La wtdssrotation des jarres et du plateau peut
varier de 100 a 800 tours par minutes.

Sens de rotatior
des jarres

Sens de rotation
du plateau

Figure V.1 :
Principe de fonctionnement de la pulverisette Cliez Fritsch.

Le broyage est donc assuré par deux contribusionsltanées :
— un effet de friction induit par le roulement deds sur la paroi interne de la jarre

— les chocs des billes sur la paroi de la jarre odesuautres billes.

Au cours du broyage, les chocs des billes vontgoer une élévation importante de
la température a l'intérieur des jarres. Afin daiter ces effets, le broyage est entrecoupé de
périodes de pause. Le protocole utilisé est leasiiydes cycles de 20 minutes de broyage

alternés par 10 minutes de pause. La quantitéathiprintroduite est de un gramme par jarre.
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Afin de réaliser une série de broyages a la mémpdeature, le broyeur est placé dans un
réfrigérateur (soit a 0°C). La caféine n’est pagrbgcopigue et ne nécessite pas de précaution
particuliére relative a 'atmosphére de broyagelestockage.

> Le cryobroyeur

Le cryobroyeur utilisé est le cryobroyeur a aztitpiide 6750 de chez SPEX
CertiPrep. L’échantillon est introduit dans un tube polycarbonate contenant pilon
cylindrique en acier inoxydable. Chacune des extésardu tube est fermée par un bouchon
en acier. L'application d’'un champ magnétique daatlva conférer au pilon un mouvement
de va-et-vient ; ce dernier va heurter alternatieetres deux bouchons provoquant ainsi le
broyage de I'’échantillon fragilisé par le froid.rn@ant toute la durée du broyage, le tube est
immergé dans de l'azote liquide. Le principe decfmmnement du cryobroyeur est illustré

sur lafigure V.2.

Pilon en acier
inoxydable

Figure V.2 :
Principe de fonctionnement du cryobroyeur 6750ltezcSPEX CertiPrep

La fréquence d'oscillation du pilon peut varier & 15 Hz, I'échantillon peut donc
subir de 2 a 30 chocs par seconde. La quantitaféee introduite a l'intérieur du tube est de
un gramme. Pour que I'équilibre thermique du systéoit assure, des périodes de broyage
de 2 minutes sont entrecoupées de 1 minute de .p&oss les 6 minutes de broyage (3
cycles), de l'azote liquide est rajouté dans laecetvune pause de 10 minutes est réalisée afin

de permettre a I'échantillon se rééquilibrer engérature.
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A.3. Méthodes d’analyse des résultats obtenus parS®¥ et diffraction

des rayons X apres broyage

> Evaluation de la proportion de phases | et || au Sa de I'’échantillon aprés broyage

Apres une opération de broyage, il est nécessaimudnaitre la proportion de phase |
et de phase Il au sein de I'échantillon. La compmside I'échantillon en phases | et Il est
déterminée a partir de I'analyse d’'un thermograni8€ enregistré au chauffage juste aprées
le broyagefigure V.3).

H 4 T

AH, (cafeine
Phase | AHg| |commerciale)

AH

Phase I

Flux de Chaleur

T, TBTt T

Figure V.3 :
Représentation schématique de I'évolution de l'aipile en fonction de la température et thermograndse

obtenu aprés un broyage de la caféine anhydre. Misevidence de la variation d’enthalp#d entre les

phases | et Il en fonction de la température.
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Sur le thermogramme DSC se distingue un exothewmé&aguit une transition de la
phase | vers la phase Il puis un endotherme quespond a la transition de Il vers I. Cet
endotherme se situe a des températures plus bgsseselui observé pour la caféine
commerciale. Pour évaluer la composition au poinsdit apres le broyage, il faut d’abord
évaluer la composition en B, soit aprés I'exothedwae vers II.

- La fraction d’échantillon dans la phase Il au pd3|(t>(g') est estimée en effectuant le

rapport des enthalpies de I'endotherme delll(AHengg et de transition de 4bl.
Cependant, comme le montreflgure V.3, I'enthalpie de la phase | augmente plus
rapidement avec la température que I'enthalpieadghbse Il. L’enthalpie de transition
de ll—-1 (AH;) doit donc étre préalablement corrigée (elle sdéwes notée\Hpg) afin de
tenir compte de la différence de température datrempérature de transition de la

caféine commerciale; Bt la température de I'endotherme T
AHﬂ(Tﬂ):AHt(Tt)_ACIO(Tt _Tﬂ) V1

0UAC, = G,-C," est la différence entre la chaleur spécifiqueadpHase | et la chaleur

spécifique de la phase II.

La fraction de phase Il au point B se note alors :

X n _ AH endo(Tﬁ)

B _m V.2

- Afin de déterminer la composition de | échantilimores broyage, donc au point A, il

faut connaitre la proportion de phas@(lgxo)qui a transité vers Il pendant I'exotherme.

77 7

Le principe de calcul est le méme que celui exgog&édemment. Il faut dans un

premier temps calculéH, :
AH,(T,)=H,(T)-ac, (T - T,) V.3

Ce qui permet de calculé)(' ) .

exo

I AH exo(Ta )

X =
™0 AH,(T,)

V.4
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La fraction de phase Il au sein de I'échantillorreapbroyage, soit au point A

X, correspond a la fraction de phase Il au poi Bmoins la fraction de phase | qui a

transité vers Il pendant I'exotherm{g, ,
I — vl
XA =X B Xexo V.5

» Evaluation de la taille des cristallites aprés unepération de broyage

Dans le cas d'un cristal parfait, la largeur dessrde Bragg dépend de la taille des
cristallites. Soit un cristallite de dimension Lsasilé & une chaine linéaire de N atomes
distants d'une méme distande Lorsque ce cristal est soumis a un rayonnementleX,

longueur d’ond@\, l'intensité diffractée s’exprime sous la forme :

- o

sin(7ds) Ve

AvEC S= 2sing

La figure V.4 montre I'évolution de la forme de raie de diffianot en fonction du
nombre N d’atomes. La largeur de la raie diminuanguN augmente et I'intensité maximale
est proportionnelle aNLorsque la taille des cristallites diminue, latearr des raies diminue

plus vite que la largeur n’augmente.

0 N?

max

\8 A | D N2 N=2 A I

Intensi

© 2010 Tous droits réservés.

| max D N ’ N:5 I max :50
<>
As= L
Nd

S S s

Figure V.4 :
Evolution de la forme d'une raie de diffractionfenction de la taille du cristallite.
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D’aprés la relationV.6, l'intensité est maximale pour sl quetds,=krt (avec k un

entier), c'est-a-diregsk/d. On retrouve la relation de Bragg énonceé apitke | (1.A.4) :

2dsind = kA V.7

L’intensité s’annule de part et d’autre du maximsitné en gpour des valeurg &t s

qui vérifient les conditions suivantes :

Nrds =(Nk-2)7n et Nzs, =(Nk+1)7  v.8aetv.8b
Ce qui permet de calculer : S,—-§ =— V.9

La largeur a mi-hauteur de la rdis est pratiqguement égale a la moitié des(p:

Aszi :i
Nd L

La largeur a mi-hauteur de la raie de diffracti@h iaversement proportionnelle a la

V.10

taille des cristallites L et permet donc d’estirffamilement L a partir d'un diagramme de RX.

Remarque: En théorie, le diffractogramme d'un cristal parfee taille infinie enregistré sur

un diffractometre parfait doit étre constitué diesdines assimilables a des pics de Dirac. En
pratique, la résolution instrumentale induit urrglssement des raies diffraction. Pour évaluer
cet élargissement, un diagramme de diffraction dustal d’hexaméthyltétramine (HMT)

considéré comme parfait et infini doit étre enrggisglans les mémes conditions de mesure
gue les échantillons a étudier. La largeur a midwaudes raies du HMT - déterminée dans un
domaine angulaire voisin de celui des raies a gerri- est soustraite de la largeur a mi-

hauteur relevé sur les diffractogrammes a analyser.

Les diagrammes de diffraction des rayons X sudpmpeuvent étre analysés de facon
plus précise par la méthode de Le Bail [10]. Eltmgiste a ajuster le diffractogramme
expérimental sur celui simulé a partir des car@&tiques cristallographiques du matériau.
C’est cette méthode qui sera utilisée par la gote évaluer la taille des cristallites au sein de

I'échantillon, puisqu’elle posséde I'avantage débtus précise et qu’elle permet notamment
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de séparer le profil de plusieurs raies qui seuemnt (comme dans la phase Il illustrée

figure 11.16 au paragraphe I1.D.3). Cette analysteréalisée a I'aide du logiciel FullProof.

A.4. Broyage de la caféine : présentation des étuglantérieures

Le broyage de la caféine a déja fait I'objet d'd@tede [11]. Dans cet article, la caféine
est broyée a l'aide d’un vibro-broyeur K9 MM de zRetsch.

Lors d’'un broyage avec un vibro-broyeur, les bods ltoyage sont soumis a des
vibrations sur un plan horizontal. Les billes vienh frapper avec une énergie élevée le
produit situé sur les faces extérieures arrondiegrincipe est schématisé surfigure V.5.
L’efficacité des vibro-broyeurs permet d’obtenirsdeésultats aprés de courtes périodes de

broyage et permet donc d’éviter la surchauffe dehantillon.

Figure V.5 :
Principe de fonctionnement du vibro-broyeur de dRetsch

Cette étude [1] s’intéresse a la transition polgphaue -1l en fonction du temps de
broyage, la transition est suivie par diffracticgsdayons X. L'intensité de broyage choisie
est faible, 70 vibrations par minute et le tempsbdoyage de la phase | varie de 1 a 60
minutes. Le pourcentage de phase Il au sein dedi@dlon en fonction du temps de broyage

est résumé dansiableau V.1
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Temps de broyage (minf) Pourcentage de phagse Ii
0 0
1 74
3 98
10 97
30 96
60 95
Tableau V.1 :

Pourcentage de phase Il au sein de I'échantilloricgrction du temps de broyage.

Ces résultats montrent que la transformation éstrapide. Apres seulement 1 minute

de broyage, I'échantillon est a 74% en phase llagtes 3 minutes, I'échantillon a

pratiguement transité vers la phase Il.

B. Broyage des phases anhydres de la caféine

B.1. Broyage de la phase |l, influence de la tailldes cristallites sur la

température de transition Il —I|

Les opérations de broyage sont réalisées avemielnr planétaire pulvérisette 7 de
Fritsch. Le protocole expérimental suivi est déarit paragraphe V.A.2. Les broyages sont
réalisées avec une intensité constante (100 tondm une température de 0°C sur de la
caféine commerciale (phase Il). Les échantillonssiabbtenus sont analysés directement

apres broyage par diffraction des rayons X et DSC.

> Reésultats

La figure V.6 présente I'évolution des caractéristiques strabdsret calorimétriques
de la caféine commerciale a différents temps d'voydge a 0°C. Les diagrammes de
diffraction des rayons X de liggure V.6.a ont été enregistrés a température ambiante, sur
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capillaire tournant de 0,7 mm de diamétre.figare V.6.b rassemble les thermogrammes

enregistrés au chauffage & 5°C.thipour I'échantillon non broyé et & chaque étape de

broyage.
////
al |b 5°C.min"1 endo?
\
|
|
|
J/\\, | tO.4W.g’1
S/ N7, S ) (-1 7 g N M e 1
— \ X
) \ o!
pe \ D
n \ D
E, / \ A/ | [1h40min /t\\ S
= W\ \ =
| x
\
\
|
. NN j2omin AN
\
J \ - AN N\____| |nonbroyé TN
' ) /'//'/ ' ) ' ' ' ) ' ' T LI DL " L
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26 (degres) Température (°C)
J L

/7 /7
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26.0

20 (degrés)

Figure V.6 :
a. évolution du diagramme de diffraction des rayondeXa caféine sous phase Il au cours d’'un broyage

& 0°C a 100 tr.mit (enregistrement a température ambiante sur capdlaournant de 0,7 mm de
diamétre).

b. thermogramme des échantillons de caféine broyésgimirés au chauffage a 5°C.rilin

Les thermogrammes de DSfig(re V.6.b) montrent que I'endotherme de transition
de la phase Il vers la phase | se décale versaEseb températures quand le temps de broyage
augmente.
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Les diagrammes de diffraction des rayondigufe V.6.a) sont caractéristiques de la
phase II. Aucune transition polymorphique ne selpitppendant le broyage & 100 tours.thin
Par contre un élargissement des raies de Bragg @nsne diminution de leur intensité

apparait quand la durée de broyage augmente

» Analyse
Lafigure V.7.areprésente I'évolution de la température au marinde I'endotherme

de transition de la phase Il vers la phase | extion du temps de broyage. Elle permet de
mettre en évidence que, au cours du broyage, ltbedne se décale de pres de 15°C
(155°C—~142°C) vers les basses températures.

15€ 1000 T
o~ 154m a < b
O - = 900+
~ (%3]
< 1529 g Q
® = 800
£ 150 [ o
- %)
o = i
S 148 - 5 700
+ ] %) o
© 146 i o
‘@ o 6001 -
Q.
g 144 @
) m ‘S 500
= 142 m " f—rj o o o g
O e e e e L e e BLEE B o s e o o s s e o 0 O o o e o e o e e LN o e o s o s B e
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Temps (h) Temps (h)
Figure V.7 :

a. Evolution de la température relevée au maximum'aetedbtherme de transition-tb| aprés différents
temps de broyage & 0°C et 100 tr.thife la phase Il de la caféine.

b. Evolution de la taille des cristallites au coursid’broyage de la phase Il & 0°C et 100 tr.fin

Comme il I'a été indiqué au paragraphe A.3, uneimition de l'intensité des raies
ainsi que leur élargissement peut étre la conséguefune diminution de la taille des
cristallites au sein de I'échantillon. lfgure V.7.b représente I'évolution de la taille des
cristallites en fonction du temps de broyage. Liletales cristallites diminue pendant le
broyage, aprés 3 heures elle est divisée par dens earie plus (950 A-450 A). Une taille

de cristallites de 450 A aprés broyage est uneuvalelativement élevée, en effet aprés
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broyage, les cristallites obtenus sont généralemenéille plus petiteo-lactose 100 A [12],

indométhacine 200 A [13], sélénium 150 A [14]). €egant ces trois composés ont la
particularité de former des verres, contrairemelat @aféine. Il est possible que le fait de ne
pouvoir obtenir des cristallites de taille plusbfai empéche I'amorphisation de cette

molécule.

La confrontation dedigures V.7.a et V.7.b montre bien que plus la taille des
cristallites diminue, plus I'endotherme de tramsitil—1 observé sur les thermogrammes de
DSC se décale vers les basses températures. Celsateessemblent bien confirmer
'hypothese formulée au chapitre IV : la taille desstallites a une influence sur la
température de transition, les cristallites de phlhdes plus petits se transforment a des

températures plus basses.

B.2. Broyage de la phase |

> Influence d’un broyage a faible intensité : broyagex 100 tours.min*

Comme il I'a été présenté au paragraphe V.A.4afgine sous phase | transite trés
rapidement vers la phase Il (98% en 3 minutes) @wscd’'un vibro-broyage de faible
intensité (70 vibrations par minute) [11]. Dansteepartie, la phase | est broyée a
100 tours.mift, soit & la plus faible intensité accessible aeebrbyeur planétaire. Lisgure
V.8 présente I'évolution des caractéristiques straddgret calorimétrique de la phase | aprés

différentes durées de broyage a 0°C.

Le thermogramme de DSd@dure V.8.b) de la phase | non-broyée ne présente aucun
événement calorimétrique. Par contre, a partir @e niinutes de broyage, un faible
endotherme se distingue dans la zone de tranditieth et son intensité augmente avec le
temps de broyage. La caféine en phase | sembleldendransiter vers la phase Il. Un faible
exotherme se distingue également entre 70°C etCl80f le thermogramme de la caféine
broyée 5 heures. Cet exotherme montre que le beoyatnit une facilité de cristallisation

supplémentaire, puisqu’il correspond a une transéion de la phase | vers la phase Il [15].
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Figure V.8 :
a. évolution du diagramme de diffraction des rayordeXa caféine sous phase | au cours d’un broyage a

0°C & 100 tr.mift (enregistrement & température ambiante sur capdlaournant de 0,7 mm de
diamétre).

b. thermogramme des échantillons de caféine broyésgimirés au chauffage a 5°C.rilin

Pour des faibles temps de broyage, les diagrardmésfraction des rayons Xigure

V.8.a) sont caractéristiques de la phase I. Un élangieaé des raies de Bragg ainsi qu'une
baise de leur intensité apparait au cours du bmyagqui indique une diminution de la taille
des cristallites. Les similitudes des diagrammediffeaction X entre les deux phases et
I'élargissement des raies ne permettent pas defatilement si les échantillons contiennent
une faible proportion de phase Il apres des teregsayage courts, comme semble I'indiquer
les résultats de calorimétrie. On observe tout @menun tres Iéger épaulement dans les pics
de diffraction des 20 minutes de broyage vers B3°sont indiqués par des fleches sur la
figure et sont caractéristiques de la phase Il.eAmlusieurs heures de broyage, ces pics se
distinguent de facon trés nette dans cette rédiqrartir de 5 heures de broyage, le pic situé
vers 11,8° s’est fortement élargie, mais les réaslle calorimétrie ainsi que l'allure des pics
de diffraction dans la région de 26-27° sembleehbinontrer que cet élargissement est en
réalité le résultat d’'un dédoublement de la reaeactéristique de la phase II.
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La proportion de phase | résiduelle dans I'écliantau cours du broyage est calculée
a partir des thermogrammes de DSC par de la méihnédentée au paragraphe V.A.3 et les
résultats sont présentés sufidgmre V.9.
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Figure V.9 :

Evolution du pourcentage de phase | au sein d'uragtllon de
phase | broyé a T=0°C & 100 tr.rffile 10 minutes & 11 heures.

La proportion de phase | au sein de I'échantillonidue progressivement au cours du
broyage, et au bout de 11 heures il n'y a plus 58 de phase |. Ces résultats sont trés
différents de ceux de Pirrtimaki et al [11] puisqdlssobservent une transition de | vers Il
pratiguement complete apres seulement 3 minutdsaj@age. Il est évidemment impossible
de comparer les résultats obtenus en opérant arechitoyeurs différents, mais il peut tout
de méme étre noté que I'évolution de la compositen’échantillon en phases | et Il est

fortement dépendante des conditions expérimentales.

> Influence de l'intensité de broyage : broyage a 30@urs.mint

Afin d’observer l'effet de l'intensité sur le broya de la phase I, cette derniere est
broyée a 0°C & 300 tours.rifinLes résultats obtenus par DSC et diffraction @g®ns X

apres broyage sont présentés stiglare V.10.
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Figure V.10 :
a. évolution du diagramme de diffraction des rayordeXa caféine sous phase | au cours d’'un broyage a

0°C a 300 tr.mift (enregistrement & température ambiante sur capdlaournant de 0,7 mm de
diameétre)
b. thermogramme des échantillons de caféine broyésgatrés au chauffage & 5°C.rtin

Les thermogrammes de DSfig(re V.10.b) montrent I'existence, des 40 minutes de
broyage, de I'endotherme de transition de la pHaseers la phase |. L'endotherme de

transition se structure en deux composantes plusnoums marquées selon le temps de
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broyage. Un exotherme se distingue entre 40°C ¥E,80 est associé a une transition de la

phase | vers la phase Il [15].

Les diagrammes de diffraction des rayondigufe V.10.a) présentent des 40 minutes

de broyage les raies associées a la phase Il vé&sl2a proportion de phase | dans

I'échantillon aprés les différents temps de broyestedéterminée a partir des thermogrammes
de DSC et les résultats obtenus sont présentés fagure V.11.
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Figure V.11 :
Evolution du pourcentage de phase | au sein d'uragtllon de

phase | broyé & T=0°C & 300 tr.rlinle 40 minutes a 9 heures.

Deux évolutions semblent cohabiter dans cetterdigelles sont indiquées en

pointillés. Jusqu’a une heure de broyage, la tt@amsde la phase | vers la phase Il semble

rapide, puis elle ralentit apres 2 heures de brey&gs observations permettent d’envisager

gue, au cours du broyage, la caféine sous phasedrs/ertisse en phase Il, mais également
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gue la caféine sous phase Il puisse se reconeertir Il y aurait donc dans I'échantillon une
compétition des deux transitions polymorphiquesdpeh le processus de broyage. Comme
pour le broyage & 100 tours.rlinla transition vers la phase | est beaucoup mogelque
dans les expériences realisées précédemment [1légt ipossible que la transition—H
intervienne aussi a cette intensité. Cette intémodh nécessite des expériences

complémentaires avant d’étre validée.

Le broyage de la phase | & 300 tours-hritet en évidence les points suivants :

- La transition polymorphique de la phase | vers teage Il est favorisée apres ce
broyage, elle se manifeste en DSC par la présanahauffage d’'un exotherme entre
40°C et 80°C.

- L’endotherme de transition se structure en deuxpomantes. |l est probable qu’'une de
ces composantes soit liee a la transformation dehése Il obtenu par broyage, et
'autre a la transformation de la phase Il obteptea la transition-b1l qui se produit
lors du chauffage.

- La proportion de phase | qui transite vers |l njgag$ plus importante pour le broyage a
300 tours.mift que pour le broyage & 100 tours.thimependant les diagrammes de
diffraction X montrent que I'’échantillon contieneducoup plus de phase Il apres le
broyage a plus forte intensité. Il vient d’étre reénque le broyage & 300 tours.fhin
favorisait la transition-b1l. Il est fort possible que, pendant le temps diasition en
RX, une partie de la caféine en | ait transité @er&es diagrammes présentés sur la
figure V.10.ane sont pas, dans ce cas, caractéristiques dedet’échantillon aprées le
broyage, d’ou I'intérét d’utiliser les courbes ddarimétrie pour exploiter les résultats.

- Il est possible que pendant le broyage de la phasg00 tours.mit}, I'’échantillon soit
aussi bien soumis a la transformation polymorphigugél qu'a celle de H-l. Les
résultats montrent que cette hypothése est égateemersageable pour le broyage a
100 tours.mift.

C. Cryobroyage des phases anhydres de la caféine

Le broyage a basse intensité des phases anhyaltascdféine a mis en évidence que
les cristallites de phase Il de plus petites tdillnsitaient vers la phase | a plus faibles
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températures. Une premiére étude [11] avait maquegle broyage de la phase | a tres faible
intensité induisait une transition vers la phasdds expériences réalisées avec le broyeur
planétaires suggerent qu’'une transition de la plias¢ se produirait également pendant le
broyage. Afin de vérifier cette hypothese les phdset Il de la caféine sont cryobroyées, le

broyage a la température de I'azote liquide pernetle faciliter le broyage.

C.1. Cryobroyage de la phase Il, mise en évidence 'ude

transformation |l —lI

» Influence de l'intensité du cryobroyage

Afin d’observer l'effet de I'intensité du cryobroga sur la phase Il, cette derniere est
cryobroyée pendant un temps constant (6 minutd#féentes fréquences variant de 1 Hz a
15 Hz. Les résultats obtenus par DSC et diffractlea rayons X apres le cryobroyage sont

présentés sur fagure V.12.
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Figure V.12 :

a. évolution du diagramme de diffraction des rayonsd& la caféine en phase Il au cours d'un
cryobroyage de 6 minutes a des fréquences variant iz a 15 Hz (enregistrement & température
ambiante sur capillaire tournant de 0,7 mm de di&e)

b. thermogramme des échantillons de caféine cryobrayéegistrés au chauffage a 5°C.fhin
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Sur les thermogrammes DSC defitpure V.12.b, se distingue pour chaque intensité
de broyage, I'endotherme de transition de la pHbsers la phase I. Il se décale vers les
basses températures quand l'intensité augmentartk g’'un broyage a 5 Hz, I'exotherme de
transition de la phase | vers la phase Il appatadtte observation montre que la caféine sous

phase Il transite en parti vers la phase | penlgacryobroyage.

Sur les diagrammes de diffraction des rayondigure V.12.9), il apparait nettement
gue I'échantillon transite en partie vers la phaggendant le cryobroyage. La fraction
d’échantillon en phase Il qui a transité vers |dautant plus importante que I'intensité du
broyage est élevée. Afin d’étudier plus en détailtec transformation, I'évolution de la
proportion de phase Il dans I'échantillon apréeshgobroyage a différentes intensités est
présentée sur figure V.13.
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5 40
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-
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Figure V.13 :
Evolution du pourcentage résiduel de phase Il an d®in échantillon de phase Il

cryobroyé 6 minutes a différentes fréquences nade 1 Hz a 15 Hz.

Cette figure met bien en évidence la transformati®ita phase Il vers la phase | qui se

produit pendant le cryobroyage. La proportion dadiilon qui transite vers la phase | est
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d’autant plus importante que l'intensité de broyageélevée, puisque pour une fréquence de
15 Hz il ne reste plus que 30% de phase Il dachdigtillon aprés 6 minutes de broyage. Le
cryobroyage n’étant effectué que pendant une ddeéé minutes, il est fort probable que
I'état stationnaire ne soit pas atteint. Cette erpée permet seulement d’avoir une idée de
linfluence de l'intensité du broyage sur la trasrsfiation polymorphique.
La phase Il peut donc transiter vers la phaser bpayage comme il I'a été évoqué

préecédemment. Ce résultat permet d’affirmer queprababilité pour que, pendant les
broyages de la phase | & 100 tours-h®h300 tours.min, les transitions de la phase | vers la

phase Il et de la phase Il vers la phase | soregbepétition est élevée.

» Mise en évidence de la transition H>| compléte pendant un cryobroyage a 15 Hz

Afin d’observer la transformation de la phase Itsvé&a phase | par cryobroyage, la
phase Il est cryobroyée a 15 Hz pendant différeéataps. Les résultats obtenus par

calorimétrie et diffraction des rayons X sont préée sur ldigure V.14.
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Figure V.14 :

a. évolution du diagramme de diffraction des rayonsieXla caféine sous phase Il au cours dun
crybroyage a 15 Hz (enregistrement a températurbiante sur capillaire tournant de 0,7 mm de
diameétre)

b. thermogramme des échantillons de caféine cryobrayésgistrés au chauffage a 5°C.fhin
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Les diagrammes de diffraction des rayons X diggiare V.14.a montrent I'apparition

de la raie caractéristique de la phase | versl2x taféine sous phase Il semble bien transiter

vers la phase | au cours d’un cryobroyage de fotémsité.

Sur les thermogrammes DSC de la figligure V.14.b 'endotherme de transition

Il—I| est observé pour les broyages de 1 minute a 3Qites, et I'exotherme de transition

|—II apparait a partir de 6 minutes de broyage. @&latre bien qu’il y a une transformation

vers la phase | au cours du broyage. L'évolution laleproportion de phase Il dans

I'échantillon apres les difféerents temps de cryghge a 15 Hz est présentée sufigare

V.15
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Figure V.15 :

Evolution du pourcentage de phase Il au sein dehmaétillon de

phase Il cryobroyé a 15 Hz de 1 minute a 30 emu

Cette figure met en évidence la transformatiofadehase Il vers la phase | pendant le

cryobroyage a 15 Hz. Apres 30 minutes de broydoeédralité de I'échantillon a transité

vers |.

Remarque: Cette étude aurait nécessité des temps de ayade intermédiaires (entre 5

minutes et 30 minutes), mais un probléme d’instminme nous a pas permis de réaliser ces

expériences complémentaires. L’évolution de la lselwsuggere une transformation complete

vers la phase | aprés un temps de broyage beaydaspcourt que 30 minutes. L'état

stationnaire semble étre atteint aprés une quieziéminutes de broyage.
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Ces expériences ainsi que I'étude realisée patirRaki et al [11] montrent que la
caféine anhydre transite vers la phase | pendahtayage de forte intensité mais qu’elle peut
également transiter vers Il au cours d'un broyagy&r@b faible intensité. Le broyeur planétaire
dont nous disposons ne peut pas effectuer de beoyagune intensité inférieure a
100 tours.mift. Les résultats présentés au paragraphe V.B.2 sambiontrer que cette
intensité est trop importante pour permettre uaesition compléte vers la phase | et qu'il est
fort probable que les deux transitions~{l et Il—Il) se produisent simultanément. La
transformation compléete de | vers Il est observeer ples broyages de faible intensité (70
vibrations par minute) réalisés avec un vibro-buwy§ll]. Ce procédé de broyage se
rapproche plus de celui utilisé avec le cryobroyearphase | va donc étre cryobroyée a 1 Hz
(60 vibrations par minutes), soit a la plus failblensité possible.

C.2. Influence d’'un cryobroyage de faible intensité&sur la phase |

Les résultats obtenus par diffraction des rayoret RSC apres un cryobroyage de la

phase | a 1 Hz sont présentés sdigare V.16.
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Figure V.16 :
a. évolution du diagramme de diffraction des rayonsd& la caféine sous phase | au cours d'un

crybroyage a 1 Hz (enregistrement a températureiamé sur capillaire tournant de 0,7 mm de
diamétre)

b. thermogramme des échantillons de caféine cryobrayésgistrés au chauffage a 5°C.hin
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Les thermogrammes DSC ainsi que les diagrammesifttactdon des rayons X
montrent que, au cours du cryobroyage, une pagtiédhantillon a transité vers la phase Il.
Les thermogrammes DSC ne présentent pas d’exothearaetéristique de la transitiomll,
ce qui semble bien monter que ce sont les broydgdsrtes intensités qui favorisent cette

transformation au chauffage.

Il est difficile d’avoir une idée précise du pountage de phase | dans I'échantillon par
simple observation de ces courbes, ce pourcentgmec déterminé précisément a partir des
thermogrammes DSC de fmure V.16.b. Les résultats ainsi obtenus sont présentés sur la
figure V.17.
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Figure V.17 :
Evolution du pourcentage de phase | au sein d'dragtllon de

phase | cryobroyé a1 Hz de 1 minute a 30 m&ute

Apres seulement 1 minute de cryobroyage, 45%éddintillon sous phase | a transité
vers la phase Il. Par contre, pour les temps dgalge plus élevés, aucune évolution notable
ne se distingue, la proportion de phases | etikd@&chantillon reste pratiquement constante,
50/50.

Les résultats de ce cryobroyage a 1 Hz supposenies deux transitions—dll et
lI—1) ont lieu simultanément. L'échantillon atteint ngi un état « stationnaire »,

correspondant a une proportion de phase | et deeghalentique, 50/50.
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Il semble donc que, pour permettre une transfoomatomplete de | vers Il, il faille
broyer a la température ambiante (le refroidisséndeta température de l'azote liquide
facilitant le broyage) a tres faible intensité aide d’'un broyeur de type « vibro-broyeur »
[11].

D. Conclusion

Ce chapitre a présenté les résultats du broyagk eryobroyage des deux phases
anhydres de la caféine a différentes intensitémn Bue cette étude nécessite des expériences
complémentaires, certains points importants orétpaimis en évidence :

- Un broyage de faible intensité de la phase Il induie réduction de la taille des
cristallites de phase Il. Les thermogrammes DS@ralst aprés ce broyage montre un
décalage significatif de I'endotherme de transitlbr| vers les basses températures
lorsque la taille des cristallites diminue. Ce Heguest en accord avec I'hypothese
formulée au chapitre 1V, la microstructure a ungefanfluence sur la température de
transition I-1.

- Le broyage favorise la transformation de la phagers la phase Il au chauffage, ce qui
se manifeste en DSC par I'apparition d’'un exotheemige 40°C et 80°C.

- Ces expériences ont également montré qu’un broyade phase Il a tres forte intensité
induisait une transformation polymorphique verplese |I. Une étude antérieure [11]
indique qu’il est possible de transformer rapidetr{minutes) la phase | vers la phase
Il en la vibro-broyant avec une intensité trés I@if70 vibrations par minute). La
transformation compléte de la phase | vers la pHasa pas pu étre observée avec les
broyeurs dont nous disposons, par contre I'anadgsethermogrammes suggére que les
deux transformations @bl et I—Il) opérent simultanément pendant le processus de
broyage. En d’autres termes, il est possible eryambola caféine anhydre dans le
domaine de stabilité de la phase IlI, d'induire @lassitions polymorphigues de la phase
stable vers la phase métastable, mais aussi deake pnétastable vers la phase stable.
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Conclusion

La caféine est un composé important des industidmrmaceutiques et
agroalimentaires qui présente un polymorphismeraigll est supposé pouvoir se présenter
sous deux phases anhydres polymorphiques a ldaws#uristallographique incertaine (phase
Il & température ambiante et transition de Il viees T; = 130-160°C). Les domaines de
stabilités physiques de ces phases n’étaient paemlent identifiés a I'origine de ce travalil.
Au cours de cette these, les états physiques cifdine solide ont été étudiés en détail. Cela
amenéa:

- Caractériser la mobilité moléculaire orientatiotmetans les phases cristallines
anhydres de la caféine.

- Etudier les mécanismes de transition de phaseldameux sens{bll et Il—I). Nous
nous sommes attachés en particulier a recherclerlidas entre les propriétés
cinétiques, les dynamiques lentes et les forcefratesformation thermodynamiques.
Cela nous a conduits a exploiter les caractérisigies comportements cinétiques pour
préciser le mécanisme de la transition lui-méménalement clarifier la question du
domaine de stabilité physique des deux phasesliirss.

- Reéaliser des investigations complémentaires r@stau comportement des deux phases
de la caféine sous broyage de facon a éclairgrrteessus de transformation de phase
du composé nanocristallin. Cela permet d’'étudiafllience de la taille des échantillons
sur la transformation et compléte les possibilitéslentifications du processus de
transformation.

Le résultat original principal de ce travail estnase en évidence de dynamiques
complexes ultra lentes et de leur réle fondamedéals les processus de transformation,
processus qui sont eux-mémes inhabituellement. leassprocessus de transformation cristal-
cristal intervenants dans la caféine ne font irehvque des réorganisations moléculaires
locales de faible amplitude. Contrairement au asgystemes a démixtion et des transitions
impliquant des diffusions a longue portée (Ex :enign ordre dans les alliages) de telles
cinétiques sont en général rapides et inobservadtesiétail expérimentalement. Leurs
lenteurs inhabituelles dans le cas de la caféing fe ce systeme un modele pour
l'investigation physique des cinétiques de traasitiu premier ordre [1].

Par ailleurs, la maitrise du polymorphisme constiin enjeu essentiel pour l'industrie
pharmaceutique. La différence de structure enteepl@ses polymorphiques engendre des
différences de propriétés physico-chimiques, cepgut avoir une influence considérable sur

les propriétés thérapeutiques des meédicaments eHjuicconcerne la caféine, la littérature
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pharmaceutique avait relevé depuis plusieurs déeemes comportements d’instabilité tres
importants associé a des changements de phasearaatérisés. La présence de désordre
était suspectée mais ce désordre n'était ni idénifassocié a une dynamique moléculaire.
L’étalement anormal du domaine de transition ae#dt signalé mais associé a des « états
d’ordre différents » sans plus de précision.

Notre étude a permis de progresser notablement dmnsompréhension des
phénomenes associés au comportement physique ismgil la caféine. Les principaux

résultats obtenus a I'occasion de ce travail ssssuivants :

Mobilité moléculaire dans la caféine a I'état sdid

La mobilité moléculaire des phases | et Il de [Eioe a été étudiée par relaxation
diélectrique et par RMN. La caractérisation paaxation diélectrique a été particulierement
difficile en raison de la forte sublimation intenant a hautes températures. Il a donc fallu
réaliser un certain nombre d’études préalables d#tablir l'influence éventuelle de ce
parametre sur le spectre de relaxation. Ces imaiins ont révélé la présence, dans la phase
| et dans la phase | sous-refroidie, de deux psusede relaxation (notés At B) dont les
temps caractéristiques sont extrémement lents aéeture ambiante, c'est-a-dire dans le
domaine de stabilité de la phase Il. Dans la pliadexistence d’'un processus dynamique
analogue a celui observé dans la phase | (npf@A&té mise en évidence. La RMN a permis
de confirmer ces résultats et de mettre en évidangarocessus supplémentaire associé a la
rotation trés rapide des méthyles. La comparaigsrésultats avec des composeés similaires
comme la théophylline et la xanthine suggeére ltexise d’'un processus supplémentaire de
relaxation, cependant difficile a caractériser.nsemble de ces résultats montrent que la
caféine peut étre rattachée a la catégorie des @Oittentationnal Disorder In Cristals). La
dynamique orientationnelle tres lente des procegsugt A, donne lieu a des temps
caractéristiques de I'ordre de 100 secondes urepelessous de la température ambiante. Ces
temps sont caractéristiques des systemes vitfsabl voisinage de leur transition vitreuse
calorimétrique. La caféine est donc un systeme teode verre orientationnel [2.3]. La
problématique fondamentale des verres est assagiéemportement plus ou moins arrhénien
en température des coefficients de transport, ca quroduit une classification des verres en

terme de fragilité, les plus fragiles étant les portements les moins arrhéniens. Les indices
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de fragilité déduits des mesures diélectriques $@m# petits £ 16), les relaxations sont
caractéristiques d'un systéme fort dans la clasdibn d’Angell et sont par ailleurs
extrémement non-exponentielles. La caféine s’éaans de la tendance générale des verres
proposée par Bohmer et al [4]. Bien que ce soitoamposé pur, la caféine, présente un
comportement anormal qui est du type de celui neinéalans les verres a dilution. Le facteur
de Kirkwood g calculé a partir de 'amplitude de relaxation tegs$ inférieur a 1 et diminue
quand la température décroit. Il met donc en éddda développement progressif d’'un ordre

local antiferroélectrique des dipdles dans la pha®us refroidie ainsi que dans la phase I

Transition entre les différentes phases polymonpéscde la caféine

Les transformations de phases ont été étudiéedemdsux sens, de la phase | vers la
phase Il au refroidissement, puis de la phaserf kephase | au chauffage.

La transition de la phase | vers la phase |ldu fait de sa lenteur, a été suivie en
temps réel de fagon isotherme par relaxation diége pour trois températures : 60°C, 70°C
et 90°C. Cela correspond au domaine de tempéraiuilatransformation est la plus rapide et
ou linfluence de la sublimation est inexistanteett€ étude révéle que la vitesse de
transformation augmente avec la température. Lidgiwmi en temps de la fraction transformée
— déduite de I'amplitude de la relaxation — a éfiage a I'aide d’'une exponentielle étirée et
'exposant n obtenu est de l'ordre de 0,5. Les wermgractéristigues déduits de I'analyse
s'alignent parfaitement avec ceux du processu®lkdgation B (phase ) tels qu'ils résultent
d’un affinement sur une loi d’Arrhenius. La faibdesde I'exposant cinétique n révele un écart
profond aux comportements d’Avrami classique pour phénomene de germination
croissance. Ces différents résultats suggerent lmure a affaire a une cinétique de
transformation du premier ordre contrdlée par tasge de germination seulement. De plus la
similitude des énergies d’activation montre quelyaamique moléculaire correspondant au
processus Best un facteur déterminant de la cinétique glodaléransformation. L'écart au
mécanisme « classique » de germination-croissareg ptre expligué par le fait que
I'échantillon est composé de cristallites de déf@es longueurs dont la majorité serait tres
inférieures a la longueur intrinség@iearactéristique d’'un processus couplé de gernoimati

de croissance [5].
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La transition de la phase Il vers la phase h été essentiellement étudiée par DSC au
chauffage. Les investigations ont mis en évidenge axtension en température et une
structuration trés particuliéere de I'endotherme tdansition en fonction du mode de
préparation et du traitement thermique appliqu&éhantillon. De plus, cet endotherme est
tres sensible a la vitesse de balayage. Des igadéisins cinétiques isothermes dans le
domaine de température de celle-ci révelent deaxabns enthalpiques lentes. Ces
comportements montrent définitivement que la sigreainhabituelle de la transformation au
chauffage est la conséquence d’évenements cinétiggie n'est pas associée a un
polymorphisme ou a un effet de taille de type Gilbhemson. Trés clairement ces cinétiques
lentes, tout a fait inhabituelles, sont a la bas@mbcessus de « surchauffe ». Elles sont, elles
aussi, la conséquence de la dynamique extrémermetgt les mouvements dipolaires. Ces
observations permettent d’associer les signatuaksimeétriques trés structurées a la double
influence d’'une cinétique tres lente au chauffagene microstructure trés dépendante de la
préparation initiale de I'échantillon en phase UWln modéle cohérent a été construit ; il
suggere une transformation a partir de la surfaadaille de cristallite est alors un élément
fondamental: les cristallites les plus petits titms plus rapidement au chauffage et donc a
des températures plus faibles. Les cristalliteglifférentes tailles composant I'échantillon,
transitent a des températures différentes, ce xpligeie la structuration de I'endotherme de
transition. Cette analyse permet d’identifier daient les domaines de stabilité
thermodynamiques des deux phases. Le croissemdrtidefonctions de Gibbs se produit
dans le domaine de température le plus bas derla dextension expérimentale de la
transition (T = 120°C-130°C). Il est a noter que linfluence detddle est, du fait de
implication cinétique, contraire a celle attendpeur un effet de type Gibbs-Thomson.
Celui-ci aurait pour conséquence de localiserdiis¢ction théorique des fonctions de Gibbs

dans le domaine de température le plus haut denla expérimentale (£ 160°C).

Broyage et cryobroyage des phases cristallines drdsyde la caféine

Pour tenter d’avoir une confirmation de [linfluenceaicrostructurale sur la
transformation de la phase Il vers la phase | aaufthge et en particulier du réle de la
cinétique lente, une investigation systématiquéinituence d’'un broyage sur la transition a

été menée. Le broyage de la phase Il a faible sitterinduit un abaissement général du

270

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Anne-Amandine Decroix, Lille 1, 2009
Conclusion

domaine de transition et confirme donc que la rédnale la taille des cristallites a une forte
influence sur la température de transition, lestallites les plus petits transitant a des
températures plus basses. Par ailleurs, cette éudeélé de facon assez inattendue que le
broyage et le cryobroyage permettent d’'induire miggeement une transformation de la

phase | vers la phase I, mais aussi de la phaggdlla phase | selon l'intensité du broyage.

Perspectives

Les prolongements a ces travaux sont nombreugeusent étre abordés dans le cadre
de deux approches : sur un plan fondamental esiguny, mais aussi en liaison avec les

problémes de la pharmacie galénique.

Perspectives associées a la physique des matériaux
Il semble important d’effectuer des études compldaires respectivement associées
a la recherche d’instabilités physiques et a undleae compréhension des mécanismes de

broyage.

Etude du développement des instabilités

L’évolution du facteur de Kirkwood révéle une mése ordre antiferroélectrique forte
des dipdles lorsque la température diminue. Urle &lolution suggére la possibilité d’une
divergence de la susceptibilité associée a plusebésmpérature. Nous n’avons pas pu
approcher cette divergence éventuelle par relaxatiélectrique car elle se produirait a des
températures ou les temps de relaxation sont tnagsl pour notre instrument de mesure. De
plus la présence de bandes de diffusion diffuse dteicturées a été signalée dans un article
récent comme le montre fegure C.1 [6]. De telles diffusions localisées dans des pla@as
'espace réciproque révelent une organisation éoaalec des longueurs de corrélation
importantes. Ces signatures structurales sont icent@nt couplées a la signature du
diélectrique. Une étude systématique de cettesidfudiffuse sur des monocristaux de phase
| sous refroidie serait particulierement importaptaur la recherche d’une instabilité sous

jacente a la transition vitreuse du systéme (tt@msivitreuse observée par une cassure
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evidente dans I'évolution des paramétres de mddléa phase | [7]). Il serait intéressant de
coupler une telle étude a des investigations diédges dans des domaines de trés basses

fréquences.

Figure C.1:
Diffraction des rayons X de la phase | d’apres [6].

Des bandes de diffusions diffuse sont clairemesg¢igées

Au rechauffagela lenteur des cinétiques indique la possibitittmener la caféine
dans des états de surchauffe tres importants. @pas® pourrait offrir une situation de choix
pour analyser I'approche éventuelle d’'une instabaittendue a haute température pour cette
fusion orientationnelle [8.9]. L'évolution en tempture de la chaleur spécifique mesurée par
Manduva et al [10]f{gure C.2) suggére, malgré une extension en températuréririége, un
comportement qui pourrait annoncer de telles inigisdy Le prolongement de la chaleur
spécifiqgue qui semble attendu pour les phasedlldans leur domaine de métastabilité est
représenté en pointillé sur la figure. On peut tates le rapprochement a hautes températures
et I'écart a basses températures des phases stblpgtastables qui peuvent révéler
'approche d’instabilités. Il serait donc nécessaile connaitre I'évolution de la chaleur
spécifiqgue des deux phases anhydres sur une gamr@ngpérature beaucoup plus étendue
afin de pouvoir éventuellement déterminer la terapge limite de surchauffe de la phase | et

peut-étre avoir une estimation de la températudéadezmann [11].
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Figure C.2 :
Thermogramme obtenu par DSC modulée en mode cqamaberme. La modulation en température est de

+0,7°C avec une période de 80 s. Les périodesotfiemmes sont de 30 minutes avec un incrément en
température de 0,2°C d’apres [10].

Etude du broyage

La caféine anhydre présente une situation parti@ild’énantiotropisme ; cela offre
une situation intéressante pour acquérir une noedleompréhension des meécanismes de
transition solide-solide induite mécaniquement.p@rticulier, il s’agirait de tester si de telles
transitions sont médiatées par un état amorphsitoine ou si le broyage peut induire une
transformation directe entre les deux phases bimgs. La caféine est également un bel
exemple qui permettrait, en exploitant les obs&aat obtenues dans ce travail, d’identifier

les paramétres permettant de contréler les corressi’'une phase vers une autre.

Perspectives intéressantes pour la pharmacie gaiéni

Ce travail a mis en évidence la possibilité de ns&it les conditions de transformation
de phase, en associant des données thermodynam{(@®S) avec des paramétres
dynamiques caractérisant la mobilité moléculaireMiR relaxation diélectrique). Ces
analyses mettent en évidence qu'une telle appragbésée, avec en particulier une
investigation soignée de la mobilité moléculaireufpapporter dans le domaine de la science
des matériaux pharmaceutiques des informationsiquses sur le polymorphisme et les
mécanismes de transformation de phase. Par ajlldiastres exemples de polymorphisme
impliquant des phases cristallines ayant des nieda désordre moléculaire dynamique
différents peuvent étre présents dans d’autreoeés a usage thérapeutique, comme tout
d’abord dans les composés voisins de la caféiaethéophylline, la théobromine et la

paraxanthine.
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Position et indices (h,k.l) des raies de Bragg da bhase |l

h k| 20 Intensité relative
210 0 4,192 106.3
111 0 6.269 291.4
4 (0| O 8.389 1630.3
311] 0 8.633 254.7
0l2] 0 11.831 33091.7
51 0 12.048 57372
212 0 12.556 1075.8
6| 0| O 12.597 1380.5
1)1 1] 1 14.314 11.9
4121 0 14.52 990.5
1)1 1 14.833 243.5
3l1] 1 15.009 70.5
7111 0 15.862 670.9
311 1 16.454 1
S501] 1 16.771 7.9
80| O 16.823 20.6
62| O 17.315 5.2
0l2] 1 17.721 218.1
212 1 17.795 0.2
1130 17.911 48.6
212 1 18.631 55.2
41 2] 1 18.842 35
313] 0 18.882 25.4
51 1 18.903 0.4
711 1 19.318 140.4
911 0 19.86 778.5
4 (2| 1 20.398 7.9
8|12] 0 20.616 22.1
513 0 20.693 1927.5
62| 1 20.72 180.7
10{ 0| O 21.072 394.8
711 1 21.915 18.2
11 3] 1 22.109 53.9
911] 1 22.395 33.3
113 1 22.453 18.7
313 1 22.572 202.7
612 1 22.833 40.6
713 0 23.156 9.2
82| 1 23.238 129.6
313 1 23.572 114.9
o4 O 23.79 2106.7
53] 1 23.797 12.1
11{11] 0 23.967 958.2
21 4| 0 24.167 222.3
10{ 2] 0 24.232 5019.5
414] 0 25.267 18

911 1 25.303 0
121 0| O 25.35 26
5S[3] 1 25.367 1.4
-7 3 1 25.682 153.3
812] 1 25.758 129.4
111 ] 1 25.828 16.4
93] 0 26.098 55.3
1002 1 26.223 0.2
2|1 0 2 26.226 1406.3
0] 0] 2 26.469 5558.3
41 0] 2 26.671 353.7
1 1) 2 26.941 24456.5
6|4] 0 27.006 16.1
301 2 27.04 1722.8
0]l4] 1 27.274 95.9
2141 1 27.323 59.9
21 0] 2 27.384 69.8
1] 1 2 27.512 1844
71 3] 1 27.717 223.9
6| 0 2 27.775 24283.8
Sl1)] 2 27.804 519.2
214 1 27.887 3.3
414 1 28.032 11.2
121 2| O 28.059 24.7
913 1 28.104 1.2
1311 O 28.154 248.6
3]11] 2 28.717 2246.6
2| 2| 2 28.858 412.2
41 0] 2 28.913 1291.8
11{1] 1 28.951 86.3
10{ 2] 1 29.04 4.6
0| 2] 2 29.081 306.2
414] 1 29.124 1
7| 1| 2 29.184 4455
41 2] 2 29.267 368.8
814] 0 29.281 76
6| 4 1 29.356 155.4
11{3] O 29.391 0.6
-8 0] 2 29.47 14.3
-13) 1| 1 29.507 98.5
1212 1 29.549 15.6
14{ 0] O 29.665 225
21 2] 2 29.923 2.2
1[5 0 29.938 169
6| 2| 2 30.284 1991.6
5]11] 2 30.486 12
93] 1 30.506 130.2
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Ce travail porte sur I'étude des états physiquesadeaféine solide, composé bien
connu des industries pharmaceutique et agroalimentdin de comprendre la nature de son
polymorphisme original et des instabilités assaiée

Les caractérisations expérimentales ont été mga@d3SC, DRX, RMN et relaxation
diélectrique.

La caractérisation de la mobilité moléculaire deages anhydres a mis en évidence la
présence d'une dynamique complexe extrémement lantempérature ambiante. Deux
processus dynamiques analogues sont observésedaphdses | et I, notés At A, et un
processus plus lent dans la phase |, naté B

Les transformations entre les phases | et Il oététudiées afin de rechercher les
origines des capacités extraordinaires de la aaféinpouvoir étre maintenue dans des
situations de métastabilité tres prononcées. Uettestigation a révélé des processus de
transformation inhabituellement lents, influencés fa dynamique moléculaire lente. Les
résultats obtenus suggeérent que la cinétique deftnamation 4-11 est du £’ ordre, qu’elle
est contrdlée par la vitesse de germination et lgudynamique par l'intermédiaire du
processus Ben est un facteur déterminant. Un modéle cohérégalement été construit pour
la transition -1, il suggére une transformation a partir de lafesze, avec une influence
particulierement importante de la microstructurd’éehantillon.

Des opérations de broyage ont permis de confirfiméluence microstructurale de la
transition Il-I et ont révelé que le broyage induit mécaniquenueret transformation de la
phase | vers la phase I, mais aussi de la phagdlla phase | selon l'intensité du broyage.

Mots clés : Caféine, polymorphisme, mobilité moléae, transition de phase, broyage.

We present the study of the physical state of saladfeine, a well-known
pharmaceutical and food-industry compound, in order understand its original
polymorphism and the associated instabilities.

Experimental characterisations have been obtaigdal3€C, XRD, NMR and dielectric
relaxation.

The study of the molecular mobility of anhydrousapés shows a very slow complex
dynamic at room temperature. Two similar dynampralcesses are observed in phases | and
I, called A and A, and a process slower in phase | called B

The phases transformations (from | to 1l and Il)tbave been studied to determine the
origin of the extraordinary property of caffeine be maintained in situation of high
metastability. This investigation reveals anomalsiasv transformation processes, influenced
by the slow molecular mobility. The results suggesitst order +-11 transformation kinetic,
controlled by the nucleation rate, and directly ggoed by the Bdynamical process. A
coherent model has also been proposed for the fifansition, suggesting a transformation
from the surface, with a high influence of the rogtructure.

Milling operations confirm the microstructural inéince for the H-1 transition. It has
also been shown that milling induces|l transformation but also+b| transformation
according to the milling intensity.
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