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Na podstawie analizy termicznej roéznicowej Na,HPO,'12H,O usta-
lono, ze zalezno$¢ temperatury topnienia od $redniej intensywnosci ogrze-
wania substancji mozna wyrazi¢ funkcija:

t = Fiy)
ktorg wyraziliSmy nastepujgcym réwnaniem:
t=A* Byx Cn

Otrzymane empiryczne, rownanie mozna przedstawi¢ graficznie krzywa
paraboliczng z maksimum. Latwo wykaza¢ matematycznie, ze w przy-
padku Nay,HPO,‘ 12HyO, maksimum temperatury topnienia wynosi
48,7°C, jesli Srednia intensywnos$¢ ogrzewania n = 2,265°C/min. Wynika
stad, ze zwigzki chemiczne mogg wykazywaé¢ charakterystyczng inten-
sywnosS¢ ogrzewania, przy ktérej wystepuje maksymalna temperatura
topnienia. Znajomos$¢ tego faktu jest wazna w badaniach przebiegu pro-
cesu topnienia substancji. Konieczne jest na przyktad zrewidowanie po-
gladu Koflera i Sittego o granicznej intensywnosci ogrzewania, wystar-
czajgcej do dokladnego oznaczenia temperatury topnienia. Ogrzewanie
proby z okreslong intensywnoscig prowadzi do uzyskania odpowiadajacej
tej intensywnosci temperatury topnienia, ktéra mie jest charakterystycz-
na dla danego zwigzku. Charakterystyczne jest maksimum temperatury
topnienia.

Shah i Chakradeo [28] w 1936 r. stwierdzili: ,,Oznaczenie temperatury
topnienia sacharozy w réznych warunkach daje wielko$¢ 188°C, wynik
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ten nie zalezy od caltkowitego czasu ogrzewania ani od intensywmnosci
ogrzewania. Wielkos¢ ta zalezy tylko od czystosci substancji”. Powstala
grupa oponentoéw, ktérzy sa zdania, ze réznice wynikéw oznaczania tem-
peratury topnienia pochodzg z réznych przyczyn. Po pierwsze, nastepuje
rozklad sacharozy w procesie topnienia. W wyniku rozkladu sacharozy
powstaje mieszanina produktow, ktoére topig sie znacznie szybciej niz
poszczegolne skiadniki mieszaniny oddzielnie. Dlugotrwale ogrzewanie
prob sacharozy w temperaturze 105°C, w wyniku ktérego mozna bylo
spodziewac¢ sig¢ zmiany skladu zanieczyszczen, nie doprowadzilo jednak
do spodziewanych rezultatéw. Preparaty znacznie réznigce sie zawartos-
cla domieszek wykazywaly tylko nieznaczne rdznice temperatur topnie-
nia, a mianowicie do 3°C (tab. 1).

Sandera i Mircev [25, 26] oznaczali temperature topnienia przy in-
tensywnosci ogrzewania n = 0,3 do 0,5°C/min. Hirschmiiller [12] rozwaza
wplyw zanieczyszczen na wynik oznaczenia temperatury topnienia.
Znaczna czeS¢ zanieczyszczen wystepuje w powierzchniowych warstwach
krysztalow. Usuniecie tych powierzchniowych warstw zwieksza czysto$é
sacharozy, a tym samym podwyzsza temperature topnienia do 185°C.
Przeprowadzono doswiadczenia, w ktorych krystaliczng sacharoze o tem-
peraturze topnienia 174°C mieszano z réznymi cieczami (woda destylo-
wana, 80%0 wodny roztwoér etanolu, woda destylowana zobojetniona amo-
niakiem), odwirowywano i suszono w temperaturze 105°C. Przewidywa-
no podwyzszenie temperatury topnienia w wyniku tych zabiegéw, lecz
wyniki zaprzeczyly przewidywaniom. Sacharoza w przypadku kazdej
z tych operacji wykazala znaczne obnizenie temperatury topnienia wy-

Tabela l

Wplyw czystosci 1 ogrzewania na temperatur¢ topnienia

Absolutna sacha-
roza wykrystali-

Sacharoza drob- Cukier w kostkach

nokrystaliczna pilé
zowana etanolem
Inwert, %, 0,0017 0,0024 0,046
Popiol, 9% 0,006 0,0017 0,036
Wilgotnosé, 9, 0,030 0,050 0,017
Temperatura top-
nienia (°C) przed
dodatkowym N
ogrzewaniem 171 161,5 172,5
po 19 godzinach
‘ ogrzewania

w 105°C 171 158,5 1'69,5
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noszace 9—16°C. Jakiz inny wniosek mozna wysungé z tych doswiadczen
poza tym, ze usuniecie $ladéw soli buforowych z cukru powoduje zwiek-
szenie cieplnej labilno$ci sacharozy? Charakter zanieczyszczen wplywa
na proces topnienia. Cukry z zanieczyszczeniami alkalicznymi topig sie
trudniej od cukréw z zanieczyszczeniami o charakterze obojetnym lub
kwasowym. Sole alkaliczne chronig sacharoze w procesie topnienia przed
inwersjg 1 rozkladem termicznym. W -zwigzku z tym waznym
zagadnieniem okazuje si¢ wystepowanie soli alkalicznych w badanej
substancji, ktéore wyjasnil juz w 1932 r. Georg [7] i potwierdzil Mor-
ton [18]. Autorzy wyszli z zalozenia, ze przy oznaczaniu temperatury
topnienia w szklanych kapilarach niezbedne jest branie pod uwage wply-
wu skladnikéw szkla, w gléwnej mierze substancji alkalicznych. Dlatego
oznaczali temperature topnienia weglowodan6w w kapilarach o odczynie
alkalicznym oraz w kapilarach z ktérych usunieto substancje alkaliczne
przed doswiadczeniem. Dane Georga [7]:

Temp. topnienia
sacharozy

Oznaczenie w kapilarze

Swiezej 184—185°C
Oznaczenie w kapilarze bez

usunigcia substancji al-

kalicznych 180—185°C
Oznaczenie w kapilarze po

usunigciu substancji al-

kalicznych 150—160°C

Te nieoczekiwane wyniki potwierdzajg wplyw alkaliéw, wskazujg na
ich przechodzenie ze szkla. Do dalszych wnioskéw doszli w 1963 r. Segal
1 Stanonis [27]. Wykazali oni, ze temperatura topnienia sacharozy wzras-
ta 0 5—10°C pod wplywem oddzialywania boru ze szkla lub katalizy re-
akcji enolowej substancji, ktére posiadajg aktywng grupe wodorotleno-
wg, aldehydowg lub ketonows. Dlatego przy oznaczaniu temperatury top-
nienia sacharozy i innych weglowodanéw ma znaczenie rodzaj materiatu
pdjemnika, w ktorym prowadzi sie doswiadczenie.

Na wynik oznaczenia temperatury topnienia sacharozy wplywajg al-
kalia, ktéore mogg pochodzi¢ ze szkla, lub znajdowaé¢ sie ma powierzch-
niach krysztalow jako zanieczyszczenia. Dotgd prébki sacharozy zawsze
topiono w szklanych kapilarach. Wplyw szkla ujawnial sie w wynikach
wszystkich badaczy. Zanieczyszczenia wystepujgce na powierzchni krysz-
taléw mozna usungé przez rozpuszczenie w wodzie i wykrystalizowanie
metanolem lub etanolem. W ten sposéb mozna zmniejszy¢ ogolng zawar-
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tos¢ popiotu i soli alkalicznych, co wedtug Hirschmiillera powinno pro-
wadzi¢ do obnizenia temperatury topnienia sacharozy. Wyniki prac réz-
nych autoréw wykazujg, ze temperatury topnienia sacharozy oczyszcza-
nej etanolem i metanolem znacznie sie réznig. Dlatego mozna przyjaé, po-
mingwszy wplyw czystoSci, ze temperatura topnienia sacharozy zmienia
sie przede wszystkim zaleznie od sposobu jej krystalizacji (tab. 2).

Tabela 2

Wptyw sposobu krystalizacji sacharozy na temperature topnienia

Temperatu-
Autor Rok T topnienia Sposéb otrzymania sacharozy
sacharozy krystaliczne;j
°C

z zastosowaniem metanolu

Plato 1900 179—180

Graf 1901 169—170  wytrgcanie etanolem

Pictet 1930 - 170—171

Smolenski 1931 180—182

Sanderai Mir&ev 1933/34 164 ekstrahowanie etanolem 3 miesigce
Kelly 1958 188 przemywanie metanolem

z zastosowaniem etanolu

Graf 1901 179—180  wytracenie etanolem

Pictet 1930 184—185

Smolenski 1931 178—180

Mircev 1933/34 173,5 dwukrotne wytracenie etanolem
161,5 jednokrotne wytracenie etanolem
165,5 ekstrahowanie etanolem 3 miesigce
180,5 rozpuszczenie w wodzie, wytracenie eta-

nolem ‘

z zastosowaniem metanolu i etanolu

Sandera 1933 /34 148,5 ekstrahowanie metanolem i dwukrotne
wytracanie etanolem

Podsumowujgc nasze, jeszcze nie opublikowane, wyniki analizy ter-
micznej roéznicowej zwracamy uwage na nastepujace fakty.

1. Na temperature topnienia mogg mie¢ wplyw warunki krystali-
zacji:

a) graniczna temperatura przygotowania roztworu, ktéra okresla stan
czgsteczek w roztworze,

b) stezenie roztworu sacharozy, ktérym mozna ograniczy¢ metastabil-
nos¢ nasycenia,



~

CZ. II. POMIARY TEMPERATURY TOPNIENIA SACHAROZY 35

c) temperatura krystalizacji, ktora w znacznym stopniu okres$la in-
tensywnos¢ tworzenia i narastania krysztatow,

d) hydratacyjne i asocjacyjne wlasnosci czqsteczek sacharozy, ktore
sg determinowane wplywem temperatury i stezenia skladnikéow.

2. Pod wplywem wlasnosci solwatacyjnych rozpuszczalnikéw naste—
puje zmiana temperatury topnienia sacharozy.

3. Substancja stala znajduje sie pod wplywem powierzchniowego od-
dziatywania czgstek cieczy. To znaczy, ze na zachowanie sie czgsteczek
sacharozy w stanie krystalicznym moze mieé¢ wplyw ciecz, mieszanie
z cieczami obojetnymi lub przemywanie probek rozpuszczalnikami. Tem-
perature topnienia tej samej préobki sacharozy mozna w ten sposéb zmie-
nia¢ w pewnym przedziale, ktérego wielko$¢ jest okre$lona przede
wszystkim przez polarny rozpuszczalnik — wode. Wydaje sie, ze dla sub-
stancji niepolarnych istnieje okreslony przedzial mozliwo$ci zmian tem-
peratury topnienia pod wplywem bardziej polarnego rozpuszczalnika.
W przypadku sacharozy stopien transformacji do osiggniecia catkowite]
polarnosci wzajemnego oddzialywania czgsteczek w siatce krystalicznej
zalezy od polarnosci cieczy. WyciggneliSmy ogélny wniosek, ze faza stata
nie zachowuje sie obojetnie podczas przemywania cieczami i w wyniku
tego moze zmienia¢ sie temperatura topnienia.

W zwigzku z oznaczaniem temperatury topnienia chcieliby$my pod-
kresli¢, ze mie nalezy zbyt.pochopnie odrzucaé¢ hipotez, ktore zakladajg
istnienie nieznanych dotad cech fizyczno-chemicznych sacharozy, np.
mozliwcs¢ zmiennosci wlasno$ci krysztatow.
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A. Cueaux, JI. Usanuenxo, 3. Bémeposa

9. II. MCCIENOBAHVE TEMIIEPATYPEI ITJABJEHUA CAXAPO3BI

Pe3womMme

BceaencrBue TOro, 4YTto nJasJjieHMe COENMHEHMI SBISETCH dYHKIMET MHTEHCUB-
HOCTM HarpeBaHMs, BO3paxKaeTcsad INPOTMB 3HadYeHMA npegesna BpemeHu Kodyaepa, Ko-
TOPBI1 Obl1 Obl NOCTAaTOYHBIM IJIA TOYHOTO OIPEENeHMA TeMIIePaTypbl IIJIaBJIEHMA.
BHocuTCs KpMUTMKa MOJNOXKEHWII O BAMAHMM 3arpA3HEHMII Ha MpOLEecC IJIaBJIEHMA.
Haerca o630p To4YeK 3peHMA Ha JeiiCTBMEe NPOAYKTOB pAa3JOXKEHUs Ha M3MEHeHue
TeMIiepaTyphbl IIJIaBJIEHUA CaxXapo3bl, a TaKzKe BJIMAHMUA HeopraHuMyeckKmux IIpuMmecein
M CaxXapo3kl, a TaKXXe BJIMUAHMA HEOPraHuMYecKuxX IpuMecell M caxapo3bl, KOTOpbIE
ABJAKTCA IJIaBHBIM apryMeHTOM NPy OObACHEHMM HETOYHOCTEI B ONpPEAeNeHMM TeM-
neparypsl JIaBJeHUA caXapo3bl.

Obcyxknaerca mcciaefoBaHMe BIMAHUSA CTEKJa MJINM LIEJOYHLIX METaJJIOB U3 CTe-
KJjla Ha TOYHOCTBb OIIPeAeJIEeHMs TeMIlepaTypbl ILJIaBJIeHMA C 3alUUMTHOM I'UMAPOKCUIb-
HOM, aJIbAETMJHOM M KeTOHOBOJ rpymmoii. OOpalllaeTcs BHMMaHMe Ha NPUYMHBI pac-
XO0XIEeHNA B 3Ha4YeHMAX TeMmIepaTyp IJIaBJeHMA caxXxapo3bl B 3aBUCUMOCTM OT CIIO-
coba Kpucraanam3auyMyu U3 pacTBOpa ONpeAesIeHHO KOHUeHTpauuu. IIpu uccienoBa-
HMM TIIpoulecca IIaBJIEHUMA M OIpeAesJIeHMA TeMmIlepaTypbl IUIaBJ€HMA caxapo3bl €
TOYKM 3peHuA auddopoenalbHO-TePMMYECKOr0 aHAJMU3H, MOXKHO IIOJY4YMTh HOBBI€
IIOBHAHMA M JaXXe HOBbLIQ OTKDPbLITHUA,
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PART II. INVESTIGATIONS OF MELTING POINT OF SACCHAROSE

Summary

As melting of mixtures is the heating intensity function, the value of the
Koffer’s time limit is opposed, which would be sufficient for a precise determina-
tion of melting. A criticism of the thesis of the effect of impurities on the process
of melting is put forward. A review of opinions on the effect of decomposition
products on the change of melting point of saccharose and on the interaction of
inorganic admixtures and saccharose, which are an essential argument in justifying
the indetermination of melting point of saccharose, is presented. The investigation
of the effect on the determination precision of the melting point of mixtures with
active hydroxyl-, aldehyde- and ketone-groups is estimated. Information on the
cause of different values of the melting point of saccharose, which is the way of
carrying out crystallization from the solution of a certain structure, is given. In
studying the process of melting and determination of the melting point of saccha-
rose new knowledge from the viewpoint of differential thermal analysis, if not
some new discoveries, may be expected.



