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Praca naukowo-badawcza wymaga wyboru odpowiedniej metodyki.
Podczas pomiaru temperatury topnienia sacharozy zmianie fazy towa-
rzyszg efekty cieplne. Glebsza znajomos$é tego zjawiska mogltaby umozli-
wia¢ dokladniejsze oznaczenie temperatury topnienia. Z tego punktu
widzenia analiza termiczna, a szczegoélnie analiza termiczna réznicowa
stwarza szerokie mozliwosci.

W pracy naszej przedstawiamy przeglad Swiatowe]j literatury na te-
mat oznaczania temperatury topnienia sacharozy. Jedng z pierwszych
wzmianek o temperaturze topnienia sacharozy 180°C zawiera praca Péli-
gota [19] * z 1838 r., w rok poOzniej znaleziono wartos¢ 160—161°C [2].
Autorzy tych prac zastosowali proste sposoby oznaczen. Na przyklad ba-
dane krysztaly umieszczano w piknometrze, wypelniajgc sacharozg polo-
we objetosci piknometru. Do do$wiadczen stosowano sacharoze rekrysta-
lizowang. W 20 lat pdézniej Gélius [6] badal karmelizacje sacharozy. Na
podstawie otrzymanych wynikéw prébowal rozstrzygngc¢ spoér, ktory trwa
do dzisiaj, na temat rzeczywistej temperatury topnienia sacharozy. Stal
na stanowisku, ze temperatura topnienia sacharozy lezy w zakresie 160—
165°C, przy czym spotkal sie¢ z nowym zagadnieniem, a mianowicie z pro-
cesem rozkladu sacharozy pod wplywem ciepla. Wigze sie z tym wplyw
rozpuszczalnika uzytego do krystalizacji [21]. Amorficzna sacharoza topnie-
je w 160°C, podczas gdy sacharoza rekrystalizowana z metanolu —w tem-
peraturze 179—180°C. Oba wyniki uzyskano przy zastosowaniu tej same]
metodyki. Dane te staly sie podstawg pracy Grafa [9], ktory wykazal, ze
sacharoza wykrystalizowana z roztworu pod wplywem metanolu ma tem-
perature topnienia 169—170°C, za$ pod wplywem etanolu 179—180°C.

* Wykaz literatury zamieszczono przy cz. II.
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Zadanie okreslenia rzeczywistej temperatury topnienia sacharozy stawalo
sie coraz bardziej zlozone. Dlatego w badaniach tych wazne stalo sie
udoskonalenie stosowanej aparatury i sposéb prowadzenia eksperymen-
tow.

Do poczatku XX w. temperature topnienia substancji oznaczano w ka-
pilarach, ktére umieszczano bezposrednio w lazni z okreslong cieczg, sto-
sowano rowniez laznie powietrzne [31, 32]. Pilerwszym badaczem, ktory
skonstruowal takg aparature byl Thiele [32]. Mozna spotkaé jg i obecnie
w roznych wariantach Thomsona i Wolfroma [33]. Rozw6j metod ozna-
czania temperatury topnienia postepowal w kierunku udoskonalania apa-
ratu Thielego, a takze stworzenia aparatury nowego typu. Pierwsze mo-
dyfikacje polegaly na zastosowaniu mikroskopu do obserwacji procesu
topnienia [29], w innych konstrukcjach zastosowano ogrzewanie pradem
elektrycznym. Zwolennikiem tego sposobu byt Merriam [17], ktéry na
podstawie zalozen Hershberga [11] przedstawil ulepszong modyfikacje
aparatu Thielego. Laznie napeial olejem silikonowym, ktory w wyz-
szych temperaturach jest stabilny i nie przewodzi pradu elektrycznego.
Pozwala to na ogrzewanie wnetrza aparatury.

W aparacie Thielego rejestruje sie tylko przyrost temperatury lazni,
a nie temperature, w ktérej topi sie badana substancja. W okresie top-
nienia temperatura lazni przewyzsza temperature topnienia substancji
znajdujacej sie w kapilarze, w k'torej podczas topnienia zachodzg procesy
endotermiczne. Najmniejszy blad pomiaru wystepuje wtedy, gdy ozna-
cza si¢ temperature w pierwszym momencie topnienia badanej substanciji.
Doprowadzito to do przyjecia za temperature topnienia poczatku procesu
topnienia, co w szklanej aparaturze objawia sie poczatkiem zaniku ostro$-
ci krawedzi krysztalow. Tak przyjeta wielkosé temperatury topnienia
obowigzuje do dzisiaj, chociaz zmienil sie sposéb wykonywania oznacze-
nia oraz aparatura.

Przejscie z konsystencji stalej w cieklg §wiadczy o zmianie wzajem-
nego oddzialywania miedzy sasiednimi czgsteczkami lub grupami czgste-
czek substancji. Przy ogrzewaniu substancji do temperatury topnienia
zmiany te przejawiajg sie w stopniowym wydzielaniu sie ciepta utajo-
nego do momentu stopienia ostatnich czgstek ciala stalego. Tak wiec efekt
cieplny towarzyszy uwolnieniu sit miedzyczgsteczkowych, wystepujacych
miedzy . czgsteczkami substancji stalej. Je$li przez © oznaczymy ilosé
ciepla, ktéra powstanie w ciggu nieskonczenie krétkiego czasu 7, to funk-
cja

do
E — F(‘C)

okresla termokinetyke badanego procesu [16]. Z podstawowych ba-
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dahn wynika, ze za temperature topnienia nalezy przyjg¢ nie poczgtek
topnienia substanciji, lecz temperature, w ktorej ciepto utajone osiaga
wielko$s¢ maksymalng, to jest temperature punktu zalamania krzywe]
W procesie topnienia.

Aparatura Thielego i jej modyfikacje znalazly szerokie zastosowanie
w pracach naukowo-badawczych w przemysle cukrowniczym. Levi i Pur-
ves [16] podaja, ze rzeczywistg temperaturg topnienia starannie oczysz-
czonej sacharozy jest temperatura 185—186°C, lecz ich publikacja nie
jest poparta zadnymi argumentami. Dlatego wyniki te budzg powazne
watpliwosci. Badania Sandery i Mireva [25] nad specjalnie oczyszczong
sacharozg tzw. ,absolutng sacharozg” doprowadzily do wyniku 169°C.
,,Absolutna sacharoza” jest to cukier rafinowany, dwukrotnie krystalizo-
wany, zawierajgcy 0,001%0 popiotu, 0,047%0 wilgoci i minimalng zawar-
tosé inwertu, ktérego nie mozna oznaczy¢ zwyklymi metodami. W bada-
niach temperatury topnienia sacharozy Heldermann [10] wniésl swo]
wlasny punkt widzenia. Stwierdzil, ze sacharoza otrzymana z wodnych
roztworow metanolu wykazuje inng temperature topnienia niz sacharoza
wykrystalizowana z etanolu. Zwrécil on uwage na to, ze ,preparaty me-
tanolowe” w etanolowych roztworach z uplywem czasu przybieraja wias-
noéci ,,preparatow etanolowych”. W zwigzku z tym autor wysungt hipo-
teze o wystepowaniu allotropowych odmian sacharozy. Trwala jest ta
odmiana, ktéra zostala otrzymana przez wykrystalizowanie z etanolu
w temperaturze pokojowej. Doniesienie Heldermanna z 1928 r. potwier-
dzili Pictet i Vogel [18]. Sacharozie wykrystalizowanej z wody i etanolu
przypisali temperature topnienia 184—185°C, a z metanolu temperature
170—171°C. W tym samym roku opublikowano doniesienie o istnieniu
izomeru sacharozy to jest g-glukozydo-a-fruktozydu o temperaturze top-
nienia 150°C. Z badan Irvine’a, Oldhama i Skinnera [13] wynika, ze izo-
sacharoza nie wykazuje w wodzie mutarotacji, ulega rozkladowi w tem-
peraturach wyzszych od 195°C i ma prawie dwukrotnie mniejszg skre-
calnos¢ wlasciwg [a] %O O(HZO) = + 34,20° w stosunku do zwyklej sacha-
rozy, to jest o-glukozydo-g-fruktozydu o '[a]%) O(H 0) = -+ 66,456°.

Twierdzenie o allotropii sacharozy ugruvnbowazli Pictet i Vogel [20]
doniesieniem o wystepowaniu sacharozy C, o temperaturze topnienia
104°C, a po kilku latach Georg [8] doniesieniem o wystepowaniu sacha-
‘rozy D, o temperaturze topnienia 127°C i skrecalnosci wiasciwe]

[a] %OO(H 0) = +19°C.Dane o krystalicznych modyfikacjach sacharozy, ktore
2
20°

wykazuja te samg skrecalnos¢ wiasciwg [a]D (H O): + 66,45° potwier-
2
dzity badania Sandery [24]. Wykazal on, ze sacharoza juz po niezbyt diu-
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gim okresie ogrzewania w stosunkowo niskich temperaturach moze za-
chowywa¢ sie nietypowo. Potwierdzenie tego znaleziono w pracy Ulman-
na 1 Hessa [34], ktorzy po wstepnym suszeniu sacharozy w wyzszej
temperaturze, zamiast oczekiwanego wzrostu temperatury wrzenia roz-
cienczonych roztworéw sacharozy, stwierdzili jej obnizenie. Istnienie
modyfikacji sacharozy przyjmujg zwolennicy Picteta [16]. Zakladali oni
istnienie sacharozy A o temperaturze topnienia 184—185°C lub modyfi-
kacji B o temperaturze topnienia 169—170°C.

Hipotetyczne istnienie modyfikacji krystalicznej sacharozy wzbudzilo
niezwykle zainteresowanie wsréd naukowcoéw. Pierwsze rozezarowanie
przyniosty wyniki prac Smolenskiego [30], ktéry znalazl dla sacharozy,
wykrystalizowanej z wodnego roztworu, temperature topnienia 177—
179°C, a w przeciwienstwie do wynikow szkoly Picteta otrzymal dla sa-
charozy wykrystalizowanej etanolem inny wynik: 178—180°C i wreszcie
po krystalizacji metanolem 180—182°C. Po opublikowaniu tych precy-
zyjnych badan Smolenskiego przed badaczami stanelo zadanie znalezie-
nia przyczyny bledow w oznaczaniu temperatury topnienia. W tym za-
kresie istotny wklad wniosty prace Sandery i Miréeva [26], w ktérych
autorzy wykazali, ze intensywnos¢ i catkowity czas ogrzewania wywiera-
ja istotny wplyw na rezultaty w przypadku drobnokrystalicznej sacharo-
zy. Autorzy stwierdzili, ze wyniki okazujg sie nieporownywalne jesli nie
jest zachowany ten sam sposéb ogrzewania (tab. 1).

Tabela l

Wplyw szybkosci ogrzewania na temperatur¢ topnienia sacharozy
wg Sandery i Miréeva [4, 25]

Regulowana intensywno$¢ ogrzewania po

Wyjéciowa osiggnigeciu wyjsciowej temperatury lazni ()
temperatura °C/min
tazni
oC 0,25 0,5 1,0 2,0 4,0

temperatura topnienia préby t, — °C

150 159 164 169 172 178
160 165 167 171 175 179
170 172 172 174 178 180

Niezaleznie od stosunkowo malej korekcji (do 2°C), ktéora wigze sie
z réznym pochodzeniem preparatow sacharozy, autorzy stwierdzili, ze
temperatura topnienia sacharozy zmienia sie od 150 do 182°C, nawet
gdy konsekwentnie stosuje sie jednakowg metodyke, zwlaszcza jednako-
wa szybkos$é nagrzewania.
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Przypuszczalnie stwierdzona zalezno$¢ temperatury topnienia sub-
stancji od sposobu ogrzewania stala sie przyczyng konstruowania apara-
tury, w ktorej ogrzewanie substancji mozna przeprowadzi¢ w krotkim
czasie. Dunbar a takze Kofler i Hilbok [14] opracowali urzgdzenie, ktore
zawieralo ogrzewany elektrycznie metalowy blok przystosowany do ob-
serwacji mikroskopowych. Temperatura, w ktorej proba zaczyna sie to-
pi¢, mierzona jest termometrem Ilub termoelementem z dokladnoscig
+2°C. W urzadzeniu Koflera mozna szybko doprowadzi¢ do intensywne-
go ogrzewania, dlatego mozliwe jest ozhaczenie ‘temperatury topnienia
bez rozkladu substancji. Autorzy byli zdania, ze przy zastosowaniu in-
nych metod ze zmiang faz wystepuje réwnoczesnie rozkilad.

W urzadzeniu Koflera mozna okresli¢ taki okres ogrzewania, w kto-
rym temperatura topnienia préby juz sie mie zmienia. Interesujgce, ze
wspomnianej aparatury Kofler i Sitte uzywali juz w 1950 r. do badan
sacharozy i miektoérych-innych weglowodanow. (tab. 2).

Tabela 2

Wplyw czasu trwania nagrzewania na wynik pomiaru temperatury
topnienia wg Koflera i Sittego [15]

Calkowity czas ogrzewania Temperatura topnienia sacharozy
min °C
240 159
180 160
120 163

60 170
50 172
40 176
30 178
20 182
10 185
5 188

1 189

Badania sacharozy wykazaly, Ze przy nagrzewaniu trwajacym nie
dluzej miz 10 minut topnienie nastepuje w zakresie temperatur 185—
189°C. Wyniki te poréwnamy z wynikami Sandery i Mirleva [4, 25].
Jedli wezmiemy pod uwage identyczny catkowity czas ogrzewania, mozna
w pracy tych autoréow stwierdzi¢ réznice temperatury topnienia wyno-
szgcg 28—30°C.
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Temperatura topnienia sacharozy ¢ w °C

Catkowity Kofler — Sitte [15] ~ Sandera — Mir&ev [4,25] Réznica
czas ogrzewania n n temperatury
min topnienia
°C °C/min °C °C/min AtoC
5 188 27,6 160 2,0 28
10 185 13,5 155 0,5 30
" — intensywnos$¢ ogrzewania w °C/min.
I, — wyjsciowa temperatura proby wg Koflera i Sittego 50°C a wg Sandery i Mirceva 150°C.

W zwigzku z badaniem wplywu wyjsciowej temperatury préb na
dokladnos¢ oznaczenia, wykonano serie pomiaréw przy réznej intensyw-
nosci ogrzewania z substancjg, ktérej temperatura topnienia jest bliska
wyjsciowe] temperaturze 20°C. Do tego doswiadczenia wzieliSmy sub-
stancje nieorganiczng, ktora jest uzywana do kalibrowania termometrow,
a mianowicie Na,HPO, - 12H,O. )

Wyniki analizy termicznej réznicowej tej substancji dowodza ze tem-
peratura topnienia t ro$nie ze wzrostem intensywnosci ogrzewania (rys
1, tab. 3).

Tabela 3-

Wplyw szybko$ci nagrzewania na temperature
topnienia soli nieorganicznej

Temperatura topnienia Srednia intensywno$¢
Na,HPO,.12H,0 ogrzewania

t n

°0C °C/min
36,6 0,10

40,0 0,45

43,4 0,90

45,8 1,30

48,1 1,95

Na podstawie otrzymanych danych wyprowadzono empiryczne row-
nanie: | |
t, = 35,69 + 10,823np — 2,265#?2

Z réwnania tego dla n = 0 otrzymuje sie [t]n, = 35,59°C. Wielkoéé¢ ta
jest zgodna z danymi Erdeya-Gruza i Proszta [5], w ktérych t,, =
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N
|

Rys. 1. Zmierzona temperattra topnienia
Na,HPO, - 12H,0 w zalezno$ci od szyb-
ko$ci nagrzewania proébki

Szybkos¢ nagrzewania , °C/min
*
|
|

1

35 45
Temperatura topnienia , °C

= 35,45°C. Jednoczesnie konieczne jest zwrécenie uwagi i na to, ze spo-
tykane w literaturze temperatury topnienia Na,HPO, - 12H,O: Perelman
— 34—41°C, Dikij — 34,6°C, Drachovska, Grubisek — 38,0°C, Sandera,
Nikolski — 35,1°C $wiadczg o zadziwiajgcych rozbieznoSciach oznaczonej
temperatury topnienia, nawet dla substancji, ktérg kalibruje sie termo-
metry. Dochodzimy do waznego stwierdzenia, ze 'pvddstawowa wielkosc¢
temperatury topnienia przy zerowej intensywnos$ci ogrzewania, tzw. ,ab-
solutng temperature topnienia”, mozna wyliczy¢ dla kazdej substancii,
ktora nadaje sie do badan przy pomocy analizy termicznej roéznicowej
z r0zng intensywnoscig ogrzewania.

. Usanvuenxo, A. Cueaux, 3. Beéemeposa

4. I. MCCIENJOBAHUE TEMIIEPATYPEI IIJABJEHUS CAXAPO3BL

Pe3smwomMme

B crarbe npmBOAMTCA 0030p MCCIEAOBAaHMSA TEMIEPAaTYphl IJABJIEHUS Caxapo3bl,
ITpormBopeyalMe ¥ pas3inyHble Pe3yJsbraThl OOBACHAIOTCA TEMIIEPaTYPHOM NEeCTPYK-
uyein caxapos3bl, BIMAHMEM IIPYMEHAEMOrO PAaCTBOPUTEJNA, a TaK3Ke BO3HUKHOBEHUEM
anjgoTponMyecKux Momaucpuranmii caxaposbl. IIpMBOAMTCA KPUTHMKA B3IMVIALOB 3aLLT-
HMKOB Ccaxapo3bl (MMKTeTOBLbI). OOcyXpaeTcs MeTOAMKA ONpPEAeNeHMUs TeMIIepaTyphbl
IVIaBJIEHUA BELIEeCTB, B KOTOPOM TIPaHMIEll ABJIAETCA paspylleHye TpaHell u BepxXy-
LIeK KPUCTAJJIOB. YKa3bIBaeTCA Ha BO3MOXKHOCTL M3MEHEHMS JOTOBOPEHHBIX ITPaBMII
onpeneseHMA TEMIIePaTypbl IUIABJIEHMA BEILECTB, KOTOPOI MOMKeT ObITb M MAKCUMYM
OCBOGOXKIEHHOV MEeXAYMOJIEKYJIAPHO) SHEPIMy PacIIaBJIEHHOro ofpasua, perucrpu-
pyemoir TepMmossieMenTamu. IIpu omnpeneseHMyu TeMmepaTypbl IJIaBJIECHUS MCCIENLYyeMO-
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ro BeIlecTBa IpM InomoluM audpepeHuMalbHO-TEPMMYECKOr0 aHajayu3a ObLIo JNOKa-
3aHO OCHOBHO€ BJIMAHME JMHTEHCUMBHOCTM HarpeBaHMs Ha pPe3yJbTaTbl.
Brocuresa mTpensioxeHne SKCTPANOJMPOBAHMA HyJIEBOM MHTEHCUMBHOCTM Harpe-

x99

BaHMA M BBEIOEHUA IIOHATUA ,,a6COJIlOTHOM TEMIIEPATYPBI IIJIaBJE€HMUSA BELIECTB.

D. Ivancenko, A. Smelik, Z. Bohmerovd

PART I. INVESTIGATIONS OF MELTING POINT OF SACCHAROSE

Summary

In the present work a review of melting point of saccharose is given. Contra-
dictory and different results have been caused by the destruction of saccharose
in the used solvent, but also may be ascribed to the formation of allotropic
modifications of saccharose. There is a criticism of the defenders of allotropic
nature of saccharose. The authors discuss the methods od determination of melting
point of materials, in which the limit is the beginning of perturbation of edges
and tips of the crystals.

In the present paper the possibility is pointed out of alteration of the known
definition of melting point of materials, which can also be the maximum relaxa-
tion of the intermolecular energy of melting samples, liable to be registered by
thermo-couples. In the melting point determination of the material investigated,
an essential influence of heating intensity on the results has been proved by the
method of the differential thermal analysis. The authors suggest the extrapolation
of heating at zero and introduction of the term ,,absolute melting point” of ma-
terials.



