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Metody analizy termicznej (TA) dostarczaja szeregu informacji dotyczacych zmian
wybranych wiasciwosci badanej substancji pod wptywem zmieniajacej si¢ w okreslony,
zaprogramowany sposob temperatury. Wérdd zwiazkéw czgsto badanych za pomoca
metod analizy termicznej jest wiele przyktadow zastosowania metod TA w przemysle
farmaceutycznym i spozywczym. Badania w tym zakresie dotycza analizy zwiazkow
nieorganicznych oraz organicznych, zarowno mato — jak i wielkoczasteczkowych (1).

Podstawowe znaczenie dla charakterystyki wigkszosci zwiazkéw ma okreslenie
takich ich parametrow termicznych, jak temperatura zeszklenia, topnienia, rozktadu,
okreslonych ubytkdw masy czy przemian polimorficznych. Decyduja one czgsto
o jakosci produktu. Zasadnicze znaczenie maja badania dotyczace oznaczania ciepta
topnienia, krystalizacji, przemian polimorficznych oraz ciepta wlasciwego. Moga
one dotyczy¢ wlasciwosci samych substancji, moga tez odnosi¢ si¢ do sposobu ich
wytwarzania i ewentualnie dalszego przetwarzania (2, 3).

Do metod termoanalitycznych, pomocnych w okresleniu wyzej wymienionych
parametrow zaliczamy m. in. réznicowa analize termiczng (DTA), réznicowq kalo-
rymetri¢ skaningowg (DSC), analiz¢ termograwimetryczna (TGA) i analizg termo-
mechaniczng (TMA).

Caloksztaltem zagadnien dotyczacych standaryzacji i nomenklatury w analizie
termicznej zajmuje si¢ International Confederation for Thermal Analysis and Ca-
lorimetry (ICTAC), ktéra zostala utworzona w roku 1968 jako International Con-
federation for Thermal Analysis (ICTA) a od 1992 r. dziata juz pod pelna nazwa
ICTAC. Od poczatku jej istnienia czynione sg wysitki, by ujednolici¢ terminologie
stosowana w zakresie analizy termicznej i zdefiniowad jej obszar. W latach 1998
i 1999 ICTAC opublikowata zalecenia dotyczace definicji, nazw i skrotéw w anali-
zie termicznej i kalorymetrii (4, 5).

Podstawowym kryterium wg ktérego dokonano podzialu metod termoanalitycz-
nych jest rodzaj wlasciwosci, ktora jest analizowana. Termograwimetria (TG) od-
nosi si¢ do zmiany masy probki, a roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) do
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zmiany réznicy strumieni cieplnych do probki i do proby odniesienia, w badanym
zakresie temperatur. DSC, ktéra formalnie jest metoda kalorymetryczna uznawana
jest réwniez jako metoda termoanalityczna (6).

W roku 2004 ICTAC przedstawita dodatkowe propozycje zalecen dotyczacych
definicji, nazw i skrétow w analizie termicznej (7). Zgodnie z nimi: analiza ter-
miczna oznacza grupe technik badania zaleznosci migdzy wlasciwoscia probki i jej
temperatura. Metody analizy termicznej podzielono réwniez wg rodzaju badanej
wlasciwosci probki — okreslanej jako funkcja temperatury (7).

Wedlug przyjetej klasyfikacji (8, 9) zasada dzialania kalorymetrow, urzadzen
umozliwiajacych okreslanie réznicy strumieni cieplnych, wykorzystuje najczesciej
jedna z dwoch metod wyznaczania efektéw termicznych: metod¢ kompensacyjna
lub przeplywu ciepta. Stosowane sa wiec dwa gtowne typy roznicowych kalory-
metrow skaningowych: kompensacyjne (ang.: power compensation DSC; pc-DSC)
oraz przewodzace (ang.: heat flux DSC; hf-DSC). System pomiarowy réznicowych
kalorymetrow skaningowych typu pc-DSC sktada si¢ z dwdch piecow, w jednym
z nich umieszczona zostaje probka S (ang.: sample), w drugim proba odniesienia R
(ang.: reference sample). Piece wyposazone sa w grzejniki elektryczne i termometry
oporowe, oddzielone od siebie i umieszczone w oslonie o stalej lub programowo
zmiennej temperaturze. W czasie pomiaru do grzejnikéw obu piecow dostarcza-
na jest taka moc, aby zmienia¢ ich temperature zgodnie z zatozonym programem
(szybkoscia) ogrzewania. Jezeli wystepuje idealna symetria cieplna uktadu, to tem-
peratura obu piecow (probek) jest jednakowa i réznica mocy dostarczanej do ich
grzejnikdéw wynosi zero. Asymetria, wywolywana przemiang probki lub powodo-
wana roznica pojemnosci cieplnej probek S i R, generuje roznice temperatur migdzy
piecami. Uktad pomiarowy usituje ja wowczas skompensowaé odpowiednig zmiang
mocy elektrycznej dostarczanej do grzejnika pieca probki. Ta dodatkowa moc jest
mierzona i rejestrowana jako ilos¢ ciepta (10).

W réznicowych kalorymetrach skaningowych typu hf-DSC prébki (S i R) umiesz-
czone s3 w jednakowych naczynkach pomiarowych symetrycznie we wspolnym
piecu, ktérego temperatura jest regulowana w sposdb niezalezny od zmian wiasci-
wosci probek w czasie pomiaru, zgodnie z zalozonym programem temperaturowym.
Mierzona jest réznica temperatur migdzy probkami. Analogicznie jak poprzednio,
gdy piec kalorymetru jest ogrzewany, a uktad jest symetryczny cieplnie, to do obu
probek plynie taki sam strumien ciepta, réznica ich temperatur wynosi woéwczas
zero. Gdy stan réwnowagi dynamicznej pomigdzy probkami S i R zostaje zaktécony
przemiang w probce lub gdy istnieje asymetria cieplna uktadu powodowana réznica
pojemnosci cieplnej probek, w pomiarze DSC wystepuje réznica temperatur, pro-
porcjonalna do roéznicy strumieni cieplnych do probki i do probki odniesienia (11).

Kalorymetr zarejestruje efekt energetyczny tylko wtedy, gdy uktad (probka) po-
chlonie lub wydzieli ciepto (w wyniku przemiany lub zmiany ciepta wlasciwego),
a wartos¢ pochtonigtego lub wydzielonego ciepla jest wyzsza niz czuto$¢ aparatu
(10). Do podstawowych parametréw opisujacych jakos¢ i przydatnos¢ kaloryme-
trow nalezy zaliczy¢: czulo$é, czyli minimalng, mierzalna wielkos¢ efektu ener-
getycznego, okreslajaca poziom detekcji aparatu; stata czasowa (im krétsza stata
czasowa, tym szybciej zarejestrowana zostanie réznica temperatur pojawiajaca si¢
migdzy probka badang a referencyjna); poziom szumow; zakres wielko$ci mierzal-
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nych efektow energetycznych; zakresy szybkosci grzania i chtodzenia; zakres tem-
peratury badan.

Wynikiem pomiaru realizowanego technikg DSC jest krzywa DSC, przedstawia-
jaca zalezno$¢ mierzonej roznicy strumieni cieplnych od czasu/temperatury. Wedtug
ICTAC zaleca si¢ prezentacje krzywej DSC tak by sygnaly pochodzace od efektow
egzotermicznych skierowane byly w dot, a endotermicznych w gorg. Dopuszczalne
jest jednakze prezentowanie wynikow w konwencji odwrotnej (z efektami egzoter-
micznymi skierowanymi w gorg), zaznaczajac to jednoznacznie, czego zreszta wy-
magaja zalecenia ICTAC dotyczace zakresu informacji i sposobu prezentacji danych
termoanalitycznych (12).

Jednym z intensywniej rozwijajacych si¢ obszarow zastosowania réznicowej ka-
lorymetrii skaningowe;j jest jej wykorzystanie w przemysle farmaceutycznym. DSC
obok TG z powodzeniem stosowana jest do:

— pomiaru temperatury i ciepta topnienia,

— wyznaczania czystosci substancji farmaceutycznych,

— badania zwigzkdéw czasteczkowych,

— badania przemian polimorficznych,

— okreslania kompatybilnosci,

— wyznaczania stabilnosci termicznej,

— ilosciowego oznaczania wody krystalizacyjnej i wody zaabsorbowanej,

— badania czynnosci optycznej (1).

Temperatura topnienia jest jedna z zasadniczych i charakterystycznych cech kaz-
dego zwigzku. Mozna ja wyznaczy¢ m.in. za pomocg metody réznicowej kalory-
metrii skaningowej. W poréwnaniu do innych metod stosowanych do wyznaczania
temperatury topnienia, pomiary za pomoca metod analizy termicznej przeprowa-
dzane sa w statych warunkach (stata szybko$¢ ogrzewania), sg znacznie szybsze
i bardziej precyzyjne, ponadto do pomiaru wystarczajaca jest bardzo niewielka ilos¢
(kilka mg) badanej substancji. Dodatkowo na podstawie ksztattu piku na krzywej
DSC mozliwe jest wnioskowanie o obecnosci innych zwiazkow w substancji bada-
nej, w tym réwniez zanieczyszczen w preparatach leczniczych (1).

Okreslenie stopnia czystosci substancji stosowanych jako preparaty farmaceu-
tyczne jest wazne ze wzgledu na ich aktywnos¢ i1 bezpieczenstwo. Czystos$é zde-
finiowana jako utamek molowy moze by¢ wyznaczona za pomocg metody DSC
nawet wowczas, gdy rodzaj zanieczyszczen nie jest znany. Obnizenie wartosci tem-
peratury topnienia substancji zawierajacej zanieczyszczenia zalezy zgodnie z row-
naniem van't Hoffa od utamka molowego zanieczyszczen. Wyznaczanie czystosci
przy uzyciu metody DSC daje szybkie i precyzyjne wyniki. Metoda ta moze by¢
jednak stosowana tylko w $cisle okreslonych warunkach. Ilo$¢ zanieczyszczen nie
powinna przekraczaé¢ 5% (1).

Polimorfizm, czyli wielopostaciowosc¢ (gr. polys — liczny, morphe — postac) jest
zjawiskiem odnoszacym si¢ do ciata stalego. Wystepowanie substancji farmakolo-
gicznych w postaci réznych form polimorficznych ma istotny wptyw na ich wias-
ciwosci fizykochemiczne i dziatanie lecznicze. Zmiany w strukturze krystalicznej
substancji leczniczej wplywaja bezposrednio na jej rozpuszczalnosé, zachowanie
podczas topnienia, wlasciwosci chemiczne oraz stabilnos$¢ termiczna. Dla wielu
substancji czynnych ze wzgledu na rozpuszczalnos¢ pozadana jest postaé amor-
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ficzna, ktéra z punktu widzenia termodynamicznego jest postacig niestabilna,
a uktad wykazuje naturalng tendencj¢ do przechodzenia w formg krystaliczng. Na-
stepujacy proces krystalizacji substancji moze z kolei prowadzié¢ do powstawania
roznych form polimorficznych, znacznie réznigcych si¢ wlasciwosciami fizyko-
chemicznymi, ktére moga jednoczes$nie wspoétistnie¢ w badanym uktadzie. Prze-
miany polimorficzne naleza do przemian fazowych pierwszego rz¢du, towarzyszy
im okreslony efekt cieplny: endo- lub egzotermiczny. Odznaczajg si¢ one tym, ze
w punkcie przemiany, czyli w punkcie inwersji struktury krystalicznej, nast¢puje
skokowa zmiana takich wtasciwosci, jak np. gestosc, twardosé, objetosé molowa
1 ciepto molowe, entalpia i entropia procesu, itp. W szczegolny sposéb na dostep-
nos¢ biologiczna substancji leczniczych wptywa rozpuszczalnos$¢ poszczegolnych
odmian polimorficznych. W praktyce farmaceutycznej jako zasade przyjgto wybor
takiej odmiany polimorficznej substancji aktywnej, ktéra jest termodynamicznie
trwata w temperaturze pokojowe;j. Takie podejscie gwarantuje, ze nie nastapi pro-
ces transformacji jednej odmiany polimorficznej w druga w gotowej postaci leku,
a w zwiazku z tym ewentualne réznice w biodostgpnosci substancji leczniczej
zostang zminimalizowane.

Sposrdd szerokiej gamy metod termoanalitycznych dogodna metoda stuzaca do
badania zjawiska polimorfizmu jest metoda DSC. Szerokie zastosowanie tej metody
w badaniu polimorfizmu polega na tym, ze umozliwia ona wyznaczenie charaktery-
stycznych temperatur i ciepta przemian a przez to wykrycie poszczegolnych odmian
polimorficznych. Przemiany krystaliczne wielu substancji stosowanych w leczni-
ctwie, badane sa za pomoca technik termoanalitycznych.

Dobrym przyktadem zastosowania analizy termicznej moze by¢ karbowir, sub-
stancja o potencjalnej aktywnosci in vitro w stosunku do wirusa HIV. Karbowir two-
rzy dwie uwodnione i trzy bezwodne odmiany polimorficzne w rézny sposob repre-
zentowane przez krzywe DSC. Innym przyktadem moze by¢: analiza chlorowodorku
meksyletyny — preparatu przeciwarytmicznego tworzacego sze$¢ odmian polimor-
ficznych; analiza chlorowodorku tulobuterolu — leku rozszerzajacego oskrzela, ktory
wystepuje w postaci czterech form krystalicznych, oraz w formie amorficznej (13).

W powyzszych przyktadach istotng zaleta uzycia techniki DSC jest mozliwos¢
wykonania jednoczesnie analizy czystosci badanej substancji, wykorzystujac w tym
celu tg samg krzywa DSC. Pamigtaé¢ jednak nalezy, ze wyniki analizy termiczne;j
zaleza w duzym stopniu od zatozonego rezimu temperaturowego, obecnosci i rodza-
ju zanieczyszczen w probee, jej wielko$ci, ziarnisto$ci i wielu innych czynnikow.
Bardziej dogl¢bng w poréwnaniu do tradycyjnej metody DSC analiz¢ przemian po-
limorficznych substancji leczniczych umozliwia uzycie metody DSC z modulacja
temperatury (mt-DSC).

Kolejny przyktad zastosowania DSC w farmacji wynika z faktu, iz przy uzyciu
metody DSC mozliwe staje si¢ odroznienie racematu (réwnomolowej mieszaniny
enancjomerow) od czystego enancjomeru, a takze stwierdzenie obecno$ci miesza-
niny racemicznej w enancjomerze. Racemat charakteryzuje si¢ w porownaniu do
czystych enancjomeréw inng strukturg krystaliczna, rozpuszczalno$cia i temperatura
topnienia. W przypadku obecno$ci mieszaniny racemicznej w enancjomerze obser-
wuje si¢ obnizenie temperatury topnienia w stosunku do czystego enancjomeru. Nie
jest natomiast mozliwe rozrdznienie enancjomerow (+) i (—), poniewaz maja te same
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temperatury topnienia. W takim przypadku do nieznanego enancjomeru mozna dodac¢
formy (+) znanego enancjomeru. Jezeli na krzywej DSC dla tak przygotowanej prob-
ki nie zostanie zaobserwowana zmiana temperatury topnienia bedzie to $wiadczyto,
ze nieznanym enancjomerem byta forma (+), natomiast jezeli temperatura topnienia
ulegnie zmianie, bedzie to oznaczato, ze w probka byta enancjomerem (—) (14).

Metody analizy termicznej stosowane sa takze do badania zywnosci i srodkéw po-
mocniczych. Uzyskane wyniki wykorzystywane sa m.in. w optymalizacji procesow
przetworczych i ocenie warunkdw przechowywania. Nalezy pamigtaé, ze DSC po-
zwala na badanie tylko efektdw energetycznych, towarzyszacych przemianom zacho-
dzacym w analizowanych produktach spozywczych. Najczesciej efekty te powstaja
na skutek przemian fazowych (topnienie, krzepnigcie, krystalizacja, rekrystalizacja,
itp.), rzadziej natomiast towarzysza przemianom chemicznym. Technik¢ DSC stosuje
si¢ do analizy zywnosci zawierajacej biatka, weglowodany lub thuszcze. Ponadto, me-
toda ta umozliwia termoanalityczne oznaczenie wody wystepujacej w zywnosci, oraz
badanie warunkow termicznego utrwalania produktow spozywczych na drodze ich
zamrazania i suszenia (15, 16, 17). Sposrod licznych przyktadéw zastosowania metod
analizy termicznej do badania produktéw zywnosciowych wymieni¢ mozna:

— badanie degradacji thuszczow jadalnych na skutek reakcji utleniania,
wyznaczanie wskaznika fazy stalej thuszczu,
badanie kleikowania i retrogradacji skrobi,
analiz¢ biatek migsa,

— badanie warunkéw zamrazania i suszenia produktéw spozywczych.

Takie wlasciwosci jadalnych thuszczdw, jak smak, zapach czy barwa ulegaja pew-
nym zmianom podczas czgsto dlugiego okresu magazynowania. Jest to wynikiem
powolnego utleniania. Niektore przemiany bedace wynikiem reakcji z tlenem, jego
absorpcji 1 innych reakcji w stosunku do tluszczow moga by¢ badane za pomoca
metod termoanalitycznych, w tym DSC. Otrzymane wyniki pozwalaja na dobdr od-
powiednich przeciwutleniaczy, ustalenie optymalnych warunkoéw przechowywania
oraz okreslenie terminu przydatnosci do spozycia (1).

Technika DSC umozliwia rowniez na podstawie okreslenia maksymalnej tem-
peratury na krzywej topnienia wyznaczenie tzw. wskaznika zawartosci fazy statej
thuszczu (Solid Fat Index). Indeks fazy statej definiuje si¢ jako procentowg zawar-
tos¢ thuszczoéw statych w badanej probee. Parametr ten w sposob ilosciowy opisu-
je wilasciwosci fizyczne tych substancji (18). Otrzymane ta metoda wartosci SFI
w wysokim stopniu sg zgodne z otrzymanymi o wiele bardziej czasochtonng metoda
dylatometryczna (19).

Metoda kalorymetrii skaningowej jest uzyteczna przy bezposrednim lub posred-
nim wyznaczaniu takich wtasciwosci lipidow jak ciepto wlasciwe i pojemnos¢ ciep-
Ina — jako zmiana zaabsorbowanego ciepta do zmiany temperatury (20).

Roéznicowa kalorymetria skaningowa jest ponadto pomocna w analizie wspdtmie-
szalnosci ttuszczow. Jednym z najbardziej znanych objawow tych zmian jest powsta-
wanie ,,wykwitow” na powierzchni czekolady wynikajacych z zachodzacych w wy-
robie przemian polimorficznych triacylogliceroli (21). Metod¢ DSC w tym wypadku
stosuje si¢ do wyznaczania tzw. diagramoéw fazowych, ktére przedstawiaja zaleznos¢
pomigdzy wspdimieszalnoscig badanych thuszczéw i1 innych sktadnikow mieszaniny
oraz ich temperaturg a co si¢ z tym wiaze faza w jakiej si¢ znajduja (22).
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Metoda DSC czgsto jest stosowana w analizie thuszczow stotowych (masto, mar-
garyna). Dzigki niej mozna wyznacza¢ charakterystyke procesow topnienia i krysta-
lizacji thuszczow bedacych sktadnikami tych produktow. Analizy kalorymetryczne
polegaja na poréwnaniu termogramow DSC masta lub margaryn o réznej zawartosci
thuszczu (23). Prowadzone byly rowniez badania nad proba okreslania zaleznosci
pomigdzy sposobem zywienia kréw, a cechami jako$ciowymi otrzymanego z ich
mleka masta czy serow (24, 25).

Podczas analizy termicznej thuszczow nalezy pamietac, ze sg to czg¢sto substancje
o ztozonym sktadzie chemicznym, co wigcej cechujg si¢ skomplikowanym charak-
terem rownowag fazowych oraz wysokim stopniem polimorfizmu niektérych sktad-
nikow. Wszystko to powoduje pewne trudnosci w badaniach oraz analizie i interpre-
tacji wynikow (26).

Wsrdd prac badawczych z zastosowaniem DSC dotyczacych weglowodanow
wystepujacych w zywnosci najwiecej jest doniesien dotyczacych skrobi. Zarow-
no skrobi natywnych réznego pochodzenia jak i skrobi modyfikowanych. Uzycie
techniki kalorymetrycznej umozliwia analizg procesu kleikowania a posrednio takze
procesu retrogradacji (27, 28, 29, 30). Znajomo$¢ przebiegu tych przemiany ma
duze znaczenie dla optymalizacji jakos$ci produktéw zawierajacych skrobig. Oprocz
skrobi natywnych i modyfikowanych badaniami technika DSC mogg zosta¢ obje-
te produkty w ktérych ten polisacharyd wystepuje w duzych ilosciach (np.: maka,
pieczywo). Idea procesu analizy termicznej jest w tych przypadkach taka sama, jed-
nakze czesto odmienna jest metodyka badan. Powodem jest wspdtobecnos¢ w bada-
nych produktach innych zwiazkdw, np.: biatek, ktorych ewentualne przemiany beda
réwniez odnotowywane na krzywych DSC (31, 32).

Metoda DSC jest uzyteczna w $ledzeniu procesu denaturacji termicznej biatek, za-
réwno zwierzgcych, jak i roslinnych. W przypadku tych pierwszych jednym z czgs-
ciej badanych ta metoda surowcow jest migso, poniewaz ogolnie pojete wlasciwosci
migsa sg w duzym stopniu zalezne od biatek (26). Wykorzystuje si¢ w tym zastoso-
waniu DSC réznice w temperaturach w ktorych zachodza przemiany denaturacyjne
poszczegdlnych bialek wystepujacych w badanych probkach migsa (33, 34, 35).

Réznicowa kalorymetria skaningowa jako technika termoanalityczna ma bardzo
uniwersalny charakter o czym moga swiadczy¢ wymienione powyzej przyklady jej
zastosowania. Jej zalety czynia ja w kontekscie badania artykutéw zywnosciowych
oraz preparatow farmaceutycznych jedna z najczesciej stosowanych metod anali-
zy termicznej. Jej uzyteczno$¢ w ostatnich latach rosnie wraz z udoskonalaniem
rozwigzan technicznych, a takze dzigki mozliwosci jej potaczenia z innymi kom-
plementarnymi metodami analitycznymi. Warto jednak pamigtac, ze interpretacja
wynikow roznicowej kalorymetrii skaningowej, aczkolwiek utatwiona dzigki zasto-
sowanemu oprogramowaniu komputerowemu, wymaga jednak zrozumienia bardzo
niekiedy zlozonej fizykochemicznej istoty zachodzacych i analizowanych zjawisk.

M. Kardas, E. Grochowska-Niedworok

DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETRY AS AN ANALYTICAL METHOD
FOR USE IN PHARMACY AND FOOD ANALYSIS



230 M. Kardas, E. Grochowska-Niedworok Nr 2

PISMIENNICTWO

1. Pielichowski K.: Zastosowanie metod analizy termicznej w badaniu materiatdw organicznych. Mat. V
Szkoly Analizy Termicznej, Zakopane 2008. — 2. Wunderlich B.: Thermal Analysis. Academic Press, New
York 1990. — 3. Mathot V.(Ed.): Calorimetry and Thermal Analysis of Polymers. Hanser, Munich 1994. — 4.
Hemminger W., Wilburn EW., Gravelle P.C., Haglund B.O., Hianes P.J., Hakvoort G., Ohlyba M., Simon J.,
Sarge S.M.: ICTAC Nomenclature Committee Report: Recommendation for Names and Definitions in Ther-
mal Analysis and Calorimetry. ICTAC News, 1998; 31/2: 107-122. — 5. Gmelin E.: Report of the Chairman
of the Scientific Commissions and Working Groups, ICTAC News, 1999; 32/2: 10-12. — 6. Hemminger W,
Sarge S.M.: Definitions, Nomenclature, Terms and Literature, Gallacher P.K.: Handbook of Thermal Analy-
sis and Calorimetry. Brown M.E.: Principles and Practice. Elsevier 1998: 1-73. — 7. ICTAC Nomenclature
of Thermal Analysis, ICTAC News, 2004; 37/2: 62-70. — 8. Zielenkiewicz W.: Pomiary efektow cieplnych.
Metody i zastosowania, Centrum Upowszechniania Nauki PAN, Warszawa 2000. — 9. Zielenkiewicz W.:
Calorimetry. Inst. of Phys. Chem. of Polish Acad. of Sciences Warszawa 2005. — 10. Balcerowiak W.: Kurs
analizy termicznej. Cz. I. DSC — ciepto wlasciwe, ciepto przemian. Laboratorium, 2007; 5: 10-13.

11. Hohne G.W.H., Hemminger W., Flammersheim H.J.: Differential Scanning Calorimetry. An Intro-
duction for Practitioners, Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg, New York 1996. — 12. Reporting Thermal
Analysis Data — New Draft Version, ICTAC News, 1999; 32/2: 22-25. — 13. Wesolowski M.: Analiza
termiczna w badaniu polimorfizmu lekéw. Laboratorium, 2007; 10: 24-28. — 14. Sarge S.M., Gmelin E.,
Hohne G.W.H., Cammenga H.K., Hemminger W., Eysel W.: Thermochim. Acta, 1994; 247: 129-168. — 15.
Kowalski B.: Analiza termiczna i jej zastosowanie w badaniu zywnosci. Cz. 1. Metody, aparatura, badanie
biatek i weglowodanow, oznaczanie wody. Przemyst Spozywcezy, 1990; 2-3: 41-44. — 16. Balcerowiak W.:
DSC — charakteryzowanie przemian fazowych. Mat. III Szkoty Analizy Termicznej, Zakopane 2002. — 17.
Pielichowski K.: Zastosowanie analizy termicznej w badaniu materiatdéw organicznych. Mat. III Szkoty
Analizy Termicznej, Zakopane 2002. — 18. Pawlowicz R., Drozdowski B.: Oznaczanie fazy statej w thusz-
czach. Zywno$¢ Nauka Technologia Jako$é, 2004; 2: 59-68. — 19. Sichina W.J.: Characterization of fats
in cookies using power compensation DSC, PerkinElmer Application Notes, 2001; 77. — 20. Sichina W.J.
Better heat capacity data with the power compensated DSC. PerkinElmer Application Notes, 2000; 25.

21. Fryer P, Pinschower K.: The materials science of chocolate. MRS Bulletin, 2000; 12: 25-29. — 22.
Humphrey K.L., Moquin P.H.L. Narine S.S.: Phase behavior of a binary lipid shortening system: From
molecules to rheology. Journal of the American Oil Chemists Society, 2003; 80: 1175-1182. —23. Jinjarak
S., Olabi A., Jimenez-Flores R., Walker J.H.: Sensory, functional and analytical comparisons of whey but-
ter with other butters. Journal of Dairy Science, 2006; 89: 2428-2440. — 24. Avramis C.A., Wang H., Mc-
Bride B.W., Wright T.C., Hill A.R.: Physical and processing properties of milk, butter, and cheddar cheese
from cows fed supplemental fishmeat, Journal of Dairy Science, 2003; 86: 2568-2576. — 25. Couvreur S.,
Hurtaud C., Lopez C., Delaby L., Peyraud J.L.: The linear relationship between the proportion of fresh
grass in the cow diet, milk fatty acid composition and butter properties. Journal of Dairy Science, 2006;
89: 1956-1969. — 26. Cieslik E., Komoniewski M.: Zastosowanie roznicowej kalorymetrii skaningowej
(DSC) do oceny jakosci produktéow spozywczych. LAB Laboratoria, Aparatura, Badania, 2007; 12(2):
6-11. — 27. Sievert D., Pomeranz Y.: Enzyme-Resistant Starch. I. Characterization and evaluation by en-
zymatic, thermoanalytical and microscopic methods. Cereal Chem., 1989; 66: 342-347. — 28. Krzyzaniak
W., Jankowski T., Grajek W.: Optymalizacja parametréw hydrolizy enzymatycznej skrobi ziemniaczanej
potaczonej z procesem ekstruzji. Zywnos$¢ Nauka Technologia Jako$¢, 2005; 1: 48-61. —29. Sasaki T.: Ef-
fect of wheat starch characteristics on the gelatinization, retrogradation and gelation properties. Japan Ag-
ricultural Research Quarterly, 2005; 39: 253-260. — 30. Wasserman L.A., Vaccino P, Boggini G., Schiraldi
A., Noda T., Kudryavzev A.M., Yuryev V.P.: Electrophoretic and DSC studies on different wheat starches
with various amylose contents. Polish Journal of Food and Nutrition Sciences, 2006; 15: 59-66.

31. Leon A., Duran E., Barber C.B.: A new approach to study starch changes occurring in the dough-ba-
king process and during bread storage, Zeitschrift fiir Lebensmitteluntersuchung und Forschung A, 1997; 204:
316-320. — 32. Katina K.: Sourdough: a tool for the improved flavour, texture and shelf-life of wheat bread.
VTT Publications, 2005; 569. — 33. Schubring R.: Differential scanning calorimetric (DSC) measurements on
the roe of rainbow trout (Oncorhynchus mykiss): influence of maturation and technological treatment. Ther-
mochimica Acta, 2004; 415: 89-98. — 34. Tornberg E.: Effects of heat on meat proteins — Implications on stru-
cture and quality of meat products. Meat Science, 2005; 70: 493-508. — 35. Brunton N.P, Lyng J.G., Zhang L.,
Jacquier J.C.: The use of dielectric properties and other physical analyses for assessing protein denaturation
in beef biceps femoris muscle during cooking from 5 to 85°C. Meat Science, 2006; 72: 236-244.

Adres: 41-902 Bytom, ul. Piekarska 18.



