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Uvod

Kandyty jsou ne¢okolddové cukrovinky!, které byly pii-
vodné vyrabény ze sacharosy a hydrolyzat skrobu, tj. Skro-
bového sirupu nebo maltosového sirupu a vody. Skrobovy
sirup se ziskava kyselou hydrolyzou, maltosovy sirup enzy-
movou hydrolyzou a také je vyuzivana kombinovana hydro-
lyza bramborového nebo obilného Skrobu. V soucasné dobé
se vyrabéji kandyty také z alditold a redukovanych Skrobo-
vych nebo maltosovych sirupti (maltitolovych sirupt). Kan-
dyty z alditoltl maji sniZenou energetickou hodnotu, nezpti-
sobuji kazivost zubl a patii mezi potraviny pro zvlastni vy-
Zivu. V pripad¢ alditolti pripada v dvahu zejména D-glucitol
a isomalt, nékdy se objevuji kandyty s laktitolem. Isomalt
(palatinit) je ekvimolarni smés o-D-glukopyranosyl-1,6-glu-
citolu a o-D-glukopyranosyl-1,6-mannitolu a vyrabi se hyd-
rogenaci palatinosy (6-0-o.-D-glukopyranosyl-D-fruktosa).

V kazdém piipadé by kandyty mély obsahovat cukry
pouze v amorfnim stavu. Amorfni latky se mohou vyskyto-
vat ve velmi visk6znim sklovitém stavu nebo méné viskoz-
nim kau¢ukovitém stavu?. Pfechod mezi témito stavy se
obecné nazyva skelny prechod. Teplota, kterd prechod cha-
rakterizuje, se nazyva teplota skelného prechodu Tg (cit.3).
Jde spiSe o teplotni interval, nezZ o presnou teplotu, coZ je
typickou vlastnosti fizovych pfechodu 2. ¥adu?3. Skelny
stav je nerovnovazny stav. Hnaci sily vedouci ke krystali-
zaci jsou zde velmi silné, av§ak vysokd viskozita sklovitych
kandytd brani krystalizaci redukci molekuldrni pohybli-
vosti%, a proto molekuly nemohou zaujmout misto v krysta-
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lové struktufe. Pokud se vSak viskozita sniZi, miZe dojit ke
zvySeni molekulové pohyblivosti a tim ke krystalizaci. Ke
sniZeni viskozity miZe dojit bud zvySenim obsahu vlhkosti,
nebo zvySenim teploty nad 7,.

Pfi vyrob& kandytd ze sacharosy>® je nutné pouZivat
Skrobovy nebo maltosovy sirup, pfipadné jejich redukované
produkty. Skrobovy a maltosovy sirup zvysuji teplotu skel-
ného prechodu tradi¢nich kandytovych hmot. Naopak voda
je hlavni zmékc¢ovadlo a tudiZ jeji obsah by mél byt co nej-
nizsi. Maximalni hodnota teploty skelného prechodu u kan-
dytd, které neobsahuji krystaly, se pohybuje kolem 60 °C.
V pripadé kandyti vyrdbénych z isomaltu miZe naopak
pridavek sirupu krystalizaci urychlit®. Krystalizace b&hem
skladovani je jedna z nejvyznamnéjSich vad kandytu.

V tomto ¢lanku bude vénovana pozornost kandytlim vy-
rabénych z isomaltu, kdy se v receptuie nepouzivaji hydro-
lyzaty Skrobu.

Isomalt taje pii 145-150 °C. KdyzZ je zahtivan nad tuto
teplotu a pak je rychle ochlazen, utuhne kapalina v pra-
hledné sklo. Diky nizké hygroskopicité materidlu se netvori
lepkavy povrch, coZ je vyhodné pro vyrobu tvrdych bon-
bontl — kandytd’.

Sorp¢ni izotermy isomaltu ukazuji, Ze pfi teploté 25 °C
a relativni vlhkosti vzduchu do 85 % neabsorbuje vyraznéji
vlhkost’, proto miZe byt snadno skladovéan a distribuovan
bez zvlastni péfe. Nizka hygroskopicita je dulezita fyzi-
kélni vlastnost, kterd vysvétluje, pro¢ produkty zaloZené
vyhradné nebo hlavné na isomaltu se nestdvaji lepkavymi
a maji dlouhou trvanlivost. Kandyty vyrobené z tradi¢nich
surovin, tj. sacharosy a Skrobového sirupu, maji rovnovaz-
nou relativni vlhkost vzduchu kolem 30 %, a proto musi byt
pouzivany vhodné obaly. Soucasné musi byt vyrobky skla-
dovany za poZadovanych podminek.

Senzorickd kvalita, napt. sklovity vzhled a nelepkavy
povrch, a skladovatelnost kandytt jsou dany jejich fyzi-
kélné-chemickymi vlastnostmi. K charakterizaci téchto
vlastnosti se jevi jako uZitecné sledovani jejich hygroskopi-
city, stanoveni teploty skelného prechodu, ktera by méla byt
co nejvyssi a stanoveni pritomnosti krystalické faze, pfi-
padné jejiho obsahu. V tomto ¢lanku byly sledovany zmény
hmotnosti kandytt béhem skladovani pfi relativni vlhkosti
65 %, coz je obvykla relativni vlhkost vzduchu na tzemi
Ceské republiky, piitomnost krystalické fize byla identifi-
kovadna pomoci polariza¢ni mikroskopie a rentgenové di-
frakce a konecné teplota skelného prechodu byla stanovena
pomoci diferencialni skanovaci kalorimetrie.

Material a metody

Vzorky kandytl vyrobenych z isomaltu byly méfeny 14
dni ode dne vyroby a znovu po tydennim skladovani pfi
stalé relativni vlhkosti vzduchu 65 %. Skladovani pii rela-
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Tabulka I
Pocatecni sloZeni kandyta
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Vzorek ¢. Obsah [hm.%]
H,0 isomalt fruktosa glukosa sacharosa maltosa
1 2,25 97,07 - - - -
2 2,25 97,07 - - - -
3 1,53 97,83 - - - -
4 1,53 97,83 - - - -
5 1,63 97,66 - - - -
6 1,14 95,09 - - - -
7 4,90 - 8,55 12,44 59,50 0,70
8 2,50 - 0,39 3,73 43,36 21,27

tivni vlhkosti vzduchu 65 % probihalo nad nasycenym roz-
tokem NaNO, v uzavieném prostoru® pfi laboratorni tep-

lot€.

Vlhkost

Pocatecni vlhkost kandyt byla méfena metodou Karla
Fischera (Karl Fischer Titrator AF8 ThermoOrion, USA).
Absorpce vlhkosti pfi skladovani byla zjiSfovana vaZenim

jednotlivych cukrovinek.

HPLC

SloZeni kandytt bylo stanoveno kapalinovou chromato-
grafii HPLC. Vzorek o hmotnosti 5 gramii byl rozpustén
v destilované vodé a objem roztoku byl doplnén na 100 ml
v odmérné barice. Pfed ddavkovanim na kolonu byl roztok
prefiltrovan pomoci diskového mikrofiltru s velikosti p6rt
0,45 um. Objem nastfikovaného vzorku byl 20 pl. HPLC
sestava byla nasledujici: predkolonka 3,3 X 30 mm Separon
SGX NH,, kolonavTessek s ndplni Separon SGX NH, veli-
kost ¢astic 5 um (CR), mobilni faze acetonitril:voda 75:25,

pritok na kolon& 1,0 ml.min"!

, teplota 30 °C, cerpadlo

Delta Chrom™ SDS 030 Watrex (CR), detektor Refracto-
Monitor IV (USA). Data byla ziskéna a zpracovdna pomoci

DATA Apex software (CR).

Polariza¢ni mikroskopie

Vzorky krystalll isomaltu a reprezentativni vzorky kan-
dytt pred a po skladovani byly studovany pomoci polarizacni
mikroskopie optickym mikroskopem Jenapol-Carl Zeiss Jena

(SRN), se zkfiZenymi nikoly; snimky byly zaznamenany digi-
talni barevnou kamerou Hitachi HV-C20M (3 CCD elements)
(Japonsko) a vyhodnoceny programem LUCIA 4.21 (CR).
Tenky platek nebo tlomek z kazdého vzorku byl méfen pfimo

na mikroskopickém podloznim sklicku.
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Diferencialni skanovaci kalorimetrie

Meéfeni byla provedena na piistroji DSC Pyris 1 Perkin-
Elmer (USA). Teplotni a vykonova kalibrace byly prove-
deny pomoci teploty tani india a tepelné kapacity korundu.
Navéazky vzorku se pohybovaly mezi 4 aZ 5 mg. Vzorky
byly uzavieny v hlinikovych nadobkach a ohfivany s rych-
losti ohfevu 20 °C za min. Teplota skelného prechodu byla
vyhodnocena programem Pyris software for Windows.

Rentgenova difrakce

Méfeni byla provedena na RTG difraktometru X’Pert
firmy PANalytical (Holandsko). Podminky méfeni: Anoda
Cu, zatizeni 40 kV, 30mA ; monochromator v difraktovaném
svazku; clony...D.S.1/2, A.S1/2, R.S.0.2; velikost kroku
0,02° 2 0; nacitaci doba 0,6 s v kontinualnim usporadani.
Rozsah méfeni 3-50° 2 6.

Vysledky a diskuse

Vysledky stanoveni pocédtecni vlhkosti a sloZeni kan-
dytl jsou v tabulce I. Zkoumané kandyty byly vyrobeny
pouze z isomaltu, bez piidavku jinych surovin, které zlep-
Suji stabilitu skla a brani krystalizaci. Poc¢ate¢ni vlhkost
kandytt se pohybovala kolem 1-2 %. Tato hodnota je uspo-
kojiva pro udrZeni kvality kandytd béhem skladovéni po
dlouhou dobu bez neZadoucich zmén’. V tabulce I jsou pro
ilustraci také uvedeny rozbory typické kandytové hmoty vy-
robené ze sacharosy a Skrobového sirupu (vzorek ¢. 7) nebo
ze sacharosy a maltosového sirupu (vzorek €. 8).

Absorpce vody
Pro zjiSténi absorpce vody byly vybrany 4 kandyty

podle druhu, a to vzorky 1, 3, 5 a 6. Kandyty 1 a 2 a kan-
dyty 3 a 4 se od sebe liSily pouze barvou a ptichuti. Vaze-
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nim téchto kandytd po jednom, dvou, tfech dnech a po
tydnu skladovani pfi relativni vlhkosti vzduchu 65 % a la-
boratorni teploté bylo zjiS§téno mnoZstvi absorbované vody
jako pririistek hmotnosti (%). Nejvétsi prirtstek byl pozo-
rovan prvni den po vloZeni do prostiedi se stdlou vzdusnou
vlhkosti. Po prvnim dnu skladovani pfi relativni vlhkosti
vzduchu 65 % zistal obsah vody v kandytech téméf kon-
stantni. Nejvice vody absorboval vzorek cislo 6, ktery mél
nejnizs§i pocatecni vlhkost. Konecnd vlhkost v kandytech
nepfesdhla vyznamné 3 % ani po 7 dnech skladovani v at-
mosfére s relativni vlhkosti vzduchu 65 % (obr. 1).

—p—
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chem. Vytvafi se zde aglomerity z jednotlivych malych
krystalkd, které se lisi velikosti a mohou byt i mens$i nez
5 um. Podle literatury’ by kandyty vyrobené z isomaltu ne-
mély obsahovat Zadné krystaly.

Z obr. 3 je ztejmé, Ze vzorek kandytu pred skladovanim
obsahuje ojedin€lé malé krystalky ve hmoté. Tyto krys-
talky jsou pravdépodobné zpuisobeny Spatnym rozpusténim
isomaltu pfi vyrobé cukrovinky. Vyskyt nerozpusténych
krystald ve hmoté mulze podporovat krystalizaci v celé
hmoté vyrobku, protoZe zplisobuje nukleaci dalSich krys-
tald.
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Obr. 1. Obsah vody v kandytech (c) v zavislosti na ¢ase; — « ¢ — vzorek 1, — vzorek 3, - - - vzorek 5, — — — vzorek 6

Obr. 2. (a) Krystalicky isomalt a (b) krystal sacharosy

Polariza¢ni mikroskopie

Na obr. 2 je snimek krystalu krystalického isomaltu (a)
a sacharosy (b). Isomalt na obr. 2 byl pfekrystalizovan z iso-
maltu, ktery slouzi jako surovina k vyrobé kandyti. Na
tomto obrazku isomalt netvofi krystaly s pravidelnym povr-
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U vzorkia skladovanych pfi relativni vlhkosti vzduchu
65 % byl studovan zv1ast povrch a vnitini ¢ast. Povrch skla-
dovaného kandytu byl ,omiely’ s vrstvou krystald (obr. 4).
Vnitni ¢4st skladovaného kandytu obsahovala ojedinélé
shluky krystalkd (obr. 5), nepatrn€ zvétSené oproti kandytu
analyzovaném 14 dni ode dne vyroby.
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Obr. 3. VnitfFni ¢ast kandytu pred skladovanim

Obr. 4. ,Omfely’ povrch skladovaného kandytu s vrstvou krystalii

Obr. 5. Vnitrni ¢ast skladovaného kandytu s ojedinélymi shluky
krystalki

Diferencialni skanovaci kalorimetrie

Teplota skelného prechodu Tg krystalického isomaltu pfi
podminkdch popsanych v této prci je 75,8 °C. Udaje o teploté
skelného prechodu Cistého isomaltu se v literatute liSi a pohy-

Laboratorni pfistroje a postupy

buji se od 34 °C (cit.'!), 59,3 °C (cit.'?), do 63,6 °C (cit.!0).
Teploty skelného pfechodu vzorkd naméfené v této studii se po-
hybuji od 49 °C do 55,8 °C (tab. II a III). Pokud budou kandyty
skladovany pfi teploté, ktera je nizsi nez teplota jejich skelného
prechodu, lze predpokladat dobrou stabilitu a trvanlivost. Kan-
dyty udrZi svij tvar a nebudou se slepovat, roztékat ani krysta-
lizovat béhem skladovéni.

Teplota tdni isomaltu T, se podle literatury pohybuje
okolo 145-150 °C (cit.”) resp. 142 °C (cit.!2). Tani &istého
isomaltu v uvedenych podminkach nastalo pfi 127,3 °C
(tab. II). Primérna hodnota tepla tdni AH  isomaltu namé-
fené v této praci je 110 J.g'! (tab. II), Ndindayino'? viak
uvadi hodnotu a7 137,3 J.g'l.

Tabulka II
Vysledky diferencialni skanovaci kalorimetrie isomaltu
a kandytd pted skladovanim

Vzorek T,[°C] T, [°Cl  AH_ [J.g']
Isomalt 74,90 127,30 112,30
Isomalt 76,70 127,30 107,70
Pramér 75,80 127,30 110,00
1 50,20 75,70 1,20
2 53,90 - -

3 53,60 73,70 0,30
4 53,00 78,80 0,90
5 53,00 82,10 0,40
6 53,30 82,00 0,40
7 27,60 155,00 1,90
8 63,00 - -

Tabulka I1I

Vysledky diferencidlni skanovaci kalorimetrie kandyta
po 7 dnech skladovéni pii relativni vlhkosti vzduchu 65 %

Vzorek T, [°C] T, [°C] AH, [J.g'] T,,[°C] AH,, [J.g"]

1 49,00 - - 95,90 13,80
2 53,40 - - 96,60 23,30
3 55,80 - - 80,80 1,20
4 54,60 70,60 - 78,40 0,30
5 49,60 82,10 0,30 96,90 6,70
6 54,90 81,50 0,21 94,20 6,10

Na termogramech vzorkd kandytl métenych pred i po
skladovéni se vyskytuji nevyrazné endotermni piky. Jejich
poloha na teplotni Skale a velmi malé entalpické zabarveni
ukazuji na to, Ze pfi téchto teplotich pravdépodobné pro-
biha tani nedokonale vyvinutych zarodecnych krystalickych
struktur, které vznikaji pfi relaxaci kandytl pfi laboratorni
teploté (tab. II a III). Teploty T, byly stanoveny pro povr-
chovou vrstvu.
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Obr. 6. RTG difraktogramy vzorku pred (2) a po skladovani (1)
a RTG difraktogram isomaltu (3)

Pro srovnani jsou v tabulce II uvedeny teploty skelného
pfechodu T, a popiipadé teplota tini 7, kandytd vyrobe-
nych ze saciarosy a Skrobového (7) resp. maltosového (8)
sirupu'4. Teplota skelného prechodu kandytu vyrobeného
ze Skrobového sirupu je nizka 27,6 °C a je moZno ocekdvat,
Ze tato cukrovinka se bude béhem skladovani nebo prodeje
roztékat. Naopak kandyt vyrobeny z maltosového sirupu méa
vysokou hodnotu T,= 63 °C.

Rentgenova difrakce

Pomoci rentgenové difrakce byl vzorek proméien pied
a po skladovéni (obr. 6). Pro srovnani je zde uveden i di-
fraktogram krystalického isomaltu. Vzorek pfed skladova-
nim se zde jevi jako zcela amorfni. Rentgenova difrakce
neprokazala vyraznéjsi vyskyt krystall ani ve vzorku po ty-
dennim skladovéni v prostiedi s 65% vlhkosti.

Zavér

Teplota skelného prechodu a vyskyt krystalti v kandy-
tech ovliviiuje jejich kvalitu a skladovatelnost. Pokud je
teplota skelného ptechodu niZ§i neZz skladovaci teplota,
muze dochazet ke krystalizaci skelného materiélu, k rozté-
kani vyrobku a ztraté jeho tvaru béhem skladovani. Obsah
vody, sloZeni a hygroskopicita kandytl ovliviiuje vyznamné
teplotu skelného prechodu.

Isomalt je idedlni modelovy material pro vyrobu kan-
dytd s ohledem na jejich trvanlivost. M4 nizkou hygrosko-
picitu a dobrou stabilitu skelného stavu, vzhledem k vy-
soké teploté skelného prechodu. V soucasné dobé ziskava
toto sladidlo stdle vétsi vyuZiti v cukrovinkach se sniZe-
nou energetickou hodnotou, které nezplsobuji kazivost
zubtl.
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Polarizacni mikroskopie a rentgenova difrakce jsou di-
lezité metody, které umoziuji sledovat vyskyt krystalt bé-
hem skladovani kandytl. Polarizacni mikroskopie prekva-
pivé prokazala pfitomnost krystalii jiz kratce po vyrobé
a potom jejich nartst béhem skladovéni pti laboratorni tep-
lot¢ a relativni vlhkosti vzduchu 65 %. Povrchové vrstvy se
jevily jako vice krystalické. Rentgenovou difrakci se pri-
tomnost krystalli nepodafilo prokdzat a vzorky pfed i po
skladovani se jevily jako amorfni.

Pomoci diferencidlni skanovaci kalorimetrie 1ze zazna-
menat fazové zmény, krystalizaci a tdni vzorku, nebo skelny
prechod. Je to metoda dostatecné efektivni pro zachyceni
velmi malych zmén energie v relativné Sirokém teplotnim
rozsahu. Podafilo se zméfit hodnoty skelného prechodu
kandytl vyrobenych z isomaltu pfed skladovanim a po skla-
dovani pfi relativni vlhkosti vzduchu 65 % a laboratorni
teploté a zaznamenat entalpické zmény zplsobené tanim
pritomnych krystalickych struktur.

Seznam zkratek a symboll

T, T teploty tani, °C

T, teplota skelného ptechodu, °C
AH_, AH_, tepla tani, J.g'!
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I. Smidova?, J. Copikova?, A. SikoraP, and M. Ma-
ryskac (“Department of Chemistry and Technology of Sac-
charides, Institute of Chemical Technology, Prague, YInsti-
tute of Macromolecular Chemistry, Academy of Sciences of
the Czech Republic, Prague, “Department of Glass and Ce-
ramics, Institute of Chemical Technology, Prague): Cry-
stallization and Glass Transition of Candies from Iso-
malt

The main purpose of the present contribution is the
study of the glassy state and the presence of crystals in hard
Isomalt candies. Crystallization in the glassy state of hard
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candies occurs as a result of the bad formulation, processing
or storage and can be detrimental to the product quality.
Samples were measured two weeks after the date of pro-
duction and then after storage in a closed space with rela-
tive humidity 65 %. Differential scanning calorimetry was
used to determine the glass transition temperature Tg and
the amount of crystals. Polarisation microscopy and X-ray
diffractometry were used to show the undesirable presence
of crystals. The saccharide composition of samples was de-
termined by HPLC and the water content by the Karl Fis-
cher method. Water absorption after storage was determined
by weighing.
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Fakulta chemicko-technologickd
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KONTAKT 2004

dne 29.4.2004 v Aule Univerzity Pardubice

8:00-10:00 registrace firem
10:00-15:00 tstni prezentace v aule
firemni prezentace u stanki

Kontakt 2004 je prezentaci firem piisobicich v CR s cilem informovat studenty o profilech firem
a moznostech uplatnéni absolventl. K dispozici bude katalog s informacemi o zicastnénych firmach.

Bliz$i informace o veletrhu, ptihlasky k Gcasti a podminky tcasti je moZné ziskat na dékanétu
Fakulty chemicko-technologické, www.upce.cz, kontaktni osoby: doc. Ing. Ladislav Svoboda, CSc.
a Ing. Iva Ulrichova, CSc., nam. Cs. legii 565, 532 10 Pardubice, dekanat@upce.cz, tel. 466 037 514, -507.




