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A DTA appara tus  is described which is suitable for investigations by thermal  
analysis in the temperature range from -- 100 ~ to q- 150 ~ While the system of 'measuring 
is a recent development, modified models of the DTA 02 Universal Apparatus  manu-  
factured wholesale in the German  Democratic Republic are used. The experimental 
results demonstrate  that  this apparatus permits high-sensitivity oil and fat investigations 
by differential thermal analysis, with good zero-line behaviour.  

The problem of analysing oils and  fats is also dealt with. 

1. Einleitung 

Die ffir die Durchffihrung yon thermoanalytischen Untersuchungen an Olen 
und Fetten im Temperaturbereich von -100  ~ bis +,150 ~ ben6tigte DTA-, 
Apparatur wurde aus Baugruppen der in der D D R  gefertigten DTA-Apparatur' 
"DTA-02-Universal" (Hersteller: VEB Laborelektronik Halle, Halle-DDR) und 
einem neuentwickelten Mel3system zusammengestellt. 

Die Baugruppen tier "DTA-02-Universal" wurden durch Umbau an das Mef5-, 
system und den ver/inderten Temperaturbereich angepaBt. 

2. Besehreibung der Apparatur 

Abb. I zeigt die DTA-Apparatur. Sie ist nach dem Baukastenprinzip aufgebaut 
und besteht aus den Baugruppen: MeBsystem, Gleichspannungsverst/irker, 
Registrierger/it und Regelger/it. 

Die Apparatur weist folgende technische Parameter auf: 

Temperaturbereich 
Temperaturprogramme 

Kfihlmittel 
Temperaturfinderungs- 

geschwindigkeit 
Temperaturffihler 

Volumen der Probenhalter 

- 100  bis +150~ 
linear aufheizen, linear abkfihlen, 

konstant halten 
flfissiger Stickstoff 

0.5 bis 20~ 
N i C r -  Ni-Mantel-Thermo- 

elemente 
0.1 ml 
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Die technischen Parameter des Gleichspannungsverst~irkers, des Registrier- 
ger~ites und des RegelgerS.tes entsprechen bis auf den Temperaturbereich den 
in dem Prospekt "DTA-02-Universal" [1] angegebenen Werten. 

Abb. 1. Gesamtansicht der beschriebenen Apparatur 

Das neuentwickelte Megsystem wurde speziell ftir die Untersuchung von 
Olen und Fetten, d. h. von schlecht w/irmeleitenden Substanzen mit relativ 
kleinen thermischen Effekten, ausgelegt. Es ist ein Blockmel3system, das die 
Forderung nach hoher Verst~irkung bei hinreichend gerader Nullinie gut erffillt. 
Zur Erh6hung der Registrierempfindlichkeit werden als Probenhalter flache 
Aluminiumtiegel (H6he: 3 ram; Durchmesser: 7 ram) eingesetzt, die einen 
guten W~irmekontakt zwischen der Substanz und dem TemperaturmeBffihler 
erm6glichen. 

Zur Temperaturmessung werden Mantel-Thermoelemente eingesetzt, die auf- 
grund ihres kleinen Durchmessers von nut 0.5 mm eine hohe Ansprechgeschwin- 
digkeit und Empfindlichkeit aufweisen. Sie verhindern auBerdem mit Sicherheit 
die St6rung der Nu|linie durch Kondensationseffekte bei Analysen im Tempera- 
turbereich unter 0 ~ 
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Das Mel3system ist fiber den beschriebenen Anwendungsfall hinaus im Tem- 
peraturbereich von -115 bis +350 ~ universell ffir thermoanalytische Unter- 
suchungen z. B. an organischen Substanzen einsetzbar. Es ist auseinandernehmbar 

Abb. 2. Ansicht des MeBsystems (Deckel abgenornmen) 

und besteht aus dem Mel3block, der auf der Grundplatte befestigt ist, einem 
Kfihlmantel mit Deckel und einem Verschlul3stopfen (Abb. 2 und 3). Eine aus- 
ffihrliche Beschreibung des neuentwickelten Mel3systems wird in [2] gegeben. 

3. Mellergebnisse 

3.1 Vergleichsmessunyen 

Mit der Apparatur wurden w/~hrend der Erprobungszeit eine Vielzahl von 
Analysen anorganischer und organischer Substanzen durchgeffihrt. Die erzielten 
Mel3ergebnisse lagen in guter Obereinstimmung mit den in der Literatur ange -~ 
gebenen Werten, insbesondere bei Messungen mit den Standardsubstanzen des 
"Committee of Standardization of the International Confederation for Thermal 
Analysis". 
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3.20l-  und Fettuntersuchungen 

Die Anwendung der D!fferential-'Inermoanalyse fiir die Untersuchung yon 
()len und Fetten nimmt in der Literatur einen immer breiteren Raum ein. Als 

Abb. 3. Ansicht des Megsystems (Kiihlmantel und VerschluBstopfen entfernt) 

Schwerpunkte des Einsatzes kristallisieren sich mehr und mehr folgende Auf- 
gaben heraus: 

1. Bestimmung des fest-fltissig-Verhiiltnisses bei Fetten bei gegebener Tempe- 
ratur. 

2. Konsistenzermittlungen an Margarine. 
3. Nachweis yon Fettverffilschungen. 

Daneben besteht die M6glichkeit, mit Hilfe yon DTA-Apparaturen Schmelz- 
punkte yon Fetten und kalorische Daten der Fette zu bestimmen. 

Im Institut ftir die (31- und Margarineindustrie der DDR ist ein entsprechender 
Einsatz des beschriebenen Geriites vorgesehen, wobei die Schmelzpunktbestim- 
mung yon Fetten und die Konsistenzuntersuchungen an Margarine bzw. Fett- 
mischungen vorrangig bearbeitet werden sollen. 
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Die Abb. 4 und 5 zeigen die DTA-Kurven hydrierter Baumwoilsaat61e. F/Jr den 
Fettchemiker beginnt hier das ProbIem der Zuordnung dieser Kurve bzw. mar- 
kanter Kurvenpunkte zu den in der Fettuntersuchung bisher verwendeten drei 

Exa - ~ l - -  AT -- i ra--  Endo 

t0#V 

40 o 30~V 

-- . 1",  120 ~ 

40 ~ 

I .  

A u f h e i z u n g  

- - T 0 o  

20 ~ 

40 60 80 100 120 140 
Te mperalur ?C 

' r i I i _ ~  [ I I J I 
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 

T e m P e r a t u r  •C 

A b b .  4. Analyse yon BaumwollsaatOt (volt hydriert). Einwaage: 80 rag; Vergleichssub- 
stanz: AI20~; Atmosphfire: Luf t ;  Temperatur/inderungsgesch windigkeit : 3 .4~  

Schmelzpunkten: dem Steig-, Flieg- und Klarschmelzpunkt. Die Definition der 
Schmelzpunkte ist, dab am Steigschmelzpunkt eine 1 cm lange Fetts~iule durch 
den hydrostatischen Druck einer 4 cm hohen Wassers~iule in einer Kapillare 
nach oben bewegt w ird, dab am FlieBschmelzpunkt eine 1 cm lange Fetts~iule im 
Kapillarrohr selbst~indig nach unten fliel3t, dab am Klarschmelzpunkt auch die 
letzten Fettkristalle schmelzen. 

Diese Bestimmungen sind aufwendig und nicht frei yon subjektiven Einflfissen. 
Untersuchungen fiber die Zuordnung der Aussagen von DTA-Kurven zu den 
konventionellen Schmelzpunkten werden z. Z. ausgeffihrt und sp~iter mitgeteilt. 
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Exo ~ AT--~,,-- Endo 

[ i [I r 
40 60 80 100 120 140 

Temperotur ar 

J J I ~ , : ! , I _ _  
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 
Temperotur ~~ 

Abb. 5. Analyse yon Baumwoltsaat6t (teilhydriert). Einwaage: 30 rag; Verglcichssub- 
stanz: AlzOz; Atmos ph~ire: Luft; Temperaturfinderungsgeschwindigkeit : 3.4 ~ 

Exo ~ &T--m-- Endo 

10jJV 

40 ~ 

40 60 80 100 120 146 
Temperotur ~C 

[ ,  ] ,  i ,  I , I I ] ~ : : 
100 - 80 -60 - 40 - 20 0 20 
Temperc[iur ~ ~ 

A b b .  6. Dars te ] l ung  dr163 Kons i s tenzbes t immung  anhand  einer Ana lyse  "/on Baumwol |saat61 
( te i lhydr ie r t ) .  E inwaage :  40 rag; Verg]e ichssubstanz:  AI~O3; A tmosph f i r e :  L u f t ;  A u f h e i z -  

geschwind igke i t  : 3.4~ 
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Erste Ergebnisse liegen bereits fiber die Bestimmung von festflfissig-Ver- 
hNtnissen an hydrierten Fetten vor. Dieses VerMItnis spieIt insbesondere eine 
Rolle bei der Suche nach Kakaobutter-Ersatzfetten und Spezialfetten [3 -5 ] .  

In Abb. 6 wird eine DTA-Kurve yon teilweise hydriertem BaumwollsaatS1 
gezeigt, in der dargestellt ist, in welcher Weise fest-flfissig-Verhiiltnisse aus diesen 
Kurven gewonnen werden k6nnen. Die Fl~iche fiber der Grundlinie wird bei 
vorgegebenen Temperaturen in Streifen geteilt und diese als Verh~iltnis zur 
Gesamtflfiche berechnet. Die Fl~ichenbestimmung kann durch Planimetrie er- 
folgen, oder die Kurve fiber der Grundlinie wird ausgeschnitten und gewogen 
und die Massen der Teilabschnitte werden als Prozent der Gesamtmasse berechnet. 

Ffir die Mel3technik ist zu beachten, dab sowohl gleiche Massen als auch 
gleiche Bedingungen (Aufheizgeschwindigkeit) eingehalten werden, da eine Ver- 
schiebung der Peaks in der DTA-Kurve eine Anderung des fest-flfissig-Verhfilt- 
nisses bei gegebenen Temperaturen zur Folge hat. 

Tabelle 1 ist zu entnehmen, dab Fette, die aus relativ wenigen Glyceriden 
bestehen, einen schmalen Schmelzbereich haben (z. B. Kakaobutter und v611ig 
hydriertes Baumwollsaat61) und dab dieser Schmelzbereich mit steigender An- 
zahl der im Fett vermischten Glyceride ansteigt. 

TabeIle 1 

Zusammenstellung der fest-flfissig-Verh~iltnisse von teilhydriertem 
und v611ig hydriertem Baumwollsaat61, sowie Kakaobutter (in % festes Fett) 

B a u m w o l l s a a t 8 1  B a u m w o l l s a a t S 1  
~  K a k a o b u t t e r  

( t e i l h y d r i e r t )  ( v 6 1 1 i g  h y d r i e r t )  

0 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 

m 

98.5 
94 
87.5 
78.3 
68.5 
59.8 
45.4 
7.6 

Gerfit: DTA-02-Universal Ausffihrung S 01 

97.9 
94.5 
89.4 
80.9 
59.8 
20.2 

m 

m 

m m 

m 

- -  1 0 0  

m 

91.3 
84.4 
66.2 
33.2 

3.4 

Einwaage: 40 rag, Vergleichssubstanz: AlzO3, Atmosph~ire: Luft, Aufheizgeschwin- 
digkeit: 3.4~ 
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Das  tei lhydrierte Baumwollsaat61 zeigt bis 20 ~ das gleiche Schmelzverhal ten 

wie Kakaobu t t e r ,  hat  aber  einen h6her  l iegenden Klarschmelzpunkt ,  weil wahr-  

scheinlich mehr  Tris tear in in ihm enthal ten ist. 

Mi t  Hilfe der Thermoanalyse  wird es m6gl ich  sein, auch auf  dem schwer zu- 

g~inglichen Gebie t  des thermischen Verhal tens der Fet te  neue Erkenntnisse  zu 

gewinnen.  
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Rt~SUMt~- Description d'un appareil ATD fonctionnant entre --100 et +150 ~ Les 
auteurs ont mis au point un nouveau syst6me de~mesure; la programmation de la temp6- 
rature et l'enregistrement ont fait l'objet de modifications sur l'appareil ATD-02 universel, 
r6pandu dans la R6publique D6mocratique Allemande. On montre, ~t l'aide de quelques r6- 
sultats que l'appareil permet l'6tude du comportement thermique des huiles et des graisses 
avec une sensibilit6 61ev6e et une bonne ligne de base. On discute, en outre, les probl~mes 
des analyses des huiles et des graisses. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Es wird eine DTA-Apparatur beschrieben, die zur Durchffihrung 
von thermoanalytischen Untersuchungen im Temperaturbereich yon --100 bis +150 ~ ge- 
eignet ist. W/ihrend das MeBsystem eine Neuentwicklung darstellt, werden zur Temperrege- 
lung und Registrierung modifizierte Baugruppen, der serienmaBig in der DDR gefertigten 
Apparatur DTA-02-Universal verwendet. An einigen MeBergebnissen wird gezeigt, dab sich 
mit der Apparatur thermoanalytische O1- und Fettuntersuchungen mit hoher Empfindlich- 
keit bei gutem Verlauf der Nullinie durchffihren lassen. Weiterhin wird auf die Problematik 
yon O1- und Fettuntersuchungen eingegangen. 

Pe3~oMo-- On~caH annapaT ~ T A ~ n ~  ~cc~r c noMoms~o TepM~eCKoro aHa~H3a 
B 06~aCT~ TeMnepaTyp - -100~ 150 ~ Pe3y~BTaT~ ~3MepeH~ noEa3MBatOT, ~TO npaOop 
~aeT BO3MO~tC3-IOCT~ npoBo~HTB Hccne~OBaHH~ MacnoB ~ ~pOB np~ B~rCOKO~ ~ y B G T B ~ T O ~ b -  

HOCTK H xapaKTep~3yeTc~ xopome~P/~eBo~ ~H~e~. 
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