DK 620.181.4:543.21:536.4

DEUTSCHE NORM

Oktober 1990

Thermische Analyse (TA)
Thermogravimetrie (TG)
Grundlagen

DIN
o1 006

Thermal analysis; thermogravimetry; principles
Analyse thermique; thermogravimetrie; fondements

Die Festlegungen in dieser Norm gelten fiir die Durchfiihrung
thermogravimetrischer Messungen an festen und flissigen
Stoffen.

Thermogravimetrisch kann die Masse und/oder die Massen-
anderung einer Probe als Funktion der Temperatur und/oder
der Zeit gemessen werden. Bei simultanen Verfahren werden
Signale weiterer KenngroBen als Funktion der Temperatur
oder der Zeit gemessen. Beispielsweise werden bei simulta-
nen Thermogravimetrie-Differenzthermoanalyse-Messungen
(TG-DTA-Messungen) zusatzlich Enthalpiednderungen als
Funktion der Temperatur ermittelt.

Die Thermogravimetrie dient zur Untersuchung von physikali-
schen Vorgangen und chemischen Reaktionen, die mit Mas-
senanderungen verbunden sind.

Weitere Erkenntnisse kdnnen durch Messungen in verschie-
denen Atmospharen und/oder bei unterschiedlichen Driik-
ken erhalten werden.

Dampfdricke sind thermogravimetrisch z. B. mittels Effu-
sionsmethoden bestimmbar. Das Sorptionsverhalten (siehe
DIN 66 131) kann thermogravimetrisch untersucht werden.

Thermogravimetrische Messungen (TG-Messungen) kénnen
zu Untersuchungen der Reaktionskinetik herangezogen wer-
den.

Befindet sich die Probe in einem konstanten magnetischen
oder elektrischen Feld, so sind gegebenenfalis Anderungen
der Krafteinwirkung auf die Probe in Abhangigkeit von der
Temperatur meBbar.

Die Ermittlung der Curie-Temperatur ist thermogravimetrisch

moglich.

Anmerkung: Bei thermogravimetrischen Untersuchungen
sind die Gleichgewichtsbedingungen nur ndherungs-
weise erfiillt. Besonders beiisothermen Untersuchun-
gen sind Gleichgewichtsbedingungen mdoglich. Im
allgemeinen liegen bei den Messungen stationdre
Bedingungen vor.

Jede Art der Vervielfdltigung, auch auszugsweise, nur mit Genehmigung des DIN Deutsches Institut fir Normung e.V., Berlin, gestattet.
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3 Gerite

Thermogravimetrische Messungen werden mit einer Thermo-
waage ausgefiihrt.

Eine Thermowaage besteht aus einem Wagesystem, einer
Probenhalterung, einer Einrichtung zur Temperaturmessung,
einem Ofen, einer Temperatursteuerung, einer Datenerfas-
sungseinrichtung und im Regelfall einer Einrichtung zur
Erzeugung einer definierten Atmosphare.

Die Reproduzierbarkeit von thermogravimetrischen Messun-
gen muB jeweils besser sein als 3% bezogen auf die aus-
zuwertende Massenanderung. Dies gilt nur fiir Masseninde-
rungen, die groBer sind als das 500-fache der kleinsten Mas-
senénderung Amp;,, (siche Tabelle 1) die bei der héchsten
Empfindlichkeitsstufe des Wagesystems gemessen werden
kann. Die Reproduzierbarkeit ist durch den Variationskoeffi-
zienten unter Wiederholbedingungen (siehe auch DIN 1319
Teil 3) von mindestens 5 Messungen, gegebenenfalls unter
Beriicksichtigung des Einflusses von Auftriebsinderungen,
anzugeben.

Die Anforderungen an die Geridte gelten nur nach der vor-
geschriebenen und notwendigen Einlaufzeit der Gerite.

3.1 Wa&gesystem

Im Regelfall sind elektromechanische Systeme im Gebrauch.
Siehe auch DIN 8120 Teil 1.

Die bei der hochsten Empfindlichkeitsstufe meBbare kleinste
Massendnderung Amp;, darf 1% des Wertes des jeweiligen
MeBbereichs nicht iiberschreiten.

Die Kurzzeitabweichungen (Signalrauschen) als Differenz der
Extremwerte darfim Mitteltemperaturbereich bei isothermen
Programmteilen den 5-fachen Wert von Am i, wédhrend 1 min
nicht Uberschreiten. Die Reproduzierbarkeit der Grundlinie
(Blindversuch) muB besser sein als das 10-fache von Anipin.

Fortsetzung Seite 2 bis 4
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Die Langzeitabweichung (Drift: Masse/Zeit) des Wégesy-
stems als MaB fiir die Langzeitstabilitat darf im Mitteltempe-
raturbereich bei isothermen Programmteilen den 50-fachen
Wert von Am i nicht iiberschreiten. Hieraus ergibt sich nach
Tabelle 1 fiir die Langzeitstabilitat von Thermowaagen:

Tabelle 1.
hermowaagen-Typ| Amimin®) Faktor Drift
Makro 0,1 mg 50 5 mg/h
Halbmikro 10 pug 50 0,5 mg/h
Mikro 1 pg 50 50 pg/h
Ultra-Mikro 0,1 ug 50 5 pg/h
*) kleinste Massenédnderung, die bei der héchsten
Empfindlichkeitsstufe gemessen werden kann

3.2 Probenhalterung

Die Probenhalterung dient zur Aufnahme der Probe mit oder
ohne Probenbehditer.

Die Probenhalterung kann auBerdem einen Thermofihler zur
Messung der Probentemperatur tragen.

Simuitan-TG-DTA-DDK-Probenhalterungen tragen zusétzlich
das Differenzthermoelement und die Referenzsubstanz.

3.3 Einrichtung zur Temperaturmessung

Fir die Temperaturmessung sind Thermoelemente nach
DIN IEC 584 Teit 2 und Widerstandsthermometer nach
DIN 43 762 zu verwenden. Bei analoger Datenerfassung wer-
den die Ausgangssignale (Temperatursignale) der Thermo-
fuhler direkt mit einem Registriergerat erfaBt. Mit Hilfe eines
dazwischengeschalteten Linearisierungsgliedes kann das
MeBsignal kontinuierlich in °C umgewandelt werden. Bei digi-
taler Datenerfassung kann die Linearisierung des Tempera-
tursignals rechnerisch erfolgen.

Zur Messung der Probentemperatur wird ein Thermofiihier
verwendet, der moglichst nahe der Probe angeordnet ist.
Alternativ kann aus der kontinuierlich mit einem Thermofihler
gemessenen Ofentemperatur die Probentemperatur ent-
weder bei stationdren Bedingungen oder durch Kalibrierung
mit Proben bekannter Curie-Temperatur ermittelt werden.

3.4 Ofen

Der Ofen umschlieBt die Probenanordnung und muB eine der
Probenanordnung angemessen groBe Zone mit ausreichend
homogener Temperaturverteilung sicherstellen. Im Proben-
raum kann bei Bedarf eine kontrollierte Atmosphére vorgege-
ben werden.

Die Ofentemperatur wird mit einem Thermofiihler gemessen,
der méglichst nahe dem Heizelement angeordnet ist.

Der Ofen wird mit Hilfe einer Temperatursteuerung einem
Temperaturprogramm unterworfen.

Bei der Untersuchung von ferromagnetischen Produkten ist
darauf zu achten, daB der verwendete Ofen mdoglichst
magnetfeldfrei arbeitet, z. B. durch bifilare Wicklungen.

im allgemeinen werden unterschiedliche Ofen fiir die in
Tabelle 2 angegebenen Temperaturbereiche verwendet.

Fiir die vorgenannten Temperaturbereiche sind unterschied-
liche Heizraten iiblich. Bevorzuigt werden Heizraten von 1, 2,
5, 10, 20 und 50 °C/min. Hohe Kiihlraten, z.B. 20 oder 50 °C/
min, sind erfahrungsgemaB nur in bestimmten Temperaturbe-
reichen zu realisieren.

Tabelle 2.
. Untere Obere
Temperaturbereich Temperatur Temperatur
Tieftemperaturbereich ~ 100 °C ~ 500°C

Mitteltemperaturbereich | Raumtemperatur | = 1000 °C
Hochtemperaturbereich | Raumtemperatur | = 1600 °C
Hoéchsttemperaturbereich | Raumtemperatur | > 1600 °C

Ist flir den Versuch eine kontrollierte Atmosphére, z. B.
Vakuum, erforderlich, so muB die Ofenkonstruktion dies fiir
den gesamten Temperaturbereich des jeweiligen Ofens
sicherstellen.

Bei Arbeiten mit GasdurchfluB muB das Gas beim Erreichen
des Probenbereiches die Probentemperatur angenommen
haben.

Eine Gasentnahme aus dem Probenraum fir nachfolgende
Untersuchungen, z. B. Massenspektrometrie, Gaschromato-
graphie, darf die thermoanalytische Messung nicht beeinflus-
sen.

Das Temperaturfeld bei konstanter Ofentemperatur im
Arbeitsbereich darf £ 5°C fiir die mindestens 1,5-fache
Abmessung des Probenbehalters in jeder Richtung bezogen
auf die Temperatur der thermischen Mitte des Ofens nicht
liberschreiten.

3.5 Temperatursteuerung

Im Regelfall besteht die Temperatursteuerung aus einem Pro-
grammgeber, einem Regeltei!.und einem Leistungssteller; sie
muB den unterschiedlichen Ofen angepaBt sein.

Die Temperatursteuerung muB eine fiir das Untersuchungs-
ziel hinreichend genaue Realisierung der Parameter des Tem-
peraturprogramms sicherstellen; insbesondere Genauigkeit
und Konstanz von Heiz- und Kiihlrate sowie notwendige Tem-
peraturkonstanz fiir isotherme Programmteile.

Die Temperatursteuerung zusammen mit dem Ofen muB im
Untersuchungsbereich sicherstellen, daB die Abweichung
der Heizrate 10% vom Sollwert nicht iibersteigt.

Bei isothermen Programmiteilen oberhalb 100 °C darf die
Abweichung nicht mehr als 0,5% des jeweiligen Temperatur-
wertes in °C betragen; unterhalb 100 °C sind + 0,5 °C zu for-
dern.

Das beim Programmwechsel von ,auf* oder ,ab“ zu ,iso-
therm* auftretende Uberschwingen darf den vorgewihiten
Temperaturwert um nicht mehr als 20 % des Wertes der Heiz-
rate in°C und die Abklingzeit des Uberschwingvorgangs
5 min nicht iberschreiten.

3.6 Datenerfassungseinrichtung

Die Datenerfassungseinrichtung dient zur kontinuierlichen,
quasikontinuierlichen oder diskontinuierlichen Erfassung der
MeBsignale, die von Wégesystem und Thermofiihlern konti-
nuierlich bereitgehalten werden. Die Datenerfassungsein-
richtung ermdoglicht auch die Registrierung weiterer MeB-
signale und Daten, insbesondere bei simultanen TG-DTA-
Messungen. Die MeBsignale konnen — gegebenenfalls nach
Verstarkung - analog oder digital erfaBt und weiterverarbeitet
werden.

Die Datenerfassungseinrichtung (Verstarker, Registrierein-
richtung) darf eine MeBunsicherheit von 0,5 % des jeweiligen
MeBbereiches nicht liberschreiten. Dazu muB ein Registrier-
gerat der Klasse 0,5 oder besser verwendet werden. Das
Registriergerdt sollte Papiervorschubgeschwindigkeiten
besitzen, die im selben Verhdltnis wie die iliblichen, im

Abschnitt 3.4 genannten, Heizraten stehen.
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