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A review on the application of thermogravimetry (TG) in the field of fiber-forming
organic high polymers is given by examples from the literature and from the work of
the author. The investigation of the relative thermostability, their changes by modifi-
cation of the polymers or by addition of stabilizers and the calculation of kinetic
values are particularly stressed. The advantage of derivative thermogravimetry and
the necessity for isothermal thermogravimetric investigation to characterize the long-
time behaviour of polymers are explained. Finally, general limitations of, and recom-
mendations for, the application of TG, e.g. the combination with other methods of
investigation, are mentioned.

Thermogravimetrie (TG) und Differentialthermoanalyse (DTA) sind zwei seit
langer Zeit angewandte Analysenmethoden. Thre gemeinsame Behandlung im
Rahmen dieser Arbeit ist insofern berechtigt, als beiden die Verdnderungen in
der zu untersuchenden Probe in Abhingigkeit von der linear ansteigenden Tem-
peratur zugrunde liegen. Im Falle der Thermogravimetrie ergibt sich die Verdn-
derung des Probengewichts, im Falle der Differentialthermoanalyse die Verdnde-
rung der Enthalpie der Probe als abhingige Versuchsvariable. Ihre gemeinsame
Abhiéngigkeit von der linear ansteigenden Temperatur fiihrt in neuerer Zeit mehr
und mehr zur Konstruktion von Geriten, die die genannten abhingigen Para-
meter gleichzeitig registrieren. Die Thermogravimetrie und Differentialthermo-
analyse waren urspriinglich fiir die Untersuchung von Mineralien, Erzen, Tonen,
analytischen Niederschlige usw. entwickelt worden. Ihr Einsatz in der Polymer-
forschung ist neueren Datums und man kann sagen, daf} sie seit etwa 1960 zu
einem unentbehrlichen Hilfsmittel fiir die Charakterisierung von Polymeren in
nahezu allen Forschungslaboratorien geworden sind. Die Zahl der Publikaticnen
ist in den vergangenen 6—8 Jahren stark angestiegen [1] und es gibt heute wohl
kaum ein organisches Polymeres, iiber das nicht thermogravimetrische oder diffe-
rentialthermoanalytische Daten vorliegen. Inzwischen sind auch eine Reihe be-
merkenswerter Monographien und Ubersichtsarbeiten erschienen [2—11] und
die Thematik mehrerer Symposien und Tagungen wurde thermoanalytischen
Problemen organischer hochmolekularer Verbindungen gewidmet {12, 13].

Hatte man zunédchst von einer Vielzahl von Polymeren in zumeist empirischer
Arbeitsweise die Moglichkeiten der thermoanalytischen Charakterisierung abge-
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schitzt, so ist die moderne Entwicklungsrichtung folgendermafen zu charakic-
risieren:

1) Weiterentwicklung der TG- und der DTA-Gerite, vor allem ihre Kombina-
tion mit anderen physikalischen Charakterisierungsmethoden.

2) Theoretische Durchdringung der TG und DTA, vor allem im Hinblick auf
die Auswertung der MeBergebnisse, wobei in neuester Zeit immer hiufiger theore-
tische Beitrage zur Gewinnung kinetischer Daten aus den MefBlkurven erschienen
sind.

3) Systematische Untersuchung der EinfluBgréBen auf die MeBergebnisse unter
dem besonderen Aspekt der Standardisierung der Methoden.

4) Umfassende Anwendung der TG und DTA fiir die Untersuchung thermo-
stabiler organischer Polymerer.

Thermogravimetrie organischer faserbildender Hochpolymerer

Die unter dieser Uberschrift zu behandelnde Thematik soll sich in der Haupt-
sache mit thermogravimetrischen Ergebnissen befassen, die mit kommerziellen
registrierenden Thermowaagen in sog. “‘dynamischer” Arbeitsweise (Registrie-
rung der Gewichtsverinderungen in Abhéngigkeit von konstant ansteigender
Temperatur) erhalten wurden. Isotherme thermogravimetrische Untersuchungen
werden nur kurz behandelt und nur, wenn sie mit den oben genannten Geriten
ausgefiithrt wurden.

Tabelle 1

Anwendungen der Thermogravimetric bei der Untersuchung faserbildender, organischer
Hochpolymerer

i Poly- | Poly- ‘
z;lz; :)ng f acryyl- Vinyy[- (‘ CIZISI:- Wolle
: ! I nitril | chlorid |
Relative Thermostabilitit und Abbaumecha-
nismus + + + + + +
Kinetische Daten (Reaktionsgeschwindig- ’ ‘ J
keitskonstanten und Aktivierungsenergien) ‘ + + + + |
Analytische Identifizierung + + + + 3 4
Chemische Modifizierung (z. B. Grafting, ! 3
polymeranaloge Umsetzung, Flammfest- i \
ausriistung, Oxydation, Acidolyse) + |+ | 4 +
EinfluB von Cokomponenten (relative }
Stabilitit + + | |
Polymermischungen (analytische Identifizie-
rung, Stabilitdt) + + +
EinfluB von Zusitzen (Stabilisatoren, Fiill- :
stoffe, Salze, Oxyde u. a. m.) + + +
Sorptions- und Desorptionsvorgéinge + [ ‘ + +
|
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Tabelle 1 gibt fiir einige faserbildende organische Hochpolymere einen Uber-
blick iiber die zahlreichen Anwendungsmdglichkeiten der TG, wobei darauf
hinzuweisen ist, daf} es sich hier sowohl beziiglich der angegebenen Polymeren als
auch der Versuchsvariablen nur um eine kleine Auswahl der gegebenen zahlrei-
chen Moglichkeiten handelt.

Das wohl wichtigste Anwendungsgebiet ist die Untersuchung der relativen
Thermostabilitat und der Abbaumechanismen der verschiedensten Polymeren,
da man mit nur einer einzigen Messung sehr rasch einen Uberblick iiber die
thermische Charakteristik einer Probe erhalten kann [2, 3]. Von relativer Thermo-
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Bild 1. Thermogravimetrische Kurven fiir Polyoxymethylendiacetat (1), Cellulose (2), Poly-
dthylenterephthalat (3) und Polyacrylnitril (4)
(Gerit: Derivatograph; Einwaage 90 mg; Atmosphire: N,; Aufheizgesc hwindigkeit: 2.5°/min)

stabilitit des Polymeren muB man im Zusammenhang mit den “dynamischen”
TG-Kurven deshalb sprechen, weil a) eine Reihe von experimentellen Faktoren
den qualitativen und quantitativen Verlauf einer TG-Kurve mitbestimmen und
b) jede Temperaturstufe beim Aufheizen relativ schnell durchlaufen wird und
somit iiber das thermische Langzeitverhalten bei dieser Verfahrensweise nur be-
grenzte Aussagen mdglich sind.

Bild 1 zeigt fiir 4 verschiedene Polymere den unterschiedlichen Zersetzungs-
verlauf bzw. die relative Stabilitit anhand der TG-Kurven. Die Stabilititsangabe
erfolgt dann zumeist so, daB man dic verschiedenen Temperaturen angibt, bei
denen die Polymeren einen bestimmten Gewichtsverlust erlitten haben oder
umgekehrt, daB man die Gewichtsverluste der verschiedenen Polymeren bei einer
bestimmten Temperatur registriert. Tabelle 2 gibt beispielsweise fiir die in Bild 1
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Tabelle 2

Charakteristische Temperaturen verschiedener Polymerer aus TG-Messungen

T
Charakteristische Gewichtsver-
Temperaturen [°C] tust [%4]
Polymeres ‘ bei bei
{ TZB Ty ‘f Tso TZE 302:0 402)
| |
Polyformal-
dehyd [— CH,0—1, 165 200 245 285
Cellulose [— CeH(O5— 1. 250 300 330 510 66 88
Polyithylen-
terephthalat [-CO—-CH,—CO— ‘ :
— CH,CH,0—1, 330 400 430 | >550 | ~1 66
Polyacrylnitril [—CH,—CH-1, 260 315 | >550 @ >3550 12 23
| ; ‘
CN |

gezeigten Polymeren die Temperatur des Zersetzungsbeginns (7g), ber 109,
Gewichtsverlust (T},), 50% Gewichtsverlust (T5,) und bei Zersetzungsende (7zg)
wieder, die wir als “‘charakteristische Temperaturen” bezeichnen. Weiterhin ent-
hilt die Tabelle die bei 350 u. 450° ermittelten Gewichtsverluste, die in Abhangig-
keit von der thermischen Resistenz des Polymeren sehr unterschiedlich ausfallen.

Diese Art der Stabilititsuntersuchung mit Hilfe der Thermowaage diirfte wohl
das Hauptanwendungsgebiet im Bereich organischer Hochpolymerer sein. Be-
sonderen Auftrieb hat dic Anwendung dieser Methode aber vor allem in den
letzten Jahren durch die Bearbeitung von Problemen thermostabiler faserbilden-
der organischer Hochpolymerer erhalten, fiir die im folgenden einige Beispiele
angegeben seien:

. SO 0N
Polyimide: —R—N | N
\Co/\/ \CO/ In
NH NH ;
AN N\
Polybenzimidazole: —R—< J/\H_H I >_.,|/ \\Ii
N IN\NSNN N N\

N -—-N N — N
Poly-1,3,4-oxadiazole: —R—éL, gf\/f>—(”3 g‘
o/ = \\O/ In

Eine detailliertere Ubersicht zu diesem Problem wurde von Chiu [14] gegeben.
Im Zusammenhang mit der Untersuchung von organischen Hochpolymeren
wies Doyle [15] bereits darauf hin, daB der qualitative und quantitative Verlauf
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der TG-Kurven in erheblichem MalBe von den Versuchsparametern abhéngt.
Seine thermischen Charakteristika bezeichnete er daher als “precedural decom-
position temperatures”. Um Stabilitdtsuntersuchungen in inerter Atmosphére
fir die verschiedensten Polymeren vergleichbar zu machen, definierte Doyle als
halbquantitative GroBen die sog. “differential procedural decomposition temper-
atures” (dpdt) und “integral procedural decomposition temperatures” (ipdt).
Schwenker u.a. [16] ermittelten auf dieser Basisipdt-Werte fiir eine Reihe von fa-
serbildenden Polymeren u.a. fiir Polyester, Polycaproamid, Nylon 66, Polypro-
pylen, Polyacrylnitril und Baumwolle.

Eine Kombination einer “dynamischen” TG-Kurve mit einer einzigen isother-
men Untersuchung bei einer bestimmten Temperatur hat Reich [17] verwendet,
um unabhingig von der Reaktionsordnung die Aktivierungsenergie E eines Ab-
bauvorganges zu ermitteln. Bei bekanntem £ ist es nun andererseits moglich, die
isotherme Bestdndigkeit eines Hochpolymeren fiir andere Temperaturen quanti-
tativ abzuschétzen.

Bei der Bestimmung kinetischer GrofBen wie der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten, der Aktivierungsenergie u.a. geht man in iiblicher Weise so vor, daf}
man fiir eine bzw. mehrere konstante Temperaturen den zeitlichen Verlauf einer
MeBgroBe — beim thermischen Abbau von Hochpolymeren beispielsweise den
Gewichtsverlust — verfolgt und durch anschlieBende graphische oder rechnerische
Auswertung die kinetischen Daten ermittelt. Dieses Verfahren ist aber doch re-
lativ zeitaufwendig und es hat nicht an Versuchen gefehlt, solche kinetischen
KenngroBen aus der “dynamischen” TG-Kurve zu bestimmen. Fiir den Reak-
tionstyp

A(fest) - B(fest) + C(gasf{)’rmig)

leiteten Freemann u.a. [18, 19] erstmals eine Gleichung ab, die fiir die kinetische
Auswertung bei Hochpolymerenuntersuchungen verwendet wurde; sie lautet:

dr E A

Alog W, ~" T 23R Alog W,

worin W, = Gewichtsabnahme zur Zeit ¢
W, = W_ — W, = Differenz aus dem Gewichtsverlust nach der jeweiligen
Zersetzungsstufe und dem Gewichtsverlust zur Zeit ¢
n = Reaktionsordnung
= Aktivierungsenergie
absolute Temperatur darstellen.

~ Xy

Neben einigen “differentiellen Methoden” sind auch einige “integrale Methoden”
zur Bestimmung von kinetischen Daten aus thermogravimetrischen Kurven ent-
wickelt worden, deren Beschreibung den Rahmen der vorliegenden Ubersicht
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iiberschreiten wiirde. Es sei hierzu auf die ausgezeichnete Ubersicht von Reich
und Levi {3], sowie auf die Arbeiten von Coats und Redfern [10], Schneider und
Furni&a [20], Papkov und Slonimskij [21], Cameron und Fortune [22], Doyle
[23], Ozawa [24], Chiu [14] u.a. verwiesen.

Erlaubt seien uns aber einige vergleichende Bemerkungen zur “isothermen”
und zur “dynamischen” Methode. Die “dynamische” Methode hat u.a. den Vor-
teil, daB

1) aus einer einzigen Kurve, die mit relativ geringem experimentellem Aufwand
durch Messung einer Probe zu gewinnen ist, die kinetischen Grofen abgeleitet
werden kénnen und somit erheblich Zeit eingespart wird,
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Bild 2. Thermogravimetrische Kurven fiir Polyoxymethylendiacetat in Gegenwart verschie-

dener Stabilisatormodelle. 1 Polyoxymethylendiacetat; 2 Polyoxymethylendiacetat + 2%

Harnstoff; 3 Polyoxymethylendiacetat + 2% Phenyl-f-naphthylamin; 4 Polyoxymethylen-

diacetat + 2% Harnstoff + 2% Phenyl-f-naphthylamin (Gerit: Derivatograph, Einwaage
90 mg; Atmosphire: N,; Aufheizgeschwindigkeit: 2.5°/min)

2) aus einer einzigen MeBkurve mehrere Temperaturbereiche ausgewertet
werden kdnnen, wenn beispielsweise die thermische Zersetzung in mehreren Stufen

ablauft, und

3) anhand der “dynamischen” TG-Kurve die Zersetzungsstufen im allgemeinen
klar voneinander zu trennen sind.

Ihre Nachteile gegeniiber der “isothermen” Methode sind u.a., daBl

1) bei “dynamischer” Versuchsfithrung die Temperaturbestimmung und
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-kontrolle nicht so genau vorgenommen werden kénnen, wie es fiir kinetische Un-
tersuchungen notwendig ist,

2) die experimentellen Bedingungen wesentlichen EinfluB auf den qualitativen
und quantitativen Verlauf haben, und

3) bei Uberlagerung nacheinander ablaufender Zersetzungsstufen die kineti-
sche Auswertung schwierig oder sogar unmoglich ist.

Vielfach sind die Hochpolymeren gegeniiber Warme, Licht, Strahlung und oxy-
dativen Einfliissen instabil, Zur Erreichung entsprechender technologischer Kenn-
ziffern bzw. ausreichender Gebrauchswerteigenschaften ist oft eine Modifizierung
der Polymeren durch Zusatz von Stabilisatoren, Fiillstoffen, Salzen usw. oder
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Bild 3. Thermogravimetrische Kurven von nativen Baumwollinters. 1 Nicht oxydiert; COOH-

Gehalt 0.008 mMol/g Cellulose; 2 Oxydiert mit Natriumperjodat; COOH-Gehalt 1.9mMol/g

Cellulose (Gerit: Derivatograph; Einwaage 90 mg; Atmosphire: N,; Aufheizgeschwin-
digkeit: 2.5°/min)

eine chemische Modifizierung z.B. durch polymeranaloge Umsetzung, Pfropfung,
Vernetzung, Oxydation u.a. notwendig. Fiir die Untersuchung der Eigenschaft
solcherart modifizierter Produkte bictet sich die Thermogravimetrie besonders an.
So zeigt z.B. Bild 2 anhand der TG-Kurven von acetyliertem Polyformaldehyd
die Wirkung eines Zusatzes von Phenyl-f-naphthylamin oder/und Harnstoff als
Stabilisatormodelle auf den Kurvenverlauf [25]. Wir wollen hier nicht niher auf
die Ursachen der stabilisierenden Wirkung der Zusitze eingehen, man sieht je-
doch deutlich, da8 sich die charakteristischen Temperaturen fiir die einzelnen
Proben sehr unterscheiden und die Wirksamkeit eines Stabilisators sehr wohl
einschétzen 148t. Dariiber hinaus kann natiirlich mit Hilfe der Thermogravimetrie
auch das thermische Verhalten einer stabilisicrenden Substanz selbst [25] oder
eines beliebigen anderen Zusatzes iiberpriift werden. Auf diese Weise haben z.B.
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Schwenker [16] einige Farbstoffe und Miller [26] das Vernetzungsreagens Tri-
methylolamin auf ihr thermisches Verhalten hin thermogravimetrisch untersucht.

Zu dieser Gruppe von Anwendungsbeispielen gehdren auch die sehr eingehenden
Untersuchungen iiber den Einflull von Salzzusitzen auf die Entziindungstempera-
tur, die Verbrennung und die thermische Zersetzung von Cellulose (z.B. [27]).
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Bild 4. Thermogravimetrische Kurven von kommerziellen Polyformaldehydproben.
1 Delrin (Homopolymerisat); 2 Hostaform C (Copolymerisat) (Gerdt: Derivatograph;
Einwaage 90 mg; Atmosphédre: N,; Aufheizgeschwindigkeit: 2.5°/min)

Wie bereits erwihnt, ist die Thermogravimetrie fiir die Untersuchung chemischer
Modifizierungsreaktionen und die Charakterisierung chemisch modifizierter
Produkte mit Erfolg herangezogen worden. So haben beispielsweise Conrad u.a.
28] den EinfluB} der Cyanithylierung auf Baumwolle, Schwenker [16] die Wir-
kung der Pfropfung von Acrylnitril, der Tosylierung und anderer Umsetzungen
mit Cellulose, und Miller [26] den Vernetzungsvorgang der Cellulosegrundeinheit
mit Trimethylolamin thermogravimetrisch untersucht. Bild 3 demonstriert anhand
einer mit Natriumperjodat oxydierten Baumwollprobe die Verminderung der
thermischen Bestandigkeit [34].

Der Einbau einer Cokomponente in ein Polymeres verdndert ebenfalls dessen
thermische Charakteristik, so daB unterschiedliche TG-Kurven resultieren. Bild
4 zeigt ein Beispiel dafiir. Der statistische Einbau von 2—5% eines Alkylenoxides
in die Polyoxymethylenkette beim Hostaform C fithrt nicht nur zur ErhShung
der Thermostabilitit des Polymeren. Die — wenn auch nur geringfiigig — ver-
anderte Form der TG-Kurven weist auch auf einen anderen Abbaumechanismus
hin.
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Die Auswertung und Deutung thermogravimetrischer Kurven, im besonderen
bei ihrer kinetischen Behandlung, wird wesentlich erleichtert durch Gewinnung
ihrer 1. Ableitung, die ein MabB fiir die Geschwindigkeit des Abbauvorganges
darstellt. Aus der derivierten thermogravimetrischen (DTG-) Kurve kann sowohl
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Bild 5. Thermogravimetrische (TG-) und derivative thermogravimetrische (DTG-)-Kurven
von Hostaform C nach Aufnahme in Stickstoff (1a und 1b) und in Luft (2a und 2b)
(Gerit: Derivatograph; Einwaage 90 mg; Aufheizgeschwindigkeit: 2.5 °/min)

die Reaktionsordnung # als auch die Aktivierungsenergie E ermittelt werden
(vel. [29]). Geht man von der Gleichung

dw, 4

—E[RT Wn
dr 2 € d

aus, so erhilt man die Reaktionsordnung n durch Differentiation

d a,
dar _0
a0

daraus folgt:
E
n= ——] Wi
R T, aw,
dr |M

Wy und T, sind das Restgewicht bzw. die Temperatur im Maximum. Die DTG-
Kurve hat auch in anderer Hinsicht fiir die qualitative und quantitative Auswer-
tung der TG-Kurve grofie Bedeutung. Mit ihrer Hilfe ist die definierte Zuordnung
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von Temperaturen auf der TG-Kurve wesentlich leichter mdglich, vor allem dann,
wenn eine Zersetzung in mehreren Stufen abliuft, die unmittelbar aufeinander
folgen. Kleine, kaum wahrnehmbare Deflektionen der TG-Kurve werden in
der DTG-Kurve deutlich sichtbar. So ist auf Bild 5 eindeutig zu erkennen, daf
der thermische Abbau des Hostaform C in 2 Stufen, der thermooxydative kon-
tinuierlich in einer Stufe verlauft.

Die Ableitung der DTG-Kurven wurde in der Vergangenheit vor allem auf gra-
phischem Wege vorgenommen (z. B. [30]). Dieses Verfahren ist nicht nur zeitrau-
bend, sondern birgt auch die Gefahr in sich, bei Wahl zu groBer Differentiations-
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Bild 6. Isotherme thermogravimetrische Kurven fir Polyoxymethylendiacetat nach Zusatz
von Stabilisatormodellen
(Gerit: Derivatograph; Einwaage 1000 mg; Atmosphire: N,; Pfeile auf den Kurven geben
den Zeitpunkt des Erreichens der konstanten Temperatur an, Aufheizgeschwindigkeit bis zu
diesem Zeitpunkt: 2.8 °/min)
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Versuchs- | lust bis verlust ab ew1lc is'
temperatur ~ 165° bzw. | 165° bzw. | , YoI'US
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|
\
PFA-acet. 165° 0119 | 13.9% | 14.01%
PFA-acet. + 29 Harnstoff + 29, Phenyl-3-
naphthylamin 165° 0.259% 0.63% | 0.88%
PFA-acet. + 2%, Harnstoff 4+ 2%, Phenyl-f-
naphthylamin 190° 1.0% i 3.4% | 4.4%

schritte kleine Deflektionen der TG-Kurve zu iibergehen. Neuere Thermowaagen
— dazu gehort auch der am Institut fiir Allgemeine und Analytische Chemie der
TU Budapest entwickelte Derivatograph — besitzen Einrichtungen, mit deren
Hilfe das Gerit die TG-Kurve schon bei der Messung differenziert und die DTG-
Kurve mit aufzeichnet. Da auf diese Weise auch kleinste Deflektionen der TG-
Kurve wiedergegeben werden, haben derartige derivierende Einrichtungen erheb-
lich zur Erhohung der Aussagekraft von TG-Kurven beigetragen.

Aus dem bisher Dargelegten geht hervor, dal aus einer “dynamischen” TG-
Kurve durchaus quantitative Angaben {iber das thermische Verhalten eines Poly-
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meren gewonnen werden konnen. Allerdings werden alle Temperaturstufen rela-
tiv schnell durchlaufen und man erhilt somit kaum ein reales Bild von dem gerade
fiir praktische Belange wichtigen thermischen Langzeitverhalten bei einer Tempe-
ratur. Neben der Auswertung kinetischer Daten sind besonders isotherme Unter-
suchungen von Nutzen, um sich diesen Einblick in die thermische Belastbarkeit
eines Polymeren zu verschaffen. Da die Thermowaagen eine konstante Tempera-
tureinstellung iiber lingere Zeit gestatten, sind sie auch fiir solche Untersuchungen
geeignet. In Bild 6 wird anhand von stabilisierten und unstabilisierten Polyformal-
dehydproben ein Beispiel fiir dieses Charakterisierungsverfahren gegeben.Der
Wert solcher Untersuchungen erfihrt nur insofern eine Einschrinkung, als das
Polymere bereits vor Beginn der isothermen Behandlung infolge der notwendigen
Aufheizperiode einer thermischen Beanspruchung unterliegt, die zu mehr oder
weniger starken Abbau fiihren kann. Auh bei optimaler Arbeitsweise wird sich
dies nie ganz vermeiden lassen. Inwieweit die Aussagekraft der Versuche dadurch
begrenzt wird, mufl von Fall zu Fall entschieden werden. Das Verhalten der Poly-
oxymethylenproben in Bild 6 zeigt, daB hier der Abbau wihrend der Aufheiz-

periode noch relativ klein bleibt gegeniiber der Zersetzung wihrend der isother-
men Behandlung.

SchluBibetrachtung

Die Anwendungsmoglichkeiten der Thermogravimetric auf dem Gebiet der
Polymerenforschung sind mit den diskutierten Beispielen bei weitem nicht er-
schopft, die Vielfalt der Probleme, zu deren Ldsung sie beitragen kann, wurde
Jjedoch skizziert. AbschlieBend miissen noch einige kritische und einschrankende
Bemerkungen gemacht werden.

Im Vergleich zur Thermolyse anorganischer oder niedermolekularer organischer
Verbindungen ist die von organischen Hochpolymeren weitaus komplexer und
komplizierter. Zur sicheren Deutung der TG-Kurven sind daher zusitzliche MaB-
nahmen erforderlich:

a) Genaues Studium der bereits bekannten Daten iiber das thermische Verhal-
ten des zu untersuchenden Polymeren.

b) Untersuchung von entsprechenden Modellverbindungen.

¢) Im Bereich abgeschlossener Zersetzungsstufen werden fliichtige Pyrolyse-
produkte gesammelt und zur weiteren Charakterisierung einer separaten chemi-
schen oder physikalisch-chemischen Analyse zugefiihrt.

d) Bei bestimmten Temperaturen oder nach bestimmter Zeit wird die thermische
Behandlung abgebrochen und der Riickstand mit chemischen, physikalisch-
chemischen und physikalischen Analysenmethoden untersucht.

e) Wihrend der thermogravimetrischen Analyse selbst werden simultan weitere
Untersuchungsmethoden eingesetzt, z.B. Rontgenographie oder Messung der
thermischen Leitfahigkeit der Probe, UR-spektroskopische, massenspektrosko-
pische oder gaschromatographische Analyse der abgespaltenen Pyrolyseprodukte.
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Eine gewisse allgemeine Einschrankung fiir die Anwendung der Thermogravi-
metrie ist auch darin zu sehen, daBl mehr als bei manchen anderen Methoden
apparative und mefBtechnische Versuchsvariable Einflul auf Form und Repro-
duzierbarkeit der Ergebnisse nehmen [31]. Systematische Untersuchungen zu
dieser Problematik liegen bisher fiir Hochpolymere kaum vor. Es wird daher er-
fordetlich sein, jeweils fur Gerdt und Polymeres den EinfluB der einzelnen Ver-
suchsparameter abzuschitzen und die Untersuchung innerhalb einer Versuchs-
reihe unter streng konstanten Bedingungen auszufiihren, um die Ergebnisse ver-
gleichen zu kénnen.

Der EinfluB dieser Gerite- und Versuchsparameter ist auch der Grund dafir,
daB die Angaben iiber thermogravimetrische Untersuchungen an einem gegebenen
Polymeren in der Literatur z.T. sehr weit auseinandergehen. Aus diesem Grunde
wurde wihrend der “Ersten internationalen Konferenz iiber Thermoanalyse”
1965 in Aberdeen ein Standardisierungskomitee gegriindet, dem international
anerkannte Fachleute angeh6ren. Eines der ersten, unserer Auffassung nach sehr
wichtigen und niitzlichen Anliegen des Komitees bestand darin, Empfehlungen
zur Vereinheitlichung der Angaben zu den Versuchsdaten zu erarbeiten {32, 33].
Sie sollten die Grundlage fiir weitere Bemiihungen um eine zumindest teilweise
Standardisierung der Thermogravimetrie sein.

Literatur

1. H. WiLski, Kolloid-Z. u. Z. Polymere, 210 (1966) 37.

2. W. W. WenDLANDT, Thermal Methods of Analysis, Interscience Publishers, John Wiley,
New York, 1964.

3. L. ReicH and D. W. Levr, Dynamic Thermogravimetric Analysis in Polymer Degradation.
In: Macromolecular Reviews, Interscience Publishers, John Wiley, New York, Vol. 1,
1967, p. 173.

4. L. ReicH, Polymer Degradation by Differential Thermal Analysis Techniques. In Macro-
molecular Reviews, Interscience Publishers, John Wiley, New York, Vol. 3, 1968, p. 49.

5. H. E. K1ssINGER and S. B. NewmaN, Differential Thermal Analysis. In: Analytical Chemis-
try of Polymers, Part I, Interscience Publishers, John Wiley, New York, 1962, p. 159.

6. B. Ke, Application of Differential Thermal Analysis to High Polymers. Organic Analysis
4, (1960) 361.

7. B. K, Differential Thermal Analysis. Newer Methods of Polymer Charact., 6 (1964) 347.

8. B.Kg, Differential Thermal Analysis. In: Encyclopedia of Polymer Science and Technology,
Interscience Publishers, John Wiley, New York, Vol. 5, 1966, p. 37.

9. T. R. MaNLEY, Differential Thermal Analysis and Its Application to Polymer Science.
Techn. Polymer Sci., 17 (1963) 175.

10. A. W. Coats and J. P. ReEDFERN, Thermogravimetric Analysis. The Analyst, 88 (1963)
906.

11.B. Ya. TesteL’BauM und N. P. AnosiNa, Thermographie der Polymeren. Usp. Chimii
(Fortschr. der Chemie), 35 (1967) 142.

12. B. K&, Thermal Analysis of High Polymers. J. Polymer Sci., Part C, Polymer Symposia,
Nr. 6 (1964)

13. R. F. SCHWENKER JR., Thermoanalysis of Fibers and Fiber-Forming Polymers. J. Appl.
Polymer Sci., Part C, Appl. Polymer Symposia, Nr. 2 (1965)

14. J. Curu, Appl. Polymer Symposia, Nr. 2 (1966) 25.

J. Thermal Anal. 1, 1969



ZIMMERMANN, BAUDISCH: ANWENDUNG THERMOANALYTISCHER METHODEN 119

15. C. D. DoyLE, Anal. Chem., 33 (1961) 77.

16. R. F. SCHWENKER JR., L. R. BECK JR. u. R. K. ZUCCARELLO, Amer. Dyest. Rep., 53 (1964)
30.

17. L. ReicH, J. Polymer Sci., B 2 (1964) 621.

18. E. S. FREEMAN and B. CARROLL J. Phys. Chem., 62 (1958) 394.

19. D. A. AnpersoN and E. FReEeMAN, J. Polymer Sci., 54 (1961) 253.

20. D. FurNICA und 1. A. SCHNEIDER, Makromol. Chem 108 (1967) 182.

21, V S. Papkov und G. L. StoNniMmskl, Vysokomol. Soed., (Hochmol. Verb.) 10A (1968)

204.

22. G G. CameronN and J. D, ForTUuNE, European Polymer J., 4 (1968) 333.

23. C. D. DoyLE, Makromol. Chem., 80 (1964) 220.

24. T. Ozawa, Bull. Chem. Soc. Japan 38 (1965) 1881.

25.J. Baupiscu und H. ZIMMERMANN, Plaste u. Kautsch., 15 (1968) 549,

26. B. MiLLER, Text. Res. J., 38 (1968) 1.

27. B. MILLER, Text. Res. J., 38 (1968) 395.

28. P. K. Cuatteriee und C. M. ConNrAD, J. Polymer Sci.-A 1, 4 (1966) 233.

29. L. Rercy, H. T. Lee und D. W. Levr, J. Polymer Sci.-B 1 (1963) 535.

30. S. IgarasHL, I. MitA und H. Kamge, Bull. Chem. Soc. Japan, 37 (1964) 1160.
31. C. DuvaL, Anal. chim. Acta, 31 (1964) 301.

32. H. G. McAbig, Anal. Chem., 39 (1967) 543.

33. H. G. WIEDEMANN, Fres. Z. anal. Chem., 231 (1967) 36.

34. B. PaiLipp und J. BaubpiscH, unverdffentlicht.

ZUSAMMENFASSUNG — An Hand von Literaturbeispielen und eigenen Arbeiten wird eine Uber-
sicht iiber Anwendungsmoglichkeiten der Thermogravimetrie (TG) auf dem Gebiete der
faserbildenden organischen Hochpolymeren gegeben. Die Untersuchung der relativen Ther-
mostabilitidt, deren Verdnderung durch Modifizierung der Polymeren oder den Zusatz von
Stabilisatoren und die Ableitung kinetischer Daten werden besonders herausgestellt. Die
Vorteile der Differentialthermogravimetrie sowie die Notwendigkeit isothermer thermogravi-
metrischer Untersuchungen zur Charakterisierung des thermischen Langzeitverhaltens werden
erldutert. AbschlieBend werden allgemeine Einschrinkungen und Empfehlungen fir die
Anwendung der TG, z. B. die Kombination mit anderen Charakterisierungsmethoden, genannt.

REsuME. — On donne une vue d’ensemble sur les possibilités d’application de la thermogravi-
métrie (TG) dans le domaine des hauts polymeéres organiques fibriformes, en se servant
d’exemples pris dans la littérature et de travaux personnels. On dégage les données relatives
a la stabilité thermique et aux changements qui s’y rapportent si ’on modifie le polymére ou
si on le traite par des stabilisateurs; on présente également le calcul des paramétres cinétiques.
On montre les avantages de la thermogravimétrie différentielle ainsi que la nécessité d’effectuer
des essais thermogravimétrigques isothermes pour caractériser le comportement thermique de
longue durée. Enfin, on mentionne les limites et les avantages dans 'emploi de la TG, par
exemple, 'emploi combiné avec d’autres méthodes de caractérisation.

Pesrome. — Ha ocroBaHWu nuTepaTypHBEIX NAHHBIX W PabOT aBTOPA NPUBEAEHB HEKOTOPLIE
NPpUMEPEI BO3MOXKHOCTH IpuMeHeHus tepMorpasaMetprn (TT) B obmactu U3ydYeHHs BBICOKO-
MOJIEKYJIAPHBIX OPraHWYECKHX IOJMMEPOB BOJOKHUCTOTrO THna. C HMOMOUIBIO TEPMHUYECKOIO
MeTOAa MOXKHO HCCICHOBATh OTHOCHTEIBHYIO TEPMOYCTOWYMBOCTD, H3AMEHIEMYIO MO0 MOIH-
¢dukanmelf nommmepos, IuUG0 mobaBiIeHHEM CTAOMIM3UPYIOIINX BELIECTB, M PACCYMTHIBATEL
3HAYeHHe KHHETHIeCKuX GaKTopoB. B CBsi3M C XapakTepUCTUKOM IpoIecca CrapeHus IoJIuMePOB
60/bIIOe 3HAYCHAE UMEET TEPMMYCCKHUA aHAIN3, IPOBEACHHLIN IPH M30TEPMHUIECKHX M HEH30-
TEPMHYECKUX YCIOBHsX. ABTOP yKa3all HA HEKOTOPBIE BO3MOXKHOCTH MPHMEHEHHS TepMOrpa-
sumerpun (TT) myTtem codeTaHus TEPMHYECKOrO METOHA ¢ NPYTAMM METOAAMH AHANW3A.
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