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It is suggested to carry out thermogravimetric measurements at pressures
between 1 and 100 torr. In this pressure range thermal gas flow will cause only small
disturbances, and the gas evolution will be much less inhibited by the surrounding
gas than at higher pressures. In a thermal analysis of calcium oxalate, carried out
with an apparatus containing a pressure controller, the weighing disturbances were
reduced to a few micrograms.

Die thermogravimetrische Analyse bei kontinuierlich erhohter Temperatur
(TGA) wird meist in Luft oder in einem Schutzgas unter Atmospharendruck vor-
genommen. Dies hat den Nachteil, daB die Gasabgabe aus der Probe durch das
umgebende Gas in schlecht kontrollierbarer Weise gehemmt und die Messung
durch Konvektion gestort wird. Finwandfrei reproduzierbare Thermogramme
erhilt man bei Messungen im Hochvakuum. Jedoch tritt hierbei eine andere ex-
perimentelle Schwierigkeit auf: Bei einer starken Gasabgabe 148t es sich kaum ver-
meiden, daB der Druck in der Umgebung der Probe iiber den Wert von 107*
Torr hinaus ansteigt. In dem Bereich zwischen 10~* und 10~* Torr haben aber
die Knudsenkrifte infolge thermischer Gasstrémungen ihr Maximum. Sie ent-
stehen bei inhomogenen Temperaturverteilungen, wie sie bei thermogravimetri-
schen Arbeiten unvermeidlich sind, und bewirken scheinbare Gewichtsinde-
rungen.

Konvektion und Knudsenkrifte sind von Temperaturfeld, Gasart und -druck
sowie den geometrischen Gegebenheiten in der Apparatur abhingig. Bei den
iiblichen Anordnungen gibt es jedoch zwischen etwa 1 und 100 Torr einen Bereich,
in dem einerseits die Starke der Knudsenkrifte bereits abgeklungen ist und ande-
rerseits Konvektion noch nicht beobachtet wird [1]. Um zu priifen, ob dieser
Druckbereich fiir die TGA praktikabel ist, haben wir einige thermogravimetrischen
Kurven von Calciumoxalat bei einem Druck von wenigen Torr gemessen.

Calciumoxalat wurde durch Fallung aus Calciumchloridlosung mit Ammon-
oxalat hergestellt. Die Messung erfolgte mit dem Sartorius-Thermogravimat [2].
Das Gerédt war mit ciner Gastschen Mikrowaage fiir eine Hochstlast von 25 g
(kleinster Skalenwert: 1 pg) und einem 1100°-Doppelrohrofen ausgeriistet. Mit
dem eingebauten Druckregler wurde ein Stickstoffdruck von 1.6 Torr vorgege-
ben. Fiir die Geschwindigkeit des Temperaturanstiegs wurde 10°/min gewihit.

7 J. Thermal Anal. 3, 1971



434 ROBENS et al.: THERMOGRAVIMETRISCHE ANALYSE

Die Temperaturkurve (7'in Abb. 1) wurde in einem unmittelbar neben der Waag-
schale angeordneten Nickelblock gemessen, der sonst als DTA-Gerit dient. Eine
Temperaturmessung unmittelbar in der Waagschale eriibrigt sich angesichts der
iiber 100 mm langen temperaturkonstanten Zone um die Waagschale und ange-
sichts der kleinen Probenmenge. Die etwa linear ansteigende Solltemperatur wurde
anhand der Anzeige eines an der Ofenwicklung befindlichen Thermoelements
(T}) gesteuert.
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Abb. 1. TG und DTG Kurven an Calciumoxalat. p = Druck, G = Gewicht, dG/df = DTG-
Kurve, T, = Heizertemperatur, 7= Probentemperatur

Die Trocknung der zunichst 263 mg schweren Probe erfolgte auf der Waag-
schale im Vakuum bei Raumtemperatur. Das Gewicht nabm dabei um 0.3 mg ab.
Bei der TGA wich der Temperaturverlauf an der Probe (7) bis etwa 350° erheblich
von der Ofentemperatur (73) ab. Bei hoheren Anspriichen miifite deshalb der
Programmgeber fiir die Temperatur entsprechend korrigiert werden. Der Druck-
regler liel Erhdhungen des Drucks (p) durch die freigesetzten Gase bis zu 0.3
Torr zu. Bei dem gewdhlten Solldruck ist dieser Druckanstieg fiir die Gewichts~
anzeige ohne Belang.

Der Gewichtsverlauf (G) entsprach qualitativ dem von anderen Autoren [3]
beobachteten Verlauf. Die bei 50° einsetzende Entwisserung war bei 250° be-
endet. Zwischen 400 und 550° erfolgte die Umsetzung in CaCO; unter CO-Ab-
gabe. Zwischen 650 und 800° wurde CO, abgegeben, und es entstand CaQ. Bei
den hinsichtlich der Empfindlichkeit der Waage verhiltnismafig groBen Gewichts-
Anderungen trigt deren Ableitung dG/dt nicht allzuviel zur Verdeutlichung der
TG-Kurve bei. Lediglich die Wendepunkte der Gewichtskurve kénnen so genauer
lokalisiert werden.

Die Streuung der Gewichtsanzeige war wihrend des ganzen Versuchsablaufs
mit wenigen Mikrogramm sehr gering.
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