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When the Derivatograph Q 1500 D is used for thermal measurements at high sensitivity, some 
disturbances must be taken into account. The influence of the following processes on the results is 
discussed: (1)variations in buoyancy, (2)frictional forces on the sample holder caused by 
streaming gas and (3) loss of adsorbed layers from the inert substance during simultaneous 
TG-DTA measurements. 

The effects of these factors have been estimated through theoretical calculations, and the 
results are compared with the experimetltal observations. 

During heating, the main disturbance is a virtual increase in mass caused by decreasing 
buoyancy. Possibilities of correction are discussed. Depending on the iheating; rate, in the 
interval below 300 ~ a marked influence ofconvectio n currents has been observed, resulting in a 
virtual increase in mass. This influence can only be corrected by comparison with corresponding 
experimental values. 

Die Wfigetechnik hat einen Stand erreicht, der es erm6glicht die Masse kleinster 
Substanzmengen mit hoher Genauigkeit zu ermittein. Wird die Wfigung jedoch 
wfihrend der Erwfirmung des Wfigegutes vorgenommen, wie dies bei thermogravi- 
metrischen Messungen der Fall ist, so k6nnen Beeinflussungen der Mel3werte 
auftreten, deren Gr6Be vonder Mel3anordnung und der Art der Wfirmebehandlung 
abhfingen. Sie mfissen bei der Auswertung von thermogravimetrischen Registrie- 
rungen ggf. berficksichtigt werden. Setzt man voraus, dab durch die Erwfirmung 
des Wfigegutes keine Beeinflussung des Wfigesystems selbst erfolgt, d. h., dab die 
Nullpunktkonstanz fiber die Mel3zeit gewfihrleistet ist, .dann k6nnen bei at- 
mosphfirischen Druckbedingungen folgende Arten der Beeinflussung auftreten: 

1. Scheinbare Massezunahmen durch Verminderung des Auftriebes der erhitzten 
Probe und der zugeh6rigen Halterung. 

2. Scheinbare Massefinderungen die, infolge von Reibung durch str6mende 
Gase, am Probehalter verursacht werden. 

3. ~nderungen yon Sorptionsschichten der miterwfirmten Inertsubstanz bei 
simultanen TG-DTA-Messungen. 
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Im folgenden wird die Gr6Be der genannten Beeinflussungen f/Jr die MeBanord- 
nung des Derivatographen Q 1500 D der Fa. MOM/Budapest rechnerisch 
abgeschfitzt und mit experimentellen Werten verglichen. 

Meflanordnung und Versuchsbedingungen 

In Abb. 1 ist die MeBanordnung des Derivatographen Q 1500 D f/Jr TG- bzw. 
QTG-Messungen schematisch dargestellt. Die wfihrend der Wfirmebehandlung 
auftretenden Masse~inderungen werden mit einer analytischen'Waage nach der 
Ausschlagsmethode gemessen, wobei die Ausschlagsempfindlichkeit in Stufen 
wfihlbar ist. Der MeBbereich (Vollausschlag der Waage) wird auf eine Schreiber- 
breite von 250 mm abgebildet und gegen die Temperatur bzw. die Zeit aufgezeich- 
net. Die Waagebalken dienen einerseits als Probenhalterung und andererseits f/ir 
die Aufnahme yon Elementen mit MeB- und Steuerfunktionen. Alle Messungen 
wurden im empfindlichsten MeBbereich, d. h., mit 20 mg/250 mm DarstellungsmaB-" 
stab durchgefiihrt. Variiert wurden Einwaage, Aufheizgeschwindigkeit und 
DurchfluBmenge Luft. 
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Abb. 1 Schematische MeBanordnung des Derivatographen f/Jr TG und QTG: 1. Probenhalter; 
2. Ofen; 3. Thermoelement; 4. Korundrohr; 5. Waage; 6. Wicklung; 7. Magnet; 
8. Differentialtransformator; 9. TG-Verstfirker; 10. DTG-Verstfirker; 11. T-Verstfirker; 
12. Programmregler; 13. Schreiber; 14. Ausgleichsgewicht; 15. Gasein-und-auslaB 
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Abschfitzung der zu erwartenden Beeinflussungen und Vergleich 
mit experimentellen Werten 

Auftriebskrdfte 

Gem/il3 dem Prinzip des aerostatischen Auftriebes ergibt sich die Auftriebskaft 

FA zu 

ra = e" V 'g  (1) 

mit Q = Dichte der Luft (g- cm-  3), V = Volumen des Probenhalters, bestehend aus 
Probenhalterung, Tiegel und Substanz (g) und g = Erdbeschleunigung 
(981 cm. see- 2). 

Werden diese'Gr613en mit den angegebenen Dimensionen in (1) eingesetzt, so 
errechnet sich die Auftriebskraft in dyn (1 dyn = 10 ~tN ~ 1 mp, die Gewichtskraft 
von 1 mg). 

Aul3er der Erdbeschleunigung kann auch das Volumen in erster Nfiherung als 
konstant angenommen'werden, so dab sich die Auftriebskraft beim Aufheizen in 
dem Mal3e vermindert, wie die Dichte der Luft mit der Temperatur abnimmt. Es 
ergibt sich somit eine scheinbare Massefinderung der Art 

AF a = AQ. V 'g  

In Abb. 2 ist die Dichte der Luft sowie die sich daraus errechnende scheinbare 
Massezunahme fiir 1 cm 3 Probenhaltervolumen in Abhfingigkeit von der 
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Abb. 2 Dichte yon Luft ( -  - - )  und Wasserstoff  ( . . . .  ) in Abh/ingigkeit yon der Tempera tu r  sowie die 

aus der Dichte~inderung errechnete scheinbare Massezunahme fiir 1 cm a Probenhal tervolumen 
in Luft ( ) 
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Temperatur dargestellt. Eine Absch/itzung der in ruhender Luft im Derivatogra- 
phen auftretenden Beeinflussung durch die Verminderung der Auftriebskraft ergibt 
fiir ein Probenhaltervolumen von 2,5 cm 3 (2 Keramiktiegel mit je 0,6 g Substanz 
(0 = 3,9 g- cm-  3) + 1 cm 3 Gestfinge) eine scheinbare Massezunahme beim Erhitzen 
auf 1000 ~ von ca. 2,25 mg, wobei bemerkenswert ist, dab 50% dieser Beeinflussung 
bis 200 ~ auftreten. 

Zieht man in diese Betrachtung auch andere m6gliche Spfilgase ein, so ist der 
EinfluB gem~iB ihres jeweiligen Dichtewertes unterschiedlich. In Tab. ! sind ffir 
einige Gase die aus den Dichten errechneten Auftriebskrfifte fiir 1 cm 3 Probenhal- 
tervolumen dargestellt und aus Abb. I ist die geringe Temperaturabh~ingigkeit der 
Dichte von Wasserstoff im Vergleich zu der von Luft ersichtlich. 

Table 1 Auftriebskr~ifte ffir I cm ~ Probenhaltervolumen 

in einigen Gasen bei 0 ~ 

Gasart 
Auflriebskraft in pN 

abs. rel. 

Luft 12,928 1 
N 2 12,505 0,97 
H 2 0,899 0,07 
He 1,785 0,14 

A r  17,839 1,38 
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Abb. 3 Sebeinbare Massezunahme fiir 1 cm 3 Probenhaltervolumen bei TG-Messungen im Derivatogra- 

phen unter ruhender Luft. Scharparameter: Aufheizgeschwindigkeit, Th. = Aus der Dichte~n- 

derung von Luft berechnet 
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Es wurde nun iiberpriift, inwieweit die berechneten Werte mit den experimentell 
gefundenen Werten fibereinstimmen. Abb. 3 zeigt, dab die experimentellen TG- 
Kurven insbesondere im Temperaturbereich von Zimmertemperatur bis 300 ~ 
betr/ichtlich von der berechneten Kurve abweichen und sich erst oberhalb 300 ~ 
angleichen. 

Die Abweichungen werden umso geringer, je kleiner die gew~ihlte Aufheizge- 
schwindigkeit ist. Es wird angenommen, dal3 diese Abweichungen von den 
Erwartungswerten durch unkontrollierte Konvektionsstr6me im Ofenraum be- 
wirkt werden, die um so stfirker werden, je schneller aufgeheizt wird. 

Reibungskrd f t e  

Vielfach wird die TG-Messung w~ihrend des Durchstr6mens eines Spiilgases 
durchgefiihrt. Nach Haglund und Luks [1] berechnet sich die dabei am 
Probenhalter auftretende Reibungskraft zu 

Fy = (7,5- ft. v ~ dl,19..1zco1,19 q.. 8" 7~" Y" L "  Vc)" Q (2) 

v = Kinematische Viskosit~it (cm 2- s -1 = St) 
d = Durchmesser des K6rpers, an dem der Staudruck entsteht (cm) 

vo~ = Geschwindigkeit des Gasflusses in gr613erer Entfernung vom Tiegel 
(cm . s -  1) 

v c = Geschwindigkeit des Gasfiusses im Tiegelbereich (cm. s-1) 
L = Tiegell/inge (cm) 
Q = Dichte des Spfilgases (g .cm-3)  

Fy = Reibungskraft (dyn) 

In Abb. 4 sind die Abmessungen im Ofenraum des Derivatographen dargestellt, 
wie sie fiir die vorliegenden Messungen gelten. Da das in den Ofeninnenraum 
eingeleitete Gas seitlich der Bodenplatte unkontrolliert entweichen kann, werden 
die Str6mungsverhfiltnisse f/Jr zwei Grenzf'~ille berechnet. Fiir den Ofeninnenraum 
(Grenzfall I) berechnet sich die am Probenhalter auftretende Reibungskraft fiir 
einen Luftstrom von 10 Norm-1/h zu 

F I (I) = (8,54. v ~ + 6,64" v)-Q 

Unter der Annahme, dal3 der gesamte Gasstrom durch die enge Durchfiihrung in 
der Ofenmitte entweicht (Grenzfall II), berechnet sich die dort  am Probenhalter- 
gestfinge auftretende Reibungskraft zu 

F I(II)  = (0,78"v ~ 137"v)'Q 

In Tab. 2 sind ffir drei Temperaturen die Bereiche der nach den beiden 
Grenzffillen berechneten Reibungskr/ifte den experimentell gefundenen Werten 
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zur Waage 

Abb. 40fenraum des Denvatographen. Str6mungsverh/iltnisse: Querschnitt Innenraum 19,63 cm2; 
mittiger Gasaustritt (9 mm) 0,636 cm z. Bei 10 Norm-1/h Gasgeschwindigkeit v~ = 0,142 cm/s 
(Innenraum), vc = 0,165 cm/s (Tiegelbereich), vc = 5,451 cm/s (mittiger Austritt 9 mm) 

Table 2 Reibungskr/ifte in ~tN bei einem Luftstrom von 10 Norm-l/h 

t, ~ v, St 0" 103, g "cnl-3 Fs(I) Fy(II) Ff (Exper.) 

20 0,153 1,199 0,34 2,51 1,2 
500 0,804 0,45 0,52 4,6 n.b. 

1000 1,732 0,28 0,69 6,64 2,8 

gegeniibergestellt. Es ist ersichtlich, dab die experimentell gefundenen Werte jeweils 
zwischen den berechneten Grenzwerten liegen. Daraus kann u. a. geschlossen 
werden, dab ca. 35--40% des gesamten Luftstromes aus dem Ofenraum durch die en- 
ge mittlere Durchf'fihrung entweichen kam, der Rest aus seitlichen Offnungen an der 
Bodenplatte. In Abb. 5. ist die experimenteU gefundene zus/itzliche Beeinflussung 
der W~igung dargestellt, die durch die Reibung beim Durchstr6men von 10 Norm- 
l/h Luft bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 10 K/min verursacht wird. Sie ergibt 
sich aus der Differenz der scheinbaren Massezunahmen bei ruhender und bei 
str6mender Atmosph/ire. Wie aus der Darstellung zu entnehmen ist, stellt sich der 
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Abb. 5 Scheinbare Masseabweichungen bei TG-Messungen im Derivatographen in ruhender (- - - )  
und in str6mender Luft (- . - . - . -)  sowie errechnete Kurve in ruhender Luft ( - ) .  
Aufheizgeschwindigkeit 10 K/rain, Probenhaltervolumen 2 cm 2, 10 Norm-1/h 

Wert ffir ruhende Atmosphfire fast augenblicklich ein, wenn bei 950 ~ der Luftstrom 
abgestellt wird. 

A d s o r b i e r t e  W a s s e r s c h i c h t e n  

Bei simultanen TG-DTA-Messungen,  wie sie mit dem Derivatographen 
meistens durchgefiihrt werden, wird vielfach ~-AI20 3 als Inertsubstanz verwendet, 
da es die Forderung nach Phasenstabilitfit bis zum Schmelzpunkt erffillt. F fir 
empfindliche TG-Messungen mul] v o n d e r  Inertsubstanz auch die Massekonstanz 
fiber den gesamten Temperaturbereich gefordert werden. Um dies zu gew/ihrlei, 
sten, sollte die Inertsubstanz nur vernachlfissigbar geringe Gasmengen aus der 
Atmosph/ire adsorbieren, die bei steigender Temperatur wieder desorbiert werden. 
Dies gilt insbesondere auch fiir Wasserdampf, da die adsorptiv gebundenen 
Wasserschichten beim Erhitzen abgegeben werden und einen Masseverlust der 
Substanz vort/iuschen. 

Bei sehr feinteiligen ~-A1203-Pulvern stellt sich eine st6rende Adsorption selbst 
dann ein, wenn sie nur kurzzeitig der Luftfeuchte attsgesetzt werden. In Abb. 6 sind 
von zwei ~-A1203-Sorten , bei denen die Adsorption vorwiegend durch die Gr613e 
der spezifischen Oberflfiche bestimmt wird, die registrierten TG-, Korrektur-  und 
korrigierten TG-Kurven abgebildet. Die Substanzen waren im Trockenschrank bei 
110 ~ getrocknet, im Exsikkator fiber Silikagel aufbewahrt und nur fiir die Zeit der 
Probenpr/iparation der Luftfeuchte im Labor ausgesetzt. Es ist aus den abgebilde- 
ten Kurven ersichtlich, dab sich beim ICTA-AI203, das durch einen kleinen Wert 
der spezifischen Oberflfiche gekennzeichnet ist, registrierte TG-Kurve  und 
Korrekturkurve decken, so dab die korrigierte TG-Kurve die Null-Linie ergibt. 
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Abb. 6 TG-Aufnahmen verschiedener A1203-Sorten: a)ICTA-AI203,  spez. Oberfl/iche 0,11 m2/g, 
2,5 K/min, V = 2,74 cm 3 ; b) ~t-A1203, spez. Oberfl/iche 0,91 m2/g, 5 K/min, V = 2,5 cm 3. 
( - - - )  = registrierte TG-Kurve, ( ) = Korrekturkurve (beriicksichtigt Auftriebs- und 
Str6mungskorrektur), ( - . . - . - )  = korrigierte Tg-Kurve 

Die korrigierte TG-Kurve der at-A1203-Sorte mit der gr6Beren spezifischen 
Oberfl/iche weist auf eine kontinuierliche Abgabe von insgesamt 0,02% adsorptiv 
gebundenen Wassers im Bereich von Zimmertemperatur bis ca. 150 ~ 

Zusammenfassung und Schluflfolgerungen 

Die Untersuchungen haben ergeben, dab bei empfindlichen TG-Messungen mit 
dem Derivatographen St6reinfliJsse in Betracht gezogen werden miissen. Sofern die 
StSrungen nicht vermieden werden k6nnen, wie z. B. durch Verwendung von 
geeignetem Inertmaterial bei simultan durchgefiihrten DTA-Messungen, miissen 
die registrierten TG-Kurven korrigiert werden. Beim Aufheizen in ruhender 
Luftatmosph/ire erwies sich als HaupteinfluBgrSl3e die durch die Verminderung der 
Auftriebskraft in Erscheinung tretende scheinbare Massezunahme. Eine gleichsinni- 
ge, jedoch wesentlich geringere Wirkung haben Reibungskr~ifte, die durch 
strSmende Gase verursacht werden. Die Gr6ge der StSreinfl/isse kann in 

Abh~ngigkeit vonder  Temperatur unter Beriicksichtigung der Volumenverh/ilt- 
nisse des Probenhalters und der Str6mungsverhfiltnisse im Ofenraum berechnet 
werden. Die berechneten Werte stimmen oberhalb 300 ~ gut mit den experimentell 
ermittelten Werten iiberein. Bis 300 ~ treten in Abh/ingigkeit vonder  Aufheizge- 
schwindigkeit nicht n/iher erfaBbare KonvektionsstrSme als zusfitzliche scheinbare 
Massezunahme in Erscheinung. Die Korrekturwerte wurden deshalb experimen- 
tell fiJr verschiedene Aufheizgeschwindigkeiten und Gasstr6me ermittelt und das 
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aktuelle Probenhaltervolumen bei der Korre~tur beriicksichtigt. Mit diesen 
Korrekturwerten kann die vielfach iibliche, aber zeitaufwendige Verfahrensweise, 
nach jeder TG-Aufnahme eine weitere Aufnahme unter gleichen Versuchsbedin- 
gungen, jedoch ohne neue Probensubstanz zu fahren (blank-Kurve), vermieden 
werden. 
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Zusammenfassung - -  Bei empfindlichen TG-Messungen  mit  dem Derivatographen Q 1500 D miissen 

einige St6rungen beriicksichtigt werden. Der EinfluB folgender St6rgr6flen au f  die MeBergebnisse wird 
diskutiert: 1. Auftriebs/inderungen, 2. Reibungskr/ifte, die am Probenhalter durch str6mende Gase 

auftreten, 3. Abgabe von Adsorptionsschichten v o n d e r  inerten Substanz bei s imultanen T G - D T A -  
Messungen.  Die Gr61~e der genannten St6rfaktoren wurde nach theoretischen Annahmen  berechnet und 
mit experimenteUen Werten verglichen. W/ihrend der Aufheizung erwies sich als Haupteinflul~gr6ge eine 

durch Abnahme  des Auftriebs auftretende scheinbare Massezunahme.  Korrekturm6glichkeiten werden 

diskutiert. Abh/ingig v o n d e r  Aufheizgesctiwindigkeit werden im Temperaturbereich bis 300 ~ dutch  
Konvekt ionss t r6mungen verursachte, betrtichtliche scheinbare Massezunahmen beobachtet, die nu t  

mit  Hilfe experimentell ermittelter Korrekturwerte kompensiert  werden k6nnen.  

P e 3 t a ~ e - -  Hpn  ncnoab3oaannn ~epaaaTorpa~a  Q 1500 ,~ j1:ia B~.ICOKOqyBCTBI4TeJIbHbIX TepMl, lqecIolX 
n3Mepeun~, c~e~yex yUnTblaaTb Boannra~omne npn aTOM neICoxopble noMexn. O6cyacaeHo aJaanHne 

neKoxopbxx npotteccoa tla ooJtyaaeMbie peay~bTaXI, I: a) n3MeHeHne no.aT, eMHofi cmabi, 6) caJ~bi rpeun~ 

Ha aepacaTe~b o6paatta, ablaBanHble npoxeratomrtM ra3oM H a) noxepn a~cop6npoBaunb~x c~oea rig 
HnepTuoro BemecTaa aO BpeM~ COBMetUeHHbIX TF n }]TA ri3MepeHn~. Bmiamle aTHX dparxopoB 6bl~O 

otteneno nocpe~craoM reopeTHqecrnx pac,~eToa, peayabxaxbl rOTOpblx 6blnn conocTaBJienbi c 

3i~crlepnMeHTaJlbHO llOnyqeltnblMn. FnaBHOfi rtoMexofi SO BpeMJl narpeaa  UB.rI~leTCSl qbarTrlqecxoe 

yBeJm'~enne Maccb~ o6ycaoBaeHnoe Ha~eHneM noa~,eMnofi CrI~bL O6cy>r,~em,~ ao3MoacnOCTn r, opper- 
UHn 3TOrO sa~enna.  B 3aancrfMOCTrt Or CKOpOCTH narpeaa  npn TeMnepaTypax nuace 300 ~ 

n a 6 m o ~ o c b  3aMeTaoe aaHflHne roHaeKtmonm,ix TOKOB, abi3uaa~omtix d~arTn~ecroe yaeJmqime 

aeca. Taroe  aanaHne MoaCeT 6~,~T~ cropperTHpoaano nyTeM cpaanennz c cooraeTCTayl~tttrIMn 
3KCHepHMeHTadlbHhlMH 3HfltleHH.qMH. 
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