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Die gen aue Bestimmung der charakteristischen Temperaturen thermischer 
Umwandlungen ist von grundlegender Wichtigkeit für die Identifuierung 
der untersuchten Verhindungen. Oh"wohl diese Umwandlungstemperaturen 
prinzipiell beständig und für die gegehenen Verbindungen charakteristisch 
sind, findet man in der Fachliteratur oft die verschiedensten Daten. Dies 
bezieht sich ""01' allem auf die thermischen Zersetzungsreaktionen, deren 
charakteristische Temperaturen je nach den zur Untersuchung angewandten 
thermo an alytischen Verfahren voneinander oft um 50 -100 0 C abweichen 

[10, 11]. 
Diese Ahweichung läßt sich mit der Tatsache erklären, daß die meisten 

thermischen Zerfallsreaktionen zum Gleichgewicht führende, reversible V 01'

gänge darstellen. Das Gleichgewicht der Reaktionen hängt nicht nur von der 
Temperatur, sondern auch von der Konzentration der mit der festen Phase 
in Berührung kommt:nden gasförmigen Zerfallsprodukte ab. Da sich die gas
förmigen Zerfallsprodukte im Inneren der Probe, d. h. in dem Luftraum z"wi
sehen den Körnchen-je nach der Form desTiegels,der Schicht dicke und Dichte 
der Prohe mehr oder weniger anhäufen, ist es selbstverständlich, daß sich 
der Verlauf der Zersetzungsreaktion unter den unterschiedlichen Versuchs
bedingungen der verschiedenen thermoanalytischen Methoden verschiebt 
[17, 30]. Der Vergleich solcher, voneinander abweichender thermischer Zer
fallskurycn stößt erfahrungsgemäß oft auf die größten Sch"ierigkeiten [10, 
11]. Eben deswegen stellt unserer Auffassung nach die Normalisierung der 
Yersuchsbedingungen eines der zu lösenden "wichtigsten Probleme der Thermo
analyse dar [35]. 

Die Normalisierung "wurde bei den drei 'vichtigsten thermo analytischen 
Methoden, namentlich bei der Differentialthermoanalyse, der Thermogravi
metrie und der derivati .... en Thermogravimetrie [7,8,9], mit der Ausarbeitung 
der derivatographischen Methode in beruhigender Weise gelöst [1,2,3,4,5, 6]. 

Das Bild des Derivatographen ist aus Abb. 1* und sein schematischer 

* Abb. 1 stellt das BiItl des von den Ungarischen Optischen Werken (MOM, Budapest) 
erzeugten Derivatographen dar. 
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Abb. 1 

Aufbau aus Abb. 2 ersichtlich. Die derivatographischen Versuche werden fol
gendermaßen durchgeführt. 

Die Probe wird in einem elektrischen Ofen erhitzt, und auf Grund der 
eintretenden Gev,ichtsänderung bewegt sich der an die Waagezunge befestigte, 
mit einer Lampe beleuchtete optische Spalt, dessen Bewegungen auf eine 
mit einem Synchronmotor angetriebene photoregistrierende Trommel proji-
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ziert werden. Das Spaltbild zeichnet auf das lichtempfindliche Papier die ther
mogravimetrische Kurve (TG-Kurve) auf. 

lVIit Hilfe eines auf den Waagebalken gehängten und im homogenen 
Kraftfeld eines permanenten Magneten sich bewegenden Solenoids mißt der 
Apparat gleichzeitig auch die Geschwindigkeit der Ge"ichtsänderung. In dem 
sich bewegenden Solenoid wird ein Strom induziert, dessen Spannung der 
Geschwindigkeit proportional ist. Das Lichtzeichen des mit den Polen des 
Solenoids verbundenen Galvanometers zeichnet deshalb die A.bleitung der 
thermogravimetrischen Grundkurve (DTG-Kurve) auf das Photopapier auf. 
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Abb. 2. 1. Elcktri,cher Ofen. 2. Tie!!cl für Inertstoff. 3. Tic!!cl für Proht'. -1-. Pt-PtRh-Termo
element. 5. Porzellanrohr. 6. Lins~llsystem. -7. Optischer" Spalt, 8. L~mpell, 9. :Magnet, 10. 
Spule, 11. Ga!yallometer. 12. Photoregi-;trierende Trommel, 13. Pt--PtRh-Thermoelement. 

1-1. \\Taage 

Der Tiegel (s. Bild 2) ist so geformt, daß die Lötstelle des in die doppelte 
Bohrung des Porzellanrohrs eingefädelten Thermoelementes in die Einbuch
tung des Tiegels reicht und auf diese Weise die Temperatur der zu unter
suchenden Probe indirekt mißt. Wenn man dieses Thermoelement mit einem 
anderen, in den J\<Iittelpunkt eines mit Inertstoff gefüllten Tiegels reichenden 
Thermoelement gegeneinanderschaltet, so zeichnet das Lichtzeichen des an 
die Pole der Thermoelemente geschalteten Galvanometers auf das licht
empfindliche Papier auch die differentialthermoanalytische - kurz DTA -
Kurve auf. 

Das dritte Galvanometer, das mit den Polen des die Temperatur der 
Probe messenden Thermoelements verbunden ist, mißt inz'vischen die Tem
peraturänderungen der Probe (T-Kurve). 

1* 
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Dementsprechend mißt der Derivatograph gleichzeitig die Gewichts
änderung, die Geschwindigkeit der Gewichtsänderung, die Enthalpie- und die 
Temperaturänderung einer und derselben Probe. Hinsichtlich der Messung 
der 'der Yeränderlichen sichert dieser Umstand vollkommen gleiche Versuchs
hedingungen und damit auch die Identität der charakteristischen Tempera
turen. 

Die beschriebene derivatographische Methode wurde sowohl in theoreti
schen als auch in industriellen Forschungsarbeiten oft angewandt, u. zw. auf 
den verschiedensten Gebieten. Mit Hilfe des Derivatographen "wurde die 
Zu:::ammensetzung und Kristallstruktur [8, 10, 11, 19, 29] so"\de die gewichts
analytisch wichtige Frage der Wärmebehandlung [33] zahlreicher analytischer 
~iederschläge untersucht. Es wurde weiterhin eine neue indirekte Analysen
methode für die nebeneinander erfolgende Bestimmung der Erdalkalimetalle 
ausgearbeitet [20, 23]. Im Laufe der Untersuchung von in Schmelzen und in 
fester Phase vor sich gehenden Reaktionen "\nude eine Reihe von Erscheinun
gen beobachtet, auf die in der Fachliteratur keine Hinweise gefunden werden 
konnten. Mit Hilfe der von ERDEY ausgearbeiteten Säure-Basen-Hochtempe
raturtheorie [25, 28, 3,1, 35] konnten diese Erscheinungen in der Mehrzahl 
der Fälle geklärt werden. Auch Gesteine [8, 24], Mineralien [8,9, 17,22,30] 
und Erze wurden nach dieser Methode untersucht. Zur Bestimmung der 
mineralischen Zusammensetzung von Bauxiten gelang es, eine Methode aus
zuarheiten [1, 8, 9, 15, 22, 32], die von der ungarischen Tonerdindustrie zur 
Qualifizierung der Bauxite und zur Kontrolle der Tonerderzeugungstechno
logie [9], mit gutem Erfolg angewandt wird. Im Laufe derivatographischer 
Fntersuchungen fester Brenustoffe [1, 12], Kunststoffe [18] und im allge
meinen organischer Verbindungen [8, 12, H, 16] wurde beobachtet, daß 
deren thermischer Zerfall unter gegebenen Versuchsumständen trotz dessen 
VerwickelLheit immer in derselben Weise verläuft. Dies weist darauf hin, 
daß die thermische Zersetzung organischer Verbindungen durch gut definierte, 
wenn auch verwickelte Gesetzmäßigkeiten geregelt wird [35]. Die Methode 
wurde weiterhin zur Bestimmung des Feuchtigkeitsgehaltes von Arznei
mitteln [27] und Lebensmitteln, zur Untersuchung der hydraulischen Eigen
schaften von Baustoffen [26], der Hitzeempfindlichkeit von Katalysatoren 
hinsichtlich ihrer Aktivität [9] und zur Klärung der thermischen Eigenschaften 
zahlreicher anorganischer Verbindungen [8, 9] angwandt. Schließlich "\,;,ude 
auch eine lVIikrodestillationsmethode zur Untersuchung von Flüssigkeits
gemü.chen ausgearbeitet. 
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Zusammenfassung 

Verfasser beschreiben ganz kurz Aufbau und Arbeitsweise ihres zur N ormalisierung 
der thermoanalytischen Versuchsumstände ausgearbeiteten Apparats. Die verschiedenen 
Gebiete, auf denen der Derivatograph bzw. die derivatographische Methode sowohl in theore
tischen als auch industriellen Forschung,arbeiten mlt Erfolg angewandt werden konnten, 
sind in der ~littei!ung bloß aufgezählt. 
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