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Wie bekannt, besitzt jedes Ferrit, so auch das Mn-Zn-Ferrit eine Spi
nell-Struktur, wobei die Metallionen oktaedrisch und tetraedrisch angeordnet 
sind. In einem gitterstörungsfreien Ferrit gehören zu einem zweiwertigen 
Metallion zwei dreiwertige Metallionen, und zu diesen insgesamt vier Sauer
stoffionen. Wenn das Ferrit aus Mn3+ oder MnH Verbindungen von höherer 
Oxydationsstufe hergestellt wird, ist dementsprechend die Reaktion mit einer 
Reduktion, in unserem Falle mit Sauerstoffabgabe verbunden, so daß dieselbe 
durch das Messen des Gewichtsverlustes gut verfolgt werden kann. Falls das 
Ausgangs-Reaktionsgemisch stöchiometrisch der Zusammensetzung des Fer
rits entspricht, so daß die Reaktion ohne Gewichtsänderung verläuft, kann .die 
Bildung des Ferrits mit DTA-Messungen verfolgt werden. Beim Erreichen 
der stöchiometrischen Zusammensetzung entsteht bloß eine feste Lösung von' 
Ferrit-Zusammensetzung, in der die Anordnung der 2 + und 3 + Ionen im Gitter 
noch nicht endgültig ist, und sogar Redox-Austausche möglich sind. Dieser 
Vorgang kann z. B. durch :Messung des magnetischen Momente5 verfolgt 
werden. 

Unsere Arbeit bezweckte die Untersuchung der Spinellbildung im System 
l\InC03-ZnO-Fe20 3 in Luft und unter Stickstoff-Atmosphäre. Wir wollten 
eine Antwort auf die Frage erhalten, welchen Unterschied die Gegenwart 
von ZnO im System gegenüber der MnF 20 ,I-Bildung bedeutet, und welchen 
Einfluß die Anderung des Zn : Mn Verhältnisses auf die Reaktion hat. Zuerst 
wurden die thermischen Eigenschaften der Grundstoffe, sodann die der Z"wei
komponentensysteme studiert. Die Zusammensetzung der Doppelsysteme 
wurde derart gewählt, daß ihre Stöchiometrie für eine etwaige Spinellbildung 
am günstigsten sei. In die Untersuchung der Grundstoffe und Doppelsysteme 
wurden außer MnC03 auch die Oxide :!Hn0 2, Mn 20 3, Mn30 4 mit einbezogen. 
da bei der thermischen Zersetzung von MnC03 in Luft auch diese Oxide 
System-Komponenten sind. Sowohl bei der Auswahl der Grundstoffe wie 
auch bei der der Versuchsumstände wurde angestrebt, ähnliche Umstände wie 
in der Industrie zu schaffen. 
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Versuchshedingllugeu 

In der festen Phase hängen Beginn und Verlauf j edel' Reaktion in sehr 
,,:tarkem Maße von der Herstellul1gswcisc der reagierenden Stoffe, von ihrer 
Yorbehandlung, vom Berührungsgrad dcr reagierenden Teilchen und von zahl
reichen weiteren Paramctern methodologischen Charakters ab; deshalb halten 
'wir die genaue Beschreibung der bei den Versuchen verwendeten Stoffe und 
Verfahren für wichtig, da sie die unumgägliche Basis der Reproduzierbar
keit bilden. Zu den thermo analytischen Messungen wurde ein Derivatograph 
System Paulik·-Paulik-Erdey benutzt. Die Messungen 'wurden in strömen
der Gasatmosphäre vorgenommen, und zwar in Luft bei einer Strömungs
geschwindigkeit von 20 LitjStunde, und in Stickstoffatmosphäre* bei 40 
Lit/Stunde. Die Aufheizgeschwindigkeit iJctrug 10 CCjmin, und cs wurde ein 
Quarzbecher verwendet. Bei den Messungen, die unter Stickstoffatmosphäre 
erfolgten, wurden die Probenhalter aus Platin vollkommen gefüllt und auch 
abgedeckt. Als Inertstoff 'wurde hei 1200 cC ausgeglühtes o:-Al z0 3 verwendet, 
und zwar stets in derselben Menge wie die einge'wogene Probe. Das Auswägen 
der einzelnen Gemische erfolgte stets im Verhältnis, wie es im Text oder in den 
Abbildungen angegeben ist, und vor dem Messen wurden die Stoffe in einem 
Achatmörser 20 lVIinutenlang homogenisiert. lVIit dem Derivatographen wurden 
auch eingefrorene Proben für die Röntgenanalyse bereitet. N aeh unseren 
Erfahrungen kann das Einfrieren durch jähes Hehen des Ofens gut reprodu
zierbar vorgenommen werden, und die Zusammensetzung der derart erhal
tenen Probe kann auf Grund der TG-Kurve kontrolliert werden. Einige Auf
nahmen wurden auch an einem bis zu 1500 °C aufheizbaren Derivatographen 
registriert. In einem Rohrofen '\Huden mit isothermer Wärmebehandlung 
Proben für Röntgenuntersuehungen bereitet, wobei auch hier die obenerwähnte 
Gasspülung verwendet wurde. 

Die Röntgendiffraktionsmessungen erfolgten im ersten Reflexionsgebiet 
einer doppelten Guinier-Kammer (2 () < 90°) mit FeK~-Strahlen. 

Untersuchung der Grundstoffe 

Fe 20 3• o:-Modifikation, p.a. Produkt Bayer: die naeh der BET-Methode 
III N 2 bestimmte Oberfläehe betrug 2,7 m 2jg. Laut der derivatographisehen 
Analyse besaß die Substanz his zu 1150 cC ein konstantes Gewicht. An der 
DTA-Kurve erschien bei 710°C eine endotherme Spitze. Derselbe Befund 
ergab sich auch für ein o:-Fe 20 3 von lVlerck. Diese endotherme Spitze steht ver
mutlieh mit einer Strukturänderung der Oberflächenschicht im Zusammen-

*poz = 0,00025 atm. 
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hang [1]. Darauf weist aueh der Befund hin, daß diese endotherme Spitzt' bei 
einer längeren Wärmebehandlur g, also dureh )IHeilen<; der GitterfehlersteIlen, 
verschwindet [2]. 

ZnO. Produkt Reanal, pUl"iss., die nach der BET-lUethode bestimmte 
spezifische Oberfläche in N 2: 3,5 m2jg. Im untersuchten Temperaturbereich 
(bis 1150 cC) z<'igt das Derivatogramm keinerl<'i And<'rungen an. 

MnC03 • Produkt Reanal, p.a., die nach der BET-Methode bestimm
te spezifische Oberfläche in N 2 heträgt 44 m2;"g. Das l\Iangancarbonat ist 
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nicht von stöchiometrischer Zusammensetzung und kann mit der Formel 
Mn(C03)x(OH)y(H 20)z angenähert werden. Auch muß damit gerechnet werden, 
daß x, y und z nicht konstant, sondern auch im Falle derselben Verbindung in 
der Zeit veränderliche Zahlen sind [3]. Die TG-Kurve des Derivatogramms 
(Abb. 1) zeigt bereits von 50 cC an einen Gewichtsverlust an. Gleichzeitig er
scheint an der DTA-Kurve ein langgestreckter endothermer Effekt. In diesem 
ersten Abschnitt entweicht das sich aus dem Hydroxid bildende bzw. in Form 
von Hydrat gebundene Wasser aus der Probe. Von280°C an zeigt der ansteigende 
Ge·wiehtsverlust bereits die Zersetzung des Mangancarbonats an. Diese heiden 
V or~änge können nur theoretisch voneinand<'r getrennt werden. In Wirk
lichkeit überdecken sie sich, was dadurch klar angezeigt wird, daß die DTG
Kurve im fraglichen Intervall die Grundlinie nicht erreicht. Aus der DTG-

11 Periodica Polytechnica eh. XIY/3-4. 
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Kurve ist gut ersichtlich, daß neben der endothermen Zersetzung des Man
gancarbonats auch die exotherme Oxydation der Zersetzungsprodukte sofort 
beginnt. 

co. 
/ 

MnC03 

'" / MnO., 
MnO+ O2 ---+ '" M11203 ->- Mn304 

Das sich unterhalb 500°C bildende MnO wird wahrscheinlich noch zu 
Mn02 oxydiert, das mit ansteigender Temperatur später zu Mn20 3 umgestezt 
wird. Das sich wegen der schnellen Zersetzung plötzlich in großen Mengen 
bildende CO2 hemmt die Diffusion des Sauerstoffs in die Probe. Diese Tatsache 
wird dadurch angezeigt, daß der Sauerstoff-Index von Mn im bei 540°C 
erscheinenden Minimum der TG-Kurve 1,46 beträgt.* 

Unsere vorige Annahme wird dadurch bestätigt, daß die Probe laut der 
TG-Kurve bei 600°C auch Mn02 enthält. Die Thermolyse dieser geringen 
Mn02-Menge zu Mn:P3 wird außer der Gewichtsänderung auch durch die kleine 
endotherme Spitze bei 640°C an der DTA-Kurve angezeigt. Der Verlauf sol
cher Zersetzungsreaktionen ist voa der Gaszusammensetzung in der unmittel
bareu Umgebung der Probe abhängig, oder genauer, vom partialen Druck 
de~ sich bei der Zersetzung der Probe bildenden Gases, in unserem Falle von 
peo. an der Phasengrenze Fest stoff/Gas. 

- Im Temperaturbereich von 950 his 1030 cC wandelt sich Mn20 3 zu 
Mu30.l um. Die Zersetzung des Mangancarhonats wurde auch in N2-Atmosphän 
untersucht (Abb. 1). Im Laufe der Zersetzung stieg der Sauerstoff-Index von 
l\In nicht über einen 'Wert von 1,18 an. Das MnO-Niveau wurde durch die 
TG-Kurve deshalb nicht erreicht, weil im Anfangsstadium der Thermolyse 
(als das sich bildende CO2 noch nicht das gesamten O2 verdrängt hat) der 
zwischen den Prohenkörnchen befindliche Sauerstoff mit MnO in Reaktion trat. 

Auf Grund der derivatographischen Analyse ergibt sich der l\In-Gehalt 
des MnC03 zu 45,6% statt des theoretischen Wertes von 47,79%, 'während 
die permanganometrische Titrierung einen Wert von 44,8% ergab. Da die 
horizontalen Ahschnitte der gravimetrischen Stufen, die die thermische Disso
ziation der durch die unmittelbare thermische Zersetzung von Mangancarbonat 
erhaltenen Manganoxide anzeigen, nicht eine homogene Phase, sondern den 
iibergangsweise stabilisierten Zustand eines aus mehreren Phasen bestehenden, 
Inklusionen enthaltenden Systems kennzeichnen [4.J, wurde mit dem nach 
analytischer Methode erhaltenen Mangangehalt gerechnet, und das Molekular
gewicht des Mangancarbonats dementsprechend mit 122,7 g angenommen. 

Mn02 (durch die thermische Zersetzung des ohenerwähnten MnC0 3 her
gestellt). Laut thermischer Analyse tritt bereits von 90 cC an eine Ge'wichts-

* Unter Sanerstoff-Index versteht man die Durchschnittszahl der auf 1 Atom Mn 
eIl tfallcnden Sauerstoffatome. Nach dies~r Mcthode kann ein aus Oxiden yerschicdcncr 
Oxydationsstufen bestehendes Gemisch einfach charakterisiert werden. 
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abnahme auf. Die an der DTA-Kurve zwischen 160 und 280°C wahrnehm
baren thermischen Effekte zeigen eine Verunreinigung durch Carbonate an. 
(Permanganometrie ergibt einen Mn02-Gehalt von 96,6%.) Zwischen 500 und 
840°C wandelt sich das MnOz zu MnZ0 3, so dann dieses zwischen 920 und 
1050 °C zu MnaO.j um. 

Mn20 a (durch die thermische Zersetzung von MnC03 hergestellt). Die 
Umwandlung Mn20 a Mn30.j erscheint bei etwa 900°C. Aus den DTA- und 
DTG-Kurven ist ersichtlich, daß sich die thermische Dissoziation bei etwa 
830°C beschleunigt, um dann abzubremsen, und mit einer dem Beginn »ent
sprechenden« Gesch,vindigkeit zu verlaufen. Dieser ungleichmäßige Verlauf 
der thermischen Zersetzung ist für das durch die unmittelbare thermische Zer
setzung von Carbonat hergestellte MnZ0 3 charakteristisch. 

MnO wurde nicht separat hergestellt, da es sich Lei der thermischen Zer
setzung von Mangancarbonat in Nz-Atmosphäre in der Prohe selbst noch weit 
unterhalb der Temperatur, die für die verschiedenen Reaktionen in Frage 
kommt, bildet. 

Mn30 4 (durch die thermische Zersetzung von l\InCOa hergestellt). Bis zu 
1150)C untersucht, wurde keinerlei Anderung wahrgenommen. 

IHn-Ferrit hildende Systeme 

Fe~03 + MnC0 3 . Das Derivatogramm eines Gemisches im Molvcrhältnis 
1 : 1 (Abb. 2) in Luft zeigt im Yergleich zu der Zersetzung des reinen l\InC03 

bis 670°C bloß Abweichungen, die durch den Unterschied im spezifischen 
l\InC03-Gehalt ausgelöst werden. Bei 630 JC zeigt sowohl die DTG- wie auch 
die DTA-Spitze die Umwandlung des MnOz-Gehaltes der Probe zu Mn20 S an. 
Bei 710°C erscheint an der DTA-Kurve die für x-Fe20 3 charakteristische 
kleine endotherme Spitze. An der TG-Kurve kann zwischen 670 und 910°C 
eine sehr langsame Gewichtsahnahme von kleinem Ausmaß beobachtet wer
den, was auch von der DTG-Kurve kaum angezeigt wird. Bei 910°C (ähnlich 
wie Leim reinen Mangancarbonat) beginnt die Zersetzung von l\ln20 3, jedoch 
bedeutend langsamer als bei der reinen Substanz. Die TG-Kurve des reinen 
l\InC03 erreichte bereits bei 1030 °C das l\ln30 4-Niveau, während dies in Gegen
wart von Fe20 3 erst bei 1060 °C erfolgt. Die Gewichtsabnahme ist jedoch damit 
nicht beendet, sondern sie setzt sich, ohne daß dabei die TG-Kurve einen Bruch 
aufwiese, bis zu einem dem ::HnO hzw. MnFeZO,j entspreehenrlen Niveau fort, 
was eindeutig zeigt, daß es sich hier hereits um Ferrithildung handelt. Die hei 
910°C heginnende Umwandlung verlangsamt sich hei 990°C, wie dies von den 
DTG- und DTA-Kurven ahzulesen ist, und verläuft nachher in einem Schritt. 
Nach der bis 1300°C aufgenommenen Kurve besteht hereits bei 1200 cC die 
ganze Probe aus Fpl'rit. 

J 1 * 
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Die Reaktion von Fe20 3 + l\Ine03 wurde auch in Stickstoff-Atmosphäre 
studiert (Abb. 2). Die TG-Kurve zcigt, daß die Probe hereits von 560 oe an 
auch l\InO enthielt. Die Unterschiede im Yertleich zu den in Stickstoff
Atmosphäre aufgenommenen Kurven der nur ~Iangancarhonat enthaltenden 
Proben offenbarten sich im folgenden: Von 780--800 oe an tritt ein exothermer 
Effekt auf, sodann zeigt von 1010 oe an die TG-K u :ve eine Gewichtsabm:hme 
an. Gleichzeitig erscheint auch auf der DTA-Kurve ein endothermer Effekt, 
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der zuerst den exothermen Effekt kompensiert, sodann führt die Resultante 
dieser beiden Effekte die DTA-Kurve unter die Grundlinie. Die DTG-Kurve 
zeigt bis ll60 oe eine Gewichtsabnahme von ansteigender Geschwindigkeit, 
doch wird bis zu dieser Temperatur kein Geschwindigkeitsmaximum erreicht. 
Die Gewichtsabnahme der Probe nach 1010 oe zeigt eindeutig eine Ferrit
bildung, deren Beginn durch das Erscheinen des eXGthermen Effekts angezeigt 
wird. Aus dem Maß der Gewichtsabnahme ist ersichtlich, daß sich in Stick
stoff-Atmosphäre bis ll60 oe weniger Ferrit bildet als in Luft-Atmosphäre 
bis 1120 oe. Die Untersuchung des Derivatogramms des Fe20 3 + l\InO Systems 
zeigt, daß die Ferritbildung in Luft-Atmosphäre unmittelbar nach der 11n20 3 -.. 

-+ Mn30 4-Umwandlung mit der weiteren Gewichtsabnahme der Probe beginnt. 
Die beiden Vorgänge verlaufen nicht in einem Schritt, sonder aufeinander 
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folgend. Aus dem System FeZ0 3 + lUnOz wurden durch Glühen hei verschie
denen Temperaturen Prohen für eine Röntgenanalyse hergestellt. Die Resul
tate sind in Tabelle I zusammengefaßt. 

Tabelle I 

Röntgenanaly;oe der in Luft thermisch behandelten Fe20 3 + l\In0e-Proben 

Ein:::lündige 
thermisclle 

Behandlung 

Bei 800"C 

Bei 980 cC 

Bei llOO"C 

2S"uchweisbare 
Verbindungen 'l' 

FeZ0 3, :'InZ0 3, :'1nOz 
:'IInFe20 J , Fe20 3 

l\InFcZOJ 

* Die yorne stehende Verbindnng ist in größeren l\Iengen vorhanden. 

Im System 2 Fe20 a+Mu20 3 tritt in Luft-Atmosphäre von 720:Je an 
eine Gewichtsabnahme auf. Die DTG-Kurve weist bei 1030 ce, also im Tempe
raturhereich, in dem sich das DTG-Maximum der Zersetzung des reinen 
Mn20 3 befindet, einen Bruch auf, der darauf hinweist, daß die lVIn20 3 -+ 

-+ lUn30 4- Umwandlung und die Ferritbildung, ohzwar sie sich stark über
decken, nicht in einem Schritt verlaufen. Laut der TG-Kurve wandelt sich his 
1150:Je 50% der Prohe zu Ferrit um. 

3 Fe:P3 + :MuaO.! (Abh. 3). Nach 830:Je zeigt sich in Luft-Atmosphäre 
von einem exothermen Effekt bcgleitet eine Gewichtszunahme. Diese ist die 
Folge der durch Fe20 3 ausgelösten Oxydation. Nach 930 ce folgt eine kleinere 
Gewichtsabnahme, welche nach dem Zeugnis der DTG-Kurve bei 990 oe voll
kommen aufhört, sodann startet die TG-Kurve, eine jähe, schnelle Gewichts
abnahme anzeigend, nach dem Niveau, das dem MnO, d. h. dem MnFe20 4 

entspricht, und zeigt bei 1150 oe bereits an, daß die Probe zu 2/3 aus Ferrit 
besteht. Um diesen Yorgang zu deuten, wurden durch Einfrieren Proben für 
die Röntgenanalyse hergestellt. Die Ergebnisse sind in Tabelle II angeführt. 

Tabelle II 

Röntgenanalyse der aus dem System 3 FeZ0 3 :'fn30.j in Luft eingefrorenen Proben 

Temperatur 

810°C 

920"C 

960 cC 

IOOOcC 

1140 cC 

Sach\\"eisbare Verbindungen 

FcZ0 3, l\in30 J 

FezOa. 1\1112°3 , }In30, 

Fe20 3, l\II1Fe20.j , Mn30.j , MnZ0 3 

Fe20 3• :'1nFezO" l\In30 J 

:'InFezO.j , FeZ0 3 
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Bei den Aufnahmen in Stickstoff-Atmosphäre kann von 830°C an eine Ge
wichtsabnahme beobachtet werden, was eindeutig eine Ferritbildung anzeigt. 

Die Ergebnisse der Untersuchung von Mn-Ferrit bildenden Systemen 
können im folgenden zusammengefaßt werden: 

1. Die ferritbildende Reaktion begann stets dann, wenn in der Probe 
MnO, oder Mn30 4 bzw. MnO· Mn20 3 vorhanden ·war. In Gegenwart von lVln02 

Mn304+3r:eZ03 
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Abb. 3 

und M~03 begann die Reaktion nach der lVln20 3 lVln3ü,! Umwandlung. 
Im Falle von MnC03 enthält die Probe bei Messungen in Stickstoff-Atmosphäre 
nach der Zersetzung des Carbonats bereits lVInO, und bei 780-800 °C beginnt 
die Reaktion. Wenn die Messungen in Luft vorgenommen werden, wo keine 
Möglichkeit für die Bildung von MnO besteht, kann eine Reaktion erst nach 
der Umwandlung von Mn20 3 zu Mn30 4 beobachtet werden. 

2. Die Gegenwart von Fe20 3 steigert die Reaktionsbereitschaft von 
Mn30 4 • In Luft-Atmosphäre konnte in Gegenwart von Fe20 3 von 830°C an 
eine Oxydation von Mn30 4 beobachtet "werden. 

Die Resultate sind in der Tabelle III zusammengefaßt. 



DERIVATOGRAPHISCHE USTERSUCHU"oGES 359 

Tabelle m 
Temperatur des Beginns der Mn-Ferrit-Bildung in den untersuchten Systemen in Luft- und in 

Stickstoff-Atmosphäre 

Reagierende Stoffe I Atmosphäre 
Beginn der 

Ferrit-Bildung 

Fe~Os + MnCOs N _ 0 780- 800°C 

Fe~03 + :lInCOs Luft 950-1060°C 

Fe20s + 1\1n02 Luft 930- 990°C 

2 Fe20 S + 1InzOs Luft 900-1000 oe 
3 Feps + 1fns0 4 Luft 930- 960°C 

3 Fe20 S :111130 4 No 820°C 

Zn-Ferrit-Bildung 

der Zn-Ferrit-Bildung (Abb.4) zeigt 1m Falle 
Fe20 3 Gemisches der bei 710 oe beginnende 

der Reaktion ohne Gewichtsänderung an. Die 

Bei der Untersuchung 
eines stöchiometrischen ZnO 
exotherme Effekt den Beginn 

ZnO+f=eZ03 
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mit der exothermen Spitze verbundene Anderung wurde röntgenanalytisch 
identifiziert. In der bei 710 oe eine Stunde lang ausgeglühten Probe konnte 
nur ZnFeZ0 4 nachgewiesen ·werden. Der exotherme Effekt weist bei 840 oe 
ein :Nlaximum auf. Da der exotherme Effekt unmittelbar nach der endothermen 
Spitze von x-FeZ0 3 erscheint, ist anzunehmen, daß die Strukturänderung 
der Oberflächenschicht bei 710 oe eine entscheidende Rolle beim Beginn der 
Reaktion spielt. Der Beginn der Reaktion wird auch dadurch gefördert, daß 
sich die Oberfläche 'Von Eisen(III)-Oxid zwischen 650 und 700 oe auf Ein
wirkung des Zinkoxids stark vergrößert [6]. Die aus dem langgestreckten 
exothermen Effekt der Ferritbildung bei 840 oe herausragende exotherme 
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Spitze zeigt den sich bei Beginn c? er Reaktion ausbildenden Übergangszustand 
an. Nach FRITZKE und Mitarb. [7] bedeutet nämlich der aktiye Zustand der 
einzelnen Oxid-Spinell-Gemische einen höheren Energiegehalt im Vergleich 
zum stabilen Zustand yon Oxid und Spinell, 'was bei der ZnFe~OI-Bildung 
auch thermochemisch und röntgenographisch nachweisbar ist. 

Die Reaktiouen von ZnO mit Mangan oxiden 

Es ,rar anzunehmen, daß ZnO mit Manganoxiden ZnMn20 4 - Spinell 
bildet. Da wir uns dayon überzeugen wollten, nahmen wir die Eillwagell derart 
vor, daß der Zn- und Mn-Gehalt der stöchiometrischen Zusammensetzung ent
spreche. Die Untersuchungsergebnisse werden nicht eingehend beschrieben, 
sondern nur die Schlußfolgerungen diskutiert. 

Im System ZnO 2 MnC0 3 in Luft-Atmosphäre nähert die durch-
schnittliche Zusammensetzung des Manganoxids nach der Zersetzung des 
Carbonats die Zusammensetzung Mn20 3 an, doch erreicht sie diese nur in zwei 
Schritten und bei 960 :OC. An den Aufnahmen bis 14·00°C zeigt die TG-Kun;e 
nach 960::OC keine weiteren Gewichtsänderungen an. Die DTA-K.urye zeigt 
bci 670°C durch einen exothermen Höchstwert die \Veehselwirkung der 
Reaktionspartner an, und nach der TG-Kurye hat sich bereits bei 960 ::C die 
Gesamtmenge der Probe zu ZnMn20 1 umgewandelt. In Stickstoff-Atmosphäre 
'wird MnC0 3 zu l\InO zersetzt, ohne dabei mit 2nO in Reaktion zu treten. 

Im System ZnO + 2 MnO:! kann in Luft eine \Veehselwirkung nach 
Beginn der Mn20 3 -, l\ln 30.1 Umwandlung beobachtet werden. Der die Umwand
lung zu Mn:10-i anzeigende Gewichtsverlust spielte sich nämlich nicht yoll
kommen ab, denn auf den anfänglichen Gewichtsyerlust folgte eine Reoxyda
tion der Gleichung 

3 ZnO ~ 2 ::\ln30.1 -'- 1j2 02 = 3 ZnMn20 1 

entsprechend. 
Im Falle des Systems ZIlO + :\ln20:; in Luft-Atmosphäre kann \"on einem 

vorübergehenden Gewichts\"erlust und einem exothermen Effekt begleitet 
yon 650°C an eine Wechselwirkung beobachtet werden. Aus dem System 
wurden durch Einfrieren Proben hergestellt, deren Röntgenanalysf'Il in 
Tabelle IV zusammengefaßt wurden. 

Tabelle IV 
Röntgellanalyse der aus dem System ZnO -7- 11n20 3 in Luft eingefrorenen Proben 

Temperatur 

660 oe 
710 oe 
810 oe 

="achweisbare Yerbindungen 

Mr>203' ZnO 

:J1n20 3 , ZnO, Zn::\In20 J 

Zn:Mn20 J , :Jlu20 3, ZnO 
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Im Reaktionsgemisch von 3 ZnO + 2 Mn30'l Zusammensetzung ...-erläuft 
III Luft-Atmosphäre die mit Oxydation verbundene ZnMn20 4-Bildung von 
660°C an. In Stickstoff-Atmosphäre treten die beiden Stoffe nicht in Reaktion. 

Zusammenfassung der Untersuchungen über ZnMn20 1 
bildende Systeme 

Die bei der Untersuchung der Systeme 1 ZnO :2 .:vInO" erhaltenen Pro-
ben stehen mit den Daten des von Driessens und Rieck vorgeschlagenen 
Zn-n'ln-O Gleichgewichts-Diagramms [8] im Einklang, und enthielten als 
Reaktionsprodukt bloß ZnMn20,j' Die Bildung der Oxich-erbindungen ZlllVfn02, 

ZnMn03 und ZnlVInO,l verläuft jedoch nur unter stark abweichenden Yer
suchsbedingungen [9]. Die ZnMn20 J -Bildung beginnt im Falle der einzelnen 
Reaktionspartner in den in Tabelle Y zusammengt'faßten Temperaturhereichen. 

Tabelle V 
Beginn der Zn:lIll~Ü,j-Bildung in den verschiedenen Systemen in Luft-.-\.tmosphäre 

Reagierende Stoffe 

Znü -1- 2 :lIllCÜ3 

ZnÜ -1- 2 }InÜ~ 

ZnÜ :lIn2Ü3 

3 ZnÜ 2 ?rn3Ü j 

Beginn uer Reaktion 

650-660°C 

900°C 

650°C 
660 c C 

In Verbindung mit dem l\InOz-Reaktionspartner soll ht'merkt werden, 
daß seine von einem starken endothermen Effekt begleitete Fmwandlung zu 
Mn Z0 3 zwischen 500 und 850°C verläuft, doch trat ZnO mit dem frisch gebil
deten MnZ0 3 üherhaupt nicht oder nur sehr langsam in Reaktion, und eine 
intemive Znl\InzO,]-Bildung konnte erst nach Erscheinen der Phase Mn30J 
heohachtet werden. In bezug auf die Reaktionsfreudigkeit hesteht also ein 
scharfer Unterschied zwischen dem frisch gebildeten uIHl dem während län
geren Stehens teilweise carbonatisierten MuZ0 3• In Stickstoff-Atmosphäre 
wird die Manganoxid-Komponente his l\In30,1 zersetzt, doch ist der in der 
letzten Zersetzungsstufe freiwerdende Saueri3toff zu einem kleinen Teil zur 
Bildung von ZnMn20'1 fähig. Daher enthielten die Proben mit }InOz und 
Mn20 3-Gehalt in ihrer Endzusammensetzung ZnO, Mn'lOj und eine sehr 
geringe Menge von ZnMnZO,j' 

Untersuchung der Bildung von lVln-Zn-Ferrit an Proben mit 
gleichem Fe20 3 und veränderlichem MnC03- und ZnO-Gehalt 

Znr Erzielung verschiedener magnetischer Eigenschaften [10] kommen 
für die Industrie die folgenden Zusammensetzungen in Frage: 51-56 lVIol% 
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Fe2Ü3, 14-26 Mol% ZnÜ, 18-35 Mol% MnÜ. Unsere Untersuchungen kon
zentrierten sich auf die Zusammensetzung 52,75 Mol% Fe2Ü3, 26,75 Mol% 
MneÜ3 und 20,5 Mol% ZnÜ, da diese Zusammensetzung auch in der Industrie 
oft verwendet ·wird. Dieses Gemisch 'wurde sowohl in Luft-, als auch in Stick
stoff-Atmosphäre untersucht (Abb. 5). Wie ersichtlich, tritt nach der Zerset
zung des Mangancarbonats zwischen 600 und 650 oe eine weitere Gewichts
abnahme auf, was bei dieser Temperatur der Umwandlung des in der Probe 
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vorhandenen Mangandioxids zu Mn2Ü3 entspricht. Die Reduktion des Mangan
oxids setzt sich von 700 oe an fort, und die TG-Kurve erreicht erst bei 920 oe 
das dem M:n2Ü3 entsprechende Niveau. Die Geschwindigkeit der Gewichts
abnahme nimmt zwischen 920 und 960 oe zu, wobei ein Teil des Mn2Üa-Gehalts 
der Probe zu Mn3Ü4 umgewandelt wird. Nun kann 'wieder eine Gewichtsabnahme 
beobachtet werden, die bei 1160 oe noch nicht beendet ist. Die TG-Kurve 
schneidet bei llOO oe das Mn3Ü4--Niveau. An der DTA-Kurve werden die 
erwähnten Umwandlungen durch zwei endotherme Spitzen angezeigt, deren 
Maxima bei 650 bzw. 960 oe liegen. Nach der en;ten endothermen Spitze, mit 
deren Endabschnitt verschmolzen, läßt sich ein exothermer Effekt mit einem 
Höchstwert bei 730 oe beobachten. In dem aufsteigenden Zweig der exother
men Spitze kann bei 690 oe ein Knick beobachtet werden, und bei derselben 
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Temperatur wird der Beginn der weiteren Reduktion des Manganoxids durch 
die TG-Kurve angezeigt. 

In Stickstoff-Atmosphäre (Abb. 5) ist bei 540°C nach der Zersetzung 
des Mangancarbonats der Sauerstoffindex des Mangans 1,10, also kleiner als 
im Falle von MnC03 + Fe203 (in Stickstoffstrom). Die DTA-Kurve zeigt 
von 690°C an einen exothermen Effekt, der durch den aus der Reaktion 
MnC03 + Fe20 3 in Stickstoff-Atmosphäre bekannte exotherme Effekt mit 
einer Spitze bei 830°C überlagert ist. 

Um die Wirkung der einzelnen Komponenten zu klären, wurde die in 
Tabelle VI zusammengefaßte Probenserie untersucht. 

Tabelle VI 

Zusammensetzung der zur Klärung der Wirkung der einzelnen Komponenten hergestelltm 
Proben-Serie 

Probe Fc,O, )[nCO, ZnO 
No. 

~Iol % 

1 52,75 41,75 5,5 

2 52,75 36,75 10,5 

3 52,75 31,75 15,5 

4 52,75 26,75 20,5 

5 52,75 21,75 ?- -
-~,~ 

6 52,75 16,75 30,5 

7 52,75 11,75 35,5 

8 52,75 6,75 40,5 

9 -., ",,-

;) .... , (~ 1,75 45,5 

Tabelle VII 

Zusammenfassung der zu den drei charakteristischen Punkten der TG-Kurve gehiiril'"n 
Temperaturen 

Probe I 1\0. i 
"---~ 

1 650 oe 950 oe 
2 640 oe 960 oe 
3 640 oe 690 oe 960 oe 
4 650 oe 690 oe 960 oe 
:; 650 oe 730 oe 960 oe 
6 650 oe 730 oe nicht beobachtbar 

7 650 oe 770 oe nicht beobachtbar 

8 650 oe 810 oe nicht beobachtbar 

9 650 oe 840 oe nicht beobachtbar 
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Die TG-Kurven der Serie 'waren der vorhin analysierten TG-Kurve 
ähnlich, an der drei charakteristische Punkte hei 650, 690 hzw. 960 :;e heraus
zugreifen sind. Diese Punkte sind an der entsprechenden TG-K.un-e in Abhil
dung 7 hezeichnet. Die Lage die5cr Punkte für die 9 Prohen der untersuchten 
Serie ist in Tahelle VII zusammengefaßt. Aus den Daten ist ersichtlich, daß 
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Abb. 6 

die Knicke bei 650 und 960 ce tatsächlich die umwandlungen }IIlO~ --- }I11:P3 
und Mn20 3 -> Mn30 4 anzeigen. Die z'wischen 660 und 840 oe beginnende wei
tere Manganoxid-Reduktion ist den lVIessungen gemäß von dem }Ianganoxid
hzw. Zinkoxid-Gehalt der Probe abhängig, und zwar wird sie mit abnehmen
dem Manganoxidgehalt, d. h. mit zunehmendem Zinkoxidgehalt gegen höhere 
Temperaturen verschohen. Die DTA-Kuryen zeigen noch schärfer der unter-
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schiede an (Abb. 6). Die endothermen Spitzen bei 650 und 960°C werden mit 
abnehmendem Manganoxidgehalt allmählich niedriger, bis sie gar nicht mehr 
wahrzunehmen sind. Die bei der ersten Prohe bei 690°C erscheinende exo
therme Spitze yerschiebt sich allmählich bis 840 cc, und yon der Probe 7 
beginnend kann bereits die bei 710 cC liegende endotherme Spitze yon x-Fe20 3 

gut beohachtet ·werden. Die exotherme Spitze steigt der Verschiebung propor
tional gegen höhere Temperaturen an, und dicse V crschiebung steht mit dem 
an der TG-Kurye zwischen 660 und 840 cc wahrnehmbaren Kllickpullkt in 
Zusammenhang. 

Untersuchung der Bildung von Mn-Zn-Ferrit mittels 
Refcrenz3uhstanzcn von veränderlicher Zusammensctzung 

In dem Bestreben, die sich bei der Bildung yon lVIn-Zn-Ferrit abspie
lenden Vorgänge hesser und selektiyel' auszuwerten, bedienten wir uns auch 
einer Methode, die im Schrifttum nur selten und auch dann nur in einfacheren 
Fällen erwähnt wird. Diese Untersuchungen wurden mit Probc 4 der Serie 
unternommen. Als vergleichende Referenzsubstanz wurde nicht inertes x-Alz0 3 , 

sondern ein Gemisch verwendet, das durch weglassen je einer Komponente des 
Dreikomponentensystems erhalten wurde. Die Referenzsubstanzen wurden 
in folgender 'Weise zusammengestellt: der MnCO~-Gehalt der MnC03 und Fe20 3 

enthaltenden Referenzsub;;tanz stimmte mit dem der Prohe üherein, und das 
Yerhältnis der heiden Komponenten hetrug 52,75 Mol % Fe20 3 und 4·7 ,25 ~Iol % 
l\InC03 • Bei der ZnO FeZ0 3 enthaltenden Referenzsuhstanz betrug der 
ZnO-Gehalt 47,25 Mol %, und in hezug auf das Gewicht war es mit dem 20,5 
Mol % ZnO der Dreikomponenten-Probe identisch. Der MnC03 - und ZnO -
Gehalt der Referenzsuhstanz der Zusammensetzung l\InC03 ZnO stimmte 
sowohl in hezug auf Gewicht wie auch auf Zusammensetzungsyerhältnis mit 
dem MnC03 -+- ZnO Gehalt der Prohe üherein. Die TG-Kurye der Prohe und 
die mit den drei Referenzsubstanzen erhaltenen DTA-Kuryen sind aus Abb. 7 
ersichtlich. Vor der Analyse der DTA-Kurven soll noch erwähnt werden, daß 
diese die Resultanten der in der Probe und in der Referenzsubstanz auftreten
den Wärmewirkungen anzeigen, und zwar derart, daß bei der Summierung 
Wärmeeffekte in der Referenzsuhstanz ein entgegengesetztes Vorzeichen erhal
ten. Wenn sich in der Probe und in der Referenzsubstanz zwci vollkommen 
gleiche Vorgänge abspielen, kompensieren sich diese Wärmeeffekte, und die 
DTA-Kurve zeigt in der Resultante keine Abweichung an. 

Im Falle der Referenztiuhstanz MnC0 3 + ZnO weist die DTA-Kurve 
bei 630 cC einen endothermen Effekt auf. Dieser kann mit dem in der Referenz
substanz auftretenden exothermen Effekt identifiziert ".-erden. Sodann zeigt 
die DTA-Kurve mit einem Maximum bei 735 cc, zufolge des sich in der Probe 
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abspielenden Vorganges eine exotherme Spitze an. Die endotherme Spitze 
bei 960 oe zeigt die partiale lVInZ0 3 -+ lVIn30 4 Umwandlung in der Probe an. 

Die bei 650 und 960 oe erscheinenden endothermen Spitzen der mit der 
Referenzsubstanz ZnO + Fe20 3 aufgenommenen DTA-Kurve entsprächen den 
Umwandlungen lYln02 -+ lVIu20 3 und lVInZ0 3 --+ lVIn30 4 • Die endotherme Spitze 
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hei 840 ce zeigt den sich in der Referenzsubstanz ahspielenden exothermen Vor
gang an. Der gemeinsamen Wechselwirkung der drei Komponenten der Probe 
entsprechend tritt aueh hier der exotherme Effekt mit einem lVIaximum hei 
730 ce auf. 

Auch im Falle der Referenzsuhstanz lVIne03 + Fe20 3 erscheint die exo
therme Spitze hei 720 oe, zufolge eines exothermen Vorganges, der nur in der 
Dreikolllponenten-Prohe stattfindet. 



DERIVATOGRAPHISCHE USTERSUCHC,YGE.Y 367 

Aus den DTA-Kurven ist also ersichtlich, daß zwischen den drei 
Substanzen eine Wechselwirkung auftrat, die weder im System ZnO-Fe20 3, 

noch in den Systemen lVInC03-Fe20 3 und lVInC03-ZnO zu beobachten ist. 
Röntgenanalysen der bei 680 und 770°C eingefrorenen Proben zeigen, daß die 
Probe bei 680°C FeZ0 3, ZnO. lVInZ0 3 und ein 'wenig lVIn02 enthält, während 
in der bei 770°C eingefrorenen Probe bereits Spinell nachzu'weisen ist. Die 
exotherme Spitze z'wischen 670 und 760°C kann also eindeutig mit der Ferrit
bildung in Zusammenhang gebracht werden. 

Ergebnisse der Untersuchungen des Systems ~InC03-ZnO-Fe203 

Aus den Untersuchungen wurde eindeutig klar, daß 1m System 
lVInC03-ZnO-F C20 3 die drei Komponenten in Luft-Atmosphäre auf ~inmal 
miteinander in Reaktion treten. Bei konstantem Fc20 3-Gehalt ist die Tempe
ratur, hei der die Reaktion beginnt, von dem Zn : Mn-Verhältnis ahhängig. 
Mit ansteigendem ZnO-Gehalt wird der für dIe Reaktion ZnO + Fe20 3 cha
rakteristische Yerlauf stets stärker angenähert, während bei ansteigendem 
lVInC0 3-Gehalt der Beginn der Reaktion allmählich in die Richtung der für 
die Reaktion ZnO 2 lVInC0 3 charakteristischen Temperatur verschoben ,drd. 
Die Reaktion weicht also grundlegend von den in den Zweikomponenten
Systemen beobachteten Reaktionen ah, da es sich hier um das gleichzeitige 
Reagieren der drei Substanzen handelt. Die Reaktion beginnt z \\'ischen 670 
und 840 sC, also den für ZnlVIn20 j bzw. ZnFe20.j charakteristischen Tempera
turen, cl. h. weit unterhalb des für die Reaktion Fe20 3 + l\InC03 festgestellten 
Temperaturbereiehs \'on 950 his 1060 sC. In Stickstoff-Atmosphäre kann nach 
einer minimalen ZnlVln20'1-Bildung der in N2-Atmosphäre für die Reaktion 
Fe20 3 + MnC03 gefundene charakteristische Effekt beobachtet werden, so daß 
sich hier bei den entsprechenden Temperaturen die in Zweikomponenten
Systemen beobachtetcn Yorgänge abspielen. 

Zusammenfassung 

Es wurde der Beginn des spincllbildenden Yorganges im System ZnO-l\InC03-Fe~03 
studiert. Unter Versuchsbedingungen. die die tatsächlichen Herstellungsverhältnisse annä
herten. wurden dynamische the~mo~an~lvtische Untersuchungen vorgenom'inen. Die thermische 
Analy;e der Gru~ldstoffe und der Zwe'ikomponenten-Syste;ne wu;de durch Röntgenanalyse 
ergänzt. Es wurde in Luft- und in Stickstoff-_-\.tmosphäre festgestellt, bei welcher Temperatur 
die in Zweikomponenten-Systemcn möglichen spinellhildenden Reaktionen beginnen. 

Die Cntersuchul1g der Mn-Zn-Ferrit-Bildnl1g zeigte, daß in Luft-Atmosphäre die 
drei Komponenten in einem Vorgang, untrennbar voneinander in Reaktion treten. Die für 
den Beginn d~r Reakti)n charakteri;tisch e Te nperatur ist von dem Zn:Afn-Verhältnis abhlngig, 
und liegt zwischen den für ZnFe~O, und Zn}In~O.1 charakteristischen Temperaturen 84,0 und 
670 0 C. also weit unterhalb der für }InFe~O'1 charakteristischen Temperatur von 950-1060 ce, 
In .N2-Atmosphäre setzt sich die Reaktion aus den für die Zweikomponenten-Systeme beobach
teten Schrittcn zusammen. 
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