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237. Uber die thermische Zersetzung der kristallinen Zinkhydroxide
von R. Giovanoli, H. R. Oswald!) und W. Feitknecht
(8. VIL. 66)

1. Einleitung. FEITKNECHT [1] hat 1930 a-, §-, ¥-, d- und e-Zinkhydroxid unter-
schieden. Von diesen 5 Modifikationen ist die erste nicht anionenfrei erhdltlich und
somit ein hochbasisches Zinksalz. Die letztgenannte Modifikation ist thermodyna-
misch stabil; sie ist bis jetzt als einzige in Form grésserer Einkristalle dargestellt
worden. Thre Struktur ist bekannt [2] [3]. Uber die Strukturen der metastabilen Modi-
fikationen 8, ¥ und 4, die bis jetzt nur in dispersem Zustand erhalten wurden, ist noch
wenig bekannt. Die vorliegende Arbeit hat die Untersuchung dieser 3 Modifikationen
zum Ziel.

2. Praparatives. Nach [1] stellten wir $-Zn(OH), durch Fillen von Zinknitratlgsung mit Lau-
genunterschuss und anschliessendes Altern auf der Rollmaschine, und y-Zn(OH), durch Verdiin-
nen ibersittigter Zinkatlgsung her. Die rasche Abscheidung aus dem Zinktetramminkomplex
fiihrte zu reinem §-Zinkhydroxid; langsames Abscheiden ergibt auf diesem Weg nach DIETRICH &
JounsToN [4] grobkristallines e-Zn(OH),.

An vereinzelten Praparaten steliten wir durch qualitative Nachweise sicher, dass der aus dem
Ausgangspunkt stammende Nitratgehalt bzw. der vom Amminkomplex stammende Ammoniak-
gehalt 10 bis 30 ppm nicht ibersteigt. §-Zinkhydroxid wics lufttrocken im Mittel 269, Glihver-
lust anf {siche Abschnitt 5).

3. Auswertung der RONTGEN-Diagramme. Die Pulverdiagramme sind zu linienreich,
um sich ohne weiteres indizieren zu lassen; kubische, hexagonale und tetragonale
Symmetrie konnen aber ausgeschlossen werden. Eine wesentliche Hilfe stellt die
Feinbereichs-Elektronenbeugung einzelner Kristalle dar; durch Kombination eines
eng gebiindelten Elektronenstrahls mit der Objektkithlung durch fliissigen Stickstoff
kénnen die Zinkhydroxide unzersetzt untersucht werden (mit Ausnahme von d-Zink-
hydroxid). '

Zwischen den Feinbereichsbeugungen der verschiedenen, mehr oder minder hoch
kristallinen Ausbildungsformen des $-Zn(OH), ergab sich kein Unterschied. Es unter-
scheiden sich daher die verschiedenen Ausbildungsformen des $-Zn(OH),, dessen
GUINIER-Diagramm in engen Grenzen variieren kann, nur in der Richtung senkrecht
zur Plittchenzone. Da eine Schichtstruktur vorliegt, handelt es sich um Unterschiede
in der Stapelordnung. Zwischen den Beugungen des $-Zn(OH), einerseits und den-

Tabelle 1. Aus Feinbereichs-Elektronenbeugungen evmittelle Achsen (Eichsubstanz: TICI)

W. FEitkNEcHT & W. Hucr, 1953 Unsere Bestimmung

B-Zinkhydroxid a=13204A a = 13,265 + 0,018 A
b= 646 A b= 6,457 £ 0,018 A
p-Zinkhydroxid — b =228A4A

¢ = 3,3 A (Nadelachsc)

1) Neue Adresse: Anorganisch-chemisches Institut der Universitit Ziirich, 8001 Zirich.
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jenigen des 8-Zinkhydroxids andererseits konnte ebenfalls kein Unterschied gefunden
werden. §-Zinkhydroxid wandelt sich also offenbar unter den im Elektronenmikroskop
herrschenden Bedingungen augenblicklich in 8-Zn(OH), um.

Fir die RONTGEN-Pulvevdiagvamme wurden die in Bedacrylharz eingebetteten Priparate
21/, bis 3 h mit Cu Ko«-Strahlung in einer GUINIER-Kamera nach bE WoLFF, Bauart NoNIUs
(Delft) [5], belichtet. Die R6NTGEN-Filme liessen sich nach RUNGE [6] und DE WoOLFF [7] ortho-
rhombisch indizieren. Die in der Feinbereichsbeugung gefundenen zwei Achsen stimmen im Rah-
men der Messgenauigkeit mit jeweils zwei der aus der Indizierung erhaltenen Achsen iiberein.

Tabelle 2. Elementarzellen von f3-, §- und y-Zinkhydvoxid

a b ¢ n Dichte (20°C)
(Formel:  gjoms
einheiten
pro Zelle) Gemess. Berech.
B-Zinkhydroxid 13,17 A 6,42 A 24,1 A — 3,354 3,401
#-Zinkhydroxid 13,24 A 6,42 A 34,0 A - — -
p-Zinkhydroxid 7,96 A 22,96 A 3,20 A 12 3,234 3,293

4. Uber die Strukturen von 8-, y- und 6-Zinkhydroxid. Durch die Indizierung der
GuiNiER-Diagramme und ihre Bestdtigung mittels Feinbereichselektronenbeugung
an Einkristallen von einigen y Grésse sind die drei metastabilen Hydroxide als struk-
turell eigenstindige kristalline Phasen (Kristallarten) gekennzeichnet. Die bei Pisto-
RIUS [8] zuletzt wieder angetroffene Meinung, es kénnte sich um Gemische oder feste
Losungen von a-Zn(OH), mit e-Zn(OH), handeln, ist damit widerlegt.

Eine vom selben Autor [8] sowie von Roy & MuwMmpToN [9] angegebene «Hochtemperatur-
Modifikation» des Zinkhydroxids hat bereits Eingang in die ASTM-Kartei gefunden (Karte 12—
142). Es erscheint jedoch dusserst unwahrscheinlich, dass bei Temperaturen von 125 bis 300° eine
derartige Verbindung bestindig ist. Die publizierten Pulverdiagramme und der von Roy &
MumMpTON angegebene Priparationsweg lassen vermuten, dass die fragliche Substanz ein Gemisch
von hochbasischen Zinksulfaten ist (Fig. 1).

Bas. Zn-Sullate
Roy & Mumpros
ASTM

1] | IGPYI i Pistorius

20 }0) 0 |0 100 » 40

Fig. 1. Auf GuiNiErR-Mafstab umgezeichnete Pulverdiagramme von sog.'«Hochtempemtur-zi'nk-
hydroxid» nmach PISTORIUS, nach Roy & MuUMPTON und nach der ASTM-Karte; dariber drvei
GUINIER-Diagramme von Gemischen basischer Zinksulfate

CuKg,-Strahlung

B- und §-Zinkhydroxid mit ihrem plattchenférmigen Habitus dirften unter sich
sehr dhnliche Schichistrukturen (a b) aufweisen, die sich bloss durch zwischen die
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Schichten eingelagerte Wassermolekeln unterscheiden (vgl. Abschnitt 5). Dagegen
deuten Kristallbau und Verhalten des ¢-Zn(OH), auf eine Kettenstruktur parallel
der Nadelachse (c) hin, wobei diese Ketten natiirlich noch zu Schichten (b ¢} ver-
kniipft sein kénnen.

Entscheidend fiir die Diskussion mdoglicher Strukturen ist die Koordination der
Zink-Tonen. Diese neigen ausgesprochen zu tetraedrischer Koordination, die zum
Beispiel im ¢-Zn(OH), vorliegt. Eine solche Koordination ergibt indessen eine un-
glinstige Raumerfiillung von 54,14 A3 pro Formeleinheit und damit die niedrige
Dichte von 3,053 g/cm3 (nach CoREY & WYCKOFF [2]). Ausden Gitterdimensionen der
Mischkristalle von Zn(OH), mit Ni(OH), bzw. Co(OH), kann man die Elementarzelle
eines hypothetischen Zinkhydroxids im C6-Typ [10] berechnen; dieses hiitte die
bedeutend héhere Dichte von 4,02 g/cm3, und eine Formeleinheit wiirde bloss 41,0 A3
beanspruchen.

Die zwischen diesen Extremen liegenden Dichten fiir - und y-Zn(OH), (3,35 bzw.
3,23 g/cm?) legen nun nahe, dass bei diesen Modifikationen sowohl tetraedrisch als
auch oktaedrisch koordinierte Zink-Ionen vorhanden sind, wie das in den letzten
Jahren fiir Zinkhydroxidchlorid II [11], Zinkhydroxidsulfat I [12] und Hydrozinkit
[13] nachgewiesen wurde.

Diese Strukturen lassen sich aus dem Schichtengitter des C6-Typs ableiten, indem
man aus der oktaedrischen Metallschicht einen Teil der Zink-Ionen entfernt und auf
Tetraederpldtze zwischen den Hauptschichten verschiebt. Wihrend beim Zink-
hydroxidchlorid IT auf diese Weise ein Schichtengitter entsteht, resultieren bei den
anderen beiden Beispielen Kettenstrukturen mit wenig ausgeprdgten Schichten. Es
ist klar, dass fiir den Aufbau derartiger Zn(OH),-Strukturen zahlreiche Moglichkeiten
existieren miissen, die auf relativ grosse Elementarzellen fithren.

Bei y-Zn(OH), kann der Abstand in Richtung der Nadelachse (¢ = 3,29 A) als
Zn-Zn-Abstand in Ketten von je iiber eine gemeinsame Kante verkniipften Koordi-
nationsoktaedern um Zink-Ionen aufgefasst werden. Der entsprechende Abstand in
der Oktaederkette des Zinkhydroxidsulfats I, das ebenfalls Nadeln bildet, betrigt
1/, - b = 3,12 A. Die Oktaederketten verlaufen hier voneinander isoliert, indem da-
zwischen immer simtliche Zink-Ionen einer Oktaederkette der deformierten C6-
Schicht auf Tetraederplitze verschoben sind. Ausser in den Nadelachsen fallen weitere
Ahnlichkeiten in den Gitterdimensionen auf:

a des Hydroxidsulfats I ist 4,94 A; b/4 von y-Zn(OH), ist 5,74 A (zweite in der
Plattchenebene der flachen Nadeln liegende Achse). 1/, - ¢ des Hydroxidsulfats I ist
7,19 A; a von y-Zn(OH), ist 7,96 A (stehen jeweils senkrecht auf der Plittchenebene
der flachen Nadeln).

Denkt man sich im Hydroxidsulfat I die S-Atome durch tetraedrisch koordinierte
Zink-Ionen und die O durch OH ersetzt, dann erhilt man [Zn(OH), - Zn - Zn(OH),]
oder brutto [Zn(OH),). Beim Hydroxid miisste das Gitter natiirlich entsprechend auf-
geweitet sein, was die Dichtebestimmung tatsichlich bestiitigt. In beiden Zellen
wiren dann 12 Zink-Ionen vorhanden. Diese Herleitung einer méglichen Struktur fiir
y-Zn(OH), lisst sich infolge zu grosser Anderung der Atomlagen nicht direkt durch
Vergleich der RONTGEN-Filme bestitigen. Weiteren Aufschluss erwarten wir aus der
PatTERSON-Funktion entlang der sehr kurzen c-Achse des y-Zn(OH),.
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Im Gegensatz zum nadeligen p-Zn(OH), kénnte die Struktur des plattchenférmi-
gen B-Zn(OH), aus derjenigen des schichtartig kristallisierenden Hydroxidsalzes, zum
Beispiel Zinkhydroxidchlorid II, hergeleitet werden. Die Stellen, wo oktaedrische
Zink-Ionen der Schicht fehlen, grenzen hier nicht kettenartig aneinander, sondern
sind isoliert, was den Schichtcharakter ergibt. Als zweite in der Pldttchenebene ver-
laufende Achse wiirde man ca. 12 A erwarten; gemessen werden 13,17 A. Die Achse
senkrecht zum Plattchen misst beim Zinkhydroxidchlorid I ¢" = ¢/3 = 7,85 A nach
Abzug der Korrektur fiir das grossere Cl’-Ion erhdlt man als Schichtabstand ungefahr
6 A. Gemessen wird mit 24,1 A ziemlich genau das vierfache davon.

Infolge des noch komplizierteren RONTGEN-Diagramms crscheint die vollstandige
Strukturbestimmung aus RONTGEN-Pulverdaten bei - und é-Zinkhydroxid noch
schwieriger als bei y-Zn(OH),.

9. Die Umwandlung von 6-Zinkhydroxid in §-Zinkhydroxid. Der Glihverlust von
lufttrockenem, rontgenographisch reinem é-Zinkhydroxid betrug im Mittel 26,69%,,
also mehr als der fiir Zn(OH), berechnete Wert von 18,1%,. Dieses hydratisierte
Hydroxid geht bei gelindem Erwidrmen, oder bei Z.T. iiber Trockenmittel sowie im
Vakuum unter Abgabe des tiberschiissigen Wassers in -Zn(OH), iiber.

Bei einer iiber Trockenmittel aufbewahrten Probe tritt als erstes Anzeichen der
Umwandlung der (202)/{110)-Reflex des §-Zn(OH), auf, wobei der Basisreflex {004)
des 8-Zinkhydroxids rasch verschwindet. Im Laufe der Reaktion verstirken sich der
(202)/(110)-Reflex und einige weitere charakteristische Reflexe im gleichen Mass, wie
eine Reihe von Reflexen, die das §-Zinkhydroxid charakterisieren, verschwinden.
Diese Reaktion ist beendet, wenn der Gliithverlust auf rund 199, gesunken ist, was
durch das Erscheinen des (016)-Reflexes und einiger hoherer Reflexe des f-Zn(OH),
angezeigt wird. Eine Anzahl von Reflexen, nimlich die der Plittchenzone, bleibt von
der ganzen Umwandlung unberiihrt (Fig. 2).
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Fig. 2. Umwandlung von 6-Zinkhydroxid in f-Zn(OH), iiber CaCl,

Von oben nachunten: Ausgangsprodukt; nach 8 Stunden; nach 1Tag; nach 4Tagen; nach 12 Tagen.
Vergleichspraparat von reinem f-Zn(OH), (GuiNIER-Pulverdiagramme auf CuK -Strahlung)

Aus den Feinbereichs-Elektronenbeugungen von 6- bzw. §-Zinkhydroxid haben
wir geschlossen, dass sich das erste unter den Bedingungen des Elektronenmikroskops
augenblicklich ins zweite umwandelt. Diese Umwandlung tritt schon im blossen
Vakuum ein. In einem Vakuum von etwa 0,05 bis 0,5 Torr wird sie bereits nach etwa
5 Minuten im GUINIER-Diagramm sichtbar, geht dann aber sehr schleppend zu Ende;
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sie verlduft um so rascher und vollstindiger, je héher das Vakuum ist. Mehrmals
konnte der das Reaktionsende anzeigende (016)-Reflex des $-Zn(OH), auch nach
15 Stunden nicht beobachtet werden (Fig. 3). Anscheinend ist bei Zimmertemperatur
die Entfernung des Wassers geschwindigkeitsbestimmend.

Tig. 3. Umwandlung von 6-Zinkhydvoxid in B-Zn(OH), im Vakuwum
Von oben nach unten: Ausgangsprodukt: nach 1 h bei 0,05 Torr; nach 3 h bei 0,05 Torr; nach
15 h bei 0,05 Torr; nach 4 Tagen bei 10-%... 107® Torr.

Vergleichspraparat von reinem §-Zn(OH), (GuiNIER-Pulverdiagramme auf (,uKa-Strahlung

%
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Fig. 4. Zeitliche Abnahme des Glithverlusts von 6-Zinkhydroxid im Vakuum bei etwa 0,1 Tory

Daim Elektronenmikroskop ebenso wie in der fiir Kohlehiillabdriicke verwendeten
Bedampfungsanlage die einzelnen Kristalle freiliegen und eine grosse Oberfliche sowie
das gute Vakuum (10~* bis 5 - 10-® Torr) eine rasche Entfernung des Wassers ermég-
lichen, ist anzunehmen, dass im Elektronenmikroskop das #-Zinkhydroxid innert
Sekunden vollstindig in #-Zn(OH), tibergeht.

Da wir bei dieser Umwandlung stets v6llig unversehrte Kristalle mit kohdrent
streuenden Gitterbereichen erhielten, scheint es sich uin eine streng topotaktische Re-
aktion zu handeln. Das Kristallgitter verdndert sich nur in der senkrecht auf der
Plittchenebene stehenden Richtung. Damit ist auch erklirt, weshalb die (hko)-Zone
im Pulverdiagramm unveridndert bleibt.

Durch Differenz-Thermoanalyse (DTA) suchten wir Aufschliisse {iber die Bin-
dungsart des tiberschiissigen Wassers im §-Zinkhydroxid zu erhalten. Ist das Wasser
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bloss adsorbiert, so wird das DTA-Diagramm einen bis zum Zersetzungspunkt des
Hydroxids monoton verlaufenden Vorgang anzeigen. Ist das Wasser dagegen im
Gitter koordinativ eingebaut (Koordinationswasser; « Kristallwasser»i.e. S.), so ist im
DTA-Diagramm vor dem Zerfall des Hydroxids in Oxid und Wasser eine Unstetigkeit
zu erwarten. Den Fall des zeolithisch gebundenen Wassers ziehen wir nicht in Betracht,
da die Reaktion irreversibel ist.

Die Differenz-Thermoanalyse (Fig. 5) zeigt eindeutig koordinativ eingebautes
Wasser (Kristallwasser) an.?) Zwei voneinander getrennte endotherme Ausschlige
beim §-Zinkhydroxid bezeichnen die Abgabe von Wasser in zwei definierten Bildungs-
zustinden; bei -Zn(OH), tritt dagegen nur der zweite Ausschlag auf, welcher der
Reaktion Zn(OH), - ZnO + H,O entspricht. Dieser ist tibrigens in der Kurve des
§-Zinkhydroxids um einen geringen Betrag nach tieferen Temperaturen verschoben
im Vergleich zu hoch kristallinem, priparativ aus Zinknitratldsung gewonnenem
B-Zn(OH),.

- — +— Y —

0 20 40 60 80 100 °C Temp

Fig. 5. DT A-Diagramme von §-Zinkhydroxid (ausgezogen) und von §-Zn(OH), (gestrichelt)

Die Umwandlung von §-Zinkhydroxid beginnt, wenn der Glithverlust auf ca. 24
bis 259, gesunken ist, und ist bei einem Glithverlust von rund 199, abgeschlossen
(siehe Fig. 3 und 4). Diesen Zahlen entspricht ein Hemihydrat Zn(OH),,/, H,O (Gliih-
verlust ber. 24,949%,). Die Auffassung von d-Zinkhydroxid als Hemihydrat steht gut
im Einklang mit der Differenz der d-Werte der Basisreflexe (004) von §- und 8-Zink-
hydroxid von 2,48 A, was gerade auf eine Wasserschicht parallel den (001)-Ebenen im
d-Zinkhydroxid passt. (Der Basisreflex (004) des -Zn(OH), ist selbst bei hoch kristal-
linen Praparaten dusserst schwach.) Das -Zinkhydroxid erscheint somit als ein struk-

?) Die DTA-Diagramme verdanken wir Dr. T, PETErRs und Dr. M. WUTHRICH (Mineralogisch-
g g
petrographisches Institut der Universitit Bern).
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turell mit dem 3-Zn(OH), nahe verwandtes Hemihydrat, welches zwischen Schichten
von f-Zn(OH), Kristallwasser-Molekeln enthilt.

6. Die Zersetzung der Zinkhydroxide. Die verschiedenen Zinkhydroxide unterschei-
den sich in der Bildungsarbeit nur um Zehntels-Kilokalorien [14). Trotzdem haben

wir auf der Thermowaage?®) recht unterschiedliche Zersetzungstemperaturen fest-
gestellt (Tab. 3).

Tabelle 3. Zersetzungstemperatuven und Bildungsavbeiten dev kvistallinen Zinkhydroxide

Modifikation AGY,, [14] Zersetzungstemperatur der festen
kcal/Mol Substanz bei Atmospharendruck in °C

Thermowaage DTA

d-Zn(OH),, 1/, H,O —132,40 95 bis 120° 91 bis 97°
f-Zn(OH), —132,52 115 bis 140° 120 bis 122°
f-Zn(OH), aus

§-Zn(OH),, 1/, H,0 - — 111 bis 115°
y-Zn{OH), —132,55 70 bis 100° -
&-Zn(OH), -132,83 120 bis 140° -

Aufschlussreicher ist deshalb die elektronenmikroskopische und rontgenographi-
sche Verfolgung der Zersetzung unter verschiedenen Bedingungen. Im Elektronen-
mikroskop verhielten sich f- und y-Zn(OH), verschieden (ausfiihrlicher Bericht
siehe [15]):

Beim y-Zn(OH), erfolgt die Umwandlung in ZnO im Vakuum fopochemisch orien-
tiert, unter Atmosphirendruck dagegen topochemisch unorientiert. Im Vakuum erhilt

190°C, 10~ Torr 190°C, 1 Atm. N,

190°, 10-8 Torr
. 190°, 1 Atm. N,
Fig. 6. Feinbeveichs-Elektronenbeugung und GUINIER-RONTGEN-Diagramm von Zn0, aus y-Zn(OH),
entstanden :

im Vakuum; unter Atmosphirendruck

3) Die TG-Diagramme verdanken wir Dr. M. WAMPETICH.
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man bei Temperaturen bis 200°C ZnO-Kristallite, die in der [110]-Richtung aus-
gerichtet und schwach um diese Achse verdreht sind, wobei diese Richtung parallel
zur Nadelachse des urspriinglichen Hydroxidkristalls liegt. Unter Atmosphédrendruck
entstandene Produkte sind véllig unorientiert. Elektronenbeugung und Roéntgen-
diagramm weisen hier schirfere Reflexe auf als im ersten Fall (Fig. 6).

§-Zn(OH), dagegen geht sowohl im Vakuum als auch unter Atmosphérendruck
topochemischunorientiertin ZnO iiber ; hier geht mithin die vom Ausgangsprodukt her-
stammende Orientierung der ZnO-Kristallite wihrend der Zersetzungsreaktion unab-
hingig vom Gasdruck verloren. Es ist anzunehmen, dass die Struktur des §-Zn(OH),
sich (im Gegensatz zu den Strukturen von y- und e-Zn(OH),) stark vom Wurtzittyp
unterscheidet und deswegen nur unter ganz extremen Bedingungen reaktionslenkend
wirkt, nimlich im Elektronenstrahl. Auch die Textur des aus $-Zn(OH), im Elek-
tronenstrahl entstehenden ZnO, die stark von derjenigen von ZnO aus »-Zn(OH),
abweicht, deutet auf erhebliche Strukturunterschiede der beiden Hydroxide.

Bei der topochemisch orientierten Umwandlung, wie sie y-Zn(OH), im Vakuum
zeigt, findet keine Umordnung statt, und es entstehen viele kleine, in einer vom Aus-
gangsprodukt herstammenden Vorzugsrichtung angeordnete Kristallite. Bei der
topochemisch unorientierten Umwandlung des y-Zn(OH), bei Atmosphirendruck bilden
sich dagegen gréssere ZnO-Kristallite, die im Gefolge eines Ordnungsprozesses ihre
Orientierung verloren haben. Die Zersetzung ist nicht strukturtreu.

8-Zinkhydroxid verhilt sich dhnlich wie 3-Zn(OH),; lasst man die Reaktion lang-
sam genug ablaufen, so ist ihr noch die Umwandlung

28-Zn(OH),, 1/, 1,0 - 2-Zn(OH), -+ H,0

vorgelagert. Nur bei rascher Zersetzung von é-Zinkhydroxid unterscheidet sich das
Endprodukt morphologisch von dem aus §-Zn(OH), erhaltenen; es ist jedoch cbenso
wenig orientiert wie dieses und weist ungefihr dieselbe Kristallitgrosse auf.

7. Kristallitgrdsse und Restwassergehalt. Die elektronenmikroskopischen Bilder vor
allem des bei niederen Temperaturen aus Zinkhydroxiden entstehenden ZnO legen
den Schluss nahe, die sichtbaren Partikel seien aus Primirteilchen (Kristalliten) zu-
sammengesatzt. Zur eingehenderen Untersuchung dienten ‘die réntgenographische
Kristallitgrossenbestimmung und die Messung der spezifischen Oberfliche nach
B.E.T.4.

Zum Vergleich mit den indirekt ermittelten Kristallit- bzw. Teilchengréssen sind
elektronenmikroskopische Aufnahmen von grossem Wert. Nun zeigen simtliche
Bilder bei sachgemisser Herstellung der Priparate noch die Formen der urspriing-
lichen Zinkhydroxid-Kristalle, und nur bei sehr diinnen Ausgangskristallen kann man
sich am Endprodukt eine Vorstellung von der wirklichen Kristallitgrésse machen.
Voraussetzung ist, dass nur eine einzige Lage nebeneinander angeordneter Kristallite
abgebildet wird. Da in unserem Falle fast immer Plittchen oder Nadeln von etwa
200 bis 400 A Dicke vorlagen, ist die Voraussetzung erfiillt. Die Schitzungen sind
freilich mit einem grossen Fehler behaftet, da keine statistische Gréssenverteilungs-
kurve ermittelt wurde.

%) Die rontgenographische Kristallitgrossenbestimmung verdanken wir Dr. U. MANNWEILER;
sie wurde mit einem PHILIPS-Z4dhlrohrgoniometer ausgefithrt. Die Oberflichenbestimmung
verdanken wir Frl. P. STEINER.
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Tabelle 4. Kristallitgrosse und spezifische Oberfliche dev Zevselzungsprodukte
vevschiedener Zinkhydvoxide

(Zersetzung an Luft)

Ausgangsprodukt Zersetzungs-  Kristallitgrossen (in A) Spez. Entsprechende
temperatur 1/, h nach Einbringen Oberfliche  Teilchen-
°C in den Ofen 0, grosse

(m?/g) (aus O)
Elektronen- Rontgeno- (A) ¥
mikroskopisch graphisch

p-Zinkhydroxid 160 200 — 48 320

200 200 — — —
300 — — 29 340
400 — 400 — —
500 - — 15 1000
600 10002000 600 — —
700 — — 13 1200
900 - — 10 1600
1000 2000-4000 — — —
y-Zinkhydroxid 200 — 300 — —
400 — 340 — —
600 1000-2000 500 — —
800 2000-5000 — — —
1000 5000-10000 iiber 3000 — —
0-Zinkhydroxid 200 200 250 — —
400 200400 250 — —
500 — 320 — —
600 400-800 460 — B
800 800-2000 1000 — —
1000 2000—4000 3000 — —
e-Zinkhydroxid 160 — — ca. 16 —
‘ 200 — 600 — —
300 — — 15 1000
400 — 600 — —
500 — — 5 3200
600 10004000 700-1000 — —
800 3000-6000 — — —
1000 — — — —

Aus Tabelle 4 ist ersichtlich, dass die Grosse der elektronenmikroskopisch sicht-
baren Teilchen zumeist der aus Oberflichenmessungen erhaltenen Teilchengrosse
entspricht. Nur in besonderen Fillen ist wirklich die Grosse der Primérkristallite
sichtbar; immerhin darf man angesichts der Fehlerbreite der angewendeten Mess-
verfahren sagen, dass die rontgenographisch ermittelten Kristallitdurchmesser unter
gewissen Voraussetzungen (siehe oben) im Elektronenmikroskop bestéitigt werden
konnten. Haufiger sind aber jedenfalls Aggregate aus mehreren Kristalliten.

Thermogravimetrische Untersuchungen sowie Glithverlustbestimmungen an Zer-
setzungsprodukten der Zinkhydroxide ergaben, dass ein gewisser Betrag des bei der
Zersetzung freiwerdenden Wassers nur langsam oder auch gar nicht abgegeben wird.
Durch Vergleich mit der spezifischen Oberfliche nach B.E.T. lisst sich zeigen, dass
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dieses Restwasser in monomolekularer Schicht an der Kristallitoberfliche bzw. an der
Teilchenoberfliche festgehalten wird (Tabelle 5).

Tabelle 5. Wassergehalt von ZnO und Bedeckungsgrad dev ZnO-Kristallite

Zersetzungstemperatur  Glithverlust o, Gramm Anzahl H,0-Molekeln
°C des ZnO m?/g H,0 pro m? pro m?

160 2,7 % 33 8,2-104 2,7-101°

300 1,1 9% 27 4,1-101 1,4-101®

500 0,599%, 14 4,210 1,4-101°

Die experimentell bestimmte Oberfliche, die zumeist kleiner ist als die aus der
rontgenographisch ermittelten Kristallitgrosse errechnete Oberfliche, fithrt laut Ta-
belle 5 auf eine Belegung in der Gréssenordnung von 10 Molekeln H,O pro Quadrat-
meter. Denselben Wert errechnet man bei Annahme monomolekularer Bedeckung
und eines Flichenbedarfs von 11 A2 pro Molekel. Diese Bedeckung bleibt, wie sich
weiter aus Tabelle 5 ergibt, bis mindestens 500 °C bestehen. Oberhalb dieser Tempe-
ratur beginnt der Restwassergehalt im experimentellen Fehler zu verschwinden und
ist deshalb vorldufig nicht einwandirei nachweisbar. Es sind Versuche auf einer
Cann-Mikroelektrowaage geplant, um auch diesen Temperaturbereich noch zu unter-
suchen.

Versuche mit diesem Instrument bei Temperaturen bis 200°C?) ergaben, dass
ziemlich genau die Hilfte des bei Atmosphirendruck und 200°C zuriickbleibenden
Wassers bei 10-2 Torr und 200°C aus dem ZnO entfernt werden kann und sich erneut.

Fig. 7. Zinkoxid aus e-Zn(OH)y, mehvere Tage bei 1000°C gegliiht

Elektronenmikroskopische Aufnahme eines beschatteten Kohlehiillabdruckes,
Vergrosserung in der Wiedergabe 8000

5) Die Versuche auf der CauNn-Elektrowaage verdanken wir Dr. U. MANNWEILER und Dr. M.
‘WAMPETICH.
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reversibel adsorbieren lisst. Das unter diesen Bedingungen nicht entfernbare Rest-
wasser dlirfte chemisorbiert sein, wihrend der reversibel adsorbierte Anteil vermut-
lich rein physikalisch an den ZnO-Kristalliten haftet.

8. Sinterprozesse. Es lisst sich elektronenmikroskopisch zeigen [15], dass sich die
Zersetzungsprodukte der verschiedenen Zinkhydroxide bei héheren Temperaturen
unterschiedlich weiterverdndern. Beim ZnO aus y-Zn(OH), verschwindet die Nadel-
form der Ausgangskristalle bei Temperaturen um 800°C innert Minuten bis Stunden,
und das Produkt sintert rasch zu kugeligen Gebilden zusammen. Bei mehrtigigem
Glithen bei 1000°C entwickeln sich kristallographische Flichen mit Wachstums-
stufen. Dasselbe kann an ZnO aus &-Zn(OH), festgestellt werden (Fig. 7). Aus 8- und
d-Zinkhydroxid entstandenes ZnO neigt weniger zum Sintern.

Das Kristallitwachstum beginnt wohl in submikroskopischen Bereichen, bevor
sich morphologische Verinderungen bemerkbar machen. In der Tat haben rontgeno-
graphische Kristallitgrossen-Bestimmungen gezeigt, dass die von uns aus 9- und
g-Zn(OH), erhaltenen Zinkoxide schon bei bemerkenswert niedriger Temperatur sin-
tern (Tabellen 6 und 7).

Tabelle 6. Kristallitwachstum an Zn0O aus y-Zn(OH),

Temp. °C Erhitzungsdauer

Yy h 3h 24 h
200 300 A 300 A 300 A
400 340 A 450 A 490 A
600 500 A 700 A 1200 A
800 600 A 3000 A —
1000 3000 A — —

Tabelle 7. Kristallitwachsium an ZnO aus s-Zn{OH,)

Temp. °C Erhitzungsdauer

1, h 3h 24 h
160-200 700 A 600 A 700 A
400 600 A 600 A 600 A
600 700 A 750 A 2400 A
800 1300 A 2700 A 5000 A

Angesichts der kleinen Zahl von Messwerten kénnen die Abweichungen der Werte
der Tab. 6 und 7 gegeniiber denjenigen der Tab. 4 vernachldssigt werden; rontgeno-
graphisch bestimmte Kristallitgréssen sind ohnehin nicht als absolute Zahlen zu

Tabelle 8. Kristallitwachstum an ZnO aus f-Zn(OH),

Temp. °C Erhitzungsdauer

1/, h 3h 24 h
160-200 300 A 300 A 400 A
400 400 A 400A 35004
600 500 A 600 A 500 A
800 400 A —_ ca. 800 A

1000 600 A . 1500 A 1500 A
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betrachten. Immerhin darf man die in den Tab. 6 und 7 zusammengestellten Werte
mit den von uns unter vollig gleichen Bedingungen ermittelten Zahlen von ZnO aus
B-Zn{OH), vergleichen (Tab. 8).

Die Sinterung des ZnO beruht bis 600°C auf Diffusion und oberhalb 600°C in zu-
nehmendem Masse auf thermischer Dissoziation in Zn und O, und anschliessender
Rekombination {vgl. [16]). Da in Ubereinstimmung mit den elektronenmikroskopi-
schen Befunden die aus plattchenférmigen Zinkhydroxiden entstandenen Zinkoxide
signifikant langsamer sintern als die andern, muss es sich um einen Einfluss der
Struktur des Ausgangsprodukts auf die Korngrenzendiffusion handeln: Aus einer
Schichtstruktur gebildetes ZnO sintert langsamer als aus einer Ketten- oder Raum-
gitterstruktur; oder aber: je ndher verwandt die Ausgangsstruktur mit dem Wurtzit-
typist, um so rascher sintert das daraus entstandene ZnO.

Die Verfolgung des Kristallitwachstums in Abhingigkeit von der spezifischen
Oberfliche ergab gleichlautende Ergebnisse.
Vevdankungen. Die Autoren sind Herrn PorTMANN, Frl. ETTINGER und Herrn FAHRER fiir

zahlreiche Hilfeleistungen zu Dank verpflichtet. Herrn Prof. P.M. DE WoLFrF (Delft) danken sie
fiir Ratschlige bei Indizierproblemen.

SUMMARY

The unit cell dimensions of 8-, y- and 6 zinc hydroxide have been determined from
X-ray powder data by a numerical method; two cell dimensions for each modification
have been confirmed by electron diffraction of small single crystals. §-Zn(OH), -1/, H,O
is transformed topotactically into $-Zn(OH), by dehydration.

The decomposition of the unstable crystalline zinc hydroxides leads to a series of
the same crystal structure but which differ in texture and particle size. The main
factors influencing the decomposition are: presence or absence of the electron beam,
gas pressure, crystal structure of the original hydroxide, and temperature. In the
electron microscope all modifications decompose to give highly oriented crystallites
of ZnO. With heat only, 8-Zn(OH), decomposes always into unoriented zinc oxide,
whereas y-Zn(OH), yields highly oriented small crystallites when heated ¢» vacuo but
unoriented larger crystallites under atmospheric pressure.

All decomposition products contain water; B.E.T. surface measurements and
thermogravimetric investigations agree approximately with monomolecular ad-
sorption on the crystallites of ZnO.

From about 600°C upwards these zinc oxides begin to alter continuously. The
influence of the crystal structure of the original hydroxide on the sintering rate is

remarkable. Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie

und Institut fiir anorganische, analytische und physikalische Chemie
der Universitdt Bern
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238. Propriétés thermodynamiques des mélanges binaires.
Volumes de mélange des n-Alcanes

par J. Fernandez-Garcia, F. Stoeckli et Ch. G. Boissonnas
(14 VII 66)

Au cours d’'une recherche sur 'énergie de mélange des alcanes [1], nous avons été
amenés 3 effectuer des mesures de la contraction qui accompagne la formation d’un
mélange a partir des alcanes purs.

Pour ceci nous avons utilisé un dispositif trés voisin de celui que nous avons décrit
pour mesurer les enthalpies de mélange [2].

Le calorimétre est alors remplacé par le dispositif repré-
senté sur la figure. Il est fait de verre pyrex et comprend un
corps central et deux branches latérales.

Les résultats des mesures a 20°C sont donnés dans le
tableau 1.

Dans l'appaieil préalablement rempli de mercure, on introduit
une quantité connue de substance pure dégazéifide (0,3 4 3 g) dans
chacune des deux branches, au moyen d’une seringue pour injections
munie d’une aiguille incurvée. Le mercure occupe une partiec du
capillaire portant 1’échelle gradude.

L’appareil est placé dans le thermostat. On note la position du
“ mercure dans le capillaire, puis on mélange les deux liquides par ren-
: versement répété. De la différence des niveaux obtenus dans les con-
ditions d’équilibre thermique on déduit le «volume de formation»
d’une mole de solution a partir des composants purs.

Pour I'un des systémes étudiés, hexane (II)-hexadécane (1) a 20°C
(ces mesures ont été effectuées dans notre laboratoire par P. A.
Kuzrnzi), le volume de formation d’une mole de solution est donné

par AV = —x; %, [2,06+0,225 (2;— x;)] ml/mole, 1)

les coefficients étant obtenus a partir de 10 mesures dont voici
un exemple. Pour le mélange de 1,4444 g de I et de 0,4900 g de II,
la contraction est de 6,01 + 0,01 mm3. La solution, de fraction molaire
x11 = 0,529, contenait ainsi 12,07 x 10-2 moles du mélange et le volume
de mélange était de 6,01/12,07 = 0,498 ml/mole.




