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l ber die Verfinderung einiger Eigenschaften des 
Zinkoxydes infolge mechanischer Beanspruchung 

Von 

ARTUR KUTZELNIGG t 

Aus dem Technologischen Institut der Hochschule ftir Welthandel in Wien 

(Mit 2 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. November 1933) 

. 

Daft man durch Reiben o der Pressen gewisse Eigens~haften 
des Zinkoxydes ver~tndern kann,  ist zum Tell schon lange bekannt.  
TAFEL 2 beobachtete  ale ers ter  eine, durch  Reiben unter  s tarkem 
Druck bewirkte  Braunf~trbung und wies darauf  hin, daft ,das ge- 
riebene Zinkoxyd 4ie F/ihigkeit  eingebiiftt hat, unter  dem Einfluft 
yon K~nalstrah~en zu fluore,s~ieren. TAMMANN ~lnd JENCKEL 8 d,e~uteten 
diese Erscheinungen im Zusammenhang mit anderen Er fahrungen  
fiber F arb- und Lumineszenzl inderungen anorganischer  Stoffe und 
im Hinblick ~uf die auch bei g ewissen Legierungen im Gefolge einer  
Kal tbearbei tung a uf t re tenden Farbi inderungen als typische Kalt-  
bearbeitungseffekte.  H~rrTm und KANTOR ~ zeigten~ daft das Sorp- 
t ionsvermii~en eines best immten Zinkoxydprapara tes  durch Zer- 
reiben sowohl qu, ant i ta t iv  als ~uch qual i ta t iv  ver~ader t  wird. 
BEUTEL und KUTZELNIGO 5 wiesen a:uf ,die Abh/ingigkeit  des Grades 
der Fluoreszenzschw/~chung v o n d e r  Darstellungsweise des Pr~tpa 
rates hin. Im Zusammenhang mit  der Anwendung des Zinkoxydes 
alE Malerfarbe schlieftlich~ ergab ,sich die Erkenntnis~ 5aft der 01- 
bedarf  (d. h. diejenige Menge LeinU1, ,die zur Erzielung einer streich- 

i Bei cler Ausfiihrung der Versuche wurde ich in wirksamer Weise 
yon tterrn Dr. techn. Ing. WALTER WAGNER unterstfitzt, woffir ihm auch an 
dieser Ste]le mein bester Dank ausgesprochen sei. 

2 Z. TAFEL, Ann. Physik (4) 11~ 1903, S. 613. 
a G. TAMMANN und E. JENCKEL, Z. anorg. Chem. 192, 1930, S. 245; vgl. 

auch G. TAMMANN, Naturwiss. 20, 1932, S. 959. 
4 (]. F. HI~TTIG und M. KANTOR, Z. anal Chem. 86, 1931, S. 95. 
5 E. BEUTEL und A. KUTZELNIGG, Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 74, bzw. 

Sitzb. Ak. WisE. Wien (IIb) 141, 1932, S. 442 f. 
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f~higen Farbe, bzw. Pasbe notwendig ist) d~urch t~e.iben und Pressen 
stark verm~ndert werden ka~n 6. 

Es erschien mir nun tier Mfihe w ert~ nach ~Susammenh~ngen 
zwischen den v erschiedenen, yon v.erschie,denen Standpunkten aus 
~em.achten Beobachtungen zu suchen, und ich glaube, in der Tat 
sol,he aufgedeckt zu .haben. In Erweiterung frtiherer V ersuche ,h abe 
ich ferner den t~influl~ der Darstellungswei~e auf das Verhalten der 
Pr~tparate geg.en mechanische Be ansp~uchung studiert. 

2. 

Zun~tchst ~s~ien die verwendeten Pr~parat~ kurz gekenn- 
zeichnet (s. Tabelle 1, SeRe 63). 

Die Pr~pamte wurden in der AehatreibschMe mit ,dem krMtig 
aufgedriick~en Achatpi,still verriebea. Es erw~es sic h als zweck- 
m~Big, jeweils nur ~ne  klein e Menge des Pulvers (etwa 0-1 g) zu 
zerreibe~. D as Zerpulvern wurde so lange for~esetzt,  ~ls noc,h eine 
Farb~nderung oder Fluore:szenzschw~chung zu erzielen war. Im 
folgenden ~erden die geriebenen Pr~parate kurz mi~ 1", 2' usw. 
bez~ichnet. 

3. 

Die Ergebnisse betreffend Verf~rbung und Fluore,szenzschw~- 
chung der Pr~parate dutch Reiben sind in Tabelle 2 zusammenge- 

stellt. 
Die Remis.sionskurven einig~r g eriebener Pr~parate wurden 
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mit Hilfe des Pulfrich-Photometers yon Zei~ aufgenommen. S ie. s~nd 
in Fig. 1 dar~estellt. Man e rkeimt den mehr oder weai~er sVarken 
Abfall der Remission im B.eredche d, er kiirzeren Wellen. Pr~tparat 3 

P. KA~P, Chem. Ztg. 54~ 1930, S. 493; Herrn P. KAMP verdanke ich 
die Mitteilung, da]  sich mit der Frage der 01bedarfsherabsetzung dutch 
Pressen bereits britische Patente aus den Jahren 1862, 18Z0, 1879 und 1905 
befaliiten. 
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Nr. Darstellungsweise bzw. 
Bezeichnung 

ZinkweiliI-Weil~siegel 
(Peterswalde) 

Sublimiertes ZnO (Aus- 
gangsstoff Zn0 yon 

Merck, pro An.) 

Therm. Zersetzung des 
Nitrates 

Pr~tparat 3 auf 10000 
erhitzt 

Therm. Zersetzung yon 
basischem Zn-Karbonat 

Pr~parat 5 bei 1000 o 
gegltiht 

Therm. Zersetzung yon 
Zinkoxalat-Dihydrat 

Therm. Zersetzung von 
Zinkoxalat-Di-Methano- 

lat 

nil  ZnSQ-Lsg. ill der 
K~lte mit n/1 K0H ge- 
ffillt, zum Sieden erhitzt, 
dekantiert, SQ-frei ge- 
waschen, bei 1100 ge- 

trocknet 

Tabelle 1. 

Bildungs- 
bzw. Gltih- 
temperatur 

? (Jedenfalls 
hSher als 

9300 = Kp. 
des Zn.) 

fiber 12000 

4000 

10000 

4000 

1000 o 

4000 

400 o 

110 o 

Kennzeichnung, mikroskopisches 
Aussehen 

Mittlere KorngrfSe etwa 0"7 1~. 
U. a. prismatische Krist~llchen 

zu erkennen. 

Klare Kristalle von nadeligem 
Habitus. bis zu 0"2 mm lang. 

Krist~tllchen yon ca. 25 l~ Kan- 
tenlttnge tDoppelpyramiden); 

br~unlich gef/irbt. 

Wie Pr~tparat 3. 

Lockeres Pulver, Prim/irteil- 
chen von 0"8--3 ~; daneben 

grSSere Sekund~rteilchen. 

Schwach gesintert, gelblich. 

Zartes Pulver, sehwach ,,cr6me"- 
farben. Teilchen zwischen 0"8 
und 12 ~t. lm Mittel etwa 3 ~. 
Durchsichtig, teilweise quadrat. 
begrenzt. Keine Neigung zur 
Bildung von Sekund~trteilchen. 

Mikroskopische N~delchen. 

Prim~rteilchen von 0"8 ~ und 
kleiner. GrSl~tenteils zu Sekun- 
diirteilchen, die bis zu 30 ~ grol~ 

sind, vereinigt. 

7 Das Prliparat wurde im Institute des Herrn Prof. G. F. HI~TTIG~ Prag, 
hergestellt. Vgl. auch G. F. nt~wwlG und B. KLAPHOLZ, Z. anorg. Chem. 207~ 
1932, S. 230. 
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Tabelle 2. 

Nr. V e r f ~ r b u n g  

Verfgrbung deutlich. (S. Fig. 1, Kurve 1') 
Stgrkste Verffirbung 
Verf~trbung. (Kurve 3') 
Braun-Verfiirbung starker als bei 3 

(Kurve 4') 
Keine Verfiirbung 

Starke Verfiirbung. (Kurve 6') 
Keine Verf~irbung 
Deutliche Farbanderung nach Graubraun 
Keine Verf~trbung 

Fluoreszenzschw~tchung auf 
% der ursprtinglichen St~irke 

K1 K v KvI 

46 125 15" 4 
St~rkste Schw~ichung 
Deutliche Schw~chung 

as.a I i 34.  
Die an sich sehr schwache 

Fluoreszenz unverlindert 

Keine merkliche Schw~tchung 
Deutliche Schwlichung 

Keine merkliche Sehw~tchung 

ist an sich schon br~tunl,ich gefgrbt (Kurve 3). Die Wirkung .des 
Reibens ist aber dennoch sehr deutlich (Kurve  3'). Die Fluoreszenz- 
starl~e wurde,  wi,e in der unter  5 ziti.erten Abhandl.ung b eschri,e~be.n, 
gemessen. In der Tabell.e ist die prozentuelle Schw~tchung des 
durch die Fil ter  K5 Kv und Kvz d'urc,hgelassenen Lichtes ver- 

zeichnet. 
Hinsichtlich des Prl iparates 9 (auf nassem Wege bereitetes 

/Ankoxyd) ist eine dgenart: ige B eobachtung zu verm,erken. Fi~hrt 
man mit einer Me,sserklinge., einem Sp,atel oder einem LSffel fiber 
die 0berfl~tche des Pulvers,  so nimmt man eine ganz kurz an- 
da:uernde aber deutl iche Verdunkelung der Fluoreszenz an den 
berfihrten Stellen wahr.  Die Ursache .c~ies.er Erseheinlang, c~ie an 
den auf nassem V~ege berei teten Zinkoxydpr~tpar,aten stets, an 
,solchen ~nderer  Darstelhmgswe~se ab.er nie b eobach~et wurde, 
bleibt e~nstweile,n ~ullgekl~trt. 

A~s den Tabe,llen i st zu entnehmen, ~al~ .all,e bei Tempe- 
rature.n fiber 9000 gebil4e.~en ode r gogltthte:n Prgparat, e durch Zer- 
r d b e n  s ta rk  beei~fiu6t wevden, w~hre,nd e,inige Pr~ip~r,ate ,mit 
ifiede'reT Bildungstemp,eratur (Nr. 5, 7 und 9) durch Reiben 
aicht  merklid~, ,ander, e abe,r (3, 8) ,de~utlich ver~t,~dert we rden. 

FRICKE s h~t riin~genograph~sch na~hgewiesen, da~ 4ir b,ei 

s R. FroCKS, Z. ang. Chem. 46, 1933, S. 391; FmCKE und ACKERMANN, 
Z. anorg. Chem. 214, 1933, S. 177. 
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n~ie,d,ere,r Te,mpera~ur gewonne,nen ener~ere,ic*h.en Z~,nkoxyde Gitter- 
f~hler ~ufweise.n. Ftir d.as P,r~par~at Nr. 7 :ira b eso~n, de~en t~atte 
schon fr~her B0SSEM 9 den N~ac,hwe~is .e~i~er G,itte.r,s~6rung erbra~ht. 
Fer,n, er wurde f,e,s~ges~e,l.lt, d'al~ d~ur~h Glfihen be,i h6'~erer ~empe- 
ratttr  c~s Krhmll '~i t ter  a,ulsheilt. Ma~ kann ,d'a~h, er schliel~en, d'al~ 
d,ie Verfgrbun,g urLd Fluore:s,zen,z~schwac~u, ng .dur6h P~e,iben um so 
schwever za erzie,~eYL ,ist, j e grSlter ,die @it~e.rstSrungen s~ind ~~ 
Pr~tpavat 3 dtirfte, obwo,hl ~bei verh~lt~smal~ig r~iederer Tempe- 
r~tur e n~sV~n4en, doch e~n weaig" g~e,s,t~irte,s C~tter b.~s~,tz,e,n ,un, d ist 
,4emimch gegen Druck .empfin.dll~ich. Fr~gt m~a,n rm.ch ,der Urs~c~he 
d, e s vevsah'iedenen Verl~lte.n.s tier Sihn~ich .geb,fl~d~ete.n Pr~tp~ar~te 
6 und 8, so ist entweder die MSglichkeit in Betracht zu ziehen, da]  
es sich auch bei Prgparat 8 um ein ungestSrtes Gitter handelt oder, 
v~a~ w~hrsch.e~i~l,ic~her ~is't, sp,i~elt der Ksi~sta~llhabi,ttts ~ei,ne RoHe. 
Pr~pasat  8 ,e~nthglt r~d,e~ige Kr~st~al~iten. Es ~st mStglich, d.al~ 
c~iese leichter verfoTmb~ar sin.d, a~s d~i,e blgttchenfSrmigen d~es Pr~- 
pasxtes 7; d'ie s tark ~esf~.rbbaren Prap,arate 1 un.d 2 haben ja 
~le~chf~l.l~s ~4el~i,gen H~a.b~it~us. 

4. 

Zur Kon.trolle der durch Zerpa~lve.rn '~a dle,r t~eibs6hs~le ~er- 
zi.elten Ergebnisse schien es ,~nge~ze,igt, Ve,rsuc~he n~it ,d, efin,i~er~en, 
hSheren Drucken xusz, uf~hr.e~. Herr P~of. Dr. PRZIBRA~ (l~a,d~iu,m- 
Ir~s~it.ut .tier Universitat i~ W, ien) hat~e die Freun,dl,ic~ke,it, ,solche 
Pses,sungen vorzun, ehmen. D,ie z,ur Ve,rf~gun.g s tehesde hydrauU- 
sche Pre.sse erl~ubte (w~s n~it de,n iib~icben P~a,s~i,ll,enpre~ssen n~ic,ht 
mSglieh ti,st), wirkl.ic,h e,in,s.eit~ige Drucke a~nzuwe,nden. D,a:s a uf 
einem wiirf~elfSrm~igen ,Stempel ~xt~s g eh~trtetem St~hl yon, 1 cm ~ 
Querschn,itt auf~geh~iufte Pu~lwer (etwa 0.l g) wurde 4urch ,die 
W.irk~ung ein, es Dr ucke,s von 10.000 at  ~in e,in, em F~a~lle 24.000 at) 

zu .ednem Blgttchen von 0"1--0"2 m m  D,icke ~eprel~,t, .das e~inen 
gewissen Zus'~mmen'h~lt bes,al~. 

Es erg~b s~ic~h, ga~ die ~derarti,g ,attsg~ffi,h.rte Press ung in 
allen Fgllen zu ein.er Verfgrbur~g ffihrte, d al~ o.ber ,~e c=4azeln,e,n 

9 Bisher unverSffentlichte Untersuchung, deren vorl~,ufiges Ergebnis 
mir durch Herrn Prof. G. F. ~TTIO zugltnglieh gemacht wurde. Ich m6chte 
auch an dieser Stelle beiden Herren ftir ihre Mitteilungen danken. 

1o Auf eine vielleicht analoge Erseheinung beim Steinsalz maehte reich 
Herr Prof. K. PazmahM, Wien, aufmerksam: Schmelzflul~kristalle, deren 
Gitter st~trker gestOrt ist, als das der LSsungskristalle, verf~rben sich nach 
dem Pressen in anderer Weise als diese; vgl. auch K. PRZlBRAM, Ztschr. 
Physik 68, 1931, S. 408. 

Monatsheite fiir Chemie, Band 66 5 
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Praparate doch bemerkenswerte Unterschiede zeigten. Bei starker 
Durchl,eu~htung unte,r ,diem Mikr(~skop (Niodervo.lt, l(ampe yon 
C. l%e,ich, ert, Nr. 785 c) e rwi~se,n s,ich ~flle ,g~prel~en Prliparate als 
re_it bri~u,nl,ioh, e~r b is ~ief krel~roter Parbe durc)h,sichtig. D,ie D~rc,h- 
s~chtsfarbe ist viel kennze,ichnender, ul.s 4ie mehr o&er we,ifiger 
triibb,r~,urm l~arbe rim ~a~uffall, e.n, den Licht. Am kl~arsten El,st ,die 
~arbe d,e~s gepreflben Oxyc~es Nr. 7 (,au.s Ox~atd,i~hydrat), ~ieich- 
falls kIar, ~aber sehr sch~a~h, die ,de,s PrOpagates Nr. 5 (Oxyd uu,s 
I~arbo,nat). T~ef krel~rot emohe,i~t .&as gepreflte Zin, kv~eifl; ebenso 
Zinkoxyd pro Analyse yon Merck. D,i,e vepgliehen, en Bl~tttchen 
waren ann~h~rnd gleich .dick (etvca 0"1 mm), so d al~ ,die Farb~nVer- 
soh, ie.de aioht  ,auf ver,sch,ie,de,ne D~icke zurticlcg.e,ffihrt w, erden 
kSn~e~n. 

Au~h hir~si~htl,ich d, er Fluov~szenzschwi~chung ze~gen s ich 
bemerlceaswe.r~e Untevschie.de. Wiihread die Fluor~szenz ,des Zink- 
vcc41~e,s fast v011ig z,e.rs~Srt wird, v~ird ,das Fluo~esz~nzvercaS~en 
des r~al~ beT~it+te,n Oxyd~s k.a,um g eschwli~ht. In 1~abe~lle 3 ,sind 
die E,rgebnisse fiber Verf~rbu~g ~r~d L~m, in6s~n~sohw~tchung 
duroh P=~ss,un.g zu+amm,eage~Ve,llt. 

Tabelle 3. 

Prttp.- Farbe im durchfallenden Fluoreszenz 
Nr. im auffallenden Licht Licht 

1 a) graubraun (10.000 at) 
b) braun (24.000 at) 
gelbbraun, ungleich- 

m~flig ~ 
gelbbraun 
bla~gelblich 
durchscheinend, trttboliv 
schwach graubraun 

tief kreflrot 
trtiber als a) 

kreB 

dunkelbraun 
hellbr~unlich 

sattkreB 
triib graubraun 

vollkommen dunkel 

teils grfinlich~ 
teils dunkelbraun 

schwach kreB 

geschwiicht 
fast unver~ndert~ kreB 

Vergl, e,ioht man 4~e Wirkuag  ,des Presse,n,s mit der des 
l~oibe~s, so erkennt  man, .d~fl jen~ Pr~tparate, 4er,en Farbe durch 
Zerre~iben n,icht ge~ndert v~ird (5, 7, 9) .a~ch n,aoh ,dem Press.en - -  
~m auffa~le~den Licht b.e;tr~a~htet - -  viel s~hwi~oh,e:r ,ge,f~rbt er- 

11 Die ungleichmafiige Verfarbung und Fluoreszenzschwachung ist 
darauf zurtickzuftihren, dab dieses Pr~parat aus verh~ltnism~tflig groBen 
Kristlillchen besteht. Bemerkenswert ist, dab die Zinkoxydnadeln im Stahl- 
stempel Abdrficke hinterlassen. 
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sc~ein.,e,n, als 4ie Pritp,~s~e 1, 2 ,u,nd 3. D~s FluoveszenzvermSgen 
,&es Prgp,ar,abe*s 9 ~nal~ be,relil)ete,s Oxyd) vsi~d 4ur~h Pres~sen b d  
10.000 at k~um vern~i~gert, da;s tier fibvigen Pr~pa.r~vbe, ~bgesehm~ 
yon dem schon an sich nur schwach fiuoreszierenden 0xyd  Nr. 5, 
mehr o.der vc~r~i~ex ~s~ark ,g~s~hw/i,r 

Di,e krel~r,ote D~ttr~hsic'ht~sfa~rbe konnbe ~u~'h ~n el,nero zwi- 
s~hen ,zwei Objsk~trg@esn z.err,ieben~n Zink~e:if~pr~p~szate mikro- 
skoFisch w~hrg.e,n~)mmen veesde.n. An dem Prgp~s~tc 7 da~gegen, 
da,s r~ach ,de,r Pressung ,el,re Durc,hsich.t, sfarbe .serhr deutlieh er- 
kenn,ert li~gt, war d~rch b~lol~e,s l~eib,en .dn.e Farbgndesung nit,hr. 
au bewirken. B~rin .l'i.egt vcohl tier auff~Llen.dste Unterschied ,4er 
Wirkung  beider Arten yon meoh~n~isch.er Be,a.~sp;uchung. 

. 

Von .den LENARD-Pho,spho~e.n ,i,st b ekaant,  ,dal~ c~ie Druck- 
farben e,rst auft.r, eten, wenn &io PJh~sphore nach ,&er Druckbe= 
~.r~spruch'ung ~a, el'lem wefiSe.m Dight t~u:sge,se~zt w~rden~L A~ts 
.ctiesem Cerar~de sehien e.s a,ngezeigt, d'ie be~.effm~den u 
bei,m ~inkoxyd ,z~ unber.such.en. Pvoben der  s tark verfg~bb.%re~a 
Pr~ipsx~te Nr. 1 and  2 wusSe,n in ,der Dunk, ell~a.mme,r ge~riebea 
,un4 ,s,o,4~nn be~i .gedgmpftem Liohte betsachte,t: ,s*ie .ervd:esen sich 
.4~b.d bereits ,aks gefgrbt.  Auch c~ie g.e,prcl~te,~x Prober~ ~ieBen 
ein:en Liehtd,nflul~ r~i~ht .erkeanen. O urch Bestrahlung mit totem 
Liaht ~= gela~g e.s r~ic~ht, die V, erfgrbnng rtickggi~gi, g zu machen. 

, 

Wenn .Sie Dr~ckbe~nsp~uc.l~ung d,e,s 2~inkoxyd, es Jin .i;hre,r W, ir- 
kun,g tier K,~lt,b,e,~r'b~itu,ng yon ~e,t~llen e,nkspric~ht, so ,i,st zu er- 
w,~rten, ,4a.l~ die Fo~gen .d.i,e:ser B eaaspsuc,hurLg ,durch Ausgl~h, en 
wied, er s~ufgehoben werden. Das ~ist auc,h, zuminde,st vs~s ctie F~rbe 
be,trifft, 4er Fa,ll. N,a.sh kurzem Evhitze.n ,abuf Rotglut  (1 M.inube 
im Pl~lfi,ntiegel tiber dem Buns eabren~l,er, bzw..ira elektsischen Ofen 
beLi 700 ~ ,sind 4ie g.eri.ebe.nen PrS~para~e 1, 2, 4 und 6 vde4er r~he- 
z.u we,il3. Die sti~rker beanspruc,h~en geprel~ten Preps, rate vcevden 
un,t~r .d,e~s.e,lbe.n Umst~t.~d.en rti~ht vol lkommen entfgrbt. Da.s 
Fluoresze,nzvormOg,en vdrd rficht ,in demselben Mal~.e ~vie 4ie Pa.rbe 
wiederhe.rge,stdlt. Die dan elektrLschen Ofe,n auf 700 o erh:i~ztea~ 
PrS~parate 1', 2', 4' .und 6' fluoresz~i,e,r,en nur m ehr o d, e,r w.e~n~ger 

*~ Handbuch der Experimentalphysik XXIII(LENARD-ScHmDT-ToMAsc~EK), 
S. 627. 

5* 
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bl~smn:~ra~l; ,doch ,:.st e,ine Zunahme ,d~s FluoveszenzvermOgens ,de ut- 
16c,h zu e~rkelmen. Glfi'ht m~n ,ira P:l~atin~iegel fiber ,de,r Bu,nse,n- 
flamme, so e rh~tlt ma~l e tw, a~s ,andere Ergebn'iqsse; z. B. ~immt ,4ann 
d~s Pr~ipara,t 1' eine grfinl,ic,he Fluorosze,nz ~s~n, d~ie ,in ,de r S tSzke 
cter des ursprthtglicheI~ Pritpar~tes (1) n~ah,ekommt. D,i,e~se Er- 
sch.e~ir~ui~g i,st ~uf ,die E~nwirkung der F~a,mm.en,ga~se zurfick,zu- 
ffihren ~ 

7. 

Es ist v~e~ll,e~iellt angebr~c.ht, ~h,ier ,~uf eine B,e,obach~ng von 
E. F. FARNAU hinz~uwe~s,e,n (~die ,an einer we,nig z ug~tn.g~ic,hen SteUe 
v.~rOffen~id:t wu:r&e u,r~d dssh, er ~in d~ie Lite .~tur  n~ioht fiber~e- 
g,aI~gen ist  :*), wanach e~ine V erf~,btmg ,c~e,s Zi.nk, oxyc~es, vee.nn e,s 
unter flfiss~i~ge,r Luft  g:er~}eben wind, nicht eintsitt  u nd d~g vorher 
~erf~Lrbte's ~ inkoxyd d:u,reh fliis,sige Luft  entfgrbt  v~ird. FARNAU 
h~tte ~ur Erklarun.g ,tier Verf~trbung ~ngenommen, ,~ag d a~s 
,,amorphe" Zinkoxyd ,,in Masse" gelblich, in rein wrteiiter Form 
~ber weil~ ,ee.sc~he,ine. Die Gelbfltrb'ung dutch l~eibe,n .oder Pr, essen 
semi ,da:n,n auf e~ine Ver schwe.igun,g kle~ner Teilehe,n zu grSl~eren 
zurfickz~lftthren. B,e,i tier ~i~emperatur tier flfiss~ig.en Luft  kOnne 
vsegen tier ,d~an,n grGl~er.en SprGd~i,gke,it des ~Sinkoxyd~e,s e,ine s,olc'he 
Vevsohw, eil~n,g n:e~ht eintreten. 

In~e.s ist  ,d~s Ve:rb'l,~ss.en gef~t.rbter S,~offe be,i t~i, efe.re~l T, empe- 
wt,uren ~ n e  so al:lgeme~ine Erse~ein~ung, ,c~stg ~s,i'e :}ie Ann~hme 
FARNAU s ka,um zu sttitzen v e~rm,,g. Im tibsigen k~n~n ,he~ute ~uf 
Grun, d tier rS:n,b~e,nograp~l~ischen Erg, ebniss, e yon e~ine~n ara,orphen 
Zinkoxyd n, icht mehr ,g~etsprochen vser:c}en. D~i,e grSl~ge,n, dursh 
Subl, imation .erh~tlt}iche,n Kristalle ,ab,er, s~i,nd vol~lkomrn, e~l f~rb:l,os. 

. 

D~i,e ffir den 01verb~uch e,i, n es Pigme~ntes m~al~gebenden 
Faktoren sind noch um~stritten. V.on der ~in, ert S,e,ite vcird ,d,i,e An- 
scrrss~u~ui~g ve.rtl, ete n, ,4~I~ .es s~ic~h ,urn e.:ne reii~e R~um,a,u,s~tt],lungs- 
f r ~ e  har~dtl, e (P.ol~e:nvolumen), van ,der .a:ndere'n Se,ite v~ird, wie 
d e n  V.erf~sser sche,i~nt, :nit Reoht, .4ie Bede,utung vo,n Ad- 
s orpt4ioI~skr~ft,~n in den VordevgruI~d gerfickt. Die Roll, e de r Ad- 
sorpti,on vsird besoi~cte~s e,~ngd~e,n4 ~in ei,ner Arbe~it yon GRot:~ :~ 

la E .  BEUTEL und A. KUTZELNIGG, 1. e.: S. 448.  

~4 E.  F. FAR~A[:~ VIII. Int. Congress of applied Chemistry, 1912, 
Band XX, S. 19.9. 

,5 It. GROItN, Farbenzeitung 33~ lI, 1928~ S. 1661. 
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erOr~ert, 4i.e sigh emf e igene  V,e.rsud~sr.~iih,e.n s.o~v,i'e .a~t,f .4ie Er-  
gebni~sse vo.n GURW~TSCH TM a n d  yon  BACItMANN u, nd  'BRIEGER ~ ,stiitzt. 

D,i,e:se Arbe i t  g ipfe l t  4n ,den fo,tge,nde.n b.ei4en S~ze,n :  1. Zufolge  

4er  AdJs,orpl~ion dens LeinSles  dureh  .4~s P, igment  is t  d,e;r 01be&~rf 

.des,sen spe,~ifi~seher Oberfl~tehe proport ' io.nM, ,also b,~i e inem ge,gebe- 
nen P=igm,ent mn  so ,g:rSger, j.e f.einer .di:sp,ers d:ies.e,s ,i,st ~. 2. M'it 
s~ei,ge,n4er Ac~sorp0i,o,nstend,eaz (oder  mi t  s te . ige~dem Be,net,z.ungs- 
-~ermtigen, v ~ s  gleiehb(~&eutend ist) 'sin.kt ,der 01bed.~rf infolge  der  

im ,sel.ben S,inne waeh:s,end~e,n Seh,m,i,erergie~bigke,it dens 0,1es ~BAc~- 
~AN~r ~ur~d BRIEGER, 1. e.). 

Werd, en ,4ie h:ier ent.wieke,~ten V.orsl)et,lun~e..n ,guf ,chaos P ro -  
bl.e.m ,der t)tl~edea.rfsverm~,nderung des ~er,ieben.en Zir~kweil~e,s ~'~ an-  
g.ewe.r~d~et, .so m u g  .e',in.erse,it~s e,ine Ve.r~tnderung de r  spez,ifisehen 

Oberflaeh.e, ,a,nde.ss,e,il;s eine Ver~tndesung t ier  Ad,s,orpt,ion~ste,nd.e.nz 
in B e t r a e h t  gez,o~en we~,d.en. 

D~ie 7~i~nkwe,ig~sorten ,des H,a.n,4el~s .si,nd ,ira aaige,meinen reeh~ 
feinte,il.ig. D~i'e K o r n g r S ~ e  betrfi, g t  me , s t  nur  Bruehl)eile .eines 
Mikro~s  ~o. E,s ,i.st da.her y o n  vorr~h,et, ein unwa,hssehe,i~nl,ielh, dag  

die Korrffe~i,n,he.it ,dure~h Ve,rr,eiben noeh  wesen t l i eh  g.este,igert wer -  

den  k0na t e .  Z u 4 e m  ~h~tt:~e .eiue V e r f e i n e r u n g  ,de:s Korn, e,s eirm Zu- 
i~ch~n,e des  011~e,c~rfe,s zur  Pe lge ,  was  ,der Erf~hrur~g wi.c~er,sp~icht. 

E,in, e K o ~ n v e r g r 0 b e r u n g  ,~r~d,e,rse~its, etvea, ,durch Ve~schweil~:u,ng 
kle~nerer  Te,ilel~.en un t e r  der  W i r k u n g  des  Dr~ck, e~s (FAuNaU, 1. C.) 
wtircle ,den v e r m i n d e r t e n  01be,&arf erkl~tre,n ~. Die  m.ikro,skopisehe 

16 L. GURWITSCH, Kolloid-Z. 32, 1923, S. 80; 33, 1923~ S. 321. 
17 W. BACHMANN und C. BRIEGER, Zsigmondy-Festschrift der Kolloid-Z. 

39, S. 334. 
Is Dies ist auch die Ansietlt yon GARDNER; vgl. H. A. GARDNER- 

B. SOHEIFELE, Untersuchungsmethoden der Lack- und Farbenindustrie, IV. Auf- 
lage, Berlin, S. 261. 

1~ Diese betrltgt naeh den Versuchen KAMPS (l. C.) sowie tmch eigenen 
Versuchen etwa 50~. 

20 W1LItELM OSTWALD, KolIoid-Z. 17, S. 74. Vgl. ferner: W. W. EwlsG, 
Ind. Eng. Chem. 23, 1931, S. 427: feinstes Oxyd 0-15 I~, groberes Oxyd 0-7 ~; 
A. MASS, Farbe und Lack, 1932, S. 641: amerikanisches Oxyd 0"30 t~, WellS- 
siegel 0"25 ~; H. SUIDA und H. SALVATERRA~ Rostschutz und Rostsehutz- 
anstrich, Wien 1931: Grfinsiegel 0"44 Ix, Grausiegel 0"62 ~; G. S. HASLA~ U. 
CL. [I. HALL verwendeten ultraviolettes Lieht zur mikroskopisehen Messung 
der TeilchengrSge und konnten zeigen, daft die fiblichen Methoden noeh zu 
grol]e Werte ffir den mittleren Teilchendurehmesser ergeben (Journ. Franklin 
Inst. 209, S. 777). 

~ Vgl. auch GARDNER~ 1. % S. 261. 
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Untersuchung l~fSt abe t  e~n,e Ver~tr~&erung der Teil~hen,~r513e 
we&er in .&e,m ~i~a,en n och ~n d.em ar~dere.n S.inne ,erkennen ~. 

W,ir w, erd, en ,s,omit ,Sazu g.eft~hrt, eine eri]Sh~e Adsorption.s- 
f~ih,i,g'k.e,it des .~ri, ebenen Zinkoxyde~s ar~z,~neh.me.n. N~m h.aben, 
w,ie sehen e , in~ngs erw~h,r~t, H~TTm und KA~r0R t}estge.s~e,Ht, &~13 
~a,s S.orptioa,s-~erm0,gen des Zinkoxydes dureh Zerre,iben ,~e- 
steigert vci~cl, u. ~zw. far versel~ie,d.e~e Farbstoffe ,i,n ,serse~ie,de~em 
NaiVe, v~o~u:s ,s.ie'h e rg,ibt, ,&a.g eine Ver,gr0ge~uag d, ev :spe~ifisahen 
Oberfigc~b~e al l , in zur Erk.Igmng c~ias,~r ~a.tsaebe n,ieht ,a.u,s~deht. 
HOTTIO .ur~Cl K~NT0a arbe,i~el~e,n ~n~i,t eir~e,m ~u.s Zinkr~itr~t ge- 
wonnenen ui~cl b, ei 1000 ~ ,geglti, hten g,i~nkoxyd (entspr,iegt ,dem 
P r i t p a ~ t  4 .c~ieser Arbeit). D~ d~iesea Pr~ipa.r~t ver,h~tl~r~i,sm~tgig 
grobkSri~i,g {st un, d ,&Ltre'h d~s Ze:rr~ben .&ie Korngr013e merkl.ieh 
verrir~g.ert wird, m~g ,h,i.er die evh0hte Ob.erfl~i.e,hen,er~t.w.icktur~g 
.i.mm.e,~h,i~n e,ine Ro.l'le :spiele,n. _&~s ,d,i~sem Grunde h~be ~eh @uch 
m~it g, eriebene,m Zinkweig Sorp,~im~sv, ersueh.e ausgef~ihrt_ 

J,e I g .der Probe w~rde in einem KSlbeh, en m~}t 20 cm ~ 
EosinlSsung be~n ,n te r  Konze,ntr,a~ion fibevgossen und &am~i,t 5 Mi- 
nu~en ,geseh~it, telt. So,&ann wurd, e filtriert u,nd ,&i,e Konz,~n,~ra.~ion 
des F~lt~a~te.s kolovi,me~ri~se,h be,st~imrnt (Pulfrichph,otometer, M,e- 
thode d.er ,,Ko,lo~imetrie ohne V.ergle,iehsl0.s~ng"). D,ie Ve~suehs- 
daten sind in Tabelle 4 verzeiehnet, die Sorptionsisothermen in 
l~ig. 2 dar~e=s,tellt. 

< Iogc 
-# -3 -2 

I I 1 

- - 3  

Fig. 2. 

Tab,elle 4 zeigt, ,&al3 .d~s ger,iebene Zinkw~il~ b el g,egeb.ener 
Anfa~g,skonzentration .erda .d,i,e dopp.elte Men,~e Pa~r,bs~off ,a&sor- 
hiert ,~l,s &a~s ~mbe~hv~a, delte. 

B.ei der A~sftihrung tier Sorp~.on.sversnch.e z~gte  s,ich ~uc~h 
s~hon q't~alitativ ~i,n ,~uffallen.&er Unters~l~ied zwis~hen den beiden 
Pr~para ten .  D~s ,~eai, eben, e Zinkw~il~ s,e,t+zte sigh u~ch dern Schiit- 
tea.n we.i,t~a~:s 1,ar~g~samer :a'b .aJs d~s ~u.rtgeci'eben,e. F,e,rn, er fief 

=x P. KAMP, Chem. Ztg. 54, 1930, S. 493. 
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Tabelle 4. 
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Pr~parat 

Zinkweil~ 
unbehandelt 

Zinkweil~ 
gerieben { 

Konz. in Millimol Eosin/L 

vor der Ads. 

5 
2"5 
0"5 

5 
0.5 

naeh der Ads. 

4"73 
2"3 
0"4 

4.4 
0"3 

log x/m 

--2" 27 
--2"4 
--2"7 

--1"93 
--2"4 

log c 

--2"3 
--2"6 
--3"4 

--2"4 
--3"5 

Adsorbierte 
Mange in % 

5 
8 

20 

12 
40 

sNn.e A u f s e h l ~ m m u ~ g ,  r~ment l ,  ich bei h~here r  F, arbs~offkonzen-  

Wa~i,on, wls ,d,ieke M,i~lah ~s, elbst  ,clure,h ,e,in g~ehartete:s Fi l ter .  Ers;t 
d u r e h  l~iNwieri ,  g, es Zentrifu~i.e.ren k o n n t e  die  S~,sper~sion ze r s tS r t  
vcerd, e.n. D,ie A u f s e h l ~ m m u a g  des :unbel~an.ctelte,n Pr@al~ate,s da-  

gaff an ~ b  ein k l a re s  F i t t r a t ,  soha ld  im,r ~,e  F i l t e rpo~en  ,dure,h ,die 
e r s t en  h, indurel~gehen,den Antefl, e e,iai~ermal~en ver ,s topf t  v ~ r e n .  

D,iese Ersehe,inuI~g ist  n u n  ,ein vce~i~erer Bewe~i.s ffir di,e ,e.r- 

hShte  ASs~orp~ion,ster~denz ,de,s g,e~iebenen Prap,a~ate.s. D e n n  n,aeh 
GURWITSCH (1. C.),~eiht d.i,e Zer.st~u~bung ,eine.s S~offes ,in e,iner 
P l t i s s igke i t  :sym'b.aV mi t  de r  e,ntv~iakelten Benet.z,un~sw~,rme, d, ie 

an, d.er~s,eits .ein Malt ,tier Ad,sorpVi.on ~i:s,t :~. 
Fre41rieh i,st rmn ,dureh c~en Naehwe~is d.e,r .er.hShVe,n Ad, sorp-  

t ionsten, denz .des g:eriebenen Zinkv~edlt.e,s g 'egenfiber Eo,s,ir~l~s,ung 
.d~ss.elbe noah  n ieh t  4,n bezug  ~uf  Le,in61 ,erwi,e~s.en. Zur  e,r~clg'til~ig.en 

K~arste,llun,g t ier  we,rn~uteten Zus~mm, o~hange  w a r e  noah  d,i,e 
M~ss.ur~g ,der be.t~effenden B,enet.zu.n~warme.n erwfinseht .  

. 

D,e.r Ve,rtSas,s.er i s t  s ieh bewug t ,  dag  4ie mi~e, te , i l ten V e m u c h e  
m~d Erwa,g~ng, en .da~s Th, em~a. de r  Bee inf lussung  ,des Zi ,nkoxydes  
d u r e h  ~tugeren D r u e k  n,ie~t ersehSpfe,n. Es  s.e4 .hi,at z. B. ,a~f Ar-  
bei~en v o n  H~TTIG UIlJd ,de,ssea M@arbe,iter l~ir~gewie,sen, .c~ie sieh 
m4,t .der g e r ~ n d e r t m g  ,tier tc~alyt i ,seh.ea Ak~iv, i t a t  24 un, d de,r , ,Sta- 

b~,~s~evung" ~5 (Abn,~hme cler LOsliehkei t ,  Zun~hme day Diehte)  ge- 
w.i.sser gep~el~ter Oxydpr~,va,ea, te  befa,ssen. 

23 GURWITSCH arbeitete u. a. mit Bleischrot einer KorngrS~e von etwa 
2 mm und schfittelte diesen durch 5 Stunden mit organischen Fliissigkeiten. 
Der hier beschriebene Fail der Dispergierung durch eine verdfinnte Farb- 
stoffliisung dfiffte ein n~heres Studium verdienen. 

• 0. KOSTELITZ und G. F. HUTTI% Z. Elektrochem. 39, 1933, S. 362. 
35 G. F. I-II)TTIC- und M. KANTOR, Z. anal. Chem. 86, 1931, S. 97. 
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Ferne,r bl,eibt &i,e F ~ g e  often, ob Frevn,dme~a.~[spure,n bei de,n 
bese.hriebenen Ersch~eimmgen e,ino Rolle spiden o,der die,s,e ,be,ein- 
flusse,n kOnnten =~. 

,Schliel~tieh ,s.ei ~aaf ein Problem .Mngewie~sen, 4a~s mSgl.ieh.er- 
wei,s,e nfit .den ~hie.r .bel~a.ncle,lten ,in Zu,sa.mm,e.nhar~g" s.teht: d, fe B,il- 
dungswe4se 4e,s MirmrNes Ro'tz,inkerz. Fiir die Verm,utur~g, dug 
gerid~tete,r Druck .Ms mal~,gebender F~ktor be,i ,der B~H.Suag d~iese,s 
Min, er~le.s ,i~n Betr~cht kommt, l~ssen ,sich die fol~ender~ Argumente 
unftihren: 1. D~ie D.urc,hsic,htsfarb,e d.es stm'k ~ep~el~te,n ~inkoxydes 
(Zinkweig) ist der diinner Zinkitpl~tttchen ahnlich. 2. So wie 
dem gepreGten Zinkoxyd m~ngelt dem Mineral das Lumineszenz- 
v,e,rmSgen g/~nu.l, ic~h. 3. D,~s Rotz:i.nkerz bild, et .bl/~tter,ig.e M~s,s,en; 
es fin&et ~sich u. a. in Chlo~its~hiefer. Alterdin~s vci~d gew6hn- 
liieh ~.~en, omm,en, c~a~ M,an, g~noxy, d,~l ,gie U~:s,a.clh,e 5er F~rbu,ng 
dos Rotz,inkerze,s s,ei =L Doeh sehdnen synthetisehe Versuehe ,m,it 
Manganzusittzen zu fehlen. 

10. 

Zusammeniassung. 
1. D,ie verse h,iedenen Form, en des Zi~nk.oxydes verhalten sieh 

hir~siehtl4~h .&e,r V,e,rfi~rbung ~md tier Lt~min~szenzs~hw~ch~r~g 
dutch  l~eiben o,d, eT Pre:ssen recht v, ersc:h:ied.en. 

2. D;i~o hoehgegliihten, stubil k~isi~a.ll,isievton Zinkoxyd.e sind 
im h S ~ s t e n  !~age druckempfindlich. Die bei n~e,derer Tmnpe~ tu r  
gebilde,ten und nach,g:ewie.s.e,n.ermagen mit Gitte.rba~ufe~l,ern be- 
haft  eten Pr~tp,~rate werd,en .dttrch Druck w en:ig oder nicht bee in- 
flu~t. Die Extr6m, e bildeu d,~s s ubl'im'.ierte Zinkoxyd u~d 8a,s .a,uf 
n,a~ssem Wege bere)i~ete Zinkoxyd. 

3. Durch Anwen.c~ung e,ines einse,itigen Druckes yon 10.000 at 

I.~sse~a ,sich ,~us den Zinkoxyden dfinne Blgttchen presseu (etw, a 
0"1 m m  dick), ,d, ie je n,~c,h tier ]~ild.un~sw~i.s,e de,r Pr~tpa~l~e mit  
brgun~licher bi;s t.ief k~elliroter Darbe durchsichti,g ,s,in,d. Beson,ders 
deut]~i~h ist die Durchs ich t s farbe  a.n dem .Surch t~h,e,rm~sche Zer- 
setzun,g vo,n Zinkox, alat-D,ihydrat g, ew, onn, e,nen Zinkvxyd z~ be- 
o,bucht.en. 

2~ F/tllc, bei welchen eine Druckverf~rbung nicht der reinen Verbin- 
dung zukommt, sondern an die Gegenwart bestimmter Beimengungen ge- 
bunden ist, sind in der Tat bekannt. 

~ DOLTER-LEITMEIER, Mineralchemie III/2, S. 298. 
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4. Mitwirkung des Liehtes ,bed ,de r Verf~rbung ,~st n, icht nach- 
zuwe,isen. 

5. Dureh kurzes Ausgliihe,n de.r gerieben,en P r ~ p ~ t , e  w,ird 
deren u~sprtii~gl,ieh,e l%,rbe vSH, i g, d,~s Fl~uor.esz.enzvermi~gen aber 
Imr unvollkomm.en wied:erh,erge,stellt. 

6. Durch Re.i,b,en v~ird ,d, ie Adsorp~ionsterLd,en~z des ~inkoxy.des 
(Zi,nkweil~) gegen4iber Eosin~lS.s,ung erhSht. Der verm,ir~derte 0 f  
bed~rf yon g el, iebenem Zinkw.~il~ l~tlgt s.ich im S,inne yon L. GUP- 
WITSCH-W. BACtlMANN un~d C. BRIEGER-H. GROItN dureh c~ie Ann,a,hme 
ein~er e,rhShten Ads,orptions~ersdenz a~uch g, eg.~ntiber d,e,m Le,inOl 
e,rkl~tren, ~umal ,d'ie :sp,ez'ifi.sehe Oberfl~tc,he des Z;inkwe,ilge,s durch 
dens P~e~bea kNn,e merkl~iche VerS.I~derur~g e,rf~,hrt. 

7. Gevsiss.e Ar~umente ,sprechen &aftir, dag bei tier Bi~&ung 
d~s 5Iin, e r~le,s Rotz,ink.erz ~.ul~erer D ~ c k  a ts m,al~ge'bender Faktor  
in Bet r.~eht kommt. 


