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Uber die Verinderung einiger Eigenschaften des
Zinkoxydes infolge mechanischer Beanspruchung

Von
ARTUR KUTZELNIGG!

Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel in Wien
(Mit 2 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. November 1933)

1.

DaBl man durch Reiben oder Pressen gewisse Eigenschaften
des Zinkoxydes verindern kann, ist zum Teil schon lange bekannt.
TareL ? beobachtete als erster eine durch Reiben unter starkem
Druck bewirkte Braunfirbung und wies darauf hin, daf das ge-
riebene Zinkoxyd die Fihigkeit eingebiit hat, unter dem Einflufl
von Kanalstrahlen zu fluoreszieren. Tammany und JeNCKEL * denteten
diese Erscheinungen im Zusammenhang mit anderen Erfahrungen
iiber Farb- und Lumineszenzinderungen anorganischer Stoffe und
im Hinblick auf die auch bei gewissen Legierungen im Gefolge einer
Kaltbearbeitung auftretenden Farbinderungen als typische Kalt-
bearbeitungseffekte. Horriec und Kawtor * zeigten, daff das Sorp-
tionsvermogen eines bestimmten Zinkoxydpriiparates durch Zer-
reiben sowohl quantitativ als auch qualitativ verindert wird.
BruTeL und KurzELNiGe ® wiesen auf die Abhingigkeit des Grades
der Fluoreszenzschwichung von der Darstellungsweise des Pripa-
rates hin. Im Zusammenhang mit der Anwendung des Zinkoxydes
als Malerfarbe schlieBlich, ergab sich die Erkenntnis, daf der Ol-
bedarf (d. h. diejenige Menge Leindl, die zur Erzielung einer streich-

t Bei der Ausfiihrung der Versuche wurde ich in wirksamer Weise
von Herrn Dr. techn. Ing. WaLTER WAGNER unterstiitzt, wotiir ihm auch an
dieser Stelle mein bester Dank ausgesprochen sei.

2 J. TareL, Ann. Physik (4) 71, 1903, S. 613.

# G. Taumany und E. JENCKEL, Z. anorg. Chem. 192, 1930, 8. 245; vgl.
auch G. Tammany, Naturwiss. 20, 1932, S. 959.

4+ G. F. Huorrie und M. KANTOR, Z. anal. Chem. 86, 1931, S. 95.

8 E. BeureL und A. KuTzELNIGG, Monatsh. Chem. 61, 1932, 8. 74, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 141, 1932, S. 442 f.
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fghigen Farbe, bzw. Paste notwendig ist) durch Reiben und Pressen
stark vermindert werden kann °.

Es erschien mir nun der Mithe wert, nach Zusammenhingen
zwischen den verschiedenen, von verschiedenen Standpunkten aus
gemachten Beobachtungen zu suchen, und ich glaube, in der Tat
solche aufgedeckt zu haben. In Erweiterung fritherer Versuche habe
ich ferner den EinfluB der Darstellungsweise auf das Verhalten der
Pridparate gegen mechanische Beanspruchung studiert.

2.

Zunichst seien die verwendeten Préparate kurz gekenn-
zeichnet (s. Tabelle 1, Seite 63).

Die Priparate wurden in der Achatreibschale mit dem kriftig
aufgedriickten Achatpistill verrieben. Es erwies sich als zweck-
miBig, jeweils nur eine kleine Menge des Pulvers (etwa 01 g) zu
zerreiben. Das Zerpulvern wurde so lange fortgesetzt, als noch eine
Farbinderung oder Fluoreszenzschwichung zu erzielen war. Im
folgenden werden die geriebenen Priparate kurz mit 1', 2° usw.
bezeichnet.

3.

Die Ergebnfsse betreffend Verfirbung und Fluoreszenzschwi-
chung der Priparate durch Reiben sind in Tabelle 2 zusammenge-
stellt.

Die Remissionskurven einiger geriebener Pridparate wurden

K/l

o W
-_n N

Fig. 1.

mit Hilfe des Pulfrich-Photometers von Zeif aufgenommen. Sie sind
in Fig. 1 dargestellt. Man erkennt den mehr oder weniger starken
Abfall der Remission im Bereiche der kiirzeren Wellen. Priparat 3

¢ P. Kamp, Chem. Ztg. 54, 1930, S. 493; Herrn P. Kaup verdanke ich
die Mitteilung, daB sich mit der Frage der Olbedarfsherabsetzung durch
Pressen bereits britische Patente aus den Jahren 1862, 1870, 1879 und 1905
befaBiten.
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Tabelle 1.
. Bildungs- . . .
Nr Darstellungsweise bzw. bzw. Glih- Kennzeichnung, mikroskopisches
Bezeichnung temperatur Aussehen
1 Zinkweif}-Weillsiegel |? (Jedenfalls| Mittlere Korngrofe etwa 0-7 .
(Peterswalde) hoher als | U. a. prismatische Kristéillchen
930°=XKp. zu erkennen.
des Zn.)
2 | Sublimiertes ZnO (Aus- | iiber 1200° | Klare Kristalle von nadeligem
gangsstoff ZnO von Habitus, bis zu 0°2 mm lang.
Merck, pro An.)
3 | Therm. Zersetzung des 1000 Kristéllchen von ca. 25 p Kan-
Nitrates tenldnge (Doppelpyramiden);
bréunlich gefirbt.

4 Priparat 3 auf 1000° 10000 Wie Priparat 3.

erhitzt

5 | Therm. Zersetzung von 400° Lockeres Pulver, Primirteil-
basischem Zn-Karbonat chen von 0°:8--3 p: daneben

grofere Sekundérteilchen.

6 Priparat 5 bei 10000 10000 Schwach gesintert, gelblich.

gegliiht

7 | Therm. Zersetzung von 4000 Zartes Pulver,schwach ,,créme-

Zinkoxalat-Dihydrat farben. Teilchen zwischen 08
und 12 p. Im Mittel etwa 3 p.
Durchsichtig, teilweise quadrat.
begrenzt. Keine Neigung zur
Bildung von Sekundirteilchen.

8 | Therm. Zersetzung von 4000 Mikroskopische Néddelchen.
Zinkoxalat-Di-Methano-

lat”

9 | n/l ZnSO,-Lsg. in der 1100 Primérteilchen von 0:8 p und
Kilte mit n/1 KOH ge- kleiner. GroBtenteils zu Sekun-
fillt, zum Sieden erhitzt, dérteilchen, die bis zu 30 p grof
dekantiert, SO,-frei ge- | sind, vereinigt.
waschen, bei 110° ge- ‘*

trocknet
|
|

“ Das Priaparat wurde im Institute des Herrn Prof. G. F. Hurrig, Prag,

hergestellt. Vgl. auch G. F. HutTic und B. KiaprwoLz, Z. anorg. Chem. 207,

1932, 8. 230.
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Tabelle 2.

Fluoreszenzschwéichung auf

NT. Verfirbung %/, der urspriinglichen Stirke
Ki | Kv | EKw
1 | Verfdrbung deutlich. (S. Fig. 1, Kurve 1) 16 ; 125 ’ 15-4
2 | Stidrkste Verfirbung Stirkste Schwichung
3 | Verfirbung. (Kurve 3) Deutliche Schwichung
4 | Braun-Verfirbung stirker als bei 3
(Kurve 4') 383 | 263 | 342
5 | Keine Verfirbung Die an sich sehr schwache
Fluoreszenz unverindert
6 | Starke Verfirbung. (Kurve 6') 0 | 82 | 181
7 | Keine Verfirbung Keine merkliche Schwichung
8 | Deutliche Farbinderung nach Graubraun Deutliche Schwichung
9 | Keine Verfirbung Keine merkliche Schwichung

ist an sich schon briunlich gefiirbt (Kurve 3). Die Wirkung des
Reibens ist aber dennoch sehr deutlich (Kurve 3'). Die Fluoreszenz-
stirke wurde, wie in der unter ® zitierten Abhandlung beschrieben,
gemessen. In der Tabelle ist die prozentuelle Schwichung des
durch die Filter Kz, Ky und Kyr durchgelassenen Lichtes ver-
zeichnet.

Hinsichtlich des Priparates 9 (auf nassem Wege bereitetes
Zinkoxyd) ist eine eigenartige Beobachtung zu vermerken. Fahrt
man mit einer Messerklinge, einem Spatel oder einem Loffel iiber
die Oberfliiche des Pulvers, so nimmt man eine ganz kurz an-
dauernde aber deutliche Verdunkelung der Fluoreszenz an den
berithrten Stellen wahr. Die Ursache dieser Erscheinung, die an
den auf nassem Wege bereiteten Zinkoxydpriparaten stets, an
solchen anderer Darstellungsweise aber nie beobachtet wurde,
bleibt einstweilen ungeklirt.

Aus den Tabellen ist zu entnehmen, daB alle bei Tempe-
raturen iiber 900° gebildeten oder geglithten Priparate durch Zer-
reiben stark beeinfluBt werden, wihrend einige Préparate mit
niederer Bildungstemperatur (Nr. 5, 7 und 9) durch Reiben
nicht merklich, andere aber (3, 8) deutlich verindert werden.

FrickE ® hat rontgenographisch nachgewiesen, daB die bei

8 R. Frickg, Z. ang. Chem. 46, 1933, S. 391; FrickE und ACKERMANN,
Z. anorg. Chem. 274, 1933, 8. 177.
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niederer Temperatur gewonnenen energiereichen Zinkoxyde Gitter-
fehler aufweisen. Fiir das Priparat Nr. 7 im besonderen hatte
schon frither BusseM® den Nachweis einer Gitterstorung erbracht.
Ferner wurde festgestellt, dal durch Glithen bei hoherer Tempe-
ratur das Kristallgitter ausheilt. Man kann daher schlieflen, daf
die Verfirbung und Fluoreszenzschwichung durch Reiben um so
schwerer zu erzielen ist, je groBer die Gitberstorungen sind ™.
Priparat 3 diirfte, obwohl bei verhiltnismiBig niederer Tempe-
ratur entstanden, doch ein wenig gestortes Gitter besitzen und ist
demmach gegen Druck empfindlich. Fragt man nach der Ursache
des verschiedenen Verhaltens der #hnlich gebildeten Priparate
6 und 8, so ist entweder die Moglichkeit in Betracht zu ziehen, daB
es sich auch bei Priparat 8 um ein ungestortes Gitter handelt oder,
was wahrscheinlicher ist, spielt der Kristallhabitus eine Rolle.
Préiparat 8 enthilt nadelige Kristalliten. Es ist moglich, daB
diese leichter verformbar sind, als die blittchenférmigen des Pri-
parates 7; die stark verfirbbaren Priparate 1 und 2 haben ja
gleichfalls nadeligen Habitus.
4,

Zur Kontrolle der durch Zerpulvern in der Reibschale er-
zielten Ergebnisse schien es angezeigt, Versuche mit definierten,
hoheren Drucken auszufithren. Herr Prof. Dr. PrziBrav (Radium-
Institut der Universitit in Wien) hatte die Freundlichkeit, solche
Pressungen vorzunehmen. Die zur Verfiigung stehende hydrauli-
sche Presse erlaubte (was mit den iiblichen Pastillenpressen nicht
méglieh dst), wirklich einseitige Drucke anzuwenden. Das auf
einem wiirfelformigen Stempel aus gehiirtetem Stahl von, 1 cm?®
Querschnitt aufgehiufte Pulver (etwa 0-1 g) wurde durch die
Wirkung eines Druckes von 10.000 a¢¢ (in einem Falle 24.000 a?)
zu einem Blittchen von 0:1—0'2 mm Dicke gepreBt, das einen
gewissen Zusammenhalt besal.

Es ergab sich, dall die derartig ausgefiihrte Pressung in
allen Fillen zu einer Verfirbung fiihrte, daBl aber die einzelmen

¢ Bisher unveroffentlichte Untersuchung, deren vorliufiges Ergebnis
mir durch Herrn Prof. G. F. Hurric zuginglich gemacht wurde. Ich méchte
auch an dieser Stelle beiden Herren fiir ihre Mitteilungen danken.

1o Auf eine vielleicht analoge Erscheinung beim Steinsalz machte mich
Herr Prof. K. PrziBraM, Wien, aufmerksam: SchmelzfluBkristalle, deren
Gitter stirker gestort ist, als das der Losungskristalle, verfirben sich nach
dem Pressen in anderer Weise als diese; vgl. auch K. PrziBram, Ztschr.
Physik 68, 1931, S. 408.

Monatshefte fiir Chemie, Band 64 5
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Priparate doch bemerkenswerte Unterschiede zeigten. Bei starker
Durchleuchtung wunter dem Mikroskop (Niedervoltlampe von
C. Reichert, Nr. 785 ¢) erwiesen sich alle gepreften Priparate als
mit braunlicher bis tief kreBroter Farbe durchsichtig. Die Durch-
sichtsfarbe ist viel kennzeichnender, als die mehr oder weniger
trilbbraune Farbe im auffallenden Licht. Am klarsten st die
Farbe des gepreBten Oxydes Nr. 7 (aus Oxalatdihydrat), gleich-
falls klar, aber sehr schwach, die des Priparates Nr. 5 (Oxyd aus
Karbonat). Tief krefirot erscheint «das gepreBte Zinkweifl; ebenso
Zinkoxyd pro Analyse von Merck. Die verglichenen Blittchen
waren anndhernd gleich dick (etwa 0-1 mm), so da die Farbunter-
schiede nicht auf verschiedene Dicke zuriickgefiihrt werden
konnen.

Auch hinsichtlich der Fluoreszenzschwichung zeigen sich
bemerkenswerte Unterschiede. Wihrend die Fluoreszenz des Zink-
weilles fast vollig zerstért wird, wird das Fluoreszenzvermdgen
des naB bereiteten Oxydes kaum geschwicht. In Tabelle 3 sind
die Ergebnisse {iber Verfirbung wund Lumineszenzschwichung
durch Pressung zusammengestellt.

Tabelle 3.
Pli\?ll') im auﬁal(;laéﬁlt:fen Licht " duxifihcf}?élenden Fluoreszen
1 | a) graubraun (10.000 at) tief kreBrot vollkommen dunkel
b) braun (24.000 at) triiber als a) i "
2 | gelbbraun, ungleich- kreB teils griinlich,
mifig teils dunkelbraun
3 | gelbbraun dunkelbraun schwach krefl
5 | blaBgelblich hellbrdunlich 9 ’
7 | durchscheinend, triiboliv sattkre geschwicht
9 schwach graubraun triib graubraun fast unverdndert, kref

Vergleicht man die Wirkung des Pressens mit der des
Reibens, so erkennt man, daB jene Priparate, deren Farbe durch
Zerreiben nicht gedndert wird (5, 7, 9) auch nach dem Pressen —
im auffallenden Licht betrachtet — viel schwicher gefirbt er-

1 Die ungleichmiBige Verfirbung und Fluoreszenzschwichung ist
darauf zuriickzufiihren, daB dieses Priparat aus verhiltnismiBig grofien
Kristillchen besteht. Bemerkenswert ist, daB die Zinkoxydnadeln im Stahl-
stempel Abdriicke hinterlassen.
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scheinen, als die Priparate 1, 2 und 3. Das Fluoreszenzvermogen
des Priparates 9 (nafl bereitetes Oxyd) wird durch Pressen bei
10.000 at kaum vermindert, das der {ibrigen Préparate, abgesehen
von dem schon an sich nur schwach fluoreszierenden Oxyd Nr. b,
mehr oder weniger stark geschwécht.

Die krefirote Durchsichtsfarbe konnte auch an einem zwi-
schen zwei Objekttrigem zerriebenen ZinkweiBpriparate mikro-
skopisch wahrgenommen werden. An dem Priparate 7 dagegen,
das nach der Pressung die Durchsichtsfarbe sehr deutlich er-
kennen 148t, war durch blofles Reiben eine Farbinderung nicht
zu bewirken. Darin liegt wohl der auffallendste Unterschied der
Wirkung beider Arten von mechanischer Beanspruchung.

9,

Von den Lenarp-Phosphoren ist bekannt, daf die Druck-
farben erst auftreten, wenn die Phosphore nach der Druckbe-
anspruchung hellem weiBlem Licht ausgesetzt werden . Aus
diesem Grunde schien es angezeigt, die betreffenden Verhiltnisse
beim Zinkoxyd zu untersuchen. Proben der stark verfirbbaren
Priparate Nr. 1 und 2 wurden in der Dunkelkammer gerieben
und sodann bei gedimpftem Lichte betrachtet: sie erwiesen sich
dabei bereits als gefdrbt. Auch die gepreBten Proben liefen
einen Lichteinflu nicht erkennen. Durch Bestrahlung mit rotem
Licht ** gelang es nicht, die Verfirbung riickgingig zu machen.

6.

Wenn die Druckbeanspruchung des Zinkoxydes in threr Wir-
kung der Kaltbearbeitung von Metallen entspricht, so ist zu er-
warten, dafy die Folgen dieser Beanspruchung durch Ausglihen
wieder aufgehoben werden. Das ist auch, zumindest was die Farbe
betrifft, der Fall. Nach kurzem Erhitzen auf Rotglut (1 Minute
im Platintiegel iiber dem Bunsenbrenmer, bzw. im elektrischen Ofen
bei 700°) sind die geriebenen Priparate 1, 2, 4 und 6 wieder nahe-
zu weil. Die stdrker beanspruchten gepreBten Priparate werden
unter denselben Umstinden nicht vollkommen entfirbt. Das
Fluoreszenzvermdgen wird nicht in demselben Mafe wie die Farbe
wiederhergestellt. Die im elektrischen Ofen auf 700° erhitzten
Praparate 1’, 2', 4 und 6’ fluoreszieren nur mehr oder wemiger

? Handbuch der Experimentalphysik XXIII (LENARD-ScHMIDT-TOMASCHEK),
8. 621.

H¥*
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braungrau; doch ist eine Zunahme des Fluoreszenzvermdgens deut-
lich zu erkennen. Gliht man im Platintiegel iiber der Bunsen-
flamme, so erhilt man etwas andere Krgebnisse; z. B. nimmt dann
das Priaparat 1 eine griinliche Fluoreszenz an, die in der Stirke
der des wurspriinglichen Priparates (1) nahekommt. Diese Er-
scheinung ist auf .die Einwirkung der Flammengase zuriickzu-
fithren *2.
7.

Es ist vielleicht angebracht, hier auf eine Beobachtung von
E. F. Farvav hinzuweisen (die an einer wenig zuginglichen Stelle
verdffentlicht wuorde und daher in die Literatur nicht {iberge-
gangen ist '), wonach eine Verfirbung. des Zinkoxydes, wenn es
unter flissiger Luft gerieben wird, nicht eintritt und daB vorher
verfirbtes Zinkoxyd durch flissige Luft entfirbt wird. Farnau
hatte zur Erklirung der Verfirbung angenommen, dal das
wamorphe® Zinkoxyd ,,in Masse* gelblich, in fein verteilter Form
aber weill erscheine. Die Gelbfirbung durch Reiben oder Pressen
sei «dann auf eine VerschweiBung kleiner Teilchen zu groferen
zuriickzufiihren. Bei der Temperatur der fliissigen Luft konne
wegen der dann groBeren Sprodigkeit des Zinkoxydes eine solche
Verschweifflung nicht eintreten.

Indes ist das Verblassen gefirbter Stoffe bei tieferen Tempe-
raturen eine so allgemeine Erscheinung, dall sie die Annahme
FarNavs kaum zu stiitzen vermag. Im iibrigen kann heute auf
Grund der rontgenographischen Ergebnisse von einem amorphen
Zinkoxyd nicht mehr gesprochen werden. Die groften, durch
Sublimation erhiltlichen Kristalle aber, sind vollkommen farblos.

8.

Die fiir den Olverbrauch eines Pigmentes maBgebenden
Faktoren sind noch umstritten. Von der einen Seite wird die An-
schauung vertreten, daf es sich um eine reine Raumausfillungs-
frage handle (Povenvolumen), von der anderen Seite wird, wie
dem Verfasser scheint, mit Recht, die Bedeutung von Ad-
sorptionskriften in den Vordergrund geriickt. Die Rolle der Ad-
sorption wird besonders eingehend in einer Arbeit von Gromn *°

13 E, BrureL und A. KuTzeLNiGe, 1. c., S. 448,

1# B, F. Farsau, VIIL. Int. Congress of applied Chemistry, 1912,
Band XX, S. 129.

15 H. Grouxn, Farbenzeitung 33, 1I, 1928, 8. 1661.
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erortert, die sich auf eigene Versuchsreihen sowie auf die Er-
gebnisse von GurwirscH ® und von BacaMany und Briecer ' stiitzt.
Diese Arbeit gipfelt in den folgenden beiden Sdtzen: 1. Zufolge
der Adsorption des Leindles durch das Pigment ist der Olbedarf
dessen spezifischer Oberfliche proportional, also bei einem gegebe-
nen Pigment um so grofer, je feiner dispers dieses ist ™. 2. Mit
steigender Adsorptionstendenz (oder mit steigendem Benetzungs-
vermdgen, was gleichbedeutend ist) sinkt der Olbedarf infolge der
im selben Sinne wachsenden Schmierergiebigkeit des Oles (Bacu-
MaNy und BRIEGER, 1. c.).

Werden die hier entwickelten Vorstellungen auf das Pro-
blem der Olbedarfsverminderung des geriebenen Zinkweilles * an-
gewendet, so mull einerseits eine Verinderung der spezifischen
Oberfliche, anderseits eine Verdnderung der Adsorptionstendenz
in Betracht gezogen werden.

Die ZinkweiBsorten des Handels sind im allgemeinen recht
feinteilig. Die Korngréfie betrigt meist nur Bruchteile eines
Mikrons *. Es ist daher von vornherein unwahrscheinlich, dafl
die Kornfeinheit durch Verreiben noch wesentlich gesteigert wer-
den konnte. Zudem hitte eine Verfeinerung des Kornes eine Zu-
nahme des Olbedartes zur Folge, was der Erfahrung widerspricht.
Eine Kornvergroberung anderseits, etwa, durch VerschweiBung
kleinerer Teilchen unter der Wirkung des Druckes (Farvau, 1. c.)
wiirde den verminderten Olbedarf erkiiren ®'. Die mikroskopische

16 L. GurwirscH, Kolloid-Z. 32, 1923, S. 80; 33, 1923, S. 321.

17 W, Bacamany und C, Briecer, Zsigmondy-Festschrift der Kolloid-Z.
39, S. 334

18 Dies ist auch die Ansicht von GaroNer; vgl. H. A. GARDNER-
B. SceEIFELE, Untersuchungsmethoden der Lack- und Farbenindustrie, IV. Auf-
lage, Berlin, S. 261.

1% Diese betrdgt nach den Versuchen Kawps (l. ¢.) sowie vach eigenen
Versuchen etwa 504 .

20 WiLgeLM OsTwaLp, Kolloid-Z. 17, 8. 74. Vgl. ferner: W. W. Ewine,
Ind. Eng. Chem. 23, 1931, 8. 427: feinstes Oxyd 0-15 p, groberes Oxyd 0-7 p;
A. Many, Farbe und Lack, 1932, S, 641: amerikanisches Oxyd 0-30 p, WeiB-
siegel 0:25 n; H. Suipa und H. SaLvaTERRA, Rostschutz und Rostschutz-
anstrich, Wien 1931 : Griinsiegel 0-44 p, Grausiegel 0:62 1: G. S. HasLay u.
CL. H. HaLL verwendeten ultraviolettes Licht zur mikroskopischen Messung
der TeilchengrtBe und konnten zeigen, daB die iiblichen Methoden noch zu
groBe Werte fiir den mittleren Teilchendurchmesser ergeben (Journ. Franklin
Inst. 209, 8. T77).

21 Vgl. auch GARDNER, L c., S. 261.
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Untersuchung 148t aber eine Verinderung der TeilchengrioBe
weder in dem einen noch in dem anderen Sinne erkennen .

Wir werden somit dazu gefithrt, eine erhthte Adsorptions-
fahigkeit des geriebenen Zinkoxydes anzunehmen. Nun haben,
wie schon eingangs erwibnt, HorTic und KanTor festgestellt, dafl
das Sorptionsvermégen des Zinkoxydes durch Zerreiben ge-
stelgert wird, u. zw. fiir verschiedene Farbstoffe in verschiedenem
Male, woraus sich ergibt, daf eine Vergréferung der spezifischen
Oberfliche allein zur Erklirung dieser Tatsache nicht ausreicht.
Hurric und Kantor arbeiteten mit einem aus Zinknitrat ge-
wonnenen und bei 1000° geglithten Zinkoxyd (entspricht dem
Priparat 4 dieser Arbeit). Da dieses Prdparat verhiltnismifig
grobkdrnig ist und durch das Zerreiben die Korngrofe merklich
verringert wird, mag hier die erhthte Oberflichenentwicklung
immerhin eine Rolle spielen. Aus diesem Grunde habe ich amch
mit geriebenem Zinkweill Sorptionsversuche ausgefiihrt.

Je 1g der Probe wurde in einem Kolbehen mit 20 cm?®
Eosinlosung bekannter Konzentration iibergossen und damit 5 Mi-
nuten geschiittelt. Sodann wurde filtriert und die Konzentration
des Filtrates kolorimetrisch bestimmt (Pulfrichphotometer, Me-
thode der ,,Kolorimetrie ohne Vergleichslosung*‘). Die Versuchs-
daten sind in Tabelle 4 verzeichnet, die Sorptionsisothermen in
Fig. 2 dargestellt.

<«~—/og ¢
-4 -3 2
I BN T

/ -2
7" / /o'q'/ﬂl

7

Fig. 2.

Tabelle 4 zeigt, daB das geriebene Zinkweill bei gegebener
Anfangskonzentration etwa die doppelte Menge Rarbstoff adsor-
biert als das unbehandelte.

Bei der Ausfiihrung der Sorptionsversuche zeigte sich auch
schon qualitativ ein auffallender Unterschied zwischen den beiden
Priparaten. Das geriebene Zinkweifl setzte sich nach-dem Schiit-
teln weitaus langsamer ab als das ungeriebene. Ferner lief

22 P, Kanp, Chem. Ztg. 54, 1930, S. 493.



Verinderung einiger Eigenschaften des Zinkoxydes usw. 71

Tabelle 4.
. Konz, in Millimol Eosin/L Adsorbierte
Priparat log z/m | log ¢ Menge in %
vor der Ads. |nach der Ads. g ’
. ) 5 4-73 —2-27 —23 5
ZinkweiB 9.5 9-3 — 9.4 28 8
unbehandelt 05 0-4 —9-7 __3+4 20
Zinkweif { 5 4.4 —1-93 —2+4 12
gerieben 0.5 0-3 —2-4 —35 40

seine Aufschlimmung, namentlich bei hoherer Farbstoffkonzen-
tration, als dicke Milch selbst durch ein gehirtetos Filter. Erst
durch langwieriges Zentrifugieren konnte die Suspension zerstdrt
werden. Die Aufschlimmung des unbehandelten Priparates da-
gegen gab ein klares Filtrat, sobald nur die Filterporen durch die
ersten hindurchgehenden Anteile einigermaBen verstopft waren.

Diese Erscheinung ist nun ein weiterer Beweis fiir die er-
hohte Adsorptionstendenz des geriebenen Priparates. Denn nach
Gurwitsca (1. ¢.) geht die Zerstiubung eines Stoffes in einer
Plissigkeit symbat; mit der entwickelten Benetzungswirme, die
anderseits ein MaB der Adsorption ist 2.

Freilich ist nun durch den Nachweis der erhohten Adsorp-
tionstendenz des geriebenen Zinkweifies gegeniiber Eosinlgsung
dasselbe noch nicht in bezug auf Leindl erwiesen. Zur endgiiltigen
Klarstellung der vermuteten Zusammenhinge wire noch die
Messung der betreffenden Benetzungswirmen erwiinscht.

9.

Der Verfasser dst sich bewuBt, daBl die mitgeteilten Versuche
und Erwigungen das Thema der Beeinflussung des Zinkoxydes
durch duberen Druck nicht erschopfen. Es sei hier z. B. auf Ar-
beiten von HurTic und dessen Mitarbeiter hingewiesen, die sich
mit der Verinderung der katalytischen Aktivitit* und der ,,Sta-
bilisierung* ** (Abnahme der Loslichkeit, Zunahme der Dichte) ge-
wisser gepreBter Oxydpriparate befassen.

23 (FURWITSCH arbeitete u. a. mit Bleischrot einer Korngrofie von etwa
2 mm und schiittelte diesen durch 5 Stunden mit organischen Fliissigkeiten.
Der hier beschriebene Fall der Dispergierung durch eine verdiinnte Farb-
stofflosung diirfte ein niheres Studium verdienen.

2¢ . KosteLirz und G. F. Hurrie, Z. Elektrochem. 39, 1933, S. 362.

% (. F. HorTie und M. KanNToR, Z. anal. Chem. 86, 1931, S. 97.
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Ferner bleibt die Frage offen, ob Fremdmetallspuren bei den
beschriebenen Erscheinungen eine Rolle spielen oder diese beein-
flussen konnten *°.

SchlieBlich sei auf ein Problem hingewiesen, das moglicher-
weise mit den hier behandelten in Zusammenhang steht: die Bil-
dungsweise des Minerales Rotzinkerz. Fiir die Vermutung, dal
gerichteter Druck als maBgebender Faktor bei der Bildung dieses
Minerales in Betracht kommt, lassen sich die folgenden Argumente
anfiihren: 1. Die Durchsichtsfarbe des stark gepreBten Zinkoxydes
(Zinkwei3) ist der diinner Zinkitplittchen &hunlich. 2. So wie
dem gepreften Zinkoxyd mangelt dem Mineral das Lumineszenz-
vermogen ginzlich, 3. Das Rotzinkerz bildet blitterige Massen;
es findet sich u. a. in Chloritschiefer. Allerdings wird gewdhn-
lich angenommen, daB Mancanoxydul die Ursache der Firbung
des Rotzinkerzes sei . Doch scheinen synthetische Versuche mit
Manganzusitzen zu fehlen.

10.
Zusammenfassung.

1. Die verschiedenen Formen des Zinkoxydes verhalten sich
hinsichtlich der Verfirbung und der Lumineszenzschwichung
durch Reiben oder Pressen recht verschieden.

2. Die hochgeglithten, stabil kristallisierten Zinkoxyde sind
im hochsten MaBe druckempfindlich. Die bei niederer Temperatur
gebildeten und nachgewiesenermafen mit Gitterbaufehlern be-
hafteten Priparate werden durch Druck wenig oder nicht beein-
fluBt. Die Extreme bilden das sublimierte Zinkoxyd und das auf
nassem Wege bereitete Zinkoxyd.

3. Durch Anwendung eines einseitigen Druckes von 10.000 af
lassen sich aus den Zinkoxyden diinne Blédttchen pressen (etwa
0-1 mm dick), die je nach der Bildungsweise der Priparate mit
braunlicher bis tief kreBroter Farbe durchsichtig sind. Besonders
deutlich ist die Durchsichtsfarbe an dem durch thermische Zer-
setzung von Zinkoxalat-Dihydrat gewonnenen Zinkoxyd zu be-
obachten.

26 Tille, bei welchen eine Druckverfiirbung nicht der reinen Verbin-
dung zukommt, sondern an die Gegenwart bestimmter Beimengungen ge-
bunden ist, sind in der Tat bekannt.

27 DoLTER-LEITMEIER, Mineralchemie III/2, S. 298.
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4. Mitwirkung des Lichtes bei der Verfirbung ist nicht nach-
Zuweisen.

5. Durch kurzes Ausglihen der geriebenen Pripavate wird
deren urspriingliche Farbe vollig, das Fluoreszenzvermodgen aber
nur unvollkommen wiederhergestellt.

6. Durch Reiben wird die Adsorptionstendenz des Zinkoxydes
(Zinkweil) gegeniiber Eosinlosung erhoht. Der verminderte Ol-
bedarf von geriebenem Zinkweill 148t sich im Sinne von L. Gue-
wITSCH-W. Bacumany und C. Brieger-H. Grony durch die Annahme
einer erhohten Adsorptionstendenz auch gegeniiber dem Leinol
erkldren, zumal die spezifische Oberfliche des Zinkweilles durch
das Reiben keine merkliche Verinderung erfdhrt.

7. Gewisse Argumente sprechen dafiir, daf bei der Bildung
des Minerales Rotzinkerz duBerer Druck als maBgebender Faktor
in Betracht kommt.



