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Hell fluorescierendes Zinkoxyd durch teilweise 
Zersetzung yon basischem Zinkcarbonat 

E .  BEUTEL und A. Kt~TZELNICG 

Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel Wien 

I~Iit 4 t~igurea im Text 

(Eingegango n am 22. 4. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 22. 4, 19~7) 

In einer frfiheren Mitteihng~ haben wir darauf hinge- 
wiesen, da~ Zinkverbindungen (Acetat, Oxalat, Carbonat), die 
man durch kurzes Erhitzen nur teilweise zersetzt, viel hellerfluores- 
cieren~ als das durch raehrstiindiges Erhitzen tier Ausgangsver- 
bindung in der fiblichen Weise gewonnene Zinkoxyd. Diese be- 
merkenswerte Erscheinung haben wir nun ngher untersucht, 
wobei wir uns zungchst auf das basische Zinkcarbonat (,,Zink- 
carbonat", KA~LBAC~) beschrgnkten. 

Die Ausgangsverbindung wurde bei festgehaltener Tem- 
peratur verschieden lange erhitzt, worauf die jeweiligen Gewichts- 
verluste ermittelt und die Fluorescenzkennzahlen mit Hilfe des 
PshFamg-Photometers bestimmt wurden. Wir bedienten uns dabei 
des als K1 bezeichneten (roten) Filters yon Z~Iss and einer 
Uranglasscheibe. Diese Mel~anordnung gibt nur relative Werte; 
nu t  auf solche kam es uns aber an. 

Der Verlauf der thermischen Zersetzu~g eines lockeren Pulvers 
ist yon den Versuchsbedingungen stark abhgngig, die daher mSg- 
lichst genau festgelegt werden mul~ten. Naeh einigen Vorver- 
suchen erwies sieh folgender Vorgang als praktisch befriedigend: 
1. Ftir jeden Versuch wurde stets ein Gramm basisehes Zink- 
carbonat verwendet. 2. Das Pulver wurde am Boden einer Pla- 
tinscha]e (Durchmesser 60, HShe 25 ram) flach ausgebreitet. 3. Die 
Erhitzung erfolgte in einem elektrlsehen ~[uffdofen (Widerstands- 
heizung dureh Silitst~be). 4. Die Proben wurden im Exsiecator fiber 
Phosphorpentoxyd aufbewahrt. 5. Wghrend der W~gang ist die 
Platinschale zu bedecken, da sich zeigte, dab namentlieh die 
kurz erhitzten, unbedeekten Proben w~ihrend des W~igens schwerer 
wurden. 

i 

1 E. BECT~L und A. KUTZELmG% S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 141 (1932) 
447; Mh. Chem. 61 (1932) 79. 
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Die Abh~ngig/~eit der Fluorescenzhelligkeit yon der Erhitzungs- 
dauer bei 3000 is~ in der Figur 1 dargestellt. Das basisehe Zink- 
carbonat ~tuoreseiert veil. Schon nach 45 Sekunden w~hrendem 
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Fig. 1. 

Erhi~zen ist die Fluo- 
rescenz in ,,gelbgrau" 
umgesohlagen, nach 
einer ]~Iinu~e isr sie 
hellkrel~ geworden, 
womit gleiehzeitig die 
grS~e Helligkeit er- 
reicht wird. Nach 90 
Sekundenist sie schon 

viel schw~cher kre~ 2, nach 10 ~Iinuten nur mehr kaum wahr- 
nehmbar dunkelocker und praktlseh konstanL Dadurch erkl~r~ 
es sieh aueh, dab man das dutch Zersetzung des Zinkcarbonates 
gebildete Oxyd bisher als ,,luminescenztot 'c bezeichnet hat (vgl. z. B. 
A. SCUL~EDE, M. RICH~ und W. SCH~IDT 8: ,Die thermische Zer- 
setzung bei 3600 fiihrt zu Zinkoxyden, die keinerlei Fluorescenz- 
f~higkeit zeigen~). 

Durch Kiihlen mit fliissiger Lu f t  werden aber aueh viel 
]~nger erhitzte Pr~parate noeh fluorescenzf~hig, worauf in einer 

Diiheren Mitteilung 
bereits hingewiesen 

0,75 ~ wurde 4, 5. Wir  haben 
l die FluorescenzheUi 9- 

/ i 

0,5 keit einer Reihe yon 
Pr~ipara~en bei tiefer 

~z5  Temperatur nun auch 
gemessen. Zur Auf- 

F ( I q I J I 
1 2 s q $ c 7 8 9 7o nahmederPr~parar 

/~/~uten - diente uns ein doppel- 
Fig. 2, 

wandiges Glasn~ph 
chert, dessen Mantel durch elnen trichterfSrmigen Ansa~z mit i]iis- 
siger Luft  gefiillt werden konnte. Um ein Festfrieren auf dem 

3. Die Fluoreseenzfarbe maneher Pri~parate erlnnert an die Farbe yon 
Kakaopulyer (Farbzeichen nach OSTWALD: 4 ne~ 4 pg, 4 rig). 

3 A. SC~L~ED~ M. RICHrE~ und W. S c ~ D ~  Z. anorg, allg. Chem. 223 
(1935) 81. 

4 A. K~TZEL~IGG~ S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 142 (1933) 728 ; Mh. Chem. 
64 (1934) 74. 

A. Kt:TZ~LNmG, Z. anorg, al]g. Chem. 223 (1935) 251. 
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Blechgestell zu verhindern, war die Unterseite des Gef~13es iso- 
liert 6. Da die Pulveroberfl~che sieh sehr rasch erw~rmt, fallen die 
Mel~werte sicher etwas zu niedrig ~250' 
aus. Trot zdem ist die starke Stei- ]' 
gerung der Luminescenz~ namentlieh "~2~176 
aueh bei den weitgehend zersetzten ~I5o 1 

% ! Pri~paraten sehr deutlleh zu erkennen ~ 700 
(Figur 3; anderer Mai3stab als in 
Figur 1). Das Maximum liegt an der ~. 5o 
gleiehen Stelle. 

Die in Figur 2 dargestellte 
Gewichtsverlustkurve fiir 3000 weist 
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einen Wendepunkt auf, der einem tItiehstwert der Zersetzungsge- 
schwindigkeit entspricht. Dieser wird nach 90 Sekunden erreieht, bis 
zu welchem Zeitpunkt 0"41 Mol Zinkoxyd gebildet wurden. Gegen 
den tttiehstwert der F]uoreseenzhelligkelt naeh 60 Sekunden und 
bei 0"15 Mol ZnO ist er merklleh verschoben. 

In Figur 4 sind die Fluorescenzl~urven fiir verschiedene Er- 
hitzungstemperaturen zusammengestellt. Auf die Wiedergabe der 
entsprechenden @ewiehtsverlustkurven haben wit verziehtet. Doeh 
sind die Koordinaten der griil3ten Zersetzungsgeschwindigkeit in 
Tabelle i verzeichnet und den Koordinaten der grtil~ten Fluores- 
eenzhelligkeit gegeniibergestellt. 

T a b e l l e  1. 

Hiiehstwort der Fluorescenz- GrS~te Zorsetzungsgesehwin- 
Temperatur helligkeit di keit 

Sekunden Mol ZnO 

2500 
3000 
3500 
4000 
5000 

Sekunden Mol ZnO 

120 0"1 l 
60 0"15 
35 0"09 
20 0"09 
10 0"11 

165 
90 
45 
30 
20 

0"24 
0"41 
0"24 
0"24 
0"26 

Man entnimmt dieser Tabe]le, dal3 unabhfingig yon der Er- 
hltzungstemperatur die grSl~te tIelligkeit erreieht ist, wenn 
0"ll Mol, die gr~il~te Zersetzungsgesehwindigkeit, wenn 0"27 Mol 
(Mittelwerte) Zinkoxyd gebildet sind. Die Fluoreseenzhelligkeit 
selbst scheint dagegen von der Zersetzungstemperatur abh~ngig 
zn sein; sie ist bei 5000 geringer als bei 300 ~ 

8 Hersteller: E. ZAYRADNIK~ Wien. 
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G. F. Ht~TTIG, A. MELLER und E. LEItMANN 7 fanden schon 
friiher bei der Untersuehung der Zerse~zung des Zinkeurbonates 

(in diesem Falle handelte es sieh um 
60 das Mineral Smi~honit, also das nor- 

5oao male Carbonat) ein Minimum der Zer- 
qo - -  setzungsgesehwindigkeit, das erreieh~ 
go ~ wurde, wenn 20 o~ des BodenkSrpers zer- 

1 , I I fallen waren, was wieder einem 3{axi- 
mum der Phasengrenzfl/iehen ZnCO~/ZnO 

*o 3 5 ~ 1 7 6  entspraeh. (ibertr~ig~ man dieses Ergeb- 
nis auf  unseren Fall, so bedeutet das, 

l Zo~ j ~ dab die Fluorescenzhelligkeit den gr~flten 
I, I Wert erreieht~ bevor die Phasengrenz- 

fl~ichen den H6chstwert erreichen~ oder 
~6o / f ' ~  bevor noch die Oberfl~che der Car- 
~ qo bona~teilehen vollkommen in Oxyd um- 

~ zo gewandelt  ist. 
Der Endwert der Fluorescenzhellig- 

I I I I 
2 3 4 5 ]ceit(als solchenkann man dennache ine r  

~r ~ S~unde erreiehten Wef t  ansehen), nimmt 
Fig. 4. von 250 bis 500~ st~indig ab, was besonders 

deutlieh wird, wenn man die Tieftemperaturfluoreseenz betraehtet. 
Wir  erhielten ftir einstiindig erhitzte Pr~parate folgende Werte :  

Tabel le  2. 

Temperatur Fluorescenz_1900 bei Gewichtsverl'ustr in ZusammensetzungMolen ZnO in 

3 0 0  o 

4000 
500 o 
600 ~ 
700 ~ 

50 
39 
23 
25 

25"17 
26"2 
26"4 
26"53 
26'62 

0"946 
0"984 
0"992 
0"997 
1"0 

Man kann wohl annehmen, dal3 die Zersetzung des basischen 
Zinkcarbonates bei 700 o vo]lst~ndig ist. Zwar nimmt der Gewiehts- 
verlust  bei h~iherer Temperatur  wei~er zu, doch beruht  dies auf  
der beginnenden Verfliichtigung des Zinkoxydes ~. Bevor noeh 
die letzten Reste yon Kohlendioxyd und Wasser ausgetrieben 
sind, geht ein anderer Vorgang vor sich, der zu einer Steigerung 

7 G. F. HOTTm, A. M~LLER und F. LEH~XS~, Z. physik. Chem. (B) 19 
(19~) ]. 
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der Fluorescenz ffihrt (vgl. auch 5). Eine solche war auch schon 
nach 24stiindigem Erhitzen auf 500-5500 zu beobachten. Daher 
ist es nicht m(iglich, den Zusammenhang zwischen Fluorescenz 
und Zusammensetzung bis zu extremen Werten zu verfo]gen. 

Beim Lagern der Prdiparate in offenen oder auch verkorkten 
Glgsern gehen Ver~nderungen vor sich, die voriibergehend das 
FluorescenzvermSgen stark erhShen. Die Steigerung ist umso 
gr~il3er, je niedriger die Zersetzungstemperatur war. Im Exsic- 
cator fiber Phosphorpentoxyd und im trockenen Stickstoffstrom 
bleibt die Fluorescenzf~higkeit im allgemeinen konstant. Aus- 
genommen sind jene Pr~parate, die weniger als 0"1 Mol Zinkoxyd 
enthalten (links yore Maximum). Bei ihnen erfolgt selbst im 
ttochvakuum eine, wenn auch sehr ]angsame Abnahme der 
Fluorescenzhelligkeit. (Versuche im Stickstoffstrom, der durch 
gesgttigte Kochsalzl~isung und 20 % ige Schwefelsgure mit Wasser 
beladen wurde ; 75 und 87 % relative Feuchtigkeit, sowie Lagerung 
im Exsiccator fiber Phosphorpentoxyd und fiber Wasser. Ngheres 
fiber diese Xnderungen des FluorescenzvermSgens und ihre Ur- 
sachen wird spgter mitgeteilt werden. 

Zusammenfassung. 
1. Bei der thermischen Zersetzung des basischen Zink- 

carbonates beobachtet man ein Maximum der Fluorescenzhellig- 
keit~ wenn die Erhitzungsdauer so bemessen wird, datl der 
Bodenk~irper etwa 0"11 !~Io] freies Zinkoxyd enth~ilt. 

2. Die nach Ht~TTIG einem Maximum tier Phasengrenz- 
fl~chen entsprechende maximale Zersetzungsgeschwindigkeit tri t t  
erst bei 0"27 Mol Zinkoxyd auf. 

3. Durch Lagern der Pr~ipar~te an der Luft  wird ihr 
Fluorescenzverm~igen unter Umst~nden vorfibergehend stark er- 
h(iht, und zwar umsomehr, je niedrlger die Zersetzungstem- 
peratur war. 

Der Vorstand des Technologisehen Institutes ist der Akademie 
der Wissenschaften f i ir  eine Subvention zu Dank verbu~den. 


