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w ertig en  F o rm  re d u z ie r t . D ann  w erd en  — je  n a c h  
d e m  V erhä ltn is  Z in k  : K upfer — d ie  C upro-Ionen  
e n tw e d e r  m it K a liu m jo d id  oder m it T h io h a rn s to ff  
g e b u n d e n  und  d a d u rc h  zugleich v o m  M itreag ieren  
m a sk ie r t . D anach  k a n n  das Z ink  m it K om plexon  
a n s ta n d s lo s  t i t r ie r t  w erden.

In  e in e r a liq u o ten  P ro b e  w ird  die S um m e der 
zwei Io n e n , au ch  m it K o m p lex o n , t i t r ie r t .  Die 
D ifferenz zw ischen  den  zw ei B estim m ungen  e rg ib t 
das K u p fe r.

Budapest, Országos Közegészségügyi Intézet.
Érkezett: 1963. XII. 4.

Szinuszáram hatása elektródfolyam atokra, XVII.
Váltóáram  hatása a higany korróziójára

ERDEY-GRÜZ TIBOR, D ÉV A  Y JÓZSEF és YAJASDY IRMA

K o r á b b i k ö z le m é n y e in k b e n 1-5  fo g la lk o z tu n k  
a z z a l  a je le n s é g g e l ,  h o g y  a v á lt ó á r a m  m e g v á l to z ­
t a t j a  az a sz im m e tr ik u s  p o la r iz á lh a tó sá g ú  e le k t r ó ­
d o k  p o te n c iá ljá t . A  p o te n c iá le l to ló d á s  a p o la r iz á ­
c ió s  görb e k o n k á v  o ld a la  fe lé  ir á n y u l ,  és a n n á l  
n a g y o b b  m é r té k ű , m in é l n a g y o b b  a v á ltó á r a m  
á r a m sű r ű sé g e . E z  a  je le n sé g  e le k tr o lit ik u s  k o r r ó ­
z ió t  id é z h e t  e lő , i l l e t v e  m e g v á lto z ta t h a t ja  a k o r r ó ­
z ió  s e b e s sé g é t8 -8 . A  v á ltó á r a m  k o rró z ió s  h a tá s a  
a h o m o g é n  fé m fe lü le te k r e  k i f e j t e t t  h a tá s b ó l,  a  
lo k á le le m e k  m ű k ö d é s é r e  k if e j t e t t  h a tá s b ó l, v a la ­
m in t  a v á ltó á r a m n a k  a fe lü le te n  v a ló  e g y e n e t le n  
e lo s z lá s a  e se té n  k ia la k u ló  k ü lö n b ö z ő  p o te n c iá lú  
h e ly e k  k ö z t  fo ly ó  e g y e n á r a m  á lt a l  e lő id é z e t t  k o r r ó ­
z ió s  h a tá s b ó l t e v ő d ik  ö ssze9.

A z e le k tr o k é m ia i ir o d a lo m  tö b b  v iz s g á la tr ó l  
s z á m o l b e fé m e k n e k  v á ltó á r a m  h a tá s á r a  t ö r t é n ő  
o ld ó d á s á v a l  k a p c s o la tb a n 10-25. A b b ó l a c é lb ó l
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azonban , h o g y  a v á ltó á ra m  előbb e m líte tt  k o rró ­
ziós h a tá s a i t  szé tv á la sz th assu k  és sze rep ü k e t 
kü lön -k iilön  tisz tá z h a ssu k , a hom ogén fém felü le tet 
leg jobban  m egközelítő  h ig a n y e le k tró d o t is m eg­
v izsg á ltu k  ebbő l a szem p o n tb ó l. Az a lá b b ia k b a n  a 
hom ogén h ig an y fe lü le t v á ltó á ra m ú  k o rró z ió já ra  
v o n a tk o zó  m éréseink  e red m én y e it ism e rte tjü k .

A mérési berendezés és a kísérleti eredm ények

Az M j ké tszer d e sz tillá lt  h iganybó l készült 
21,2 cm'2 fe lü le tű  e le k tró d o t az 1. á b ra  szerin t

Ml T|

1. ábra
A merőberendezés vázlata

h en g e rp o h á r a ljáb an  h e ly e z tü k  el. A cella m ásik 
e le k tró d já t a korong  a la k ú  M 2 p la tin a e le k tró d  a l­
k o tta , am e ly n ek  elhelyezése első közelítésben  b iz­
to s í to t ta  a v á ltó á ra m n a k  a  h igany  fe lü le tén  való 
egyen le tes e loszlását. A szab á ly o zh a tó  in te n z itá sú  
v á ltó á ra m o t az 50 H z frek v en c iá jú  h á ló z a tra  k a p ­
csolt T j tra n sz fo rm á to r  sz o lg á lta tta , és az t 
Сг 12 k a p a c itá sú  k o n d e n z á to ro n  és az A  x in te n ­
z itásm érő  m űszeren  k e re sz tü l k ap cso ltu k  a cella 
k é t e le k tró d já ra . A k o n d e n z á to r  a r ra  szolgált, 
hogy az M x és M 2 e le k tró d o k  á lta l a lk o to tt  ga lv án ­
elem  e g y e n á ra m ú  á ra m k ö ré n ek  z á ró d ásá t s evvel
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a h ig a n y n a k  ez ú ton  való  k o rró z ió já t m e g a k a d á ­
lyozza. A m egfelelő in te n z itá sú  v á ltó á ra m o k a t 2 
ó ra  h o ssza t v e z e ttü k  á t  a ce llán , u tá n a  a felo ldó­
d o tt  (k o rro d e á lt)  h ig an y  m enny iségét e lek tro g ra - 
v im etriá s  ú to n  h a tá ro z tu k  m eg.

A k ü lö n b ö z ő  k o n cen trác ió jú  sa lé tro m sa v o ld a t­
ba  m erü lő  h ig an y e lek tró d  50 Hz frek v en c iá jú  
v á ltó á ra m  h a tá s á ra  b ek ö v e tk ező  k o rró z ió já t (*) az
1. tá b lá z a t m u ta t ja  m g/cm 2 • óra egységben . L át-

1. táblázat

A  higany váltóáramú korróziója
2. ábra

A higanyelektród polarizációs görbéi

A

x m g /c m 2 óra
a salétromsav koncentrációja

5% 10% 15%

0 0,0018 0,0023 0,105
0,1 0,0063 0,0118 0,162
0,2 0,0370 0,0473 0,337
0,3 0.103 0,177 0,667
0,4 0,281 0,354 1,36
0,5 0,707 0,966 1,68
0,6 1,02 1,24 4,43
0,7 1,10 1,84 7,28
0,8 1,41 2,08 10,7

h a t ju k , hogy  m inél nagyobb  a v á ltó á ra m  e ffek tiv  
in te n z itá sa  v a lam in t m in é l nagyobb a s a lé t­
ro m sav  k o n cen trác ió ja , a n n á l tö b b  h igany  o ldód ik  
id ő eg y ség en k én t.

A m érések  közben a v á ltó á ra m  a cella h ő fo k á t 
szo b ah ő m érsék le trő l m ax im álisan  28 C°-ra em elte . 
E z é rt összehason lításu l 28 C°-os te rm o sz tá tb a n  
h e ly ez tü k  el az  e lek trizáló  c e llá t, és az á ra m  á tv e ­
zetése n é lk ü l az o ldat á llan d ó  erélyes keverése  
közben  fe lo ld ó d o tt h igany  m enny iségét is m eg m ér­
tü k .  E z t az a d a to t  a tá b lá z a tb a n  =  0 -ná l t ü n ­
te t tü k  fel. Az u tó b b i ese tben  az o ldat k everésérő l 
a z é r t g o n d o sk o d tu n k , hogy a v á ltó á ra m ú  m érések ­
n é l az á ram elosz lás esetleges k ism érték ű  e g y e n e t­
lenségei á lta l o k ozo tt, a h iganyfe lü le thez  k é p e s t 
tangenc iá lis  i rá n y ú  po tenc iá lkü lönbségek  á lta l 
lé tre h ív o tt  fo ly ad ék áram lás  h a tá s á t26-27 az össze­
h aso n lítá sb a n  k ik ü szöbö ljük . M ivel az iro d a lo m  
sz e rin t v á ltó á ra m  h a tá sá ra  a cellában  a lk a lm a z o tt 
p la tin a e le k tró d  is o ld ó d h a t10,14'15’18-20,23 v a k p ró ­
b á k a t  is v é g e z tü n k  erre a k ö rü lm én y re  v o n a tk o z ó ­
lag  oly m ódon , hogy  az 1. á b rá n a k  m egfelelő ce llá­
b a n  M x h e ly e tt  is p la tin a e le k tró d o t h e ly e z tü n k  el. 
A zt ta lá ltu k , h o g y  a p la tin a  o ld ó d ásán ak  m érték e  
v izsg á la ti k ö rü lm én y e in k  k ö z ö tt  e lh an y ag o lh a tó .

A 2. á b rá n  közö ljük  egy 1 cm 2 felü letű  h ig a n y ­
e lek tró d  eg y en á ram ú  kató d o s és anódos p o la r iz á ­
ciós görbéit kü lön b ö ző  k o n cen trác ió jú  s a lé tro m ­
sa v o ld a to k b a n . e a h ig an y e lek tró d  n  kalo m elek t- 
ró d d a l szem ben m é rt p o te n c iá ljá t je len ti. A  p o la r i­
zációs g ö rb ék e t az idéze tt k ö z lem én y ü n k b en 1 is ­
m e r te te t t  berendezésben  m é r tü k  meg. 26 27

26 Dévay J .  Magy. Kém. Folyóirat, 65. 417. 1959.
27 Erdey-Grúz T . és Dévay J . : Acta Chim. Acad. Sei. 

Hung., 25. 401. 1960.

Az e red m én y ek  k ié rtéke lése

K ísé re ljü k  m eg a  hom ogén fém fe lü le t v á ltó ­
á ra m ú  k o rró z ió já ra  v o n a tk o zó  e re d m é n y e k  m ag y a­
r á z a tá t  az id éze tt k ö z lem én y ü n k b en  v ázo lt m ó d ­
sze rre l9.

A  hom ogén (lokále lem ek tő l m e n te s )  fém  k o rró ­
zió ja ese tén  a fe lü le tén  legalább eg y -eg y  különböző  
k a tó d o s  és anódos fo ly a m a t já ts z ó d ik  le egy idejű ­
leg. A  k a tó d - és a n ó d fo ly a m a t sebessége eg y a rán t 
függ az e lek tró d p o ten c iá ltó l, ezt az  összefüggést a 
k é t re a k c ió  p o larizációs görbéje í r ja  le . H a a fém  
kü lső  áram fo rrás  á ram k ö réb e  n in cs  bekapcso lva , 
ille tv e  n e m  képezi m űködő  g a lv án e lem  egyik  
e le k tró d já t ,  akkor a h h o z , hogy tö lté s e  időben v á l­
to z a tla n  m arad jo n , a  k a tó d - és a n ó d fo ly a m a tn a k  
egyen lő  sebességgel k e ll ra j ta  vég b em en n ie . E k ö z­
ben a  fém en k ev erék p o ten c iá l a lak u l k i. A 3. áb rán

3. ábra
A váltóáram korróziónövelő hatásának sémája

lá th a tó  egy-egy leh e tség es katód- és an ó d fo ly a m a t 
po larizációs g ö rbé jének  sem atikus r a jz a  (a k ih ú ­
z o tt g ö rb ék ). Az e le k tró d  po ten c iá lja  a z t  az é rték e t 
veszi fe l (eK_), a m e ly n é l a k a tó d o s  és anódos 
e lek tró d fo ly am at sebessége , illetve a  n e k ik  m eg­
felelő áram erősségek  ( i=) egyenlők. A z anódos 
á ram  in te n z itá sa  a k o rró z ió  (fém oldódás) m értéké­
ül szo lgál (iK=).

M ivel az e lek tród  asz im m etrik u s p o la rizá lh a tó - 
sága e se té n  a v á ltó á ra m  a polarizációs görbe kon- 
k áv  o ld a la  felé to lja  e l az e le k tró d p o ten c iá lo k a t, 
te h á t m eg v álto z ik  az ox idációs és red u k c ió s  folya-
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m at po larizációs g ö rbé je . E zek e t a 3. á b r a  szagga­
to t ta n  ra jz o lt  görbéi m u ta t j á k .  I t t  s z in té n  érvényes 
az, h o g y  a  kialakuló eK^, po tenciá lon  a  k a tó d o s és 
anódos á ra m  in ten z itá sa  (rK~) egyenlő. M egállap ít­
h a tju k , h o g y  i K̂  >  iK=, a z a z  a v á ltó á ra m  korrózió­
n ö v e k e d é s t okoz.

A  2. ábrából n y ilv á n v a ló , hogy  a  h iganyon 
le já ts z ó d ó  oxidációs és redukc iós fo ly a m a to k  a 3. 
á b rá h o z  hasonló t íp u s ú  polarizációs görbékkel 
írh a tó k  le , így é rth e tő  a  v á ltó á ram  h a tá s á ra  b e ­
k ö v e tk e z ő  ko rróz iónövekedés. A v á l tó á ra m  in te n ­
z i tá s á n a k  növelésekor n ő  az e lek tró d fo ly am ato k  
sebességére  és a p o la rizác ió s  g ö rb ék re  k ife jte tt 
h a tá s , íg y  a 3. áb rán  v á z o lta k  a la p já n  m egnő a 
fém  k o rró z ió ján ak  seb esség e  is. A sa lé tro m sa v  kon­
c e n trá c ió já n a k  növelése a  2. ábra ta n ú s á g a  szerint 
a k a tó d -  és a n ó d fo ly a m a tb a n  e g y a rá n t csökkenti 
a fém  egyenáram ú p o la r iz á lh a tó sá g á t. A  h a tá  t  a 
v á l tó á ra m  á tha ladása  a  3. á b rán ak  m egfelelően 
m ég fokozza . Ez a k ö rü lm é n y  ö sszh an g b an  van  
azza l, h o g y  ado tt v á l tó á ra m ú  in te n z itá s  esetén a 
h ig a n y fe lü le t k o rró z ió ja  annál n a g y o b b , m inél 
n a g y o b b  a sa lé tro m sav  k o n c e n trá c ió ja .

összefog la lás

A  hom ogén (lo k á le lem ek tő l m en tes) fém felüle­
te t  m odellező h ig an y e lek tró d o n  m eg v izsgá ltuk  a

v á ltó á ra m n a k  a fém  k o rró z ió já ra  k ife jte tt  h a tá s á t  
k ü lö n b ö ző  k o n c e n trá c ió jú  sa lé tro m sa v o ld a to k b a n . 
A z t ta lá ltu k , h o g y  a korrózió  a n n á l nagyobb  m é r­
té k ű ,  m inél n a g y o b b  a v á ltó á ra m  in te n z itá sa  és 
m in é l nagyobb  a  sa lé tro m sav  k o n cen trác ió ja . Az 
e red m én y ek  jó l  é r te lm ezh e tő k  a  v á ltó á ra m n a k  az 
e lek tró d o n  lefo lyó  oxidációs és redukciós fo ly a m a ­
to k  p o la rizác ió já ra  k ife jte tt  h a tá s a  a lap ján .

Die W irkung des Sinusstromes auf E lektroden­
vorgänge, XVII. D ie W irkung des W echselstrom es 
a u f die Korrosion des Quecksilbers. T. Erdey-Grúz, 
J .  Dévay u n d  I .  Vajasdy

In  S a lp e te rsäu re lö su n g en  v o n  versch iedenen  
K o n z e n tra tio n e n  w urde die W cchselstrom korro - 
s io n  des Q uecksilbers u n te rs u c h t. Die Q uecksilber­
e lek tro d e  d ie n te  als Modell e ines hom ogenen (von 
L o k a le lem en ten  freien) M etalles. Die K o rro sio n  
w a r  je  g rößer, d e s to  größer d ie  S tro m d ich te  des 
W echselstrom es u n d  die K o n z e n tra tio n  der L ö su n g  
w a r . Die E rg eb n isse  k ö n n en  d u rch  d ieW irk u n g  
des W echselstrom es au f die P o la risa tio n  d e r  O x y ­
d a tio n s- u n d  R ed u k tio n sv o rg än g e  e rk lä rt w erd en .

Budapest, E ötvös Loránd Tudományegyetem Fizikai- 
Kémiai és Radiológiai Tanszéke,

Elektrokémiai Akadémiai K utató Csoport.
Érkezett: 1963. XII. 22.

Vizsgálatok szilárd fázisú sugárzásos polim erizáció
köréből, IV.*

Adalékanyagok hatása az  N -vinil-szukcin-im id szilárd fázisú  polimerizációjára
H A R D Y  GYULA és VARGA JÓZSEF

K o rá b b i k ö z lem én y ü n k b en  b e sz á m o ltu n k  az 
N -v in il-szukcin -im id  (N V S I) szilárd fá z isú  polimeri- 
z á c ió já ró l és u tó p o lim erizác ió já ró l1. M egállapí­
to t t u k ,  hogy a p o lim erizác ió  k ö rü lm én y e itő l fü g ­
gően  k é t  te rü le te t: a  ro b b an ássze rű  polim erizáció  
és a  stacioner te rm ik u s  á llap o tú  polim erizáció  
te r ü le té t  k ü lö n b ö z te th e tjü k  m eg. A  robbanás- 
sze rű  polim erizáció kö rü lm én y ei k ö z t  bizonyos 
in d u k c ió s  periódus ( tj ) u tán  a polim erizációs 
re n d sz e r  term ikus egyen sú ly a  m eg b o m b k , s a 
m o n o m erm in ta  h ő m é rsé k le te  re n d k ív ü l gyorsan 
az o lvadáspon tig , i l le tv e  az o lv a d á sp o n t fölé em el­
k e d ik .

J e le n  m u n k á n k b a n  különféle ad a lék an y ag o k  
h a t á s á t  vizsgáltuk az  N V SI szilárd fá z isú  polim eri- 
z á c ió já b a n  a ro b b a n á ssz e rű  po lim erizáció  te rü le ­
té n , a  differenciális te rm oanalíz is  (DTA) m ód­
sze rév e l. A DTA n a g y  előnye a g ra v im e triá s  m ó d ­
sze rre l szemben az, h o g y  a m érés so rá n  nem  ke ll 
a  m in tá k a t  feloldani, és így nincs m eg  az o ldáskor 
fe n n á lló  u tópo lim erizáció  lehetősége, am i ro n tja  
a m érések  p o n to ssá g á t és re p ro d u k á lh a tó sá g á t. 
A z ada lékok  h a tá s á t  a  D T A -m ódszerel Kargin és

* III. rész: Magy. K ém . Folyóirat, 69. 447. 1963.
1 H ardy Gy. és V arga J .  ; Magy. K ém . Folyóirat, 69. 

441. 1963.

m u n k a tá rsa i2 v izsgá lták  az aceta ldeh id  sz ilá rd  
fázisú  po lim erizác ió jáb an  a  kim elegítés so rán .

A p o lim erizáció  m ech an izm u sán ak  m e g h a tá ­
ro zásá ra  k ü lö n fé le  gyökak cep to ro k , így  gyökös 
in h ib ito ro k : benzo-k inon  (B K ), d ifen il-p ikril- 
-h idrazil (D P P H )  és idegen m onom erek , m a le in sav - 
an h id rid  (M SA ), ak ril-am id  (AA) és N -v in il-p iro - 
lidon  (VP), v a la m in t  egyéb ad a lék an y ag o k  (szuk- 
cin-im id, a c e to n , d ik ló r-e tán ) h a tá s á t v iz sg á ltu k .

A v in ilv eg y ü le tek  sz ilá rd  fázisú  po lim erizáció ­
já b a n  az a d a lé k a n y ag o k  h a tá s á ra  v o n a tk o zó lag  
viszonylag k ev és  irodalm i a d a t  áll ren d e lk ezésü n k ­
re . A gyökös in h ib ito ro k n a k  a v in ilv eg y ü le tek  
szilárd  fáz isú  p o lim erizác ió jában  g y ak ran  n incs 
inhibiáló  h a tá s u k , így a sz tiro l és ak ril-n itril p o li­
m erizác ió jára  az oxigén, benzo-k inon , p irogallo l, 
jó d  és D P P H  alig v a n  h a tá ssa l3. Az N -vinil- 
-karbazol p o lim erizác ió jáb an  az oxigén, hidro- 
k inon  és a D P P H  alig h a t ,  m íg a benzo-k inon  
kissé k é s le lte ti a po lim erizáció t4. A hosszú p a ra ffin - 
szénláncot ta r ta lm a z ó  m o n o m erek  esetében  v iszo n t 
a gyökös in h ib ito ro k n a k  erős a h a tása , íg y  a  cetil-

2 V. S. Psezseckij, V. A . K arg in , N. A . Bach: Vüszoko- 
mol. Szojegy., 4. 728. 1962

3 I. A m ag i, A . Chapiro : J. chim. phys., 59. 537. 1962.
1 A. Chapiro , Gy. Hardy: J. chim. phys., 59. 993. 1962.
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