g/ 0zasa

256 Kovach A.: Cink kompl id h

wertigen Form reduziert. Dann werden — je nach
dem Verhiltnis Zink : Kupfer — die Cupro-Tonen
entweder mit Kaliumjodid oder mit Thioharnstoff
gebunden und dadurch zugleich vom Mitreagieren
maskiert. Danach kann das Zink mit Komplexon
anstandslos titriert werden.

Magyar Kémiai Folyéirat 70. évf .1964. 6. sz.

In einer aliquoten Probe wird die Summe der
zwei Ionen, auch mit Komplexon, titriert. Die
Differenz zwischen den zwei Bestimmungen ergibt
das Kupfer.

Budapest, Orszagos Kozegészségiigyi Intézet.
Erkezett: 1963. XII. 4.

Szinuszaram hatasa elektrodfolyamatokra, XVII.
Valtéaram hatasa a higany korrézigjara

ERDEY-GRUZ TIBOR, DEVAY JOZSEF és VAJASDY IRMA

Korabbi kézleményeinkben'=3 foglalkoztunk
azzal a jelenséggel, hogy a valtéaram megvaltoz-
tatja az aszimmetrikus polarizalhatosagi elektré-
dok potencialjat. A potencialeltolédas a polariza-
cios gorbe konkav oldala felé iranyul, és annal
nagyobb mértékli, minél nagyobb a valtéaram
aramstrtisége. Ez a jelenség elektrolitikus korré-
zi6t idézhet eld, illetve megvaltoztathatja a korré-
zi6 sebességét®—8. A valtéaram korréziés hatasa
a homogén fémfeliiletekre kifejtett hatasbél, a
lokélelemek miikodésére kifejtett hatasbél, vala-
mint a valtéaramnak a feliileten valé egyenetlen
closzlasa esetén kialakulé kiillonboz6 potenciala
helyek kozt foly6 egyenaram altal elGidézett korro-
zi6s hatasbol tevidik ossze?.

Az elektrokémiai irodalom tébb vizsgalatrol
szamol be fémeknek valtéaram hatasara torténd
oldédasaval kapesolatban'®=2>. Abboél a célbol
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3 Erdey-Gruz T., Dévay J., Vajasdy 1., Horanyi Gy. és
Meészdiros L. Magy. Kém. Folyéirat, 67. 446. 1961.; Acta
Chim. Acad. Sci. Hung., 31. 407. 1962.
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5 Erdey-Gruz T., Dévay J., Horanyi Gy. és Vajasdy I.:
Magy. Kém. Folyéirat, 68. 373. 1962.; Acta Chim. Acad.
Sci. Hung., 37. 251. 1963.
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1957.
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azonban, hogy a valtéaram elébb emlitett korro-
zi6s hatasait szétvalaszthassuk és szerepiiket
kiilon-kiilon tisztazhassuk, a homogén fémfeliiletet
legjobban megkézelitd higanyelektrédot is meg-
vizsgaltuk ebbdl a szempontbél. Az alabbiakban a
homogén higanyfeliilet valtéaramd korrézidjara
vonatkoz6 méréseink eredményeit ismertetjiik.

A mérési berendezés és a kisérleti eredmények

Az M, kétszer desztillalt higanybol késziilt
21,2 cm? feliiletd elektrodot az 1. abra szerint

et L5

e lter G
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1. 4bra
A mér6berendezés vazlata

hengerpohar aljaban helyeztiik el. A cella masik
elektrédjat a korong alaka M, platinaelektréd al-
kotta, amelynek elhelyezése elsg kozelitésben biz-
tositotta a valtéaramnak a higany feliiletén valé
egyenletes eloszlasat. A szabalyozhaté intenzitasi
valtéaramot az 50 Hz frekvenciaji héalézatra kap-
csolt T, transzformator szolgaltatta, és azt
C, 12 uF kapacitasi kondenzatoron és az A, inten-
zitasméré miiszeren keresztiil kapesoltuk a cella
két elektrédjara. A kondenzator arra szolgalt,
hogy az M, és M, elektrodok altal alkotott galvan-

elem egyenarami aramkérének zarédasat s evvel
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a higanynak ez tdton valé korrézigjat megakada-
lyozza. A megfelel§ intenzitasi valtéaramokat 2
ora hosszat vezettiikk at a cellan, utana a feloldo-
dott (korrodealt) higany mennyiségét elektrogra-
vimetrias tdton hataroztuk meg.

A kiilonb6z6 koncentraciéju salétromsavoldat-
ba meriild higanyelektréd 50 Hz frekvenciaja
valtéaram hatasara bekovetkezd korréziéjat (») az
1. tablazat mutatja mg/cm?

- 6ra egységben. Lat-
1. tablazat

A higany valtéarami korrézidja

» mg/em? 6ra

|
’ Jﬁ — I YN

a salétromsav koncentrici6ja

>y

| 5% 109, ’ 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 1,10 184 | 728
0.8 L4l 2,08 | 10,7

hatjuk, hogy minél nagyobb a valtéaram effektiv
intenzitasa (i..), valamint minél nagyobb a salét-
romsav koncentriciéja, annal tébb higany oldédik
idGegységenként.

A mérések kozben a valtéaram a cella héfokat
szobahdmérsékletrdl maximalisan 28 C°-ra emelte.
Ezért o6sszehasonlitasul 28 C(C°-os termosztatban
helyeztiik el az elektrizalo cellat, és az aram atve-
zetése nélkiil az oldat allandé erélyes keverése
kozben feloldédott higany mennyiségétis megmér-
tiikk. Ezt az adatot a tablazatban i — 0-nal tiin-
tettiik fel. Az utobbi esetben az oldat keverésérdl
azért gondoskodtunk, hogy a valtéarami mérések-
nél az arameloszlas esetleges kismértékil egyenet-
lenségei altal okozott, a higanyfeliilethez képest
tangencialis iranyd potencialkiilonbségek altal
létrehivott folyadékaramlas hatasat®—27 az Gssze-
hasonlitasban kikiiszoboljiik. Mivel az irodalom
szerint valtéaram hatasara a cellaban alkalmazott
platinaelektréd is oldédhat!0141518=2023  vakpre-
bakat is végeztiink erre a koriillményre vonatkozo-
lag oly médon, hogy az 1. dbranak megfeleld cella-
ban M, helyett is platinaelektrédot helyeztiink el.
Azt talaltuk, hogy a platina oldédasanak mértéke
vizsgalati koriilményeink kozott elhanyagolhaté.

A 2. abran kozoljik egy 1 cm? felileti higany-
elektrod egyenarami katédos és anédos polariza-
cios gorbéit kiilonb6z8 koncentracioji salétrom-
savoldatokban. & a higanyelektréd n kalomelekt-
réddal szemben mért potencialjat jelenti. A polari-
zacioés gorbéket az idézett kozleményiinkben! is-
mertetett berendezésben mértitk meg.

26 Dévay J. Magy. Kém. Folyéirat, 65. 417. 1959.
27 Erdey-Gruz T. és Dévay J.: Acta Chim. Acad. Sci.
Hung., 25. 401. 1960.
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2. dbra
A higanyelektrod polarizaciés gorbéi

Az eredmények kiértékelése

Kiséreljiik meg a homogén fémfeliilet valté-
arami korrézigjara vonatkozé eredmények magya-
razatat az idézett koézleményiinkben vazolt mad-
szerrel?.

A homogén (lokalelemektsl mentes) fém korré-
zi6ja esetén a felilletén legalabb egy-egy kiilonb6z8
katédos és anddos folyamat jatszodik le egyideji-
leg. A katéd- és anédfolyamat sebessége egyarant
fiigg az elektrédpotencialtol, ezt az dsszefiiggést a
két reakecié polarizaciés gorbéje irja le. Ha a fém
kiils6 aramforras aramkorébe nincs bekapesolva,
illetve nem képezi mitkods galvanelem egyik
elektrédjat, akkor ahhoz, hogy téltése idében val-
tozatlan maradjon, a katéd- és anédfolyamatnak
egyenlé sebességgel kell rajta végbemennie. Ekoz-
ben a fémen keverékpotencial alakul ki. A 3. 4bran

+€

k. ik, e

3. dbra
A valtéaram korr6ziénovelé hatasanak sémaja

lathaté egy-egy lehetséges katod- és anodfolyamat
polariziciés gorbéjének sematikus rajza (a kihd-
zott gorbék). Az elektréd potencialja azt az értéket
veszi fel (ex_), amelynél a katédos és anddos
elektrédfolyamat sebessége, illetve a nekik meg-
feleld aramerdsségek (i_) egyenl6k. Az anédos
aram intenzitasa a korrézi6 (fémold6das) mértéké-
il szolgal (ix_).

Mivel az elektréd aszimmetrikus polarizélhaté-
sdga esetén a valtéaram a polarizacios gérbe kon-
kav oldala felé tolja el az elektrédpotencialokat,
tehat megvaltozik az oxidaciés és redukeiés folya-
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mat polarizacios gorbéje. Ezeket a 3. abra szagga-
tottan rajzolt gorbéi mutatjak. Itt szintén érvényes
az, hogy a kialakul6 &g .. potencialon a katddos és
an6dos aram intenzitasa (ix.) egyenls. Megallapit-
hatjuk, hogy igx. > ix_, azaz a valtéaram korrézio-
novekedést okoz.

A 2. abrabél nyilvanvalé, hogy a higanyon
lejatsz6dé oxidaciés és redukeiés folyamatok a 3.
abrahoz hasonlé tipusd polarizaciéos gorbékkel
irhaték le, igy érthetd a valtéaram hatasira be-
kiovetkezd korrozionovekedés. A valtéaram inten-
zitdsdnak névelésekor né az elektrédfolyamatok
sebességére és a polarizaciés gorbékre kifejtett
hatas, igy a 3. abran vazoltak alapjan megné a
fém korréziéjanak sebessége is. A salétromsav kon-
centraciéjanak novelése a 2. abra tantisaga szerint
a katéd- és andédfolyamatban egyarant csokkenti
a fém egyenarami polarizalhatésagat. A hata t a
valtéaram athaladasa a 3. dbranak megfelelGen
még fokozza. Ez a koriilmény 6sszhangban van
azzal, hogy adott valtéarami intenzitas esetén a
higanyfeliilet korréziéja annal nagyobb, minél
nagyobb a salétromsav koncentraciégja.

Osszefoglalés

A homogén (lokalelemektsl mentes) fémfeliile-
tet modellezd higanyelektrédon megvizsgaltuk a

Vizsgalatok szilard fazisa

Magyar Kémiai Folyéirat 70. évf. 1964. 6. sz.

PP

valtéaramnak a fém korrozijara kifejtett hatasat
kiilsnb6z6 koncentraciéji salétromsavoldatokban.
Azt talaltuk, hogy a korrézié annal nagyobb mér-
téki, minél nagyobb a valtéaram intenzitasa és
minél nagyobb a salétromsav koncentracidja. Az
eredmények j6l értelmezhetk a valtéaramnak az
elektrédon lefolyé oxidacios és redukeios folyama-
tok polarizaciéjara kifejtett hatasa alapjan.

Die Wirkung des Sinusstromes auf Elektroden-
vorginge, XVII. Die Wirkung des Wechselstromes
auf die Korrosion des Quecksilbers. 1. Erdey-Griz,
J. Dévay und 1. Vajasdy

In Salpetersiureléssungen von verschiedenen
Konzentrationen wurde die Wechselstromkorro-
sion des Quecksilbers untersucht. Die Quecksilber-
elektrode diente als Modell eines homogenen (von
Lokalelementen freien) Metalles. Die Korrosion
war je grofler, desto grofler die Stromdichte des
Wechselstromes und die Konzentration der Losung
war. Die Ergebnisse konnen durch dieWirkung
des Wechselstromes auf die Polarisation der Oxy-
dations- und Reduktionsvorginge erklirt werden.

Budapest, Eotvos Lorand Tudoményegyetem Fizikai-
Kémiai és Radiolégiai Tanszéke,

Elcktrokémiai Akadémiai Kutaté Csoport.

Erkezett: 1963. XII. 22.

SuUgAarzasos polimerizécié

e s T %
korébol, 1V.
Adalékanyagok hatasa az N-vinil-szukein-imid szilard fazisi polimerizaciéjara

HARDY GYULA és VARGA JOZSEF

Korabbi kézleményiinkben beszamoltunk az
N-vinil-szukcin-imid (NVSI) szilard fazisi polimeri-
zaciéjarél és utépolimerizaciéjaroll. Megallapi-
tottuk, hogy a polimerizacié koriilményeitdl fig-
gben két teriiletet: a robbanasszerli polimerizacié
és a stacioner termikus allapotd polimerizacié
teriiletét kilénbéztethetjiik meg. A robbanas-
szeri polimerizacié6 korilményei kozt bizonyos
indukeciés periédus (7;) utdn a polimerizaciés
rendszer termikus egyensilya megbomlik, s a
monomerminta hémérséklete rendkiviil gyorsan
az olvadaspontig, illetve az olvadaspont f6lé emel-
kedik.

Jelen munkdnkban kiilonféle adalékanyagok
hatasat vizsgaltuk az NVSI szilard fazisd polimeri-
zaciéjaban a robbanasszer polimerizacié teriile-
tén, a differencialis termoanalizis (DTA) méd-
szerével. A DTA nagy elénye a gravimetrias mod-
szerrel szemben az, hogy a mérés soran nem kell
a mintakat feloldani, és igy nincs meg az oldaskor
fennallé utépolimerizicié lehetdsége, ami rontja
a mérések pontossagat és reprodukalhatésagat.

Az adalékok hatasat a DTA-mdédszerel Kargin és

* 1I1. rész: Magy. Kém. Folyéirat, 69. 447. 1963.
1 Hardy Gy. és Varga J.: Magy. Kém. Folyéirat, 69.
441, 1963,

munkatérsai’® vizsgaltak az acetaldehid szilard
fazisi polimerizaciojaban a kimelegités soran.

A polimerizacié mechanizmusanak meghata-
rozasara kiilonféle gyokakceptorok, igy gyokos
inhibitorok: benzo-kinon (BK), difenil-pikril-
-hidrazil (DPPH) és idegen monomerek, maleinsav-
anhidrid (MSA), akril-amid (AA) és N-vinil-piro-
lidon (VP), valamint egyéb adalékanyagok (szuk-
cin-imid, aceton, diklér-etdn) hatasat vizsgaltuk.

A vinilvegyiiletek szilard fazisi polimerizacio-
jaban az adalékanyagok hatéasara vonatkozélag
viszonylag kevés irodalmi adat 4ll rendelkezésiink-
re. A gydkéds inhibitoroknak a vinilvegyiiletek
szilard fazisa polimerizaci6jaban gyakran nincs
inhibialé hatasuk, igy a sztirol és akril-nitril poli-
merizacidjara az oxigén, benzo-kinon, pirogallol,
jéd és DPPH alig van hatassal®. Az N-vinil-
-karbazol polimerizaciéjaban az oxigén, hidro-
kinon és a DPPH alig hat, mig a benzo-kinon
kissé késlelteti a polimerizaciot!. A hossza paraffin-
szénlancot tartalmazé monomerek esetében viszont
a gyokos inhibitoroknak erds a hatasa, igy a cetil-

2 V. S. Psezseckij, V. A. Kargin, N. A. Bach : Viiszoko-
mol. Szojegy., 4. 728. 1962

3 1. Amagi, A. Chapiro: J. chim. phys., 59. 537. 1962.

1 A. Chapiro, Gy. Hardy : J. chim. phys., 59. 993. 1962.
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