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szonylag csekély hidrolizalasi készsége és magas
forrpontja elényosen kihasznalhato. A tetraizo-
propoxiszilan viselkedése eltér a felsorolt vulkani-
zalo anyagokétol. A bekeverés utan mar 1—2 perc-
cel megnd az anyag viszkozitasa, majd néhany
napig kenhetd konzisztenciaji. Hosszabb idé el-
teltével lassi térhalésodas észlelhets, mely végiil
gumiszer(i anyagot eredményez.

A vulkanizalédast bizonyos vegyiiletek, pl.
butilalkohol, acetilaceton sth. megakadalyozzak,
illetve késleltetik. A vulkanizalédas idejét ennek a
hatasnak felhasznalasaval a gyakorlat érdekeinek
megfelelen befolyasolhatjuk, amint ezt alabbi
kisérletiink demonstralja.

100 g 309, v-Al,0,-o0t tartalmazé, Si—OH vég-
csoportokkal lezart dimetilpolisziloxant feloldot-
tunk 100 ml toluolban, majd a keverékhez 40 ml
butanolt adtunk. Felhasznalas el6tt 5 ml hexa-
etoxidisziloxant, 1 ml metilhidrogénpolisziloxant
és 2 ml dibutiléndilauratot kevertiink a diszper-
zidhoz. Az igy nyert oldatba martott targyak felii-
letén kb. 30 perc alatt gumibevonat alakult ki,
ugyanakkor az oldat 24 éranal tovabb is felhasz-
nalhaté maradt.

Kisérleteink alapjan a hidegen vulkanizalédé
szilikongumi felhasznalasa indokoltnak latszik az
elektrotechnikaban olyan helyeken, ahol a melegen
vulkanizalt gumi beépitése nehézségekbe iitkdzik.
Minthogy folyékony allapotban keriilalkalmazasra,
a feliileti egyenetlenségeket, réseket pontosan ki-
tolti, ezért lezarasi célokra ajanlhaté. Csekély tapa-
dasi készsége kis targyak, érmek pontos lenyomata-
nak elkészitését teszi lehet6vé, ezen a tulajdonsa-
gan alapszik a fogtechnikaban valé alkalmazasa is.

Gomiry P. és Torok F.: Hidegen vulk
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szilikong saj

180 C° alatt keményedd miianyagok csetében énté-
formaként hasznalhaté.

A hidegen vulkanizalédé szilikongumi hazai
elgallitasanak megindulasa szamos technikai prob-
léma megoldésara alkalmas segédanyagot fog szol-
galtatni.

Osszefoglalas

A szobahémérsékleten vulkanizalhaté szilikon-
gumi mechanikai tulajdonsagai els§sorban a tolts-
anyagtol fiiggenek. A vulkanizalas idejét a tolts-
anyag, a vulkanizalészer, az alkalmazott kataliza-
tor mindsége és mennyisége, valamint az alap-
anyag molekulasilya szabja meg. A vulkanizalédas
inhibitorokkal késleltethetd.

Uber die Priifung der die Eigenschaften des
kaltvulkanisierenden Siliconkautschuks bestim-
menden Faktoren. P. Géméry und F. Térik

Die mechanischen Eigenschaften des kaltvulka-
nisierenden Siliconkautschuks hingen in erster
Reihe von dem Fiillstoff ab. Die Vulkanisationszeit
wird von dem Fiillstoff, von dem Vulkanisations-
mittel, von der Qualitit und von der Menge des
angewendeten Katalysators, sowie von dem Mole-
kulargewicht des Ausgangspolymers bestimmt.
Die Vulkanisation kann durch Inhibitoren ver-
langsamt werden.

Budapest, Eotvis Lorand Tudoményegyetem Altaldnos-
és Szervetlen-Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1960. XII. 27.

Uj szelektiv mikromoédszerek a fémanalizisben, 1I.

Kis mennyiségii nikkel térfogatos meghatarozasa 1:24 egyenérték-silyviszony szerint

BURGER KALMAN

A nikkel ion meghatarozasara kidolgozott ana-
litikai eljarasok koziil azok, melyek a vizben gya-
korlatilag oldhatatlan nikkeldimetilglioxim csapa-
dék képz6désén alapulnak, igen szelektivek!. A di-
metilglioxim ugyanis a nikkel(II) ionon kiviil csak a
palladium(Il) ionnal képez csapadékot. Mig az
elébbi ammonias (esetleg acetattal pufferolt) ko-
zegben, utébbi gyengén sosavas kiozegben vilaszt-
haté le kvantitative. A palladiumdimetilglioxim
ammoéniaban j6l oldédik. Ily médon a reakcidelegy
kémhatéasanak valtoztatasaval a nikkel a palladi-
umtdl is elvalaszthaté. A vas(1l), a kobalt(IT) és
réz(II) ionok dimetilglioximmal képezett szines
komplexei vizben oldédnak, és csak igen nagy kon-
centracioban zavarjak a nikkel kvantitativ le-
valasztasat.

A nikkeldimetilglioxim képz&désén alapulé
analitikai eljarasok gyakorlati alkalmazasaval és
szelektivitasanak kérdésével széles irodalom fog-

1 0. Brunck : 7. angew. Chem., 20. 834. 1907.

lalkozik2. A médszerek nagy része sily szerinti
mérésen alapul. Fotometriasan 0,01 —0,1 mg nikkel
mérhetd a nikkel(IV) ion dimetilglioximmal képe-
zett vizben oldddé, szines komplexe segitségéveld.
Miiszeres (els6sorban amperometrias) végpont-
jelzés segitségével a nikkel(Il) ion kozvetleniil is
megtitralhaté alkoholos dimetilglioxim oldattals.

Tougarinoff5, majd Furmann és Flagg® a lesziirt
és kimosott nikkeldimetilglioxim csapadékot sav-
ban oldottak. A dimetilglioximot savas f6zéssel a
megfelel§ ketonra és hidroxilaminra hidrolizaltéik,
majd utébbit oxidimetriasan meghataroztak. Tou-

*F. J. Welcher : Organic Analytical Reagents, III. D.
Van Nostrand Company, Inc. New York, 1947. 176—201. o.

3 A. P. Rollet : Compt. Rend., 183. 212. 1926.

A. M. Mitchell and M. G. Mellon : Ind. Eng. Chem.

Anal. Ed., 17. 380. 1945.

47Z. S. Muchina: Zavodskaya Lab., 14. 194. 1948.

5M. B. Tougarinoff : Ann. soc. sci. Bruxelles, 54. B
314. 1934.

8 N. H. Furmann and J. F. Flagg : Ind. Eng. Chem.
Anal, Ed., 12. 738. 1940.
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garinoff vas(III) oldattal dinitrogénoxidda oxidalta
a hidroxilamint, és a keletkez8 vas(II)-t mérte meg
permanganometriasan. A nikkel egyenértéksilya
ennél az eljarasnal az atomsily negyede (A/4).
Furmann és Flagg bromattal salétromsavva oxi-
daltak a hidroxilamint. Ily médon a nikkel egyen-
értéksilya az atomsily huszonnegyed része (A/24).
Ez az eljaras a szerzdk (és sajat tapasztalataink)
szerint is csak 0,1 n méretben hasznéalhaté, és
10 ml-nél kisebb méréoldat fogyas esetén +4—5 9-
os hibaval terhelt. Csak 20 ml-nél nagyobb mérd-
oldat fogyas (5—10 mg Ni) esetén ad kielégits
eredményeket. Ily moédon a kis egyenértéksily
altal biztositott elény veszendGbe megy.

Egy elébbi alkalommal eljarast dolgoztunk ki
a hidroxilamin meghatarozasara bromkléros oxida-
ciéja alapjan?. A reakciét az alabbi egyenlet szem-
1élteti:

NH,—OH - 3 BrCl 4 2 H,0 — HNO, - 3 HBr - 3 HCI
1)

Az oxidacié 0,01 n méretben is alkalmasnak bizo-
nyult a hidroxilamin mérésére.

Figyelembe véve a nikkeldimetilglioxim csapa-
dék kis oldékonysagat, sésavas oldasa és a dimetil-
glioxim hidroxilaminra és a megfelel§ ketonra tor-
ténd hidrolizise utan, fenti reakciét kis mennyiségii
nikkel térfogatos meghatérozasaraalkalmazhattuk.

Tekintettel arra, hogy 1 nikkel atom 2 dimetil-
glioxim molekulaval képez csapadékot, és 1 dimetil-
glioximbél 2 hidroxilamin hasithaté le, tovabba a
hidroxilamin brémkléros oxidaciéjaval a nitrogén
atom oxidaciészam-valtozasa 6 (—I1— + V), a
nikkel egyenértéksilya fenti meghatarozas soran
az atomsily huszonnegyed része (A4/24).

1 ml 0,01 n BrCl 24,45 pug nikkelt mér.

Az eljaras a nikkeldimetilglioxim csapadék-
képz8dés szelektivitasaval rendelkezik, és igy lehe-
téséget nyijt kis mennyiségii nikkel meghataroza-
sara joforman az osszes fém mellett.

Kisérleti rész

1. A hidroxilamin bomldsdinak vizsgdlata 20 %;-os
sésavas kiozegben forralas hatasara.

Mint az 1. tablazatbdl kitlinik, 20 %,-0s sésavas
oldatban 10 perces, vagy azt meghaladé forralas

1. tablazat
A hidroxilamin bomlasanak vizsgalata

(209;-0s sésavas {6zés hatdsdra)

Sr’)snvasfﬁzésiidﬁ.! 9 | AL SR
BERS ‘ ol 7 mg o I mg ‘ %
| |

0 8,780 \ 8,780 100,0

1 8,780 8,780 100,0

5 8,780 8,780 100,0
10 | 8780 | 97,9
15 | 8,780 8,062 91,8

8,595 ’

7 Burger K., Gaizer F. és Schulek E. : Talanta, 5. 97. 1960

hatasara a hidroxilammoéniumklorid részleges
bomlast szenved. A hidroxilamin tartalmat a
bevezet6ben vazolt brémkléros oxidacié segitsé-
gével hataroztuk meg. A jodometrids mérést az
ergsen savanyu kozeghen a reakciéelegyben oldott
oxigén zavarna. Ezért a sésavas f6zés utan lehttostt
oldathoz 0,5—1 g kaliumhidrogénkarbonatot ad-
tunk.

2. A dimetilglioxim hidrolizisének wvizsgalata
Mint a 2. tablazatbél lathaté, mind 0,1, mind
0,01 n méretben a dimetilglioxim mar 1 perces for-
ralds hatasara kvantitative hidroxilaminra és a
megfelelé ketonra (illetve utobbi bomlasterméke-
ire) hidrolizal.
2. tdblazat

A dimetilglioxim hidrolizisének vizsgalata

Hidroitia WAl ipero Lemére @i, | Talilt dimetilglioxim
szobahd- forras hé- metilghioxim, o
mérsékleten | mérsékleten =5 mg %

1 1,043 0,484 46,4

60 1,043 0,729 69,9

1 1,043 1,043 100,0

5 1,043 1,043 100,0

1 0,1043 0,1043 100,0

3. A nikkel térfogatos meghatdrozdsa
Az eljaras lefrasa:

Kémszerek:

0,01 n (bromat: 2 bromid) mérgoldat (analitikai pon-
tossdggal lemért 0,2784 g kaliumbromdtot és 0,3967 g
kaliumbromidot 1000,0 ml-re oldunk),

0,01 n natriumtioszulfat mérdsoldat,

19,-0s dimetilglioxim oldat (etanolban),

hidegen telitett vizes nikkeldimetilglioxim oldat,

209,-0s (azeotrép) sésav,

2 n ammoéniumhidroxid,

kaliumjodid,

19,-0s keményité oldat (0,19, szalicilsavval lebontott
és tartésitott).

A kémszerek analitikai tisztasdgiak.

A 75—250 ug nikkelt tartalmazé, legfeljebb
5 ml térfogatu oldatrészletet analitikai pontossag-
gal 25 ml-es f6z8poharba mérjiik, és forralas kézben
0,2 ml 1 9%,-o0s dimetilglioxim (alkoholos) oldatot és
1 ml 2 n amméniumhidroxidot csepegtetiink bele.
Kb. 5 percig enyhén forrasban tartjuk, majd 10
percig hiilni hagyjuk. Ezutan a csapadékos folya-
dékot G3-as iivegszilirére ontjiik, és az anyaligot
leszivatjuk. A poharban visszamaradé és a sziirére
keriilt csapadékot 26 ml forré, hidegen telitett
vizes dimetilglioxim oldattal és 2 ml hideg vizzel
kimossuk, majd 6 ml forré 209%-0s sésavban fel-
oldjuk. A poharat és a sziir6t 26 ml 20 9;-0s s6-
savval kimossuk. A 100 ml-es poharban 6sszegytij-
tott sésavas oldatot felforraljuk, és kb. 1 percig
forrasban tartjuk, majd kb. 10 percnyi hilés utan
kvantitative Schulek-féle brémozé lombikba mos-
suk at, és desztillalt vizzel 100—150 ml-re higit-
juk. A reakcigelegyben oldott oxigén zavaré hata-
sanak kikiiszobolése céljabol kb. 0,5 g kalium-
hidrogénkarbonatot szérunk az oldatba. (Ha a
csapadék feloldasdra mnagyobb mennyisegu so-
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savat hasznaltunk, megfelelen névelniink kell a
kéaliumhidrogénkarbonat mennyiségét is.) Ezutdn
annyi 0,01 n (bromat : 2 bromid) mérdoldatot pipet-
tazunk a lombikba, hogy a sésav hatasarakeletkezd
brémklor* 100 9,-ot meghaladé feleslegben legyen
jelen. A lombikot megnedvesitett csapos feltétjé-
vel azonnal elzarjuk. 15 perc milva a lombikot a
csap alatt lehiitjiik (vikuum képz&dik), és 10 ml
frissen készitett 59,-0s kéaliumjodid oldatot a
csapos feltéten keresztiil a reakciGelegybe jutta-
tunk. A kivalé jédot 0,01 n natriumtioszulfat
mérdoldattal keményitd indikator mellett vara-
kozas nélkiil megtitraljuk.

1 ml 0,01 n bréomklér 24,45 pg nikkelt mér
(log 38 828). Az eljarasnak —29,-0s hibaja van
(3. tablazat).

A 0,01 n méretben (75—250 pg Ni) jelentkezd
maximaélisan 29-0s negativ hiba oka a csapadék
oldékonysaga. 0,1 n méretben (0,75—2,5 mg Ni)
az egyiranyd negativ hiba eltiinik (4. tablazat).

3. tablazat

Nikkel meghatarozasa 0,01 n méretben

Lemért | Fogyott | Flhasz-
Lemért Ni, 0,01n 0,01 n nélt Talalt Ni,
ng BrCl, | Na,S,0,, | 001 n ug 4 pg 4%
ml ml BrCl,
‘ ml
80,04 9,96 6,75 3,21 78,48 | —1,56 | —1,95
80,04 20,00 16,76 3,24 79,22 | —0,82| —1,02
135,0 20,00 14,54 5,46 | 133,5 | —1,5 | —1,11
135,0 20,00 14,59 5,41 132,3 | —2,7 | —2,0
271,6 29,96 18,96 | 11,00 | 269,0 | —2,6 | —0,96
271,6 29,96 18,94 | 11,02 | 169,4 | —2,2 | —0,81

Az eléiras, 0,1 n méretben végezve a meg-
hatarozast, a kévetkez6kben mddosul:

Legfeljebb 10 ml térfogatban 2 ml 19 -0s di-
metilglioxim oldattal végezziik a lecsapast. A kém-
hatas beallitdsara a semleges oldathoz 2 ml 2 n
ammoniumhidroxidot adunk. A hidroxilamin
brémkléros oxidaciéjahoz 5 perces reakciéidére van
szitkség. Egyébként az el6z6 elbiras szerint jarunk
el.

1 ml 0,1 n Br(Cl 0,2445 mg nikkelt mér (log
38 828).

Az eljaras hibaja +19, (4. tablazat).

* A mérboldatb6l sésav hatdsdra az alabbi egyenlet
szerint képzddik a bromklor:®
BrO; +2Br~ 4 3Cl~ 4 6 H* = 3 BrCl 4 3 H,O (2)
8 Schulek E., Burger K. : Talanta, 1. 219. 1958.
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4. tablazat
Nikkel meghatdrozdsa 0,1 n méretben

Lemért | Fogyott Elhasz-
LemértNi| 0,1 n 0,1 n ndlt | Tar41e N,
mg BrCl, Na,S,0,, 0,1 n mg 4 mg 4%,
ml ml BrCl,
ml
0,8004 9,96 6,69 3,27 | 0,7995| —0,0009 —0,11
0,8004 | 20,00 16,75 3,25 | 0,7946 | —0,0058| —0,72
1,350 | 20,00 | 14,50 5,50 | 1,345 | —0,005 | —0,37
2,716 29,96 | 18,77 11,19 | 2.736 +0,020 | 0,74
2,716 29.96 | 18,80 11,16 | 2,723 -+0,007 | 40,26
6sszefoglalés

A szerzé 1j szelektiv térfogatos eljarast dolgo-
zott ki kis mennyiségii (75—250 ug) nikkel meg-
hatarozasara.

A nikkel tartalmat nikkeldimetilglioxim alak-
ban vélasztja le. A kimosott csapadékot 209,-o0s
sésavban feloldja és egyenértéknyi mennyiségi
hidroxilamin képz&dése kiozben hidrolizalja. A hid-
rolizitum hidroxilamin tartalmat brémkléros oxi-
daciéval hatarozza meg (a brémklor a hidroxil-
amint salétromsavva oxidalja).

A nikkel egyenértéksiilya a meghatarozas soran
az atomsily huszonnegyed része. 1 ml 0,01 n brém-
kl6r 24,45 pg nikkelt mér.

New selective micromethods in the analysis of
metals, II. Volumetric determination of small
amounts of nickel at an equivalent ratio of 1:24.
K. Burger

A new selective volumetric method was evolved
by the author for the determination of minute
amounts (75 to 250 ug) of nickel.

Nickel is precipitated as nickel dimethylglyo-
xime. The washed precipitate is dissolved in 20 9%,
hydrochloric acid and hydrolysed during forma-
tion of an equivalent amount of hydroxylamine.
The content of hydroxylamineis determined in the
hydrolysate by oxidation with bromine chloride.
(Namely, hydroxilamine is oxidised by bromine
chloride to nitric acid.)

The equivalent of nickel ranges in the suggested
method 1/24 of the atomic weight.

1 ml of 0,01 N BrCl is equal to 24,45 ug of Ni.

Budapest, Eotvos Lordnd Tudomanyegyetem Szervet-
len- és Analitikai-Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1960. XII. 28.

Biner ioncserés egyensiilyok vizsgalata radioizotépokkal

JASZ ARPAD és

A radioaktiv izotépok felhasznalasanak roha-
mos terjedése sziikségessé teszi a radioaktiv hulla-
dékanyagok elvalasztasanak, disitidsianak és el-
tavolitasanak korszert megoldasat. Ezek a mtivele-
tek a szokasos kémiai és fizikai médszerekkel alta-

LENGYEL TAMAS

laban nem, vagy csak rossz hatasfokkal valésitha-
tok meg.

A radioaktiv anyagok kezelésénél jelentkezd
specialis tisztitasi, illetve szétvalasztasi feladatok
megoldasira az utébbi idében egyre elterjedtebben
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