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A palyazat cime:
Csatolt kémiai rendszerek dinamikaja: koherens viselkedés, kontroll és szinkronizacio

1. A témavalasztas rovid indoklasa, célkitiizések

A periodikus (oszcillacios) és az aperiodikus (kaotikus) jelenségek kialakulasanak és
torvényszeriiségeinek vizsgalataval a mult szazad utolsod évtizedeiben kezdtek foglalkozni a
kémikusok. E kutatasi irdnyhoz kapcsolddva — korabbi OTKA palyazatok tdmogatasaval — a
kaotikus viselkedés kémiai és elektrokémiai rendszerekben torténd kialakulasat illetve a
kaoszszabalyozas lehetdségeit vizsgaltam a jelen palyazatot megel6z6 15 évben. Amint arra a
2006. évi Polanyi Mihaly f6dij atadasakor tartott eldadasomban [1] ramutattam, az egzotikus
viselkedés egyik alapvetd oka a részrendszerek (részreakciok) erdsen nemlinedris jellege. Az
oszcillacid, kdosz ¢és mintazatképzOdés torvényszeriiségeinek tanulményozéasara idealisnak
bizonyultak a kémiai (elektrokémiai) rendszerek, mert a dinamikat befolydsolé paraméterek
(koncentraciok, hdmérséklet, taparam illetve aramlasi sebesség, elektrodpotencial, stb.) mind
konnyen és jol ismert modon szabalyozhatdk.

Az elmult évtizedek nemlinearis kémiai kutatasait az is motivalta, hogy segitségiikkel
probaltuk megérteni, ,,modellezni" a bioldgia rendszerek miitkddését, hisz azokban is gyakran
megfigyelhetd bonyolult dinamikai viselkedés (pl. sejtciklus, hormonalis ciklusok, Krebs-
ciklus, napi ritmus, szivritmus és ritmuszavar, ideg- ¢és agyhullamok, epilepszia, Alzheimer-
kor stb.). A kutatasi palyazatban megfogalmazott célokat annak felismerése motivalta, hogy
az ¢l6 rendszerek (pl. izom- vagy agyszdvet) alapvetd jellemzdje a nagyszadmu nemlineéris
egység szinkronizalt viselkedése. A kollektiv, koherens dinamika kialakuldsdban pedig
kodzponti szerepet jatszik az egyes elemek kdlesonhatésa, csatolasa.

Az Eur6pai Tudoméanyos Alap (ESF) éaltal tadmogatott ,,Funkciondlis dinamika
komplex kémiai és biologiai rendszerekben (FUNCDYN)” cimll programhoz kapcsolodva
célul tliztem ki:

e a globalisan csatolt rendszerek dinamikai vizsgalatat,

¢ akoherens dinamika kialakuldsat szabalyoz6 térvényszerliségek megismerését,

e ¢s szabdlyozott dinamikai viselkedést el6idézd kontroll eljardsok kidolgozésat.

E célok elérét 1) csatolt elektrokémia rendszerek illetve 2) csatolt reakcid-diffiizié rendszerek
kisérletekre €¢s modellszamitasokra alapozott vizsgalataval terveztem.

Ahogyan azt a korabbi jelentésekben leirtam, a csatolt reakcid-diffuzié rendszerekkel
kapcsolatos terveimet csak részben sikeriilt megvalositani. A kutatdsi tervnek megfeleléen
megteremtettem a kémiai hullimok és egyéb mintazatok vizsgéalatdhoz sziikséges ,,hadveres”
feltételeket (membranreaktor, optika, stb...), azonban a digitalis képfeldolgozashoz sziikséges
szamitogépes programokat (elsdsorban ratermett hallgatok hidnya miatt) csak az egy évvel
meghosszabbitott palyazati idészak utols6 honapjaira sikeriilt telepiteni €s beiizemelni. Ezért
a fényérzékeny kémiai hulldmok gytirialaka gerjeszthetd kozegben vald terjedésének
vizsgélatara vonatkoz6 kutatasi tervet nem tudtam megvalositani.

2. Elért eredmények

2.1. Elektrokémiai rendszerek (egyedi oszcillatorok) dinamikai vizsgalata [2]

Mivel a csatolt rendszerek esetében az egyedi oszcillatorok tulajdonsagai altalaban eltéréek,
(a cél az un. nemazonos oszcillatorok szinkronizacidja), a terveknek megfeleleléen tovabb-
fejlesztettiik az elektrokémia oszcillatorok vizsgalatara alkalmazott kisérleti berendezésiinket.



Célunk az volt, hogy jobban megismerjiik, mi és hogyan befolyésolja az egyedi oszcillatorok
tulajdonsagait, s ezek a tulajdonsdgok hogyan ,tervezhetok”, szabalyozhaték a paraméterek
alkalmas megvalasztasaval. Ennek elérése érdekében 1ij potenciosztat vezérléprogramokat
irtunk és teszteltiink. Vizsgalataink soran felfedeztiik, hogy az elektrokémiai oszcillatorok
fazisdiagramjanak fliggése a forgd korong-elektrod méretétdl és forgési sebességétdl egy un.
skalatorvényel irhato le. Az aldbbiakban roviden 6sszefoglalom a Phys. Chem. Chem. Phys.
cimii folydiratban (IF 4,064) megjelent kozleményiinkben [2] kdzzétett ) tudomanyos
eredményeket.

Az oszcillalo elektrokémiai rendszerek dinamikdjat a rendszer kémiai és fizikai
tulajdonsagai egyarant befolyasoljak. A kémiai tulajdonsagokon értjiik az elektrokémiai
reakcid tipusat, az elektrod anyagat, az elektrolit Osszetételét, stb., a fizikai tulajdonsdgokon
pedig az oldat ellenallasat, a celladllandot, az elektrod méretét, a forgasi sebességet, a kiilsd
ellenallast, stb. Egy korabbi munkankban [3] javaslatot tettiink egy cellageometriatol
fliggetlen fazisdiagram alkalmazaséara az oszcillacié tartomanyanak kijelolésére az elektrod-
potencial vs. kiilsd ellenallas paraméter sikon. A pélyazati timogatassal elvégzett kutatds
soran azt vizsgaltuk, hogy miként méddosul az ilyen haranggérbe alaktl fazisdiagram az
elektroéd méretének (sugar) és az elektrod forgdsi sebességének valtoztatasaval. Az un.
negativ differencialis ellenallast mutatd, NDR-tipusu elektrokémiai oszcillatorok altalanos,
kétvaltozos modelljének linedris stabilitds viszgélataval (lasd a részleteket a [2] kozlemény
Appendixében) egy 11j skalatorvényre tettiink javaslatot:

R,A-C= % (1)

Az (1) egyenletben Ry az tin. Hofp-bifurkacioval kialakuld aramoszcillacid megjelenéséhez
rendelhetd, kritikus aramkori soros ellenallas értéke (beleértve az oldat ellenallasat is) az
adott kisérleti koriilmények kozott (kettsréteg potencial, elektrodméret, forgasi sebesség,
elektrolit koncentracid, hdmérséklet), A az elektrod feliilete, d az elektrdd forgasi sebessége,
C és D pedig a fazisdiagramok (haranggorbék) ismeretében megszerkesztheté Ruyd vs. d°°
egyenesek paraméterei (tengelymetszet ill. meredekség). Az (1) skalatorvény kovetkezménye
az, hogy az aramoszcillacid megjelenését jellemzd paraméterek kritikus értékeibdl (ellendllas
¢s potencidl) szarmazd, skalazott mennyiségként abrazolt pontok mind ugyanazon az
egyenesre fognak esni, fliggetleniil az elektrod méretétdl és annak forgasi sebességétol. A
joslat érvényességét a réz o-foszforsavban torténd elektrokémiai oldodasara vonatkozo
modellszamitasokkal és kisérletekkel ellendriztiik illetve igazoltuk (1. abra)
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1. abra Az (1) skélatorvény érvényességének igazolasa modellszamitasokkal és kiséreletekkel.



A kozleményben megallapitottuk, hogy a forgdsi sebességtdl vald inverz négyzetgyokos
fliggés abbol szarmazik, hogy az Un. Nernst-féle diffuzios réteg a vastagsdga hasonlod
Osszefliggés szerinti valtozik a forgasi sebességgel:

B
e @)
ahol f a diffuzios hatdraram értékét definialé Levich-egyenletben szerepld allandd. Ezért az
analitikus modszerekkel levezetett és modellszamitasokkal ill. kisérletekkel igazolt j skala-
torvényt az elektrokémiai oszcillatorok dinamikai Levich-tipust egyenletének tekinthetjiik.

a

2.2. Csatolt elektrokémia rendszerek (oszcillatorok) dinamikai vizsgalata: szinkronizacio [4].

Kutatasunk célja azon torvényszeriiségek megismerése volt, amelyek globalisan
csatolt elektrodok koherens viselkedését, a szinkronizacid megsziiletését eredményezik.
Globalis csatolas soran a rendszer egy tetszélegesen kivalasztott elemének megvaltozasa
egyforman hat a hozza kozeli és tavoli elemekre. Példaul, egynél tobb elektrodot tartalmazo
elektrokémiai celldval sorba kotott kiilsé ellenallas globalis csatolast okoz. A csatolds abbol
szarmazik, hogy amikor valtozik az egyik elektrodon atfoly6 aram, akkor a kiilso, kollektiv
ellenallason esé fesziiltség (LotRcon) 1s megvaltozik. Ez a valtozds pedig minden tovabbi
elektrodra visszahat.

A globdlis csatolast legegyszeriibben két elektrodot tartalmazd rendszerben lehet
tanulmanyozni. Egy ilyen rendszer ekvivalens aramkorét a 2. dbra mutatja (V az alkalmazott
allando fesziiltség, R.on a kollektiv ellenallds, Rinq az elektrodokhoz kapcsolt allando egyedi
ellenallés, o €s or, valtoztathatd egyedi ellendllasok, iy a cellan atfolyo teljes aram, i; €s i,
az 1. és 2. elektrodon atfolyd egyedi aram, i és ir2 az 1. és 2. elektrod Faraday-arama, Cqy
pedig az elektrédok kettdsréteg kapacitasa).

hot— 1y
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2. abra: A globalis csatolas vizsgalatara alkalmas ekvivalens aramkor két elektrod esetében.

Az egyszeriiség kedvéért egységnyi feliiletlinek tekintett elektrodok kettOsréteg
potencialjanak (e; és e;) idébeli valtozasat leird differencidl-egyenletek a kovetkezok:
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ahol 6 kiilonboz6 elektroaktiv részecskék (i) altali feliileti boritottsag az adott elektrodon (5),
Rexyv az egyedi és kollektiv ellenallasokbol szamitott ,,ekvivalens” ellenallas, x pedig az un.
csatolasi allandd. A csatolds erdsségét az egyedi és kollektiv ellendlldsok véaltoztatasaval
tudjuk befolyasolni [5].

Elve egy kiegészité magyar-roman TéT egyiittmiikodés lehetéségeivel, kozos kutatast
kezdeményeztem Adrian Birzuval (A.l. Cuza University, lasi, Romania). FORTRAN nyelven
kifejlesztett programcsomag alkalmazasaval modellszamitdsokat végeztiink két illetve 128
csatolt S-NDR tipusi nemazonos (tulajdonsagaiban szisztematikusan eltérd) elektrokémiai
oszcillator kollektiv viselkedésének jellemzésére [4]. Az oszcillator tipusdnak elnevezésében
megjelend S betli a polarizacios gorbe jellegzetes alakjara utal. Az ilyen tipusu elektrokémiai
oszcillatorokra az jellemzd, hogy ezekben a rendszerekben az elektrodpotencidl un. negativ
visszacsatolast (feedback) eldidézd dinamikai valtozo. A szamitasokhoz a Zn elektrokémiai
levalasztasanak Lee és Jorné altal kidolgozot sémajat [6] alkalmaztuk. Az elektrodok kozott
globalis csatolas erdsségét szisztematikusan valtoztatva vizsgaltuk a részleges illetve teljes
szinkronizédcio kialakuldsat. A rendszer kollektiv dinamikdjat az atlagos rendparaméterrel,
valamint az Gn. Hilbert-transzform segitségével megszerkesztett fazisportrékkal illetve az
1d6tdl fiiggd fazisok eloszlasi diagramjaval jellemeztiik.

A paraméterektdl figgen két globalisan csatolt nemazonos Zn elektrod esetén azonos
illetve ellentétes fazisban szinkronizalt (3. &bra), részlegesen szinkronizalt illetve 2-
periodusonként szinkronizalt oszcillaciot figyeltiink meg és jellemeztiink.
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3. abra: (a) Az atlagos rendparaméter < r > ¢és (b) az atlagos faziskiilonbség < A4¢ > valtozasa a
csatolas erdsségének fiiggvényében két globalisan csatolt nemazonos Zn elektrod esetén. Jol
megfigyelhet6 az azonos fazisu, szinkronizalt oszcillacid ,,atalakulasa” ellentétes fazisu oszcillaciova

[4].

A 128 darab globalisan csatolt nemazonos Zn elektrodra vonatkozé modellszamitasok
eredményeként teljes szinkronizaciot, un. dinamikai klaszterképzddést, és a Hilbert-
transzformacioval eldallitott jelsorozat amplituddjanak és fazisanak eloszlasdban egyfajta
hullamszer(i dinamika szerinti valtozast figyeltiink meg. Ezeket az 1j dinamikai jelenségeket
kozleménylink online véltozatdban animaciok segitségével lehet alaposabban tanulmanyozni
(http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2009.01.041).

2.3. Szabalyozott dinamikai viselkedeést eloideézo kontroll eljaras kidolgozasa [7]

A péalyazat lehetévé tette, hogy megljitsam szakmai egyiittmiikddésemet egykori PhD
hallgatommal, Kiss Istvan Zalannal (ma a Saint Louisi Egyetem, USA, professzora). Mivel az
egyedi oszcillatorok dinamikéjanak vezérlése rendkiviil fontos a kollektiv dinamika
tervezhetdsége szempontjabol is, kutatdsokat végeztiink az Un. késleltetett visszacsatolasi
algoritmusok alkalmazhatdsagara vonatkozdan.



A Chaos cimi folyoiratban megjelent cikkiinkben [7] az Un. késleltetett visszacsatolasi
algoritmus sikeres kisérleti alkalmazéasardl szamoltunk be. A modszer segitségével vizsgaltuk
a Ni elektrokémai oldodasara vonatkozo bifurkédcios diagramjanak valtozasat a kisérleti
koriilmények megvaltoztatasaval. Az ilyen diagramban (4. dbra) nyomon tudjuk kdvetni az
instabilis steady-state allapot illetve az oszcillacidhoz rendelhetd periodikus palya valtozasat.
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4. abra: A Ni elektrokémiai oldodasanak kisérleti bifurkacids diagramja. Az abran jol lathatoé az
oszcillacio kialakulasahoz illetve megszlinéséhez rendelhetd Hopf-bifurkaciok (H) illetve a
multistabilitast eredményezd nyereg-csomo (SN) bifurkaciok kialakulasa [7].

A kidolgozott 1j kisérleti eljarassal sikeresen azonositottuk az iin. Hopf-bifurkacids pontokat,
a nyereg-csomo illetve nyereg-hurok bifurkacidés pontokat. A mddszert alkalmazva a réz
elektrokémiai oldddasdra instabil egyperiodust illetve kétperiodusu palydkat is sikerrel
nyomon tudtunk kdvetni a kaotikus tartomanyon beliil is. A kidolgozott mddszer elénye a
korabbi szabalyozasi modszerekkel szemben az, hogy nem kovetel bonyolult szdmitdsokat és
ennek ellenére a modszer stabil. Ugy gondoljuk, hogy a kidolgozott nyomkovetd algoritmus
egyszerlisége €s robosztussaga miatt sz¢leskorien alkalmazhato lesz a technologiailag is
fontos kisérleti rendszerek bifurkacidos diagramjanak feltérképezésére, s ezzel egyidoben
lehetové valik a rendszer dinamikai viselkedésének tervezése, vezérlése.

3. Koltségvetéstol valo eltérés indoklasa

Az OTKA Miszaki ¢és Természettudomanyi Kollégiuma MIK-03966/2009.10.12. sz.
levelében — indokaimat elfogadva — hozzajarult a K60417. szamu kutatdsi tamogatas 2009.
évi maradvanyanak atcsoportositasdhoz. Az engedélyezett atcsoportositasokat kovetden a
tulkoltések ill. eltérések megsziintek.
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