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Reakcio és reakcio-diffaizio rendszerek nemlinearis dinamikaja
OTKA 60867 zarojelentés

A jelen palyazat témavezetdje és munkatarsai az 1970-es évek vége oOta foglalkoznak
kémiai nemlinearis dinamikaval. Ezek a kutatasok a *90-es évek eleje 6ta OTKA tamogatassal
folynak, és a jelen palyazat célja is ezen eredményes kutatasok tovabbvitele Vvolt.

A palyazat cime arra utal, hogy a kémiai nemlinearis dinamikai kutatdsokon beliil két, ma
mar klasszikusnak tekinthet6 teriilettel kivantunk foglalkozni:

1) Homogén, vagy .,jol kevert” reakcio-rendszerekkel, ahol a komponensek
difftizidja, vagy mas térbeli transzportja nem jatszik szerepet, csak a kémiai
Kinetika, és

) olyan reakcié rendszerekkel, ahol a koncentracio-eloszlas inhomogén, és ezért a
diffuzio, avagy a diffuzio mellett az ionos migracié is szerepet jatszik a
dinamikéban.

Négy teriileten végeztiink kutatomunkat, amelyek koziil az elsé kettd homogén, a masodik
kettd pedig inhomogén reakciorendszerekkel foglalkozik. A négy témakor:

I) HOMOGEN RENDSZEREK

1) Az oszcillacios Belouszov-Zsabotyinszkij és Briggs-Rauscher reakciok mechanizmusanak
vizsgalata [1-9]
2) Kémiai dinamikai rendszerek analizise a parametrikus reprezentacié modszerével (PRM)
[10]
IT) INHOMOGEN RENDSZEREK

3) Kémiai hullam-kisérletek inhomogén kdzegben és az eredmények interpretacidja a
geometriai hullamelmélet alapjan. Liesegang mintazatok tanulmanyozasa [11-16]

4) Elektrolit diodak létrehozéasa gyenge savakkal és bazisokkal, és mas sav-bazis dioda
kutatasok [17-19]

Kutatomunkank soran elért eredményeinket a munkaterv fenti négy pontjat kovetve
ismertetjlik, azt is megemlitve, hogy a terveinktdl hol és mennyiben tértiink el, és mi volt
ezeknek az eltéréseknek a tudomanyos indoka. Tovabba két elére nem lathatdé esemény: Dr.
Farkas Henrik kollégank korai és varatlan halala, valamint a tanszék teljes atépitése is
terveink modositasara kényszeritett benniinket. Az eldbbi miatt a 2-es kutatasi irannyal
(PRM) fel kellett hagynunk, az utobbi miatt pedig a jelen palyazat idétartamat egy évvel meg
kellett hosszabbitanunk.

1) Az oszcillacios Belouszov-Zsabotyinszkij (BZ) [1-4] és Briggs-Rauscher (BR) reakcio
mechanizmusanak vizsgalata [5-9]

A BZ és BR reakciok n.”szervetlen” alrendszereit jol ismertnek szokas tekinteni,
viszont sok fontos részlet még hianyzik a szerves alrendszereket illetden. Jelen palyazatban
ilyen kérdésekkel foglalkoztunk.

A Kklasszikus BZ reakcio szerves alrendszerében 3 problémat vizsgaltunk [1-3],
amelyeket a BZ1)-BZ3) pontokban ismertetink. A BZ reakcioval kapcsolatos
munkassagunkhoz tartozik az is, hogy brazil kutatok kommentarjara valaszoltunk a JPC A
hasabjain [4]. Ezt azért tartjuk fontosnak megemliteni, mivel jelzi, hogy munkainkat kiilfoldi
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kollégak is figyelemmel kisérik. Viszont maga a kommentar még egy korabbi BZ
mechanizmus-javaslatunkhoz, azaz korabbi eredményeinkhez kapcsolddik, ezért itt nem
ismertetjiik.

A BR reakcio tanulmanyozasat eredetileg nem terveztiik, de fontos analdgiak miatt
célszerlinek latszott vizsgalatainkat kiterjeszteni erre a reakciora is. Els6sorban a CO ¢és CO;
fejlédés ilyen analogia, amely mindkét reakcioban eléfordul, és amelyet a BR reakcioban a
jelen munka soran mi fedeztiink fel. A BR reakcio esetében 5 témakort vizsgaltunk [5-9],
amelyeket a BR1)-BR5) pontokban ismertetiink.

Belouszov-Zsabotyinszkij reakcio

BZ1) Nem katalizalt folyamatok a BZ reakcioban [1]

A Kklasszikus BZ reakci6é Gn. nem katalizalt folyamatait a korabbiakban nem kutattak.
Feltételezték, hogy a BZ katalizator redukalt formajat (pl. Ce®*, ferroin) a savas bromat
oxidalja, majd pedig az igy oxidalt katalizitor (pl. Ce**, ferriin) reagal a szerves
szubsztratummal (a malonsavval, illetve brommalonsavval), azt a kérdést azonban nem
vizsgaltak, hogy vajon a bromat kozvetleniil képes-e oxidalni a malonsavat. Ezért mi ilyen
vizsgalatokat végeztiink.

Bebizonyitottuk, hogy a savas bromat katalizator nélkiil is képes mérhetd sebességgel
oxidalni a malonsavat, mégpedig két parhuzamosan zajlo folyamatban. Méréseink szerint a
malonsav és a savas bromat direkt reakcidjanak elsé Iépésében glioxilsav és széndioxid,
illetve mezoxalsav képzddik. A mérésekhez egy 1) analitikai technikat fejlesztettiink ki.
Fontos, hogy mindkét parhuzamos reakcié bromossavat is termel, amely a BZ reakcid
autokatalitikus intermediere.

BZ2) A ferriin-brommalonsav és a ferriin-malonsav reakci termékei [2]

A ferroin-katalizalt BZ reakcio jelenleg elfogadott mechanizmusaban fontos szerepet
jatszik a brommalonsavnak a ferriin altali oxidacidja. HPLC technikéval tanulményoztuk
ennek a reakcionak a termékeit, mivel ezt megel6zden ezeket még nem azonositottak. A
brémmalonsav ferriin altali oxidéacidja bromo-etén-trikarbonsavat eredményez, ugyanugy,
mint amikor az oxidaloszer Ce*". A ferriin-malonsav reakcioban azonban nem talaltunk
semmiféle oxidalt szerves terméket, széndioxidot sem. A ferriinben 1évé Fe** minden
valoszinlis€ég szerint nem a malonsavat, hanem a ligandumterében 1év6 fenetrolint oxidalja, €s
ezt a folyamatot a malonsav mint egy masik komplexképzd ligandum inditja el, illetve
katalizalja. Ugyanez a folyamat zajlik le akkor is, amikor a kék ferriin oldatot pusztan csak
vizzel higitjuk, és ekdzben a ferroin (vagyis a redukalt forma) piros szine jelenik meg.

BZ3) A CO-fejlédés forrasa a klasszikus BZ reakcidban [3]

CO- és COp-fejlédést mértiink a cérium- és a ferroin-katalizalt BZ reakcidban.
Ugyanolyan katalizator-koncentraciok mellett az egy periddus alatt képzddott CO mennyisége
a katalizator mindségétdl nem nagyon fiiggott. A CO, mennyisége viszont a cérium-katalizalt
reakcioban t5bb mint egy nagysagrenddel nagyobb volt, jelezve, hogy a Ce** — a ferriintél
eltéréen — intenziven oxidalja a malonsav szubsztratumot. A CO képzddése viszont egyik
rendszerben sem magyarazhat6 az oxidalt katalizator - malonsav vagy az oxidalt katalizator -
brommalonsav reakcioval, mivel a malonsav esetén egyaltalin nem képzdédik CO, a
brommalonsav esetében pedig csak nyomnyi (a BZ-ben megfigyelt mennyiségnél tobb mint 2
nagysagrenddel kevesebb) CO keletkezeik. Tovabbi kisérletekkel sikeriilt bebizonyitani, hogy
a CO mind a ferroin-, mind pedig a cérium-katalizalt reakcioban a brommalonsav - BrO; gyok
reakcidban képzddik, az elsd 1épésben képzddo acil gyok dekarbonilezddése révén.
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Briggs-Rauscher reakcio

BR1) Periodikus CO- és CO,-fejlédés felfedezése a BR reakcidban [5]

A BR reakci6 éppen azzal vonta magara a figyelmiinket, hogy amikor megvizsgaltuk,
rendkiviil erds — a BZ reakcioban mértnél joval erésebb — periodikus CO- és CO,-fejlodést
tudtunk regisztralni benne. (A klasszikus BR reakciot vizsgaltuk, ahol a szerves szubsztratum
szintén a malonsav, a BZ rendszertdl eltéréen azonban nem savas bromat, hanem savas jodat
van benne, tovabba hidrogénperoxid, a katalizator pedig Mn?*.) A periodikus gazfejlédés
mellett egy monoton ndvekvé gazfejlodést is tapasztaltunk, amire a periodikus komponens
mintegy ,,ratlt”.

Az intenziv CO- és CO,-fejlodés arra utalt, hogy valoszintileg itt is szerves gyokok
jatszanak szerepet, amelyek dekarbonilezédnek, illetve dekarboxilezddnek. igy feltételezhetd
volt, hogy a BZ és BR reakcidok kozott tobb analdgia van, és ezeknek az analdgidknak a
vizsgalata mindkét reakcidé mechanizmusénak a feltarasat segitheti. A tovabbi kisérleteinkben
ezen a nyomon indultunk el.

BR2) A CO- és CO,-fejlédés teljes inhibicidja rezorcinnal és I(+1) transzfer a
dijodmalonsavtél a malonsavra [6]

A BZ analdgia alapjan varhato volt, hogy a CO és CO; elsdsorban nem a malonsavbol,
hanem a jodmalonsavbol, esetleg a dijodmalonsavbol keletkezik, ezért ezeket a savakat
szintetizaltunk. E kdzben vettiik észre, hogy a dijodmalonsav spontan dekarboxilezédik. (Ez a
folyamat analég a dibrommalonsav spontan dekarboxilezédésével, amelyet szintén mi
figyeltiink meg els6ként.)

Ezutan felvetddott, hogy a BR reakcioban a periodikus gazfejlodés mellett megfigyelt
monotonan ndvekvd széndioxid-fejlodéseért esetleg a reakcioban képzddd dijdédmalonsav a
felelés. Ezért rezorcint adtunk a rendszerhez (10 mikromol/liter koriili koncentracioban),
amelyrdl koztudott volt, hogy az oszcillaciokat gatolja. Feltételeztiik, hogy a rezorcin az
oszcillalo gazfejlodést meg fogja sziintetni, és igy a monoton komponenst kiilon tudjuk majd
mérni. Meglepetésiinkre azonban a rezorcin hatasara a gazfejlodés teljesen megsziint
(pontosabban az igen érzékeny detektalasi moddszeriinknek a kimutathatosagi hatara ala
csokkent), majd tobb mint egy oOras inhibicids periddus letelte utan (ami alatt a rezorcin
atalakul valamilyen inaktiv termékké) az oszcillald és a monoton ndvekvd gazfejlédés egyiitt
allt vissza.

Megfigyeltiik tovabbd, hogy a dijédmalonsavhoz adott malonsav a spontan
dekarboxilezddést erdsen csokkenti, amit avval lehet magyarazni, hogy a dijédmalonsav
jodozni képes a malonsavat, és igy a dijodmalonsav jédmalonsavva alakul, amely mar nem
képes spontan dekarboxilezddni. Meghataroztuk e reakcid egyensulyi alladgjat, valamint az
oda- és visszamend reakciok sebességi allandoit is.

BR3) A CO- és CO,-fejlddéshez vezetd reakciodutak a BR reakcioban. Analogidk a BR és BZ
reakciok ko6zott [7]

Fenton-tipusi reakciokkal szervetlen szabad gyokoket generaltunk, amelyek a
reaktorban jelenlévé malonsavval, illetve jodmalonsavval tudtak reagalni, és ek6zben mértiik
a CO/CO,-fejlédést. Az alkalmazott fémionok Fe®*, vagy Ti%*, vagy Mn®* voltak, melyeket
hidrogénperoxiddal vagy natriumperoxodiszulfattal oxidaltunk. Ezek a kisérleteink, valamint
olyan BR rendszerekkel végzett kisérleteink, ahol a szubsztratum nem malonsav, hanem a
malonsav és jdédmalonsav 1:1 aranyu keveréke volt, azt igazoltak, hogy gyakorlatilag minden
CO ¢és CO; a jdédmalonsavbol jon.

A jodmalonsav ¢€s a kiilonféle szervetlen gyokok reakcidjaban kiilonféle jodomalonil
gyokok keveréke keletkezik, majd egyes gyokok dekarbonilezédnek, mig masok
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dekarboxilezddnek, igy keletkezik a CO és a CO; . Ez a mechanizmus hasonl6 ahhoz, amikor
a BZ reakcioban a BrO; gyokok a brémmalonsavval reagalnak, és a kiilonbozo tipusu
bromomalonil gyokok dekarbonilezddnek, illetve dekarboxilezddnek.

BR4) A jodmalonsav mint anti-inhibitor a rezorcin-inhibealt BR reakciéban [&]

A BR reakcionak a rezorcin altali igen erds inhibicidja (latszolag szinte minden
reakcio ledll egy hossza idére néhany mikromol/l-es rezorcin hatasara) felkeltette az
érdeklodésiinket. Elképzelhetonek tiint ugyanis, hogy a rezorcin a BR reakcié autokatalitikus
koztitermékével reagalva éri el ezt a hatast. Elkezdtik tehat a rezorcin-inhibicio
tanulmanyozasat.

Azt tapasztaltuk, hogy a rezorcin inhibiciés hatdsa a BR reakcid elérehaladtaval
fokozatosan csokken. Amikor példaul a BR inditdsa utan tobb perccel mar erés CO/CO;-
fejlodés mutatkozik, és a rezorcint ebben a szakaszban adjuk a reakcidkeverékhez, ilyenkor a
rezorcinnak mar vagy nincs hatasa, vagy sokkal tobbet kell bel6le adagolni még ahhoz is,
hogy a gazfejlodés intenzitasa némileg csokkenjen. Ebbdl arra kovetkeztettink, hogy
valamilyen intermedier felhalmozddasa gétolja az inhibitor miikodését.

Kézenfekvo volt feltételezni, hogy ez az intermedier a jodmalonsav, ami folyamatosan
keletkezik és igy felhalmozodhat a BR reakcidban. Valoban, ha jodmalonsavat adtunk a
reakciokeverékhez a kezdet kezdetén, akkor mar mikromolos jédmalonsav koncentracid
elegend6 volt a rezorcin okozta inhibiciés idé jelentés csokkentéséhez, illetve nagyobb
jodmalonsav koncentraciok esetén a rezorcin mar nem volt képes inhibealni a BR reakciot.
Tovabba rezorcin nélkiill azt is meg lehetett figyelni, hogy a kezdetben hozzaadott
jodmalonsav jelentdsen felgyorsitotta a BR reakcio kezdeti gazfejlodését.

Mindez azt sugallja, hogy vagy a jodmalonsav, vagy még sokkal inkabb a
jodmalonsav hidrolizisével keletkezd hipojddossav a BR reakcio autokatalitikus intermedierje
lehet. Ezt a lehetoséget a folydo OTKA kutatasunkban jelenleg is intenziven tanulmanyozzuk.

BRS5) Antioxiddns meghatdrozds a BR reakcid segitségével folyamatosan taplalt kevert
tankreaktorban [9]

Kiilonb6z6 tobbértéki fenolok (pl. a vordsborban 1év6 nevezetes rezveratrol) fontos
szerepet toltenek be az €16 szervezetben mint antioxidansok. Ezek az antioxidansok éppen ugy
inhibealjak a BR reakciot, mint pl. rezorcin. Erre az inhibiciés hatasra alapozva Cervelati és
munkatarsai eljarasokat dolgoztak ki az antioxidansok meghatarozasara zart kadreaktorban.

A zart kadreaktorral torténé meghatarozasnal azonban hibaforras lehet, hogy a BR
reakcio kezdeti allapotat (amikor hozzaadjuk az inhibitort) pontosan kell tartani, hiszen az
inhibiciés hatas ett6l is figg. Ennél reprodukalhatobb és érzékenyebb a modszer, ha
kadreaktor helyett folyamatosan téplalt kevert tankreaktort (CSTR) alkalmazunk, ahol az

crer

ilyen berendezést fejlesztettiink ki, amelyet rezorcinnal teszteltiink. Azt tapasztaltuk, hogy az
oszcillaciok amplitadodja és periodusideje szuperkritikus Hopf-bifurkaciot mutatott a rezorcin
koncentraci6 fliggvényében. Az o0szcillaciok amplituddjanak a négyzete igy a rezorcin
koncentraci6 linedris fiiggvénye volt, ez képezte az analitikai meghatdrozas alapjat.

2) Kémiai dinamikai rendszerek analizise a parametrikus reprezentacié modszerével [10]
Ezeket a kutatasokat terveink szerint Farkas Henrik kollégank iranyitotta volna. Volford
Andras és Simon Péter cikke [10] volt az utols6, amely e témakorben megjelent, ezért tettitk
be az irodalmak k6zé. A szerzok a Farkas Henrik altal kifejlesztett parametrikus reprezentacid
Tyson altal javasolt modelljében az abban el6forduld lokalis és globalis bifurkaciokat.
Munkdjukat azota tobben idézték.
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3) Kémiai hullam-kisérletek inhomogén kozegben és az eredmények interpretacioja a
geometriai hullamelmélet alapjan. Liesegang mintazatok tanulmanyozasa [11-16]

A reakcio-diffuzio rendszereket jelenleg elsdsorban azért tanulmanyozzak a vilag sok
laboratoriumaban, mivel spontan mintazatképzodés figyelhetd meg benniik. A kémiai
hulldmok ilyen mozgéd mintazatok. E témakorben egy kozleményiink [11] jelent meg, ahol a
Farkas Henrik kollégank altal javasolt geometriai hullamelméletet alkalmaztuk. Az elért
eredményeket a W1) pontban targyaljuk.

Legtjabban azonban a nanoszerkezetek elballitisa miatt a reakcio-diffizio
rendszerekben képz0do sztatikus mintdzatok — mint amilyenek pl. a Liesegang mintazatok —
keriiltek a figyelem kozéppontjaba. Tobbek kozott ezért hatdroztuk el — bar eredeti
terveinkben nem szerepelt —, hogy a Liesegang szerkezeteket kutatasaba is belefogunk. Itt az
elméleti hatteret Racz Zoltdn akadémikussal valo egyiittmiikddés biztositotta szamunkra. A
Liesegang szerkezetekkel kapcsolatos kutatasi eredményeinket az L1)-L5) pontokban
ismertetjiik.

Kémiai hullamok
W1) Kémiai hulldmok terjedése korszimmetrikus inhomogén kozegben [11]

Korébbi kutatdsaink soran vizsgéaltunk olyan heterogén elrendezéseket, amelyeknél a
kémiai hullam terjedési sebessége egy kiilsé korgytiriben nagyobb, mint a belsében. Ennek
kézenfekvd altalanositdsa egy folytonosan, de korszimmetrikusan valtozd terjedési
sebességgel rendelkezd kozeg. A geometriai hullamelmélet segitségével kiszamoltuk egy
ilyen kozegben kor alaku akadaly koriil forgd kémiai hulldm staciondrius alakjat.

Egy ilyen elrendezést kisérletileg is megvaldsitottunk. Ehhez két, az egyes
komponenseket kiilonb6z6 koncentracidoban tartalmazoé BZ-oldatot aramoltattunk a hullam
terjedésére szolgaldé membran kiilsd és belsd széle alatti csatorndkban, ezzel kozel
korszimmetrikus, folytonosan valtozo koncentracidkat és hullamterjedési sebességet sikertilt
eldallitanunk.

A kémiai hullam terjedési sebességének meghatdrozdsdhoz egy szamitdogépes
programot fejlesztettiink, amely stirtin egymas utan készitett felvételekbél meghatarozza mind
a hullamfront alakjat, mind a lokalis terjedési sebességét. Az igy kapott terjedési sebesség
térképen a kordbban fejlesztett, a geometriai hullamelméleten alapuld szamitogeépes
modelliinkkel is szimulaltuk a kémiai hullamok terjedését. Az elméleti, kisérleti és szimulalt
hullamfrontok k6zott j6 egyezést tapasztaltunk.

Liesegang mintazatok

L1) Szisztematikus front-torzulas és konszekutiv frontok egy csapadékképz6 rendszerben [12]

A mintdzatképzddés vizsgalatanal elsd 1épésként arra koncentraltunk, hogy egymas
utan mozgd csapadékfrontokat hozzunk létre. A klasszikus Liesegang mintazatokban a
csapadekfrontok statikusak, azaz kialakuldsuk utan mar nem mozdulnak el. E cikkiinkben arra
fokuszaltunk, hogy dinamikusan mozgé csapadékfrontokat hozzunk 1étre, majd ezen frontok
alakjat valtoztassuk. Egyetlen egy csapadékfront l1étrehozasara mar voltak korabban is ismert
modszerek, mi ellenben tobb egymads utan halad6 csapadékfrontot hoztunk 1étre kihasznalva
az aluminium hidroxid amfoter tulajdonsagat. Ezek utan pedig a frontok alakjat valtoztattuk
pH mezd segitségével. A frontok alakjanak kontrollalt valtoztatdsa a reakcid-diffuzid
rendszerek nanotechnologiai felhasznalasdban kaphat fontos szerepet.

L2) Mintazatképz6dés és dnszervezddés egy egyszerii csapadékképzd rendszerben [13]
A korabbi (L1) cikkiinkben ko6zolt aluminium hidroxid rendszerben egy teljesen 1j
onszervezddésre lettiink figyelmesek. Mig korabban magukat a 2D csapadékfrontok alakjat
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véltoztattuk, most 3 dimenziés mozgd csapadékfeliiletet hoztunk Iétre, a mozgd
csapadékfrontokban  (csapadékfelilleten) pedig kémiai  hullamokhoz  hasonlatos
onszervezddést figyeltink meg. Ezt a jelenséget — csapadékfrontokban terjedé kémiai
hullamokat — még senki sem észlelte korabban. Tovabbi érdekessége a rendszernek, hogy
nagyon egyszerl, par szervetlen kémiai komponensbdl all. A csapadékfrontban, a frontra
merdlegesen terjedd kémiai hulldmok ujdonsaguk miatt rengeteg kérdést vetnek fel mind
elméleti, mind gyakorlati szempontbdl. Hogy csak a legfontosabbakat emlitsiik: Mi az a
feltétel, ami ahhoz sziikséges, hogy ilyen csatolodas 1étrejohessen, és miért nem észleltiink
korabban ilyet? Milyen mas kémiai-biologiai rendszerek képesek ilyen Onszervezddést
l1étrehozni? Ezen kérdések megvalaszolasara természetesen csak hosszu kutatomunka adhatja
meg a valaszt, melynek kdzéppontjaban valésziniileg az aluminium amfoter jellege all.

L3) Gerjeszthetd rendszerek modellezése sztochasztikus sejtautomataval [14]

Sztochasztikus sejtautomatat fejlesztetiink ki a gerjeszthetd kozegben terjedé hullamok
modellezéséhez. A hullamok fobb tulajdonsagai, mint a front alakja, a terjedési sebessége, a
gorbiileti hatés, s6t a céltabla mintazatok spontan megjelenése is jol reprodukalhaté a javasolt
modellel. Néhany, mar jol megértett jelenséget is sikerrel szimulaltunk az uj modellel, példaul
a pontszerii forrasbol induld és a kettds spiral hullamokat, tovabba a kiilonbozé alaku
akadalyok koriil keringd hulldmokat. Fontos, hogy a determinisztikus megkozelitésektol
eltérden a jelen modell jol visszaadja a gorbiileti hatast, vagy a permanens gerjesztés nélkiil
megjelend céltabla mintazatokat. A sztochasztikus sejtautomataval jol reprodukalhatéak azok
a spontan megjelend mintazatok, amelyeket egy 0j kisérleti rendszerben figyeltiink meg, és
ugyancsak jol leirja a nemrég publikalt kémiai lencsehatast. Valamennyi esetben a jelen
modell gyors szamitogépes szimulaciokat tett lehetové.

L4) Tervezett mintazatok: a csapadékképz6dés rugalmas szabalyozasa elektromos arammal [15]

A reakcio-diffizié folyamatokban képzddd csapadékmintazatok megértése ¢€s
szabalyozasa alapvetd fontossagl, és nagy lehetdségekkel bir a technikai alkalmazasokat
illetéen. E cikkiinkben egy olyan elméletet mutatunk be, amely szerint ha egy csapadék
elektromosan toltott részecskék reakciojaban képzddik, akkor a folyamatot megfelelden
tervezett id6fliggd arammal szabalyozni lehet. A cikkben példakat mutatunk be olyan aram-
dinamikékra, amelyek elére meghatarozott hullamhosszsagh periodikus savokat, vagy ennél
bonyolultabb struktardkat eredményeznek. A mintdzat-szabalyozast kisérletileg a
2AgNO;3 + KyCrO; — AgCr0; + 2KNOj3 reakcid-diffiizié folyamat segitségével
demonstraltuk.

L5) Csapadékmintazatok durvuldsa egy mozgo reakcid-diffizio frontban [16]

A korabbi (L2) cikkiinkben k6zo6lt aluminium hidroxid rendszerben nemcsak kémiai
hullamok terjedhetnek a csapadékfrontban, hanem bizonyos koncentraciotartomanyban a
csapadékfront durvulasa figyelheté meg. A durvulds modellezésére az ismert Cahn-Hilliard
egyenletet csatoltuk a reakcio-diffizido rendszerhez. Kisérleteinkben a durvulas soran
megfigyelhetd karakterisztikus hossz, &, az id6 négyzetgyokével aranyosan nd, amit a
modellezés soran sikeriilt reprodukalnunk. Erdemes megjegyezniink, hogy a numerikus
szamolés soran a grafikai processzorok (GPU) altal nyujtott erds szamolasi kapacitas tette
lehetévé, hogy modellezéseink par nap alatt lefussanak. Hagyoméanyos CPU alapu szamolés
esetén a modellezési id6 hetekben, vagy akar honapokban lenne mérhetd még a leglijabb
tobbmagos gépek hasznalata esetén is.
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4) Elektrolit diodak létrehozasa gyenge savakkal és bazisokkal, és mas sav-bazis dioda
kutatasok [17-19]

D1) Hidrogélek integralasa kemény és puha mikroszerkezetekbe [17]

A sav-bazis didda egy sav- és egy lugtartalybol all, amelyet egy géldarabka kot dssze.
A gél megakadalyozza, hogy az 6sszekotd elemben konvekcid keletkezzen. Ugyanakkor a
diffuzioé és az ionos migracio egy hidrogélben nagyjabol olyan, mint a folyékony vizben. Egy
ilyen Osszeallitast azért neveziink elektrolit didodanak, mivel a fesziiltség - aramerdsség
karakterisztikaja a félvezetd didda karakterisztikdjaval analog viselkedést mutat.

Ezt a kutatdst a Ronald A. Siegellel, a Minnesotai egyetem professzoraval
egyiittmikodésben végeztik. A Minnesotai Egyetem fotolitografiai eljarasaval szilicium
lapocskakon olyan mikrocsatornakat lehet kialakitani, amelyek hossza és atméréje is 0,1 mm
alatt marad. Amennyiben a csatorna egy csillag alaka elemet tartalmaz, a sav-bazis didda
gélfazisa ebben a csatornaban rogzithetd. (A sima falti csatornaban 1évé gélhengert a
rakapcsolt fesziiltség ki tudna nyomni a helyérél, a csillag ezt akadalyozza meg.) A Kis
hosszlisag azért eldnyds, mert igy a didda vélaszideje gyors lesz. A kis atmérd pedig azért
fontos, hogy a hidrogél nagy ellenéllasu legyen, mert ekkor a rékapcsolt fesziiltség zomében a
gélen esik.

A Minnesotaban késziilt mikrochipek jol miikddtek mint sav-bazis diodak, de a
szilicium atvezetése némileg modositotta a karakterisztikat. A késObbiekben ezért az itt bevalt
,s0k rovid, de kis atméréji csatorna” elvet egy polimer membranon alkalmaztuk [19],
melynek anyaga nem elektronvezetd, mint amilyen a szilicium.

D2) Negativ sohatas egy sav-bazis diddaban: szimulaciok és kisérletek [18]

A cikkben a sav-bazis diodaban felfedezett G jelenséget ismertettiink. Példaként az
0,1 M KOH - 0,1 M HCI diodat vizsgaltuk, ahol a ltgos és savas tartalyokat egy kis hidrogél
henger koti Ossze.

El6szor a szokasos, vagy mas néven pozitiv sohatast diszkutaltuk. Ebben az esetben,
amikor sot adagolunk egy zardiranyba kapcsolt didda a lugtartalyaba, az atfolyd dram a so

crer

meredeken megugrik.

Az ujonnan felfedezett negativ sdhatas a pozitiv sohatas ellenhatasaként johet létre.
Eldsz6r numerikus szimulaciokban figyeltilk meg, majd pedig kisérletekkel is igazoltuk, hogy
a lugtartaly kritikushoz kozeli soétartalma okozta nagy aramot a savtartdlyba adagolt kis
sokoncentracioval majdnem az eredeti (s0szennyezés nélkiili) zardiranyta aramra lehet
visszaszoritani. Ennek a negativ sohatasnak egy kozvetlen alkalmazasaként kinalkozik a nem-
hidrox6nium kationok érzékeny detektdlasa egy savas kdzegben (pl. ionkromatografidban).

D3) Mikro-mintazatos polivinil butirdl membran sav-bazis didbdakhoz [19]

Az elektrolit diodakban majdnem kizarolag térhalositott polivinil alkohol (PVA)
hidrogél hengereket szokds alkalmazni a lag- és savtartalyok Osszekotd elemeként. A
gélhenger geometriai méretei azonban néhany tized mm ald nem csokkenthetdk, ezért gyors
valaszra nem képes. Egy gélbdl késziilt vékony membran ellenallésa viszont tulsagosan kicsi,
igy nem lehet polarizalni. (Azaz a rendszerre kapcsolt fesziiltségnek csak elhanyagolhatd
része jutna a gélmembranra.) Ezért olyan membran anyagot kerestiink, amely ionvezetd, de
nagy ellenallassal bir.

E kozleményiinkben egy olyan 0j membranrdl szdmolunk be, amely megfelel a fenti
kritériumnak. Az 0j Osszekotd elem egy un. ,lehelet-mintazatos” polivinil butiral (PVB)
membran. A membrant Ggy készitettiik, hogy egy liveg targylemezt a polimer diklormetanos
oldataba martottunk és a feltapadt filmet vizgdzt tartalmazo atmoszféraban szaritottuk. Az
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eljarassal 1,5-2 pum vastag hatszogmintdzatos membrant kapunk. Savas mards utdn a
membranban koriilbeliill 1 um hosszu ionvezetd csatorndkat lehet kialakitani, amelyek gyors
valaszidovel rendelkeznek, de ugyanakkor kelléen nagy ellendllasiak ahhoz, hogy a
membrant kdnnyen lehessen polarizélni.

Meértiik és Osszehasonlitottuk a PVA gélhenger és a PVB membran fesziiltség —
aramerOsség karakterisztikait és dinamikus tulajdonsagait. A PVB membran gyorsabban
reagalt az ugrasszerii fesziiltségvaltoztatasokra, mint a PVA gél henger. Mindkét esetben
azonban a mért dram lasst driftjét tapasztaltuk, vagyis igazi stacionarius allapot csak igen
hosszu 1d6 utan lenne elérhetd. Ezért a fesziiltséget ciklikusan valtoztattuk, és ekkor a mért
kvézistacionarius &ramok mar jol reprodukalhatoak voltak.
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