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Zardjelentés a ,Mintazatképzodés reakcid-diffuzié rendszerekben” kutatasi
program (OTKA F049666) soran elért eredményekdl

A kutatas célja reakcio-diffuzio mintazatok vizsgalatatkalmas Uj kémiai
rendszerek édllitasa. Stacionarius mintazatok létrehozasahoz fantsssagu,
hogy szabalyozni tudjuk a legfontosabb dinamikai speeiegaktivator, inhibi-
tor) mozgékonysagat, ezért @orban hidrogénionra autokatalitikus rendszereket
vizsgéltunk. Ezekben a rendszerekben ugyanis nagy malgkoegi polikarbo-
xilatok hozzaadaséaval Iényegesen csokkentlet aktivator latszélagos diffuzi-
Oja. A program soran folytattuk az 1,4-ciklohexandion saitatumu bromatosz-
cillatorok vizsgalatat is, ami csoportunk egyik régotaftémaja.

Hidrogénionra autokatalitikus reakcio-diffuzio rendszerek vizsgalata

Munkank soran a kivalasztott autokatalitikus reakcidediid rendszerek vi-
selkedését kisérletesen tanulmanyoztuk nyitott géloeakban. A ,nyitott gélre-
aktor” egy olyan rendszer amelyben egy folyamatosan tapbdékevert reaktorba
(CSTR) belemeritett gélben vizsgéljuk a reakcié viselkétléA CSTR taplalja
friss reagensekkel a gélt (elvileg mas porézus kozeg isnddisatd), amelyben
hidrodinamikai zavaro hatasoktol mentesen tudjuk vizigahemlinearis kémai
reakcio és a diffuzié kélcsonhatasa réven kialalkuld nzatakat. Kisérleteink-
ben olyan elrendezést hasznaltunk ahol a gélnek csak ak fediiete érintke-
zik a CSTR-beli eleggyel, ezt egyoldalrdl taplalt, nyitgéireaktornak nevezzik
(OSFR) (1. abra).

@ © @

1. dbra.Kiilénbéz OSFR elrendezések: (a) korong, (b) gydird, (c) hengérkid, (e)
goémb.
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Az egyik alapveb jelenség, amit ilyen reaktorokban autokatalitikus ré@kc
diffuzio rendszert vizsgalva tapasztalhatunk, a térbisliabilitas. Ez azt jelenti,
hogy két egymastdl eltértérbeli koncentracioprofillal jellemezlieéllapot sta-
bilitasi tartomanya atfed egymassal. Ugyanazon korilraér{petaplalasi kon-
centraciok, aramlasi sebessé@ntérseklet ...) kdzott mindkét allapot stabilan
letezik.

A natrium-poliakrilat hatasa a klorition—tetrationat rea kcié dinamikai
viselkedésére. A klorition—tetrationat reakcid egy tipikus érareakci@rizre-
aktorban egy ol definialt indukcios periédus utan a saveddmeakcié hirtelen
megy végbe. JOl kevert, nyitott reaktorban (CSTR) a reakg@tabilitdst mutat,
az egyik allapotban (F) a pHl0, gyakorlatilag nincs kémiai atalakulas, a masik
allapotban (T) a pH2 a konverzio kozel teljes.

7CIO, +2S,0; +6H,0 — 7ClI- +8SCG ™~ + 12 H* (1)

A Bordeaux-i kutatécsoport korabban megmutatta, hogylzetébistabilitas
mellett, oszcillacio és gerjesztidstg is megfigyelhétebben a rendszerbérc
két utdbbi dinamikai jelenség egyeértelmien a hidrogéokogyors diffaziojara
vezethed vissza, azaz a tavolsagskalak szétvaldsa hozza létreciftansd mo-
gott all6 instabilitast.

Kisérleteinkben megmutattuk, hogy nagymolekulatomedfit~20000)
natrium-poliakrilatot betaplalva a reaktorba, a hidragéok tobbi ionhoz képest
gyorsabb diffaziéjabol erddinstabilitds megsziintetltetNovelve a poliakrilat
koncentréciojat, ébb az oszcillacio, majd a gerjesztheég tartomanya tinik el
(2. &bra). A poliakrilat jelenléte nemcsak a diffiziéranbm a reakcid kinetika-
jara is hatassal van, mégpedig a &sttazonos mértekben. Ennek a &sthatés-
nak az eredményeként a bistabilitas tartomanyanak hayakodatilag fuggetlen
a hozzaadott poliakrilat mennyiségg2. abra). A bistabilitas tartomanyaban lét-
rehozott frontok haladasi sebessége jélsnnértékben lecsokken a poliakrilat
hatéséra.

Ebben a reakcidban poliakrilat mentes esetben a frontokjasazmindig egy-
irdnyu. A részben savas M allapot terjed a lugos F allapddsara. Kisérleteim-
ben megmutattam, hogy elegémm nagy poliakrilat koncentracié mellet a fron-
tok mozgasanak irdnya a kontrollparamétergmi a betaplalt oldat pH-jat szabja
meg) valtoztatasaval megfordithatova valik. Ez is azi,jélagy poliakrilat hata-
sara a tavolsagskalak szétvalasa megsziunietiietve megfordithato.

IM. Fuentes, M.N. Kuperman, J. Boissonade, E. Dulos, F. Ga&#fDe KeppePhys. Rev. E
200266 056205.
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2. Abra A klorit—tetrationat reakcio-diffizié rendszer egyoldalbetaplalt gélreaktorban
felvett nemegyensulyi fazisdiagramja. A szimbélumok #HKéti pontokat reprezentaljak:
m monostabil, nem gerjesztiteF allapot;.] monostabil, gerjeszth@t~ allapot; A bista-
bilitas; e bistabilitas (stacionarius F allapot / oszcillalo M allgpa@l CSTR T allapot. A
kisérleti koriilmények leirasa megtalalhaté az [1]-es ikabiéban.

A jodation—szulfit és a broméation—szulfit reakcio-diffazidrendszerek vizs-
galata. A jodation—szulfit (,Landolt-reakci@) és a bromation—szulfit reakciok
régota ismert iskolapéldai az autokatalitikus kémiai &mhatoknak. Mindkeft
hidrogénionra autokatalitikus orareakcio. A két reakészben analog, de fontos
eltérések is megfigyelh@t. A CSTR-ban a jodation—szulfit reakcio csak bistabi-
litast? mig a bromation—szulfit reakcié a bistabilitas melletibeli oszcillaciot is
mutat? A mechanizmus k6z0s része a kovetkegyenletekkel foglalhaté dssze
(X=Br vagy I):

SG +Ht = HSQ; 2)
SO;+H* = H,SO; 3)
X0;+3HSO, — 3SCG +X +3H' (4)
XO5;+3H,SO; — 3SC; +X+6H* (5)

A brométion esetében egy hidrogénion fogyaszto reakcsdotitos szerephez
jut, ez adja az idbeli oszcillacidk kialakulasahoz szikséges negativzaissato-
last:

BrO; + 6 HSO; — 3 S,03” + Br~ + 3 H,0 (6)
2Landolt, H.Ber. Dtsch. Chem. Ge$886191317.

3Edblom, E. C., Orban, M., Epstein, I. R.Am. Chem. S049861082826.
4Szantd, T. G.; Rabai, G. Phys. Chem. 20051095398.
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A jodat-szulfit reakcioban a Dushman reakcioval is szamatrkell, az analog
bromat reakciok lényegesen lassubbak szerepiik altaléifiamyagolhato:
I0; +5I- + 6H" = 3l, +3H,0 (7
l, + HSO; + H,O — 21~ + SO~ + 3HTF (8)
E két reakciot 6sszegezve azt is lathatjuk, hogy a joddfismakcié autokatali-

tikus jodidionra nézve is. Az eddig megismert dinamika¢pégekben azonban
ennek Ugy latszik, hogy alarendelt szerepe van.

3. dbra.Térbeli és idbeli periodicitas a jodat—szulfit reakcioban. A kisémkétililmények
leirasa megtalalhato a [2]-es publikacioban.

Mindkét reakcio-diffuzié rendszerben megfigyeltiink tdrtestabilitast és
csillapitatlan oszcillacio (,pH-hullamok”) kialakulas®SFR-ban (3. abra). A
fazisdiagramok a jol ismert x-alaku fazisdiagram elreddézanutatjak. A bis-
tabilitas tartomanyanak lesziikilését kdveti az oszidldnegjelenése. Az osz-
cillaciok azonban a két reakcidban teljesen éltkorilmények kdzott jonnek
létre. A brométion—szulfit esetben a térbeli oszcillac@dkulasanak parameéter-
tartomanya kozel van a CSTR-ban megfigyehhebtbeli oszcillacibkéhoz. Egy,
az irodalombdl vett kinetikai modell segitségével igazalmtuk, hogy ebben
az esetben a térbeli oszcillacié kialakuldsa mogott Kiuaetinstabilitas all. A
jodation-szulfit rendszer esetében ezt a kérdést nem tuadjpértelmiien meg-
valaszolni. A rendelkezésre allo irodalmi modellek segjés/el a térbeli bistabi-
litas jol visszaadhato, az oszcillacio kialakulasa azontam. A kisérleti ered-
mények egy része (vizsgaltuk példaul natrium-poliakhldtasat) arra utal, hogy
Klorition-tetrationat rendszerhez hasonléan diffiziaérelt instabilitds okozza a
periodikus viselkedést.

A jodation-szulfit rendszerben aperiodikus térbeli &bieli oszcillacié és ger-
jeszthebség kialakulasat is tapasztaltuk. A gerjeszibéy az egyik fontos alap-
jelensége a nemlineéris dinamikai rendszereknek, am dig eslak kevés kémiai
reakcio-diffazié rendszerben lehetett kisérletesen igfipgelni.

2009. 02. 28. 4
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Kémiai hullamok és stacionarius mintazatok a jodation—szliit—ferro-
cianid reakciéban. A jodat-szulfit-ferrocianid reakciéban a 90’-es évekbey eg
Texas-i kutatocsoport lenyligen valtozatos térbeli ésdbeli dinamikai visel-
kedést figyelt meg: kémiai hullamok, énreprodukalé és staiius mintazatoR.
Eredményeikkel kapcsolatban két fontos kérdés meriiltafelel$, hogy a ki-
sérleti eredmények reprodukalasa tobb kutatocsoporsraksgkerilt; a masodik,
hogy a stacionarius mintazatok kialakulasanak magyaaheata Texas-i csoport
maga is feltételezte, hogy a reakcio aktivatora (a hidraygriassabban mozog
térben, mint a tobbi speciesz. A kisérletekben azonban ssemimindokolta ezt
az effektust.

A jodation-szulfit-ferrocianid reakcio egy jol ismert pté=azillator. A ferroci-
anid hozzaadasa teremti meg az oszcillaciohoz sziikségat\neisszacsatolast,
maga a jodat-szulfit reakcio csak bistabilitast mutat CHaR-

4. dbra Kémiai hullamok a jodation—szulfit—ferrocianid reakciéba kisérleti kortilmé-
nyek leirasa megtalalhaté az [5]-6s publikaciéban.

Kisérleteinkkel bizonyitottuk, hogy inert agar6z gélt fralva OSFR-ban
csak térbeli bistabilitas és oszcillacio (hullamok) alalak ki (4. abra). Kulon-
b6z geometridju reaktorokat hasznalva feltérképeztik aciéakiselkedését a
kisérleti paraméterek széles tartomanyaban. A megfiggetid hullamok visel-
kedése jeleritsen eltér a jol ismert BZ-hullamokétdl. A korong alaku géktor
peremére érve példaul a hullamok visszafordulnak, amibat fegyfajta ,ebjel”
valtasa is kisér. Nem tudtuk egyértelmien bizonyitania d@pasztalt viselkedés
kozel all a Bloch-frontokéhoz.

SLee, K. J., McCormick, W. D., Quyang, Q., Swinney, H.Science1993261192.
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5. &bra.Stacionarius mintazat kialakulasa a jodat-szulfit—féamid reakciéban. A ki-
sérleti kortilmények leirasa megtalalhato az [5]-6s paélidban.

Alain Turing munkaja 6ta tudjuk, hogy autokatalitikus regkdiffuzio rend-
szerekben, amennyiben az aktivator diffizidja lassubht a# inhibitoré, stacio-
narius térbeli mintazatok alakulhatnak®drodalmi’ és sajat tapasztalatok alapjan
tudjuk, hogy a hidrogénionok esetében is eléstetavolsagskalak ilyen értelmi
szétvalasa, példaul natrium-poliakrilat hozzaadas&iakrleteinkben egyértel-
mien megmutattuk, hogy a jodation-szulfit-ferrocianidkaé esetében, agar6z
gélt hasznalva csak egy kritikus natrium-poliakrilat (&) koncentracio felett
jelennek meg stacionarius mintazatok (5. abra). Ezzelothpdalhatd kisérleti
modszert adtunk meg a jodation-szulfit-ferrocianid reélzan kialakuld6 minta-
zatok vizsgalatahoz, illetve megmutattuk a hogy csak ,iritsd karboxilat cso-
portok jelenlétében jonnek |étre stacionarius térbelithratok.

Kémiai hulldamok és stacionarius mintdzatok a jodation—szlfit—
tiokarbamid reakciéban. Az el6z6ekben szerzett tapasztalatokat felhasznalva
sikerllt kémiai hullamokat, illetve stacionarius (Turihgnintazatokat élal-
litani a jodat-szulfit-tiokarbamid reakciéban, ami aztziehogy modszeriink
alkalmazhato lehet mas hidrogénionra autokatalitikudseerek esetén is.

Ez az oszcillator, az ék6ekben vizsgalthoz hasonldan, a hidrogénionra au-
tokatalitikus jodation—szulfit reakcion alapul (R1), débeb az esetben a tiokar-

bamid (Tu= SC(NH,),) és a jodation kdzaotti reakcid adja a negativ visszacsato-

SA. Turing Phil. Trans. R. Socl95223737.
’D. Horvath and A. Téthl. Chem. Soc., Faraday Trark997934301.
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las(R2).

|0; +3HSO;, — 3SO 41~ +3H* (R1)
05 +6H" +6Tu— 1~ +3Tud" + 3 H,0 (R2)

o

A rendszer vizsgalatat gylr( alaki OSFR-ban kezdtukl, aivérakozasnak
megfeleben térbeli bistabilitast (6b. abra) illetve a tiokarbarb&taplalasi kon-
|asat tapasztaltuk. Az oszcillaciok jellethperiédusideje 10 perc korul van. A jol
ismert x-alaku elrendezést mutatja a rendszer fazisdiggréba. abra). Abban a
paraméter-tartomanyban amelyben a hullamok kialakutagasztaltuk, NaPAA
hatasara stacionarius Turing mintazat jon létre (6d. abra)

r A
5 |
E
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E
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1t
O 3
1 2 3 4

[H,SO,]y/mM

6. dbra.A jodat-szulfit-tiokarbamid rendszer nemegyensulyi OS&stliagramja (a),
mozgo pH-front a bistabilitas tartomanyaban (b), az okund tér-idb abrazolasa, Turing
mintazat kialakulasa NaPAA jelenlétében (d).

A rendszert korong alaki OSFR-ban vizsgalva, megfigyéllektzel sza-
balyos hexagonalis elrendedésii pontokbdl all6 mintazat kialakulasa (7. abra).
A kisérleti paraméterek valtoztatasaval ez csikokbdl @lidtazatta valtozik, a
Turing mintazatokra jellemzmaédon. Ez a masodik, olyan homogén oldatfazisu
reakcid, amelyben Turing mintazatokat sikertftha@litani. A mintazatképazdés
paraméter-tartomanyat ebben a reakciéban az altalunggh\szisztematikus ki-
sérletimddszer eredményeként sikertlt megtalalni. A rméds kovetked modon
épul fel:

1. A térbeli bistabilitas tartomanyanak megkeresése ddgvéott autokatali-
tikus rendszerben.

2009. 02. 28. 7
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2. Negativ visszacsatolas létrehozasa egy Ujabb reakiidibesaval, amely-
nek eredményeként térbeli oszcillacié (hullamok) hozHhatée. Fontos,
hogy a negativ visszacsatolagsségét egy olyan speciesz betaplalasi kon-
centrcidjaval szabalyozzuk, amelynek mozgékonysagatsdbkiekben

7 7

hozzaadott komplexképnem befolyasolja.
3. Arendszer fazisdiagramjanak feltérképezése.

4. Olyan nagymolekulattmegl komplexképzeresése, amelynek segitségé-
vel az autokatalitikus részecske diffuziojanak sebesgéigatbsen csok-
kentheb. Mivel az altalunk hasznélt reaktorokban a tankrektodiflizi-
oval taplaljuk a gélt, ezért a komplexképhozzdadasa az autokatalitikus
speciesz a gélbe val6 betaplalasanak sebességét is cedkaeabba azt is

7y 7

figyelembe kell venni, hogy a komplexkézeés a kinetikara is hatassal van.

5. A kereszte@ddési pont kozelében, ahol az oszcillacié és a bistabiltas
paraméter-tartomanya talalkozik, a nagymolekulatomegdtexképd je-
lenlétében stacionarius mintazatokdlitasa.

7. dbra.Turing mintazat a jodat—szulfit-tiokarbamid reakciobaaPXA jelenlétében).

A jodat—szulfit—tiokarbamid rendszer vizsgalata sorarokagredményeinket
bemutato6 publikacio jelenleg elbiralas alatt van.

Autondm kemomechanikai rendszerek dallitasa és tanulmanyozasa

Az itt bemutatott kisérletek célja olyan rendszerek |&mdsa, amelyek a ké-
miai energiat mechanikai munkava alakitjak. A rendszerf@&éipiteleme: egy
nemlinearis kémia reakcié és egy kemoreszponziv (ineiky gél. Alapveien

két tipust megkdzelités ismert az irodalomban jelenlegel&iben egy idbeli

2009. 02. 28. 8
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oszcillaciot mutatd kémiai reakciot kapcsolunk dssze adweseponziv géllel,
amelynek alakvéaltozasa koveti a periodikus koncentragitozast. Ebben az eset-
ben nemlinearis reakcié iranyitja a rendszer mikodéaémasik megkozelités-
ben a gél alakvaltozasa adja az oszcillaciohoz sziikségesineisszacsatolast.
Azaz itt nincs szilkség oszcillalo reakciora, elegeedy egyszer(i autokatalit-
kus reakci6 is. Ebben az esetben tényleges kemomechangtabilitas figyel-
heth meg, amelyben mindkét szeré@ kémiai reakcié és a kemoreszponziv gél
is meghatarozé szerepet jats2ik.
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8. abra.pH-oszcillacio és a nanogélek atriEnek azt kovét periodikus valtozdsa. A
kisérleti koriilmények leirasa megtalalhaté a [8]-as dsioban.

Az el tipust megkodzelitést kovetve periodikus térfogatvalsboztunk
létre pH-érzékeny nanogélekben. Reakcioként a bromé&tialfit rendszert va-
lasztottuk, mert az oszcillacid soran gaz vagy csapadék kedetkezik, a rea-
gélo elegy szintelen, az oszcillaciok pH-tartomanya nietifen nagy. Kemo-
reszponziv gélként a jol ismert N-izopropilakrilamid-édav kopolimert hasz-
naltuk, amely kb. pH=4 alatt 6sszezsugorodik (tdltetlenjg nagyobb pH-an
duzzadt (t6lt6tt) allapotba keril. A kisérletek soran apiaisztaltuk, hogy pH=3-
nal a gélrészecskék aggregalédnak, ami jol megfigy@élaet oszcillacié soran
dinamikus fényszorassal meért méretgorbéken (8.b abrd)oAhhogy az aggre-
gaciot meggatoljuk, toltést kell felvinni a részecskélamijt egy ionos felliletaktiv
anyaggal (natrium-dodecil-szulfat) sikertlt elérni. Azen modon stabilizalt na-
nogéleket hasznalva mért adatok a 8.a abran lathaték.

8Yoshida, R.; Ichijo, H.; Hakuta, T.; Yamaguchi, Macromol. Rapid Commuri99516 305.
®Boissonade, Phys. Rev. Let200390188302.
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A masodik megkozelitést kovetve a klorit—tetrationat &atalitikus reak-
ciot hasznaltunk milliméteres nagysagu N-izopropilakrild-akrilsav gélekben
kemomechanikai instabilitas létrehozasara. Az igy Iézekt rendszerben ke-
momechanikai bistabilitast, gerjeszths¢get €s oszcillaciét figyeltink meg. A
Klorit—tetrationat reakcio vizsgélata soran kordbban tattam, hogy elegeiid
-mmobilis” karboxilcsoport jelenléte megszinteti a téliboszcillacidhoz ve-
zet) reakcio-diffizié instabilitast. igy egyértelmiien bigdgthato, hogy az N-
izopropilakrilamid-akrilsav kopolimer gélben létrefiwszcillacié mogoétt a gél
térfogatvaltozasa okozta negativ visszacsatolas all.

Az 1,4-ciklohexandion—bromation—ferroin oszcillalé kéniai rendszer vizsga-
lata. Az 1,4-ciklohexandion (CHD)-bromation reakcioteyos tulajdonsaga-
inak kdszonheéten (hosszan tarté oszcillacié zart rendszerben, amegratki-

sér csapadékképdés vagy gazfejdés) szamos kutatécsoport hasznalja kémiai
hullamokkal kapcsolatos kisérletekben. Amint az Olivazir@iock csoportjanak
munkaibdl kideruft® az 1,4-ciklohexanion—bromation—ferroin rendszer an@nal
hullamjelenségeket (hullamok torlédasa, 6sszeolvaddsprodukal, ami érde-
kessé teszi a reakcio tovabbi vizsgalatat. Ezeket a kiskdeanyagaramlas szem-
pontjabdl zart rendszerben (,batch”) végezték. llyen kixdnyek kdz6tt azonban
csak tranziens jelenségeket lehet megfigyelni.
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9. abra.Az 1,4-ciklohexandion—bromation—ferroin rendszer neyeegulyi fazisdig-
ramja a betaplalasi bromidion és ferroin koncentraciokapeiterterében. A pontos ki-
sérleti kértilmények megtalalhatok a [9]-es publikaciaban

A kutatasi program soran megkezdtik az 1,4-ciklohexabimmat-ferroin
rendszer vizsgalatat nyitott reaktorban, azzal a céltajyta tovabbiakban OSFR-
ban vizsgalhassuk a kialakul6 hullamjelenségeket. Azlélsés a reakcid dinami-

10C. T. Hamik, N. Manz, and O. Steinbock,Phys. Chem. 2001105, 6144.
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kai viselkedésének feltérképezése volt. Kontrollparamé@nt a betaplalasi bro-
midion, bromation és 1,4-ciklohexandion koncentracidiagznaltuk. llyen mo-
don tdbb nemegyensulyi fazisdigrammot is felvettiink a seedbl. A reakcidban
bistabilitas és csillapitatlan oszcillacidk kialakulaBgyeltik meg. A szabalyos
oszcillaciok mellett aperiodikus viselkedést is tapdsuik.
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