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38079 OTKA azonosité szamu palyazat

szakmai beszamologja

Elvégeztik a klorat-szulfit reakciorendszer részletes vizsgalatat poliolos kézegben a kutatasi

tervnek megfeleléen:

- A reaktansokra vonatkozé oldékonysagi adatok meghatarozasat poliolokban illetve poliol-
viz elegyekben

- A reakciokdzeg inert vagy mellékreakcio formajaban zavar6 mivoltanak tisztazasat egyes
poliolok esetében (homogén fazisu kinetikai el6kisérletek elvégzése spektrofotometrias
maodszerrel, tébb hullamhosszon)

- Frontreakciot valdsitottunk meg poliolokban az elé6z6 két pont eredményei alapjan,
szisztematikus tervezessel.

- Vizsgaltuk a kdzeg viszkozitas hatasat a front terjedési sebességére, kiillénbdz6 atméroji
csovekben.

Megallapitottuk, hogy a poliolos kdzegben a homogén fazisu reakcié sebessége Iényegesen

lelassul. Ennek oka nem egyértelmii, hiszen egyrészt a kdzeg valtoztatasaval valtoznak a sav-

bazis tulajdonsagok. A savassag alapvetéen mas, mivel a poliol ,,vizion-szorzata” nem azonos

a viz vizion-szorzataval, kovetkezésképpen mas a savassag, illetve ennek megfeleléen a

szulfition protonalodasa, ami lényeges szerepet jatszik kordbbrdl ismert sebesség-

meghatarozé folyamatokban. Valtozik a viszkozitas, tehat amennyiben diffazidkontrollalt

részfolyamat szerepel valamelyik Kkinetikai 1épésben, természetesen megvaltozik a

diffuziokontrollalt sebességi allandok nagysagrendje is.

Ennek megfeleléen a konvekciomentesen megvalositott frontreakciok sebessége s

nagysagrandekkel elcsdkkent a tisztan vizes kdzegiiekhez képest.

Erdekes jelenséget tapasztaltunk nagy atmérsjii csévekben alulrél felfelé terjedé pH frontok
esetében: a néhdny mm - néhany cm / Odra terjedési sebességi frontok stabil
koncentracidgradienst mutatnak, mely kényszerkonvekcidval torténé megzavarast kovetoen

Ujra stabilizalodik:



,ONngyogyitd” savas frontreakcio a klorat-szulfit reakcidrendszerben, bromfenol-kék indikator

jelenlétében:

t1 t2 t3 t4 td t6 t7

B Az eredeti, el nem reagalt, az elreagalt, savas reakcioelegy.

A front alulrdl felfelé halad.

t1: A front inditasa alulrdl, savfelesleggel

t2: Stabil frontterjedes (sebessége 1-2 mm/ora)

t3: A stabil front keveréssel tortené megzavarasa utani aramlaskép
t4: A front alakja 20 perccel a keverés utan

t5: 40 perccel a keverés utan

t6: ,,Gyogyult”, ismét stabil frontalak 60 perccel a keverést kdvetoen

t7: A stabilizalddott reakciozona zavartalanul terjed tovabb az eredeti sebességgel

A jelenség érdekessége: a ,,normalis” térbeli jelenségek keveréssel torténé megzavaras utan
nem allitjdk vissza sajat maguk terjedési tulajdonsagait, azaz érthet6 moddon a difflzios
folyamatok altal homogén térbeli eloszlas alakul ki. Itt mintha valami a ,,diffGzio ellen
dolgozna”. A jelenség szisztematikusan, nagy pontossaggal reprodukalhato

Elvégeztiik a homogén fazisu reakcidé kinetikjanak tanulmanyozésat kiloénbdzo osszetételii
poliol-viz elegyekben. Ennek segitségével probaltuk elkiloniteni a kordbban észlelt
frontterjedési jelenségek reakciokinetikai, illetve aramlastani, hullamterjedeési kdzeg hatas

szempontjabol mutatkozo okait.



Vizsgalatokat vegeztink a klorat-szulfit rendszerrel analogiat mutatd jodat-szulfit és bromat
szulfit rendszerekben. Itt kisebb atméréjii csévekben, a konvekcid hatasat lényegesen
csokkenté aramlasi korilmények mellett kiilonbdz6 poliol-viz ardnyokndl vizsgaltuk a front
terjedési sebességének reaktanskoncentracio fliggeseét, valamint a terjedési sebességek
flggését a gravitacios vektor irdnyaval kulonb6zé szogeket bezard esetekben. Gravitacios
anizotropiat figyeltink meg alacsonyabb poliol tartalma olddszerelegyek alkalmazésa soran,
ami azonban eltéré mértéki a tisztan vizes kdzegben korabban észleltekhez képest.

Kiserleteket végeztiink annak érdekében, hogy megvizsgaljuk, milyen médon alkalmazhatok
a poliolok redoxi reakciorendszereknek polimer matrixba torténé bevitelére. Vizsgaltuk a
trietilén-glikol-dimetakrilat — akrilamid kopolimer rendszer tulajdonsdgait abbdl a
szempontbdl, hogy milyen mértékben képes bizonyos poliolokat mint részleges térhalositd
agenseket befogadni. Azt tapasztaltuk, hogy 15 m/m % polioltartalom mellett bizonyos
trietilén-glikol-dimetakrilat — akrilamid molarany mellett még mindig j6 mindségl térhalds
kopolimert kapunk, melyben a poliol megérzi hidrofil tulajdonsagat, igy alkalmas lehet vizes
kozegii reakcidrendszereknek poliolos fazisban torténé befogadasara. Ezek a Kiserletek
felvetik annak a lehetésegét, hogy a vizes kdzegi reakciorendszereket — igy a Belouszov —
Zsabotyinszkij reakcidt is — esetlegesen szilard, j0 mechanikai tulajdonsdgu, optikai
szempontbdl is kedvezé sajatossdgokat mutatd polimer matrixban jatszassuk le.

Kemenyité tartalmd sztirol-maleinsavanhidrid alapt kopolimert hoztunk létre, ahol a
keményité, mint hidroxil csoportjai altal hidroféb agens tovabbi lehetéséget kinal poliolos
vagy vizes reakciokozegnek a polimer matrixba torténé implementalasara. A frontalis
polimerizacioval el6allitott kompozit anyag mechanikai tulajdonsdgai jok, vizall6saga,
vegyszerallosaga bizonyos esetekben kielégitének mutatkozott a Kkisérletek tovabbi

folytatasahoz.

Munkank fé célja volt annak felderitése, hogy milyen médon alkalmazhatok a poliolok redoxi
reakciorendszereknek polimer matrixba torténé bevitelére. A trietilén-glikol-dimetakrilat -
akrilamid kopolimer rendszer tulajdonsagai abbol a szempontbol, hogy milyen mértékben
képes bizonyos poliolokat mint részleges térhalositd agenseket befogadni, helytallonak
bizonyultak. A tapasztalat, hogy 15 m/m % polioltartalom mellett bizonyos trietilén-glikol-
dimetakrilat - akrilamid mdlarany mellett még mindig jO mindségi térhalds kopolimert

kapunk, melyben a poliol megérzi hidrofil tulajdonsagat, érvényesnek bizonyult egyes



lingandumcsere reakciok — pl. kobalt-ion tartalmd termokrom rendszerek - esetében.
Ennek alapjan kilonféle, egyéb irant redoxi reakciokban is potencidlis partnerként szoba
joheté komplexeket vittink polimer fazisba, részben a poliolon keresztiil, abban elézetesen
feloldva azokat, vagy pedig olvadt akril-amidban feloldva, majd lehiklés utan polimerizacios
reakcioban reagaltatva. Ezek kozil Ienyeges, hogy a Belouszov - Zsabotyinszkij reakcidban
résztvevo kilonféle fémkomplexek - ferroin és hasonlok polimerbe vitele is eredményesnek
bizonyult.

Azonban ket 1ényeges momentum merdlt fel, mely a korabbi tervekben szerepld, a komplett
Belouszov - Zsabotyinszkij reakcié polimer matrixba torténé transzformalasat téves
koncepciova mingsitették. Egyrészt a poliolos fazis erés savassaganak biztositasanak a kénsav
hasznélataval felmerult Otlete dolt meg végérvényesen, mivel a szerves természetii
mellékreakciok olyan mértéket Oltenek, hogy lehetetlenné teszik ezt a megoldast. Ezen
mellékreakciok kozil a leglényegesebb, hogy részleges oxidacio mellet kénsavval, - de akar
enyhébb korulmények kozott is, kdlium-hidrogén-szulfattal, vagy kdlium-szulfattal melegitve

a glicerin akroleint eredményez:

OH
KHSOg, K2504 HoC — CH—CH—0

HO —CHz — CH— CH»? — OH

Masrészt ezen reakcio telitetlen terméke dontéen megakadalyozza, hogy a Belouszov-
Zsabotyinszkij reakcidban akar példaul a Field-Koérds-Noyes (FKN) mechanizmus szerinti
gyokos kémia megfeleléen megvaldsuljon. Ezt ESR vizsgalatokkal probaltuk alatamasztani,
részben sikeresen. A kutatds munkatervének megvaldsitadsara nézve ezek az eredmények
sulyos kovetkezményekkel jartak: egyrészt a korabbi elképzeléseket érvénytelenitették,
masrészt, ha nem is vetjuk el az otletet, hogy a BZ reakciot térhalés polimerbe
transzformaljuk, a megoldds mindenképpen joval komplikaltabb, mint azt eredetileg
gondoltuk.

Probalkozasaink a klorat-szulfit, bromat-szulfit, jodat-szulfit reakciok glicerines kdzegbe
transzformalasat illetéen azért vezethettek eredményre, mert ott egyrészt kevésbé savas
kozeget alkalmaztunk, masrészt a mechanizmus nem tartalmaz gyokos lépéseket, hanem

alapvetéen ionos.



Tovabbi kisérleteket vegeztiink a glicerin részleges levaltasara akrilsav, poli-akrilsav, illetve
akrilsavszarmazékok segitségével. Az akrilsav és szarmazékai alkalmazésa egyrészt a
savassag biztositdsanak kérdését célozta megoldani, masrészt, mint Uj polimerizacios Ut,
lehetéséget kinalt a hozzajuk kapcsolt redoxi partnerek polimerbe épitésére. Amennyiben a
glicerint sikerul teljes mértékben akrilsav szarmazékra cserélni, igy a reakciok polimerbe
viteléhez ) kozeget lehet alkalmazni. Az akrilsavszarmazékok térhaldsitasara tovabbi
Kisérleteket végeztiink, annak érdekében, hogy az eredeti kutatasi cél felé valamelyest
tovabbi, de az eredetitél eltéré iranyt szabhassunk. Ezen probalkozasaink messze nem
vezettek teljes sikerre, azonban az 6tlet végleges elvetésére utalé tapasztalatok nem meriiltek
fel.



