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1. Bevezetés

A nemlineéris kémiai dinamika kulonleges jelenségei olyan kémiai reakciok létén alapulnak,
melyek nemlinearis kinetikaval jellemezhetdek. A tudomanyterilet alapelemei a kémiai bi-
stabilitas, visszacsatolas, periodikus és kaotikus idébeli viselkedés, valamint a nemlinearis
reakciok transzportfolyamatokkal valo kélcsonhatasa révén létrejové mozgo és allo térbeli
mintazatok [1, 2, 3]. A kémiai rendszerekben tapasztalt mintazatképz6dés az €él6 szerveze-
tekben kialakul6 bioldgiai mintazatok analdgjanak tekinthetd [4], s mint ilyen, segitheti az
embrionalis fejlodés, vagy az allatok bundajan lathaté mintazatok kialakulasanak megértését
[5].

A nemrégiben még "egzotikusnak™ tartott rendszerek [6] viselkedésének tanulmanyo-
zasa 1906-ban indult Utjara [7], amikor Luther els6ként sz&molt be homogeén folyadékfazisa
kdzegben terjedd kémiai hullam létezéserdl, és a reakcidban résztvevd anyagok difflzios
koefficiensét, valamint a reakcid sebességi egylitthatdjat nevezte meg a hullam terjedési se-
bességét meghatarozo tényezéként. Luther kisérletei évtizedekig visszhang nélkil marad-
tak, majd az 1950-es évektdl Belouszovnak kdszonhetden folytatodtak a nemlineéris kémiai
reakciokra vonatkoz6 vizsgalatok, azonban eredményes munkaja ellenére a nemlineéris ké-
miai jelenségek terliletén hosszl ideig nem tortént elGrelépés. A klasszikus tudomanyos
kdzvélemény az oszcillalo reakciok 1étét bizonyitd kisérletek eredményeit miterméknek te-
Kintette, mivel azok latszélag ellentmondtak a termodinamika f6tételeinek [8], azonban a
kezdeti nehézségek utan egy kisebb paradigmavaltasnak kdszonhet6en az Uj jelenségek tébb
tudoméanyag metszéspontjanak teriiletére kalauzoltadk a kutatokat: a disszipativ — vagyis a
termodinamikai egyensulytol tavoli &llapotban 1év6 — dinamikus rendszerek vizsgalata len-
diletet kapott. A Belouszov altal tanulményozott, és a késdbbiekben Zsabotyinszkij altal
maodositott, a citromsav- vagy Krebs-ciklus miikodését szemlélteté kémiai oszcillator azéta
Belouszov—Zsabotyinszkij reakcidoként valt ismertté, dsszetettségének és sok valtozatanak
kdszonhetben egy iddre a tudomanyag lassan kereked6 vilaganak tengelyévé valt. Azon-
ban késébb, miutan az autokatalitikus reakciok mechanizmusanak természete vilagossa valt,
tobb reakcidrél megallapitottak, hogy megfelel6 kortilmények kdzott kémiai frontot eredmé-
nyezhet [9]. Ez az elGrelépés a specidlis reaktorok [8] kifejlesztésével egyiittesen lehetbvé

tette az egyre szélesebb kord kisérleti vizsgalodast, melynek eredményeként tobb reakcidval



kapcsolatos részletes elméleti és kisérleti tanulmanyok jellemzik és rendszerezik a kémiai re-
akcio és transzportfolyamatok kdlcsonhatasa soran kialakuld hullamok tipusait és sajatsagait
[10, 11, 12], melyek kozil a dolgozatban kémiai frontokkal fogunk talalkozni.

A mozgd kémiai hullamok mellett nemlineéris kinetikaval jellemezheté kémiai reakcio
és diffazié egylttmiikodése all6 mintézatokat, a Turing-instabilitas révén létrejovd stacio-
narius térbeli szerkezeteket is alkothat. Ez a tény Alan Turing morfogenezisrdl irt elméleti
munkaja nyoman [8] az 6tvenes évek Ota ismert, és az él6vilaggal kapcsolatosan széles kor-
ben tanulmanyozzak [13], azonban létrejottének nehezen biztosithatd kortilményei miatt ki-
sérleti megvaldsitasaig kemiai rendszerekben évtizedek teltek el [14, 15]. Az elmélet szerint
reakcio-diffuzio rendszer homogén stacionarius allapota diff(zid utjan elveszitheti stabilita-
sat térben inhomogén, idében allanddsult &llapotot létrehozva.

A mintazatok alakja, stabilitasa az adott reakciérendszer sajatsagainak megfeleléen sok-
féle uton irdnyithato a kinetika befolyasolasaval, példaul fényérzékeny folyamatok esetében
megvilagitassal [16, 17], illetve transzportfolyamatok mddositasa révén. Ennek egyik mddja
a mintazatképzbdés szempontjabol meghatarozé anyagfajtak koncentraciojanak modositasa
[18, 19], a masik pedig a kémiai frontok sebességének, alakjanak befolyasolasa er&terek al-
kalmazasaval. Ha egy reakcio lejatszédasa soran az eredé magneses momentum valtozik
— példaul a Co""EDTAZ~ — H,0, reakci6ban —, mégneses térbe helyezve a frontot, sebes-
sége modosithatd [20]. Ha adott rendszerben a gravitacio kifejtheti hatasat, a reakciéra
jellemzd slriségvaltozas vagy exotermicitas esetén konvektiv instabilitas johet létre [21].
lonos rendszerekben kialakult mintazatok esetében az ionok jelenléte lehetdséget nydijt arra,
hogy elektromos erdtérrel befolyasoljuk a mintdzat természetét, sajatsagait, ami alapjaiban
megvaltoztathatja a rendszer viselkedését: olyan mintazatok johetnek létre, melyek er&tér-
mentes korilmenyek kozott nem alakulnak ki, mintazatok semmisilhetnek meg, illetve allo
mintazatok stacionarius tulajdonsagukat elveszitve mozgasba lendilhetnek [22, 23].

A dolgozat a felsorolt jelenségek koziil ionos reakcidk altal kialakitott kémiai frontok ki-
sérleti és elméleti, valamint Turing-mintazat stabilitasanak elméleti vizsgalatanak folyama-
tat és eredményeit mutatja be. Alaphelyzetben reakcio-diffizio rendszerekbél indulunk ki,
amelyekben a difflziovezérelt mintazatokat elektromos erétér hatasa ala helyezzuk, illetve
vizsgaljuk a mintazaton belll felépilt lokalis elektromos er6tér valtoztatasanak kdvetkezmé-

nyeit. Az a megallapitas, hogy diffuzié révén inhomogeén térbeli szerkezetek johetnek létre, a



mar emlitett okok miatt néhany évtizeddel ezel6tt még igen meglep6nek szdmithatott, hiszen
a diffazio folyamata inhomogenitasok létrehozasaval ellentétben éppen azok csokkentéseéért
felelGs, és az, hogy kémiai reakcioval kdlcsdnhatasban ellenkezd hatast is kivalthat, a fejl6d6
nemlinedris kémiai dinamika egyéb allitasaival egyetemben merdben (j tényként terjedt a tu-

doményban [8].

1.1. Frontinstabilitas

A kevert kdzegben orareakcioként [2] viselked6 autokatalitikus folyamatok nemkevert ko-
zegben, transzportfolyamattal kdlcsonhatasban a diffzidvezérelt mintazatok egy valtozatat,
terjed6 kémiai frontot hozhatnak létre. Az autokatalitikus reakciok nemlinearitasa abbdl
ered, hogy a termékek kozil az autokatalitikus természet(i anyagfajta pozitiv visszacsatolas
révén befolyasolja a sajat képz6dését [3]. A front maga a rendszernek a két allapotot elhata-
rold, éles koncentraciovaltozasokkal jellemezhet6 része, ahol a kémiai reakcio a legnagyobb
sebességgel megy végbe (1. dbra). A kémiai frontot sebessége és az anyagok koncentra-
cideloszlasa jellemzi, a folyamatosan lassulo diffaziv profiltol az kilénbdzteti meg, hogy
allandé sebességgel terjed, és haladasa kdzben az instabil allapotl reaktansok a front altal
meghatarozott térrészben atalakulnak termodinamikailag stabil allapott termékekké.

Egy sikfront homogén kozegben haladva megfelel6 feltételek teljestilése mellett cellas
szerkezetet alakithat ki. Ez a lateralis frontinstabilitasnak nevezett jelenség, amikor a front
haladasi iranyara merdlegesen is megjelennek koncentracidgradiensek, tébb modon is kivalt-
hatd. Frontinstabilitas reakcio-diffuzio rendszerben akkor johet létre, ha az autokatalizator
részrendje a sebességi egyenletben nagyobb egynél, vagyis ha a front szuperkatalitikus [24],
vagy maésként kifejezve "pushed"” tipust [25]. Ennek jellemzdje, hogy a front sebessége
meghaladja a kialakulasat okozé perturbacio terjedésének sebességét, igy a frontot a reakcid
nemlinearitasa tolja elérefelé magaban a frontban vagy a front mogotti régidban kifejtve ha-
tasat. (Ha azonban a front és a perturbacio azonos sebességgel haladnak, "pulled™ frontrdl
beszéllink, amit ugy képzelhetiink el, hogy a perturbacié mintegy maga utan hlzza a frontot
a termodinamikai értelemben vett instabilitas tartoméanyaba.)

A reakcio-diffuzio rendszerben észlelt lateralis frontinstabilitas kialakulasat szemlélteti
az 1. dbra, amelyet értelmezve egyben a jelenség mésik feltétele is megfogalmazodik [24].

Az abran egy balrol jobbra haladd, A + 2B — 3B autokatalitikus front sematikus rajza lat-
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termékelegy | reaktanselegy L, .
R a front régidja

1. dbra. Sikfront stabilitdsvesztésének szemléltetése reakcio-difflzio rendszerben, ahol a
front a nyil iranyaba, balrél jobbra halad, valamint a frontra jellemz6 koncentraciéeloszlasok
Ct-vel a termék, Cr-rel a reaktans koncentraciojat jelolve.

hatd, R-rel jel6lve a front el6tti térrészben 1évo reaktanst, T-vel a front mogotti termékelegy-
ben 1év6 autokatalizatort. Kisérletekben nem lehet teljesen sik frontot inditani, a kisérleti
zaj miatt a frontalak mikroszkopikusan mindig torzult, egyenetlen, ami lathatéva valik, ha
egy kis frontszegmensre fokuszalunk. Az autokatalizator az el6rehaladd frontszegmensek
mentén nagyobb térrészbe diffundal, lokalisan kisebb lesz a koncentracidja annal az érték-
nél, amekkora lenne sikfront esetében. Ennek kdvetkezménye a reakcidsebesség és a front-
sebesség csokkenése. A lemaradd szegmensek mentén az autokatalizator kisebb térrészbe
diffundalva lokalisan gyorsitja a frontot, tehat az autokatalizator difflzidja révén csokkenti
a front menti perturbaciokat, stabilizalja a sikfrontot. A reaktans ellenkezd iranya diffu-
zibja ezzel versengd folyamatként noveli a torzulésokat, és ha fluxusa a fronton keresztil
dominanssa valik az autokatalizatoréval szemben, az egyenetlenségek ndvekedése révén a
sikfront elvesziti stabilitasat, cellas szerkezetet képez.

Az anyagok fluxusa — és igy a frontinstabilitas is — tébb mddon befolyasolhat6. Ha va-
lamilyen médon csokkentjik az autokatalizator effektiv diffuzidjat, elidézhet6 a lateralis
instabilitas [26]. Sik kémiai front destabilizalhatd az autokatalizator szelektiv megkotése
utjan a diffazios fluxus médositasaval [18, 27], ionreakcidkban pedig — alakitsanak ki a ben-
nlk résztvevd ionok barmilyen mintazatot — kontrollparaméterként alkalmazhat6 a migracios
fluxust kivalto elektromos térerdsség is [22, 28]. lonos rendszerekben az egyik alapvetd je-
lenség, amivel a kiilsd elektromos erétér nyujotta lehetdségek mellett szamolnunk kell, hogy
a kilénbo6z6 toltésl és mobilitast részecskék aramlasa diffluzids potencial, vagyis lokalis
elektromos erdtér feléplléséhez vezethet [29, 30], ami az aktiv kdzegben mozgd kémiai

front esetén egyutt halad a fronttal, meghatarozva annak sajatsagait [31]. Emellett ionok



jelenlétében az ioner6sség is meghatarozé szereppel birhat adott mintézat tulajdonsagaira
nézve [29], ugyanis ha a kémiai atalakulassal egydtt jar az elektromos vezetésvaltozas, a
reakcidrendszert kiils6 elektromos er6térbe helyezve a rendszerben inhomogén elektromos
er6tér épul fel [31], ami nagyobb ionerdsségl kozegben kevéshé effektiv [29].

Az elektromos erdtér hatasai kozil az egyik legnyilvanvalébb a hullam terjedési sebes-
ségének maédosulasa. Ez az allitas kisérletileg elséként a BZ reakcidval konvektiv hatasok-
tol mentes, egy- és kétdimenzids vékony folyadékrétegben végzett kisérletek alapjan nyert
igazolést [32], de ebben a reakcidban prezentaltdk a hullamok megfelel6 orientéacidju és ab-
szolutértékii elektromos tér okozta felhasadasat, valamint azt, hogy a megfelel iranya tér
er6sségének egy kritikus értéke a hullamok annihilaciojahoz vezet [33, 32, 34], aminek le-
het6ségét elméleti vizsgalatokkal is megalapoztak, magyaraztak [35].

Az elektromos tér hatasait frontreakcidk esetében is vizsgaltak kisérletileg a jodat-arzé-
nessav autokatalitikus reakcioban [36, 37], az ionmigracio kisérletekben nem lathato ko-
vetkezményeirdl — pl. a koncentracideloszlas modosulaséardl — pedig reakciofrontok mo-
dellezése adott képet [38]. A jodat-arzénessav reakcidban végzett kutatdsok alapjan azt is
megallapitottak, hogy elektromos er&tér megvaltoztatja a reakcio sztdchiometriajat [39], és
kimutattak a diff(zios egyditthatok aranyanak jelentéségét, az autokatalizatort komplexkép-

zéssel immobilizalva a front mogatti térrészben [40].

1.2. Turing-instabilitas

A diffaziovezérelt mintazatok masik tipusa a Turing-instabilitas [8]. A Turing-szerkezetek
olyan mechanizmussal lejatszodd folyamatok diffuzidval valé kdélcsonhatasaban alakulnak
Ki anyagaramra nézve nyitott rendszerekben, melyekben van autokatalitikus Iépés [41], vagy
egyszerre jatszodnak le reakciok aktivator és inhibitor jelenlétében. Az utébbi esetben a ho-
mogeén stacionarius allapot stabilitasvesztésének feltétele, hogy az inhibitor mobilitasa felll-
mulja az aktivatorét [8]. Ennek teljestilése mellett, ha valamilyen fluktuacié kévetkeztében
lokalisan megndvekszik az aktivator mennyisége, az a sajat és az inhibitor koncentracidjat is
noveli. Ebbél a kdrnyezetb6l a nagyobb mobilitasu inhibitor ugyanannyi id6 alatt nagyobb
mennyiségben tavozik, az aktivator lokalis feleslegét hagyva maga utan, mig a reakciokdzeg
kornyezd részében az aktivator koncentréacidjat alacsony értéken tartja. A diffuzié és a nem-

lineéris kinetika ebben az esetben ilyen médon alakit ki inhomogén koncentracioeloszlast,
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ami iddben és térben &llandosult mintazat hatteréll szolgal.

Kiils6 elektromos er6tér hatasait Turing-szerkezetek esetében is vizsgaltak, melyek sze-
rint elektromos er6tér alkalmazasa lehet a mintazat létrejottének forrasa akkor is, ha a dif-
fazids egyltthatdk térerémentes korilmények kdzott nem felelnek meg a fenti feltételeknek
[22, 30], valamint az 4116 struktdra ionmigréacié miatt modosulhat [42, 43], illetve elveszitheti
stacionarius jellegét [23].

A fent felsoroltak fényében tehat a paraméterek, melyek alapvetéen meghatarozzak az
elektromos er6térbe helyezett reakcid-diffuzid rendszer viselkedését: a diffizids egyitthatok
aranya [44, 14], az ionerdsség, az ionok toltése [30], valamint az alkalmazott aramer6sség
irdnya és abszolutértéke [29, 23].

Bar a nemlineéaris kémiai dinamika még nem dicsekedhet széleskor(i alkalmazhatdsaggal,
s gyakran megkérddjelezik az erre iranyuld kutatdsok hasznossagat, tekintettel arra, hogy
hétkdznapjainkban, az élévilagban, mitdbb, szervezetiinkben is mennyi nemlineéris folya-
mat jatszddik le [45, 46], mégsem nevezném ezt a tudomanyt embert6l tavolinak, elvontnak
vagy hasztalannak. A kuldnféle jelenségek leirasaval ha nem is hoz kozvetlen és gyors hasz-
not — ami a vildgunkban elég nagy hatranynak szamit —, segitheti eddig feltaratlan, tisztazat-
lan folyamatok megértését, és bizom abban, hogy a tébb kiilonb6z6 tudomanyag talalkozasi
pontjaban Otvozetként Iétez6 nemlineéaris kémia dinamika alapkutatasaiban megsejtett par-

huzamok a jov6ben egyértelm(i analégiakka fejlédnek.



2. Laterdlis instabilitas kisérleti vizsgalata elektromos ero-
térben

A Klorit-tetrationat (CT) reakcio sajatsagainak koszénhetden valtozatos jelenségek vizsgéla-
tara alkalmas, oOrareakciok viselkedésének tanulmanyozasatdl kezdve [47] a harom dimen-
zids rendszerekben tapasztalt mintazatképzddésig [48, 49]. A kiils6 elektromos erétér front-
instabilitasra gyakorolt hat&sat is ebben a hidrogénionra nézve autokatalitikus reakcidban [9]

vizsgaltuk. A reakcio sztochiometriaja kis klorition feleslegben [47]
7CIO; + 284Oé’ +6H,0 = 7CI~ +850; +12H" | Q)

ami, bar termodinamikai szempontbdl a legkedvez6bb folyamat, valos kisérleti rendszerben
nem talalhaté meg. Ennek ellenére a frontok viselkedésének vizsgalatdhoz a korabbi elméleti
és Kkisérleti vizsgalatok egybehangz6 eredményei alapjan megfelelének bizonyult [18, 50],
hasonloképpen a reakcio kezdeti sebességére érvényes egyenlet [47]:

_1d[CI0;]

TR k[CIO5][S,0% HT)?, 2)

ami szerint a reakcio hidrogénionra nézve masodrendd, vagyis a diffaziovezérelt lateralis
instabilitas szuperkatalizisre vonatkozo feltétele a reakcioban teljestl. A CT reakcié mecha-
nizmusa valdjaban meglehetésen Osszetett [51, 52], ennek ellenére mi azzal a kozelitéssel
éltlink, hogy a fenti sebességi egyenletet allando érvénylinek tekintettiik a reakcid lejatszo-
dasanak teljes ideje alatt, és nem szamoltunk a reakcidsebességet meghatarozo6 egyéb folya-
matokkal.

A laterdlis instabilitasra vonatkozo masik feltétel szerint a reaktansok fluxusanak meg
kell haladnia az autokatalizatorét. Ennek teljesitéséhez a kivetelesen nagy mobilitasd hidro-
génion bizonyos mennyiségét immobilizaltuk, a reakcio kozegében kotott karboxilat-karbon-
sav egyensullyal [18]:

M—-COO +H"=M—-COOH , (3)

amivel az autokatalizator latszélagos diff(zios egyiitthatd csokkenését értiik el. Ha kevesebb
stabilizalé hatdsu autokatalizator mozog szabadon a rendszerben, a reaktansok fluxusa do-

minanssa valik a fronton keresztill, és a perturbaciok felerdsitésével stabilitasvesztést okoz.
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Ennek megvaldsulasahoz a CT reakcidban Kis ioner6sségii kdrnyezetben a reakcioban kelet-
kez0 hidrogénionok 33%-at kell megkdtni [53].

A reakcio-diffuzid rendszerek kisérleti vizsgalata a kémiai reakcidé szempontjabdl inert
gél kdzegben torténik, melynek hasznéalataval elkeriilhet a reaktans- és a termékelegy strd-
sége kozotti kilonbség okozta konvekcid mintazatkepzédésre kifejtett hatasa, mig a gélben
egyeb transzportfolyamatok — diff(zi6 és migracio —, valamint a kémiai reakcio akadalytala-
nul lejatszodhatnak. A laterdlis frontinstabilitas kisérleti vizsgalatdhoz egy gyakran hasznalt

gélt, akrilamid-N,N’-metilén-bisz-akrilamid kopolimert llitottam el& [14, 17, 18].

2.1. Gélkészités

Az akrilamid gyokos polimerizéacio soran hosszu lancokat alakit ki, melyek kozott a bisz-
akrilamid keresztkotéseket, hidakat képez, igy lehetdvé téve térhalds szerkezetli kopoli-
mer kialakulasat. A polimerizacid elinditasdhoz sziikséges iniciatorként kalium-peroxo-
diszulfatot hasznaltam, ami vizes oldatban szabad gyokoket képez. Ezek a gyokok gerjesztik
a folyamatban az aktivator szerepét jatszo trietanolamin molekulékat, amelyek elinditjak a
polimerizaciot [54]. Attdl fliggden, hogy milyen tipust kisérlethez készilt a gél, bizonyos
mennyiségl natrium-metakrilatot is tartalmazhatott. A natrium-metakrilat meghatarozo sze-
reppel bir a mintazatképz6dés folyamataban, hiszen a reakcidban keletkez6, és a sikfrontot
stabilizalé hidrogénion megkotéséért volt felelés a kisérletekben. A kilénbdzd 0sszetétell
géleknél tehat a megkdtés kifejezes arra utal, hogy a gélben 1évé natrium-metakrilat a re-
akcioban keletkezd hidrogénionok hany szazalékat koéti meg, vagyis immobilizalja. A gé-
leket alkot6 anyagok pontos mennyisegeit az 1. tablazat tartalmazza. A natrium-metakrilat
mennyiségének novelésével csokkentettem az akrilamid mennyiségét Ugy, hogy az dsszes
anyagmennyiség a killénbdz6 megkdotési gélekben azonos legyen.

Az adott mennyiségl N,N’-metilén-bisz-akrilamidot (Reanal) forrd desztillalt vizben ol-
dottam fel, majd szobah&meérsékletre hlités utan az akrilamidot (Spektrum-3D) is feloldot-
tam. Az oldathoz hozzéadtam a trietanolamin— (Reanal) és a natrium-metakrilat— oldatok
(Aldrich) megfelelé mennyiségét, majd jegesvizes hiitéssel leh(toéttem ~5 °C-ra, elkeri-
lend6 a polimerizacio véletlenszer(i beindulasat. A hiitétt oldatot vizsugarszivattyu segitsé-
gével tiz percen at gazmentesitettem, hogy a benne oldott gdzok ne zavarjak a polimerizacio

folyamatat, amit 1 cm3 0,11 M koncentréacioju kalium-peroxo-diszulfat (K»S,Og, Reanal)
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1. tablazat. A kiulonb6z6 megkdtésl gélek dsszetétele. A tablazatban BA rovidités jeloli
az N,N’-metilén-bisz-akrilamidot, AM az akrilamidot, TEA a trietanolamin 30V/V %-0s
oldatat, NaM a natrium-metakrilat 0,15 M oldatat, KPDS pedig a K»S,0g 0,11 M oldatat.

Megkotés 0% | 20% | 40% | 50% | 60% | 70%
H,O térfogata/cm® | 13,7 | 13,1 | 12,5 | 12,2 | 119 | 11,6
BA tdmege/g 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

AM tomege/qg 3,000 | 2,994 | 2,987 | 2,984 | 2,980 | 2,978
TEA térfogata/cm® | 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
NaM térfogata/cm® | 0,0 0,6 1,2 15 1,8 2,1
KPDS térfogata/cm® | 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0

oldat hozzaadasaval inicialtam. Az igy kapott 15 cm? dssztérfogatu oldatot egymashoz rog-
zitett plexilapok kozé, egy téglalap alaku formaba fecskendeztem, és fél dran at allni hagy-
tam, mialatt a polimerizacio teljesen lejatszodott. Eredményként egy 9,2-16,4 cm? feliiletd,
0,1 cm vastagsagu geéldarab keletkezett, amit desztillalt vizben aztattam egy napon at a viz
tobbszori cseréjevel. Ennek célja a polimerizacio utan esetlegesen visszamaradt, egészségre
karos monomer akrilamid molekuldk eltavolitasa volt, amelyek jelenlétikkel zavarhatjak a
gélszerkezet homogenitasat, a reaktansok diffuzidjat, reakcioba léphetnek a reaktanselegy

alkotdrészeivel, ezaltal pedig modosithatjak a front haladasat és a kialakulé mintazatot.

2.2. A reaktansoldat elkészitése

A gélekbdl megfeleld nagysagu 6,5-9 cm2-es vagy 12-9 cm?-es téglalapokat vagtam ki, és fél
Oréan at aztattam a géldarab méretétdl fuggden 200, illetve 400 cm?® térfogatl, a 2. tablazat-
ban lathatd 0sszetétell reaktansoldatban allandé kevertetés mellett, ezzel biztositva a gélbe
jut6 anyagok homogeén eloszlasat. Mivel a gél térfogata elhanyagolhaté a reaktansoldatéhoz
képest, a gélbeli koncentraciokat egyenl6nek tekintettem a reaktansoldatban Iévé koncent-
rciokkal. A reaktanselegy a kalium-tetrationat (Spektrum-3D) és a natrium-klorit (Aldrich)
mellett tartalmazott natrium-hidroxidot (Spektrum-3D), kongdvoérds indikatort (Spektrum-
3D), valamint bizonyos esetekben — a kisérlet céljanak megfelel6en — natrium-nitratot (Rea-

nal) és natrium-acetatot (Reanal) is adtam hozza.
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A robbanékonysaga miatt 80%-0s tisztasagban forgalomba ker(ild natrium-kloritot két-
szeri atkristalyositassal tisztitottam. Az atkristalyositas el6tt a szennyezd anyag nagy ré-
szét csapadékképzéssel eltavolitottam. Mivel a szennyezd anyag jelentés hanyada natrium-
karbonat, az 50 g natrium-klorithol késziilt csaknem telitett vizes oldathoz fokozatosan teli-
tett barium-klorid oldatot adagoltam addig, mig barium-karbonat csapadék keletkezését ész-
leltem. Ennek ellen6rzéséhez minden hozzaadott barium-klorid részlet utan az oldat egy Kkis
térfogatédban ultracentrifugaval elkilonitettem a csapadékot az oldat tisztajatol, amihez kis
mennyiségli barium-kloridot cseppentve lathatova valt, képzddik-e még barium-karbonat.
Ha nem képzddott, az oldat teljes mennyiségét elkilonitettem a csapadéktol, majd a leirt
eljarast megismételtem azzal a kilonbséggel, hogy az oldatban feleslegbe kerilt bariumio-
nok eltavolitisa végett natrium-szulfat telitett oldatat adagoltam csapadékképzés céljabal.
A fentiek elvégzése utan a klorit oldatot négyszeres térfogatl, s6-jég hiitékeverékkel mint-
egy —10°C fokra htott etanolba csepegtettem folyamatos kevertetés kozben, amivel a kis
mennyiségben jelen 1évd natrium-klorid szennyezés eltavolitasa is lehetdvé valt. A kivalt
natrium-kloritot lesz{irtem, majd Gjabb vizes oldatot készitettem bel&le, és megismételtem
az atkristalyositast. Az igy kapott 95-97%-0s natrium-kloritot két héten at szaradni hagy-

tam, majd tisztasagat jodometriasan hataroztam meg a kdvetkezd reakciéegyenletek alapjan:

CIO, +41- +4H" = CI” +2I4+2H;0 4)
l+28,05° = S,03 +21° (5)

A reaktanselegy 0sszetevdibdl (2. tablazat) oldatot készitettem, a natrium-kloritbol mint-
egy kétnaponta Gjat, amit fényt6l védett helyen taroltam. A natrium-hidroxid oldat pontos
koncentraciojat kalium-hidrogén-ftalat oldat titralasaval hataroztam meg. A reaktanselegy

=z

elall. A natrium-hidroxid a pH ndvelésével megakadalyozta a reakcié spontan beindulasat,

2. tdblazat. Az allando elektromos er6térben végzett kisérletekhez hasznalt reaktanselegy
Osszetétele. [NaM] a natrium-metakrilat gélbeli koncentrécidjat, KV a kongdvorost, NaAc a
natrium-acetatot jeldli.

[K2S406]o/M | [NaClO2]o/M | [NaOH]/M | [KV]/v% | [NaNOg]/M | [NaAc]/M
0,005 0,02 0,001 0,04 2 0,0225-[NaM]
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a kongdvords indikator pedig lathatdva tette a frontok haladasat. A vizsgalt reakcié szem-
pontjabdl inert natrium-nitrat az allandé elektromos er6tér hatasa alatt kivitelezett kisérle-
tekben azzal a céllal kerilt a reaktanselegybe, hogy az altala kialakitott nagy ioner8sségi
kdrnyezetben azonos erdsségi elektromos er6tér épiljon fel a gél teljes tertiletén. A natrium-
acetat koncentracidja a megkotésnek megfelelen Ggy valtozott, hogy a natrium-acetat és
a natrium-metakrilat koncentracidjanak 0sszege — vagyis a rendszerben 1évé karboxilation
0sszes mennyisége — azonos legyen minden megkotés esetén.

A gél és areaktanselegy kétszer desztillalt viz és — a natrium-klorit kivételével — analitikai

tisztasagu vegyszerek felhasznalasaval késziilt.

2.3. A reaktor osszedllitasa

o

A reaktansoldatban val6 aztatas utan a kémiailag aktiv géldarabrol szlrépapirral leitattam a

r_

felesleges folyadekot, és a geélt egy plexilapra fektettem, melynek két szélén el6zdleg 0,36
mm atmérdjd, 99,9 %-os tisztasagu platinadrotokat feszitettem ki csavarokhoz rogzitve egy-
mastol 8 cm tavolsagban, melyek egyrészt a front elinditasat, masrészt a front haladasi ira-
nyaval parhuzamos elektromos tér fenntartasat szolgaltak. A gélt lefedtem egy masik ple-
xilappal, majd a két lap kozotti rést ragasztoszalaggal lezartam, hogy a reaktansok gélbeli
koncentracioja a géel dregedéese folytan ne valtozzon meg. Ugyanezt a célt szolgélta az is,
hogy a hosszu (t6bb 0rés) kisérletek esetében a vizsgalt gél két oldalan egy-egy vizes vé-
kony géldarabot helyeztem el, ugyanis igy mérsékelhetd , hogy a gél szélein a front a parol-
gas miatt megnovekedett reaktdnskoncentraciok miatt nagyobb sebességgel haladjon, mint
a gél belsd teriiletén. Mindezek eredményeként a 2. abran lathaté reaktor jott 1étre. A dro-
tokat egy Elektroflex, EF1307 tipust tapegységhez csatlakoztattam, majd 3 V fesziiltséggel,
mintegy ~15 masodpercig tartd, hidrogéniont — vagyis a reakcio autokatalizatorat — termel &
elektrolizissel sikfrontot inditottam a tapegység pozitiv pélusahoz csatlakozé platina elekt-
rod mentén.

A CT rendszerben végzett kisérletekben pozitivnak tekintettem az elektromos erdteret,
ha az &ltala kivaltott ionmigracio irdnya azonos volt a reagald ionok diffuzidjanak iranyéval,
vagyis a pozitiv tér elésegitette a reaktans anionok és a pozitiv toltés(i autokatalizator keve-
redését, és ennek kdvetkezményeként a reakcidsebességet és a front haladasi sebességét is.

Ha a front inditasa utan a csatlakozas valtozatlanul maradt, az inditott frontra nézve pozitiv
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2. dbra. A reaktor vazlata, valamint az elektrodok elhelyezkedése pozitiv elektromos tér
esetén. A nyil a front haladasi iranyaba mutat.

elektromos erdtér hatott. A reaktor vazlatat is bemutatd 2. 4bran ez az orientécio lathaté. Ha
egy front elinditasa utan megforditottam a csatlakozast, vagyis negativ teret hoztam létre, a
pozitiv elektrodrol Gjabb front indult, melyre nézve az alkalmazott tér pozitiv volt. A 3.
abréan két ilyen szembehalado frontrol készult felvétel l1athatd. A frontok inditasa el6tt és a
reakcio lejatszddasa utan a gél vezetését a platinaelektrodok kozott konduktométerrel (Ra-
delkis, OK-112) megmértem, igy ellendrizve, hogy a reaktans- és a termékelegy vezetése

mennyire tér el. Az elektromos vezetés (G), az alkalmazott aramerdsség (1) és a platina-

3. dbra. Egymassal szemben haladd frontok képe a bal oldali frontra nézve E = —0,122
V/cm elektromos erdtérbent = 2,5 6ra id6pontban. A sotét rész a reaktanselegynek, a vila-
gos a termékelegyeknek felel meg.

15



drotok tavolsaganak (¢) ismeretében az elektromos térerosség E = I /(G - ¢) 6sszefiiggéshdl
szamolhato. A kisérleteket szobah6mérsékleten hajtottam végre. A fent leirtak altal lehetéveé
valt, hogy a laterdlis instabilitast két dimenzidban, a front haladasi irdnyaval parhuzamosan

kialakitott elektromos er6térben tanulmanyozzam.

2.4. A kisérletek kiértékelésenek lépései, az instabilitas jellemzésének

lehetdségei

Egy halogénlampa matt felliletrdl visszaverdd6 szért fényével megvilagitott reaktorban a
frontok haladaséat és a képz6dott mintazatok alakulasét fekete-fehér kameraval (Panasonic,
BP-330) kdvettem, ami szamitdgép altal vezérelt képfeldolgozo rendszerhez csatlakozott. A
teljes kisérleti berendezés vazlata a 4. abran lathato. A front haladasi sebességenek megfele-
I6en megvalasztott idokdzonként elmentett felvételeken a front helyzetét és alakjat MV delta
digitalizalé kartya segitsegével hataroztam meg, ami a kamera altal érzékelt fényintenzita-
sokat egy szurkeségi skéla értékeihez rendelte hozza. A szilirkeségi értékek 0 és 255 kozott
valtoztak a feketétdl a fehér szinig. A kongdvoros indikatornak kdszonhetden a front el6tt, a
magas pH-ju reaktanselegyben a gél piros, mig a front mogotti, nagy mennyiségl hidrogén-
iont tartalmazo termekelegyben kék, ami magasabb megkotési gélekben atalakult sargava,

mert a keletkez6 kldr-dioxid elroncsolta az indikatort. Az 5. abra mutatja egy olyan kisérlet-

kamera | 5;amitagép
szinsziiré@®

fényforras

4. dbra. A kisérleti berendezés vazlata.
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rol készilt felvétel sziirkeségi értékeit a front haladasi iranyanak megfeleld helykoordinata
fliggvenyében, ahol a front mogott a gél sarga szindvé valtozott, melyhez magasabb sziirke-
ségi értékek tartoznak. A gorbe inflexids pontja, vagyis derivaltjanak szélséértéke igy a front
helyzetének felel meg.

Ilyen modon egy hazi készitésl program segitségével a front poziciojat a felvételeken
minden képpontnal vett metszet mentén meghataroztam, melyek 6sszessége az egész keépre
Kiterjedd frontprofilt eredményezett. A 6. abra ilyen frontprofilok egymésuténjaival szemlél-
teti egy instabil front haladasat. A nagyobb szilirkeségi kiillénbség elérése érdekében magas
megkotéseknél a gél folé helyezett zold szinsz(irét (Amax=548 nm, AA=8 nm) alkalmaztam a
felvételek elkészitéséhez, megkdnnyitve ezzel azok kiértékelhetdségét. A képek feldolgoza-
sakor minden kisérletnél eltérd szélességi teriilet kertilt kiértékelés ala, annak megfelelden,
hogy az adott Kisérletboen mennyire érvényesilt pl. az a mar emlitett hatas, hogy a gél pe-
remtertletein a frontok széls6é szegmensei el6reszaladnak a front tobbi részéhez képest, ami
nyilvan nem tekinthet6 a mintazatképzddés részének. Ezért a képek kiértékelésekor pontosan
megadtam képpontokban kifejezve, mekkora teriiletre vonatkozik a frontprofil meghataroza-
sanak menete, illetve a stabilitas jellemzeése.

A frontok viselkedésének jellemzésére a frontamplitudok id6beli valtozasanak kdvetése
ad lehetdséget. A frontamplitidd minden id6pillanatban a front legelérehaladottabb és leg-
lemaradottabb szegmensének tavolsaga, vagyis a front haladasi iranyaban az emlitett szeg-

mensek koordinatainak kiillonbsége.
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5. abra. Egy frontrol keészilt felvételhez tartozd sziirkesegi értékek (ls) a front haladasa-
nak megfelel6 helykoordinata fiiggvényében (a). A fliggvény derivaltjanak maximuma (b)
megadja a front helyzetét.
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6. dbra. A frontprofilok egymaésutéanja.

A lateralis instabilitds mennyiségi jellemzése igen szemléletes (és kiserletileg nehezeb-
ben megvalosithatd) médon a mintazatképzddés kezdeti szakaszat leird diszperzids gorbék-
kel lehetséges. Mivel a front elemi hulldmok szuperpozicidjanak tekinthetd, a meghata-
rozott, ekvidisztans id6kdzonként felvett képekbdl nyert frontprofilok mindegyikét gyors
Fourier-transzforméacidnak vetettem ald, aminek eredményeként az egyes modusok Fourier-
amplitudoihoz jutottam [55]. Ezek valtozésa a mintazat kialakuldsanak kezdeti szakaszaban
exponencialis, igy az amplitidok természetes alapl logaritmusanak valtozasa az id6 fiigg-
venyében linearis, melynek meredeksége az egyes elemi hullamok névekedési egytitthatoit
eredmenyezi. Ezen egyutthatokat az elemi modusok hullamszémainak fliggvényében abra-
zolva jon létre a diszperzios gorbe. A komponensek hullamszdmét a 2rm /L 6sszefliggés
adja meg, ahol n a Fourier-mddus, L pedig a kiértékelt frontszélesség. A sikkomponens —
vagyis a 0 Fourier — modus novekedési egyutthatdjanak idébeli valtozasabdél meghataroztam

a frontok haladasi sebességét.

2.5. Kisérleti eredmények: allandd elektromos tér kialakitasa és hatasa

Az éllando elektromos erdtér hatasaval kapcsolatos kisérleteket ugyan doktori munkam el6tt
végeztem [56], de eredményeinek bemutatasa nélkilozhetetlen ahhoz, hogy vilagos dsszke-
pet kapjunk a vizsgalt jelenségrol.

Mivel a CT reakcio lejatszodasa soran joval nagyobb mennyiségi ion képzédik, mint
amennyit a reaktanselegy tartalmaz, és ezen ionok jelentds hanyadat a kivételesen nagy mo-

bilitasu hidrogenion teszi ki, az adott kisérleti korilmények kozott a termékelegy vezetése
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csaknem kétszerese a reaktanselegyének. Ha a reaktanselegyhez nagy mennyiségd, vizsgalt
reakcid szempontjabol inert vezetd sét is adunk, az elektromos vezetés olyan értéket vesz fel,
amihez viszonyitva a reakcio lejatszddasa alatt bekdvetkezé konduktivitasvaltozas elhanya-
golhatova valik. Igy a gél egész teriiletén — a front elGtt és mogott — kozel egyenld nagysagu
elektromos er6tér épll fel. Az &llando elektromos erdtér mintazatképzddesre kifejtett hatésat
célzo kisérletekben ezért a reaktanselegy a reakcio szempontjabdl 1ényeges anyagok mellett
2 M koncentracioju NaNO3z-ot is tartalmazott.

A korabban elvégzett, a megkotés hatadsanak vizsgalataval foglalkozé kisérletek eredmé-
nyei szerint a CT rendszerben a stabilitasvesztés bekovetkezéséhez a keletkezd hidrogén-
ionok mintegy 33%-anak kell immobilis allapotba kertlni [53]. A NaNO3 hozzaadasanak
kdvetkezményeként azonban a frontok sebessége a korabbiakhoz viszonyitva 6tszorosére
ndvekedett, valamint az er6térmentes kozegben kivitelezett kisérletekhez viszonyitva a kri-
tikus megkotés értéke megemelkedett: a vezetd so jelenlétében a hidrogénionok ~65%-at
megkotd géleken inditott frontok esetében alakul ki lateralis instabilitas. Ezek hatterében két
tényezd all: az egyik az, hogy a kinetikus sohatas kdvetkeztében a reakciosebesseg feltehetd-
leg ndvekszik az ioner6sséggel, a masik, hogy a nagy ionerdsségii kézegben a hidrogénionok
sajatos mechanizmusu diffGzioja gyorsabba valik, ezaltal stabilizalo hatasa is jobban érvé-
nyesul, ezért a lateralis instabilitds megjelenéséhez nagyobb mennyiségét kell a front mogott
immobilizalni.

Az allando elektromos tér hatasat az j kritikus megkotés értéknek megfeleléen 60- és
70%-0s megkotési géleken vizsgaltam. El6szor er6térmentes kdzegben végeztem kisérlete-
ket, majd ehhez viszonyitottam az elektromos erdtér altal befolyasolt frontok viselkedését. A
7. abra A része egy 70%-0s megkotés mellett inditott sikfrontot mutat kdzvetlenul az inditas
utan. Az abra B részén ugyanezt a frontot lathatjuk 153 perc elteltével: a kiils6 elektromos
tér hatdsa nélkil haladd sikfront elveszitette stabilitasat, és cellds szerkezetet alakitott ki.
A sikfront felhasadasat, a mintazatképzddést folyamataban mutatja be a 8. abra, amelyen a
kilenc percenként rogzitett frontprofilok egymasutanjai szerepelnek. Ezek segitségével nyo-
mon kovethetd, hogy a sikfront mentén mintegy 10 mm tavolsag megtétele utan elérehalado,
illetve lemarad6 szegmensek jelennek meg, melyek ndvekedése a front tovabbhaladéasa soran
egymastal jol elkilénild cellak kialakulasahoz vezet. Ha azonban egy ilyen, a kritikus meg-

kotésnél tobb hidrogéniont immobilizalé gélben haladd frontot pozitiv elektromos erdtérbe
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7. &bra. 70%-0s megkdtésd, erétérmentes gélben haladé frontszakasz képe t = 0 min (A: 12
cm) ést =153 min (B) id6pontokban. A felvételeken az alsd, vilagosabb rész a termékelegy-
nek, a sotétebb a reaktanselegynek felel meg.

helyeziink, a sikfront stabilizalhatd. A 9. &bran lathatd modon a sikfront megdrizte az inditas
geometriajat, valamint haladasi sebessége is megndvekedett. Erdtér alkalmazasa nélkil egy
70 %-0s megkotési gélben halado front sebessége 6,09 mm/h volt, mig a E = 0,08 V/cm
er6sségl pozitiv elektromos térben a front 14,65 mm/h sebességgel haladt a gélben. A
60%-0s megkdtési gélben, er6térmentes kdzegben halado front megérzi sik alkatat, mert a
szabadon diffundal6 hidrogénionok ehhez elegendd mennyiségben vannak jelen a rendszer-
ben. Azonban ennél a megkotés ertéknél azt tapasztaltam, hogy negativ elektromos térrel
kialakithat6 cellas mintazat, valamint a negativ tér alkalmazasaval egyditt jar a frontsebesség
csokkenése is. A 10. abran lathaté front sebessége 4,1 mm/h volt E = —0,03 V/cm erds-
ségl elektromos térben, ugyanilyen megkdtési gélben erdtérmentes kdzegben pedig 17,04
mm/h nagysagu frontsebesség adodott.

Allandd elektromos er6tér alkalmazéasaval tehat a sikfront stabilizalhato a kritikus meg-
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8. abra. Kilenc percenként elmentett felvételekbdl késziilt frontprofilok egymasutanjai 70%-
0s megkotés és E = 0 VV/cm mellett.
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9. dbra. 70%-0s megkotésl gélben, E = 0,08 V/cm erdsségi elektromos térben haladd 12
cm-es frontszakaszrol t = 100 perc elteltével készilt felvétel.

10. &bra. A 60% -0s gélen inditott fronton cellas mintazat stabilizldsa E = —0,03 V/cm
nagysagu tér alkalmazasaval. A felvétel 12 cm-es frontszakaszrol, a front haladasanak t =
180. percében készilt.

kotésnél tobb hidrogéniont immobilizalo gélekben a tér pozitiv orientacioja esetén, a kritikus
megkotés érték alatt pedig negativ elektromos térrel cellas mintazat alakithato ki olyan fron-
tokon, melyek erétérmentes helyzetben megérzik sik alakjukat.

Mindezek az aldbbiak szerint magyarazhatok. Pozitiv elektromos er6tér altal kivaltott
ionmigracid iranya a CT rendszerben azonos a reaktansok diffuziéjanak iranyaval, vagyis
redését és igy a frontsebesség novekedését is. Mivel a front mogott a pozitiv elektromos
tér néveli a hidrogénion koncentraciot — és ezaltal koncentracidgradiensét, vagyis fluxusat
a fronton keresztiil —, az autokatalizator stabilizalé hatasa erételjesebben érvényesiil annak
ellenére is, hogy diffGzios egytthatojat latszélagosan lecsdkkentette a gélben valé immobi-
lizalas.

A negativ elektromos tér hatasa forditott: az altala kivaltott ionmigracio révén a tér ga-
tolja az ellentétes toltesii ionok keveredését, vagyis csokkenti a reagalo anyagok fluxusat a
fronton keresztil, igy a front haladasi sebességét is. Ez a csdkkentés az autokatalizatorra
nagyobb mérték(, kdvetkezésképpen ebben a helyzetben a reaktdnsok fluxusa lesz donté a
mintazatképz6désben, ezaltal a front mentén a kisérleti zaj ndvekedésnek indul, a sikfront
elvesziti stabilitasat. A negativ teret csak bizonyos hatarig névelhetjik, hiszen hatasa a rea-
gal6 ionok teljes szeparalddasahoz vezethet. A vizsgalt rendszerben ez a hatar —0,125 V/cm

korali érték, vagyis ilyen erdssegii negativ térben halado reakcidfront megall, megsziinik, he-
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lyette a kiillénbdz6 ionok elkilonilt elektroforetikus frontjai haladnak a megfelel6 elektréd
felé. A kisérletek eredményei jo egyezést mutatnak az allandé elektromos er6tér lateralis

instabilitasra gyakorolt hatasat célzo elmeleti vizsgalatok eredményeivel [56].

2.6. Kisérleti eredmények inhomogén elektromos erdtér alkalmazasa-

val

Az allando elektromos er6tér hatasanak vizsgalata utan magatol értet6dd volt a kérdés, hogy
az inhomogén erétérben Kialakitott reakcié-difflzio-advekcio rendszer milyen viselkedést
mutat.

Az inhomogén elektromos erdtér befolyasa alatt végzett kisérletek csak abban tértek el a
korabban leirtaktol, hogy a reaktanselegy nem tartalmazott NaNO3-ot — illetve a Kisérletek
egy részében natrium-acetatot sem —, vagyis a frontok kis ionerésségl kézegben haladtak. A
el6tti és mogotti részén eltérd nagysagu elektromos térer6sség alakult ki. Az ilyen koriilmé-
nyek kdzott érvényes kritikus megkdtésnek (33%) megfeleléen egy er6térmentes kdzegben
stabil (20% megkdtés) és egy instabil (40% megkotés) front viselkedésén keresztil vizsgal-
tam az inhomogen tér frontinstabilitasra gyakorolt hatasat. Mivel az ilyen tipusu kisérletek-
ben az arams(rliség allandod, az abrakon és a frontokrdl készilt felvételeken ezt a paramétert
hasznalom az alkalmazott tér jellemzésére, ami az alkalmazott aramerdsség és a tér iranyara
merdleges gélfeliilet hanyadosa. Az arams(irliség pozitiv, ha az alkalmazott inhomogén tér
altal kivaltott reszecskevandorlas iranya megegyezik a diffazio iranyaval.

A 11. &bran 20%-o0s megkotest gélekben haladd frontokrol keészilt felvételek mutatjak
a frontok viselkedését: az A kép er6térmentes frontrdl készilt, ami —ahogy az varhat6 volt—
a kisérleti hibakbdl adodo kisebb egyenetlenségektdl eltekintve stabil sikfrontként haladt a
gélben. Negativ elektromos térben (B kép) a front az el6z6hdz képest egyenletesebbé valt, a
C felvételen pedig lathat6, hogy pozitiv tér hatasara a sikfront felhasadt, és nagyszamda, kis
hullamhosszu cellabol felépult struktdra alakult ki.

Az inhomogén elektromos er6tér 40%-0s megkotés mellett érvényesild hatasat szem-
léltetik a 12. abra képei. Az A-val jelolt felvétel er6térmentes koriilmények kozott halado

frontrdl készult, amely, megfelel6en annak, hogy a sikfrontot stabilizalé hidrogénionok 40%-
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11. dbra. 20%-0s megkotés mellett vizsgalt frontokrol késziilt felvételek J = 0,0 mA/cm?
(A: 7,1cm), J = —4,61 mA/cm? (B: 8,1 cm), és J = +4,61 mA/cm? (C: 7,8 cm) alkal-
mazésa mellett.

12. dbra. 40%-0s megkotés mellett vizsgalt frontokrol készilt felvételek J = 0,0 mA/cm?
(A: 11,5 cm), J = —2,77 mA/cm? (B: 10,7 cm), és J = +4,61 mA/cm? (C: 10,7 cm)
esetben.
a kotott allapotban van, cellakra hasadt. Negativ térrel a sikfront stabilizalhaté (B kép), pozi-
tiv elektromos térben pedig — amint a C képen lathaté — az erdtérmentes esethez viszonyitva
tobb, kisebb hulldmhosszu cella jétt 1étre a mikroszkopikus perturbaciokbol.
A1l.és12. abrak C-vel jelolt képeit 6sszehasonlitva az is lathatd, hogy a 40%-0s megkotési
gélen ugyanakkora ramsir(iség tobb kisebb hullamhosszi cella kialakuldsat okozza, hiszen
a front méar térerdmentes allapotban is instabil.

Miutan a fent bemutatott kisérletekbdl nyilvanvaléva valt, hogy az inhomogén tér a kii-
16nb6z6 megkoteést gélek alkalmazésa mellett hasonld tendencidju valtozast idézett el6 a
frontok stabilitasaban, a frontok kvantitativ jellemzéséhez sziikseges Kisérletek kivitelezése

helyett olyan kiserletekre dsszpontositottam, melyekben megkotés nélkuli gélekben halado
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frontokat helyeztem inhomogén elektromos erétér hatasa alé.

2.6.1. Migracio altal vezérelt lateralis instabilitas

Megkotésmentes kortilmények kozott sikfrontok kilsd tér alkalmazésa nélkil (13.A &bra)
megdrzik stabilitasukat, hiszen a reakcidban keletkez6 6sszes hidrogénion csdkkenti a front-
menti perturbacidkat diffuzidja révén, emellett nyilvan a frontsebesség értékek is nagyobbak
a kordbbiaknal. Ha negativ elektromos teret alkalmazunk, a front lelassul, s bar a 13.A és
a 13.B felvételeket 6sszehasonlitva nem latszik egyértelmien a stabilitasbeli kiilonbség, de
a frontok mennyiségi jellemzésére szolgalo diszperzids gorbék igazoljak (15. abra), hogy a
negativ tér stabilizalo hatassal van a front egyenetlenségeire. Ellentétes orientacioju elektro-
mos ter a sikszerkezet felhasadasahoz vezet, és dsszehasonlitva a 13.C és 13.D felvételeket,

s

melyek +3,07 illetve +6, 15 mA/cm? aramsiir{iség mellett késziiltek, lathato, hogy nagyobb
arams(iriség alkalmazésaval tobb, kisebb hullamhosszu cella keletkezik a sikfront egyenet-
lenségeibOl.

Az inhomogén elektromos er6térrel befolyasolt frontok altal képzett mintazatok kvanti-
tativ jellemzése a 14. és 15. abrék segitsegével lehetséges. A 14. abran a frontamplitudok
id6beli valtozasat lathatjuk. Az erétérmentes esetben (O, A front) a kisérleti hibakbdl ado-
ddan az amplitado kismértékl novekedése lathatd. A frontamplitido értéke és novekedé-

sének mértéke csokkent a —1,08 mA/cm? nagysagu aramsiriiség hatésa alatt (o, B front),

13. dbra. Megkotés nélkill végzett kisérletek: frontok J = 0,0 mA/cm?(A: 6,9 cm), J =
—1,08 mA/cm?(B: 6,9 cm), J = +3,07 mA/cm? (C: 6,4 cm) és J = +6,15 mA/cm? (D: 6,7
cm) arams(rliség alkalmazasa mellett.



14. dbra. A 13. &bran lathato frontokat jellemzé frontamplitadok id6beli valtozasa. A fron-
toknak megfeleld jelélések: A, B o, Cx, D A.

pozitiv térben pedig (A, x) a cellak kialakulasat és névekedését tukrozi a figgvény meredek
novekedése.

A 15. &bra diszperzids gorbéi azonban ennél szemléletesebb képet nyujtanak. A kisér-
letileg kapott diszperzids dsszefiiggések pontjaira S = AK? — BK*+ CK® alaku fiiggvényt
illesztettem [57], ahol S jeldli a névekedési egyutthatdt, K a hullamszamot. A pozitiv nove-
kedési egyUtthato azt jelenti, hogy az altala jellemzett hullamszamd modus hozzajarul az in-
stabilitas kialakulasahoz, az abszolutértéke pedig a hozzajarulas mértékére jellemzd, vagyis a
diszperzios gorbék maximumahoz tartoz6 hullamszam megadja, melyik Fourier-komponens
a meghatarozé a mintazat kialakulasaban. A gérbe masik jellegzetes értéke a marginalis hul-
lamsz&m, ahol a flggvény elbjelet valt, elkulonitve a stabil és az instabil médusok tartomé-
nyat. A diszperzids gorbék alapjan is elmondhatd, hogy az erétérmentes rendszerben halado6
front kismértékd instabilitast mutat, amint latjuk, [C-tel jel6lt ndvekedési egyutthatdi kozl
az elsd négy kis pozitiv értékkel bir. A kisérleti hibakbol ad6dd egyenetlenségek negativ
térrel teljesen elnyomhatok, a o jell ndvekedési egyutthatok mind negativak. A A és x jel(i
dsszefiiggések a pozitiv elektromos erétér hatasardl adnak felvilagositast: +3,07 mA/cm?
alkalmazésa mellett K = 15-ig pozitiv névekedési egyitthatok mutatjak az instabilitast. Ha
nagyobb &ramsdir(iség hat a frontra, az instabilitas tartoméanya kiterjed, vagyis a marginalis
hullamszam és a gérbe maximuma is eltolodik magasabb értékek felé, megfeleléen annak,
hogy révidebb id6 alatt tobb, kisebb hullamhosszu cella alakul ki.

Inhomogén térben, megkdtésmentes koriilmények kozott megvizsgaltam, ha 0,0225 M
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15. dbra. A 13. 4brén lathatd frontok stabilitasat jellemzd diszperzids gorbék. A frontoknak
megfeleld jelolések: A (0, B o, Cx, D A.

natrium-acetatot is adok a reaktanselegyhez, hogyan véltozik a frontinstabilitds. Mivel a
natrium-acetat megkoti a hidrogénionok egy részét, arra szdmitottam, hogy az instabilitas
tartomanya nagyobb lesz az acetat nélkil elvegzett kisérletek eredmeényeihez viszonyitva.
Ennek éppen az ellenkezdjét tapasztaltam, amit a 16. és a 17. abrak tamasztanak ala. A 16.
abra felvételein is jol latszik, hogy az A front, ami natrium-acetatot is tartalmazo reaktans-
elegyben aztatott gélben haladt, kevesbé instabil, a diszperzids gorbékrél (17. abra) pedig
egyertelm(en leolvashatd, hogy bar a mintazatot meghatarozé modus nem kulénbozik a két
esetben, azonban az egyes mddusok ndvekedési egyiitthatéi a natrium-acetat jelenlétében

kisebbek, mint a mésik esetben.

sy

16. dbra. +6,15 mA/cm? arams(ir(iség hatasa alatt, megkétésmentes kézegben haladé frontok
~5 cm széles szakaszarol késziilt felvételek natrium-acetat jelenlétében (A) illetve anélkiil

(B).
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17. &bra. A 16. abra frontjait jellemz0 diszperzios gorbék. A o jeldlés felel meg a natrium-
acetatot is tartalmazo rendszernek.

2.7. A Kisérleti eredmények dsszehasonlitasa, értelmezése

Osszehasonlitva a kilonbozd kortlmények kozott elvégzett kisérletek eredményeit, vila-
gossa valik, mi all az észlelt jelenségek hatterében, hogyan értelmezhetjiik a tapasztaltakat,
kulonos tekintettel arra a tényre, hogy az allandé és az inhomogén tér ellentétes orientacioja
vezetett lateralis instabilitds megjelenéséhez. Inhomogén tér kialakulasa mellett az aramsi-

rliség értéke allando, ami a kdvetkezd modon adhaté meg:
J=1/A=UG/A=UK/l=|EIK, (6)

ahol ¢ az elektrodok tavolsaga, A a gél elektromos tér iranyaba es6 felilete, U és | az elekt-
romos fesziiltséget illetve aramerdsséget, E az elektromos térer6sséget, k pedig a fajlagos
vezetést jeldli. Tudjuk, hogy a CT reakcioban alacsony ionerésségi kozegben a termékelegy
elektromos vezetése magasabb, ezért ahhoz, hogy az arams(ir(iség allanddsaga érvényestl-
hessen, a fenti 6sszefliggés szerint a nagyobb vezetésl termékelegyben alacsonyabb elektro-
mos térerdsség alakul Ki.

Az anyagok fluxusét reakcio-diffuzié-migracio rendszerben
J = —Dici —uiGiE (7

Osszefliggés irja le, melynek elsé tagja a diffizidbol ered, a masodik pedig a tér altal ki-
valtott ionvandorlasbol szarmazik, Di-vel a diffizios koefficienst, g-vel a koncentraciot,
ui-vel pedig a mobilitast jelolve. Az allando6 elektromos erdtérben végzett kisérletek sze-

rint a pozitiv tér stabilizal6 hatdst gyakorol a sikfrontra azaltal, hogy elGsegiti a reaktans
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anionok és a hidrogénion keveredését, megndvelve a hidrogénion koncentraciojat a front
maogott, illetve koncentraciogradienset a fronton keresztiil. Az inhomogén tér altal okozott
ionmigracidé ugyanigy kivaltja ezt a valtozast, mégis azt tapasztaltam, hogy pozitiv orien-

tacidja cellas mintazat kialakulasahoz vezet. Az instabilitas hajtéereje a (7) egyenlet ma-

=77

s

osszefuiggés értelmében nagyobb erdsségli elektromos tér épil fel alland6 aramsirliség telje-
slilése esetén, aminek kdvetkezményeként a migracios tagnak nagyobb hozzajarulésa van a
reaktansok fluxusahoz. Ha elegend6en nagy arams(riiséget alkalmazunk, ez a destabilizal6
hatas felilmulja a diffGzios fluxus stabilizal6 hatasat, és igy alakul ki lateralis instabilitas az
elektromos erdtér okozta ionmigracio kizarolagos befolyasa alatt. A tér ellenkez6 orienta-
cidjat alkalmazva a reaktansokat a hidrogénionhoz képest nagyobb abszolutértéki negativ
tér készteti a fronttol valo eltavolodasra, igy a hidrogénion stabilizalé hatasa 1ép érvényre.
Az inhomogeén tér hatasanak ismeretében mar az is egyértelmivé valt, hogy a hidrogéniont
megkotd natrium-acetat jelenlétében miért valtak mégis stabilabba a frontok. Bar a natrium-
acetat a szabad hidrogénionok mennyiségét lecsdkkentette — ami instabilitdshoz vezethet —,
de egyidejlileg megnovelte az ionerdsséget és a reaktanselegy elektromos vezetését. A meg-
novekedett vezetés a fenti dsszefliggések értelmében alacsonyabb térerdsség kialakulasaval
jar egy(tt, vagyis a reaktansok destabilizalé migraciés fluxusa ebben a szituacioban kevéshé

hatékony.

2.8. Kiegészito kisérletek

A kisérletek eredmeényeinek bemutatasa soran tobbszor felmerult a kérdés, a gél szerkezete
teljesen homogén-e. Annak bizonyitasa végett, hogy az észlelt mintazatok kialakulésa kiza-
rolag az autokatalitikus reakcio és az elektromos tér kdlcsdnhatasanak eredménye, két tipusu
vizsgalatot végeztem. A 18. abra egy olyan frontrol késziilt, melyet a kovetkez&képpen ala-
kitottam ki: a reaktansokat megfelel6 mennyiség inert sdkkal (Na,SO4-tal és NaNO3-tal)
helyettesitve egy savba aztatott papircsik gélhez illesztésével hidrogénionokat vittem a rend-
szerbe, majd olyan iranyu elektromos erétérbe helyeztem a reaktort, ami a hidrogénionokat
a gél ellenkezé oldala felé valé vandorlasra késztette. Mivel a gél a reaktansok kivételével
minden méast ugyanugy tartalmazott, a kongovords indikatornak kdszonhetben a hidrogénion

migracios frontjdnak haladasa ugyanugy észlelhetd, mint reakciofrontok esetében. Amint
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18. dbra. A reaktansok nélkil a gélben haladd, ~5 cm széles migracios front képe

19. dbra. Egy pontbdl inditott front, amely minden irdnyban azonos sebességgel haladva
korfrontot alakit ki.

lathatd, a migracios front semmilyen extrém jelenséget nem mutat, amit esetlegesen a gel
inhomogenitasai okozhattak volna. Egy masik meggy6z6 bizonyiték a gélszerkezet homo-
genitasat illetéen a 19. dbran lathatd. Ez a felvétel egy reaktansokat is tartalmazo6 gél egy
pontjaban elinditott reakcio és a gelbeli diffuzio kdlcsonhatdsanak eredménye. Amint lat-
hato, korhulldam alakult ki, mivel a front minden iranyban akadalytalanul azonos sebességgel

haladt a gélben, vagyis a gélszerkezet izotropnak tekinthetd.
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3. A frontinstabilitas elméleti vizsgalata a CT reakcioban

Az elektromos erdtérben vizsgalt lateralis instabilitasra vonatkozd kisérletekkel parhuza-
mosan az ionos rendszerek jellemzésének altalanos kezelésmaddja alapjan elméleti szamo-
lasokba kezdtlink [28, 59], melyek els6 fazisa a konkrét CT kisérleti rendszer matematikai
és numerikus alapokra épiilé modellezése volt. A matematikai modellt tovabbi, a lateralis
instabilitas migracio-, illetve diffuzidvezérelt tipusanak vizsgalatat célzo modellreakcidkban
is felhasznaltuk a paraméterek célnak megfeleld megvalasztasaval. A modellt meghatarozo
altalanos Osszefliggések nagy része minden rendszerben azonos, megoldasénak lépéseit és
a modell egyszer(sitésének lehetdségeit részleteiben a CT reakciofront leirasan keresztl
mutatom be. Az alkalmazott matematikai modszerek kozil a nemlinearis dinamika jelen-
ségeinek jellemzésére altalanosan hasznalt lineéris stabilitasvizsgalatot a modell két eltérd
probléméajanak megoldéasara is felhasznaltuk, els6ként ennek az eljardsnak az alapjait muta-

tom be.

3.1. Lineéris stabilitasvizsgalat

A differencialegyenletek kvalitativ elmélete szerint a megoldas ismerete nélkil végezhetlink
vizsgalatokat azok sajatsagaira vonatkozéan, ami lehetdve teszi kémiai rendszerek dinamikai
viselkedésenek feltérképezését. Erre alkalmas matematikai eszk6z a lineéris stabilitasvizs-
galat [8, 58]. Az eljaras lényegét egy egyszerli eseten keresztlil mutatom be.

Legyen egy olyan dinamikai rendszeriink, amelynek valtozasai két allapotvaltozé se-
gitségével leirhatoak, ezeket jeldlje a és B. Az allapotjelzdk iddbeli valtozésait kifejezd

differencialegyenletek altalanos alakja:

da

E = f<u7[3)7 (8)
g

S = 9@p) . ©

Ha a valtozdk idéfuggését leird f és g fliggvényeket egyenldvé tessziik nullaval, kifejez-
hetjuk bel6luk a és [ azon értékeit, melyek a stacionarius, azaz id6tdl fuggetlen allapotnak
felelnek meg. Ezeket a stacionarius koncentraciokat jel6lje osp és Bsp. A stacionarius pont
stabilitdsat az donti el, hogy a rendszer annak kozvetlen kérnyezetében hogyan viselkedik,

milyen a fazistér szerkezete. A stabilitds vizsgalata soran ezért a stacionarius mennyiségeket
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perturbalva a rendszert kimozditjuk a stacionarius allapotbdl, és a perturbacio id6fliggésé-
nek elemzése altal a rendszer viselkedésérél kapunk informéacidt. A stacionarius ponttol val6

eltavolodas a kdvetkez6képpen fejezhetd ki:

a = asp+oa , (10)
B = PBsptoB . (11)

A perturbalt valtozokat visszahelyettesitve f és g fliggvényekbe, azokat Taylor sorba
fejtjiik a stacionarius allapot koril. A sorbafejtés soran csak a linearis tagokat vesszik figye-
lembe, feltételezve, hogy a perturbaciok elég kicsik ahhoz, hogy a magasabbrend(i tagokat
figyelmen kivil hagyva is pontos képet kapjunk a rendszer lokalis viselkedésédl. Ezaltal

linearizalt differencialegyenletek jonnek létre:

dda of of
e (%)Spéoht (%)Spéﬁ (12)
dop /[ adg Jg
W (au)spa“ (as)spw ’ =
ami matrix alakban felirva a kdvetkez6 format olti:
ot of
d o _|%a 9B oa (14)
dt 3B a_g a_g 3B ’
Ja dpB

sp

ahol a parcilis derivaltakbol 4ll6 matrix a Jacobi-matrix, vagy stabilitasi matrix. Tehat egy
sajatérték-probléma el6tt allunk, vagyis a Jacobi-matrix sajatértékeit és sajatvektorait kell
meghataroznunk a stacionarius pont stabilitdsanak jellemzéseéhez. A sajatértékek ismereté-

ben a stacionarius ponttdl valo eltérés kifejezése

oa €11 €21
=% M+ % et
oB e12 €22

(15)

alak, ahol K3 és %> a rendszer sajatsagaitol fliggé allandok, az e11, €12,621 €S €2 €1 €S eo
sajatvektorok komponensei, A a sajatértékeket, t az idot jeloli. A sajatvektor kijel6li azt az
iranyt a fazistérben, melynek mentén a perturbalt rendszer a sajatérték altal meghatarozott
utemd exponencidlis valtozassal tAvolodik a stacionérius ponttol, vagy tér vissza abba. (Ezért

a sajatértéket stabilitasi exponensnek is nevezik.)
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A sajatertékek lehetnek valos, illetve komplex szdmok, a stabilitasra vonatkozéan a va-
16s sajatértékek el6jele ad kozvetlen informéaciét. Ha minden sajatérték valos része negativ,
a stacionarius allapot stabil, hiszen a perturbacié az idében csokken, a rendszer a fazistérben
visszatér az eredeti, kiindulasi allapotba. Az instabilitashoz — barmilyen nagy is legyen a
stabilitasi matrix — elegend6 egyetlen sajatérték, vagy annak valds részének pozitiv mivolta,
amibdl kovetkez6en a perturbacio az id6ben ndvekszik, a rendszer eltavolodik az id6tél flg-
getlen allapottdl. A sajatértékek valos részének eldjele, a sajatértékek egymashoz valé viszo-
nya a stacionarius pontok mindsitése altal valtozatos dinamikai viselkedésformékat jellemez
[60], azonban esetiinkben csak valos sajatértékek allnak eld, és csak annak lesz jelentésége,
hogy adott stacionarius pontokban — melyek mindegyike nyeregpont — megtalaljuk a megfe-
leld szama és eldjelll sajatértéket.

Fontos hangsulyozni, hogy az elemzés a linearis kdzelités miatt nemlinearis rendszerek
esetében csak a lokalis id6beli viselkedésrol ad felvilagositast, semmiképpen nem értend6 a
globalis stabilitassal azonos érvényiinek.
tlinkben a sik kémiai front lesz — stabilitasvizsgalata is elvégezhetd, azzal a kiilonbséggel,
hogy a perturbacié nem csak az id6tdl, hanem a vizsgalt mintazatnak megfeleld hullam-

hossztol is fliggeni fog.

3.2. A CT reakciéfrontot elektromos erdtérben leir6 matematikai mo-
dell

Az inhomogén elektromos er6térben haladd CT autokatalitikus front matematikailag a ko-

vetkezd mérlegegyenletek segitségével dnthetd formaba:

a1S.02 Zo 2 FDg ~2-
[ z:}te ] _ DS4O§* D2[8402_]+ $,05 — S0 <[S402_]D‘P> —2R;, (16)
3(ClO; Zcio, FPeio,
[ - 2] _ DClOEDZ[CIOE]quD([CIOE]DLP)—7Rr, (17)
+
6['; ] _ DH+D2[H+]+%D([H+]DW)+12Rr’ (18)
2 Zo2-FDgq2-
0[3624 I Doz 2SO% ]+ —2 - 2% 0([s057]0W) +8Rr, (19)
a[gtl] _ DC|D2[C|]+%D([CI]DLP)"‘?R“ (20)
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= z=7

dig a diffuzioés koefficienseét jeloli, F a Faraday allando, R az egyetemes gazallando, | az
elektromos potencial, 0 = (8/0x,0/dy)7, Ry a (2) egyenlet szerinti reakcidsebesség.

Az egyenletek tiikrozik, hogy az egyes anyagfajtak koncentracidjanak idébeli valtozésa
harom forrasboél ered. Az dsszefliggések jobb oldalan szerepl6 dsszeg elsé tagja Fick torvé-
nye szerint a diffuziot irja le, a masodik tag az inhomogén ter hatasat tikrozi (vagyis altala
a migracios fluxus ker(l kifejezésre, ahol az Einstein-egyenlet alapjan az ionok mozgékony-
sdgat ziFD;/RT helyettesiti), a harmadik pedig a kémiai reakcio Kinetikajabol és sztdchio-

Az ionos rendszer teljes leirasahoz a toltésmérleget is figyelembe kell venniink:

Q 2

a5t i; (ZiFDiDZCi +

A (16)-(21) egyenletek dimenziémentesités Utjan egyszerlibb alakot 6ltenek, ugyanis igy

22F2D;

D(CiDW)) =0 . (21)

minimalizalhato a rendszer viselkedését meghatarozo fuggetlen paraméterek szama. Ennek
azért is van jelent6sége, mert a dimenziétlan valtozékra épiil6 modell numerikusan kénnyeb-

ben kezelhet6vé valik:

‘Z_‘: = %0 +za30(ady) — 2r, i=1 (22)

% = [?B+2zgd0(ciOy) —Tr, i=2 (23)

g_\T’ = &Py+zcBs0(yOw) +12r, =3 (24)

g—f = [0+ 12,50 (c0y) +8r, i=4 (25)

dp o 2 -

5% = 0°p +za00 (pOY) + 7r, i=5 (26)
6

0 = Z(ziéimzci+z?5im(cimw)) , (27)
i=

ahol a a klorition, B a tetrationation, y a hidrogénion, o a szulféation, p pedig a kloridion
[S4O§‘]o-hoz viszonyitott relativ koncentrécidja. (A dimenziémentes koncentraciok altala-
nos jelolése a késGbbiekben c;, ami jelen esetben Ci/[S4O§*]o alakd). A dimenzidmentes
reakcidsebesség r = afy?-ként irhatd le. Az egyenletekben T = k[S4O§*]8t a dimenzio-

mentes id6nek felel meg, & = x,/k[S,02713/D és n = y4/k[S,03]3/D a dimenziomen-

tes helykoordinatakat irjak le, igy 0% = 02/0&% +8%/dn°. A dimenziomentes térerGsség
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g = FDY2/(RT /k[S,03 ]3)E alakd, mig & a relativ diffuzivitas, mely bevezetésénél az-
zal a kozelitéssel éltlink, hogy vizes kdzegben a kis ionok mozgékonysaga a hidrogén- és
hidroxidionokéhoz képest a nagysagrendbeli kiillénbségek miatt azonosnak tekinthet. Az
egyenletekben &; = 1, d3 = 9, az autokatalizator diffuzids koefficiensének kivételével, mely-
nek a szamolasokban kulénboz6 értékeket adtunk.

A (22)-(26) dimenziomentes reakcio-diffzio-migracio egyenletek altal leirt rendszerben
az ionok eredd fluxusa diffizio okozta részecskevandorlasbél és a potencialgradiens altal
elGidézett toltés-, és egyben anyagtranszportbdl szarmazik, igy a j =J/ F[S4O§*]o (Dk)
dimenziomentes arams(ir{iségre

6 6
i= .Z‘Ziéi Gi— Z iy (28)
= =
Osszefliggés adodik. Ebbdl kifejezhetd a rendszerben felépiild potencalgradiens —vagyis a
térer6sség:
3 256 - |
Y=-—e=" (29)
3 273ic
i=1
Az egyenlet jobb oldalan 1évo tort nevezéje az elektromos vezetéssel egyenld, szamlalojaban
szerepel a koncentracio térkoordinata szerinti derivaltja, c;, ami magaban foglalja az inho-
mogen térerdsség helyfliggésének tényét, vagyis ahol az dsszetétel valtozik, az elektromos
térerdsségnek is valtoznia kell.
Az itt felsorolt paraméterek segitségével betekintést nyerhetiink az inhomogén elektro-

mos erotér altal befolyasolt lateralis instabilitas jelenségébe.

3.3. A sikfront megoldasa

A probléma megoldasanak elsé 1épése a torzuldsoktdl mentes sik reakciofront kiszémolasa,
amihez egyszer(sités érdekében a téltésmérleg felhasznalasaval csokkenthetjik a valtozok
szamat: a modellben az egyszer(ibb kezelés érdekében egyetlen fajta elleniont vettlink sza-
mitasba, melynek koncentracidja (k = cg) — ami nem valtozik meg a reakcio lejatszodasa
sordn — kifejezhet6 beldle, figyelembe véve azt, hogy az elektrosztatikus kdlcsonhatasok

er6ssége miatt makroszkopikus toltésszeparaciéo nem alakul ki [61]. Tehat az ellenion kon-

Ve
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iranyaba es6 térkoordinata szerinti derivaltjaira is igaz: — gzic; = z(;c/6 . Ennek mindkét ol-
i=1
dalat beszorozva dg-tal adddik, hogy —dg ; zic; = 66260'6 , a fentiekbdl pedig egyértelmiien
i=1
latszik az § 6izic; = ; 6izic; + 66260'6 egyenlet érvényessege. Végeredményben a toltésmér-
i=1 i=1

leg az alabbiként modosul:
6 /! 5 / 5 !
i;5i2ici — 0 i; Zic; = i;Zi (67 — &) Cj (30)
Ennek figyelembevételével a potencialgradiens kifejezése is 0j format kap:
(28 —26)C; — ]

5
, 2
P =-—£= '—5 . (31)
2

Zi (zi& — zg) Ci

Sikfront esetén az n iranyu gradiensekkel nem kell szamolnunk, igy autonom, méasod-
rendd parcidlis differencialegyenletek egydimenzios problémajat kell megoldanunk. A diffe-
rencialegyenlet-rendszert a front haladasi sebességével (u) mozgo koordinatarendszerbe he-
lyezve az egyenletek egyszeriisodnek, id6tol fiiggetlenné valnak. A { = & — ut bevezetésével
vegzett koordinatatranszforméacid utan kapott kozonséges differencialegyenletek altalanos

forméaja a komponens— és toltésmérlegre:

B .dZCi dej _ . (dcidy .dzl]J .
0 = 6|d—Z2+Uﬁ+Z|6| (Wﬁ—i_()ld—zz) +Vir (32)
6 2n. . 2
0 = 3 [sg +0 (q ag o) %)

A sikfront megoldasahoz relaxacios modszert alkalmaztunk, amihez a probléma megol-
dasanak ismertnek kell lennie a vizsgalt tartomany szélsé pontjaiban. A kisérleti berendezés
fizikai sajatsagai alapjan az elméleti modellben az elektrodok a fronttol végtelen tavolsagban
helyezkednek el. Az elektrolizis termékeinek esetleges hatasat, valamint az elektromos eré-
térnek a reakcio sztdchiometriajara gyakorolt befolyasat elhanyagoltuk a szamolasokban. A
front el6tt és mogott végtelen tavolsdgban, vagyis a 20. abra { = o pontjaiban a koncent-
raciogradiensekre c; = dc;j/d{| ., = 0 all fenn, ennek megfelelGen a potencialgradiens a ¢
irdnyban

oy —]

_—.
00| oo > ZizaiCid:oo
i=1
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termék—és reaktanselegy dsszetétele

Fo 0 L (e

a trajektoriak kezdeti meredeksége
lineéris stabilitasvizsgalat alapjan

20. dbra. Mddositott peremfeltételek.

A front haladasara merGleges iranyban a gradiensekre dc;/dn|, , =0 és dy/dn|,, =0
feltételek érvényesek.

A CT rendszerben a koncentraciokra vonatkozo peremfeltételek a 3. tAblazatban latha-
toan a front el6tti({ = +o0) és mogotti (( = —oo) térrészben a reaktans- illetve a termékelegy
dsszetételének felelnek meg, ahol (sc+ 7) /2 a kloritfelesleget fejezi ki, a front mégotti kon-
centracidértékek (’s’ alsé indexszel jeldlve) pedig a kémiai reakcio és az elektromos er6tér
hatasa révén alakulnak ki. A felsorolt peremfeltételeket, valamint az egyes komponensek
sztochimetriai egyutthatdjat és toltését figyelembe véve (3. tablazat) a (32) egyenlet integra-
l&4sat elvégezhetjiik minden komponensre.

Az integrélas &ltalanos alakja:

[ci] +:-l—u[Ci]fz-%zi [ciw'r:—i—vi /+m rdz =0, (34)

- —00

melynek els6 tagja dc;/d{|_,, = 0 értelmében minden komponens esetében eltlinik. Az in-

3. tablazat. A koncentracidkra vonatkozé peremfeltételek a reaktans- és a termékelegy 6ssze-
tétele alapjan { = 4o és { = —oo pontokban, valamint az egyes anyagfajtak toltése (z;) és
sztochiometriai egyutthatoja (vi).

a B Y| O
(=40 | 1| (x+7)/2| 0
(=-o]0 Bs Ys | Os | Ps
Zi -2 -1 +1]|-2 -1
Vi -2 -7 1218 | 7
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tegralas eredményeként megkapjuk a front mogotti koncentraciokat (cis) megado dsszeflig-
géseket. A limitalo agens a tetrationation, igy arra felirva a (34) egyenletet a reakcidsebesseg
integraljahoz jutunk:

dy

—+00 +00 U
0=u-24/,.,—2 [ rdg = [raz=5- 2

az (35)

+00 ,
melynek felhasznalasaval és behelyettesitésével a tobbi anyagfajtara vonatkozo integralokba

a kovetkez6 osszefiiggések adodnak:

0 = w30 p) - e g (v 2w) (36)
0 = U(—vs)+—6ysw/_w+6(u—2w/+w>, (37)
0 = u(-05)+2080 . +4(u-20..) . (38)
0 = U(—Ps)+PsW_o+7/2 (u—zw;m). (39)

Az egyes anyagfajtak front mogotti koncentracidjanak meghatarozasahoz fenti a egyenlete-

ket a CVODE KINSOL programcsomagjaval numerikusan oldottuk meg [63], mivel a ben-

- sz

A masodrenddi, altalanos formaban a (32) dsszefuiggéssel kifejezett differencialegyenle-

tek els6rendiive egyszer(isddnek, ha dc; /d{ = v;-t j valtozokeént definialjuk:

e\ o fody d%y .
0_6.W+uv|+z.6. (v.ﬁ—i—c.d—zz) +vir . (40)

Ebbdl kifejezve vi-t a fazisteret meghatarozo, az elektromos potencial és a koncentraciok

valtozasait leird dsszefliggések a kdvetkezok:

/ —j—23(6—1)V3_

b = 5+7i (id — 26 Ci =E(Givs), (41)
5 I
/ S Zviy (zi& —2p)
" —723(0—1)v = /
g o= Rl S —Ey+Er @2)
_ZlZiCi (20 —zg) _leiCi (zi%i — z6)
1= 1=
Vi = —wvi—z <ViL|J,+Ci <E1V/3+E2)> —Vir , (43)
, —UV3 — 230 <V3ljJ/ + C3E2) —Var
V3 = ) (44)

0+ c30z3E1
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ahol a potencial masodik derivaltjat, y’-t, az alabbi komponensekre bontottuk:

5
Y zviy (218 — 26)
E1=— ~2(0-1) , Ea= ':é

Z

S ZiCi (2i® — Z6) ZiCi (zi® — 2p)

i=1

A valds térbél a frontot athelyezzilk egy véges tartomanyt lefed6 fazistérbe, melynek
széleit a front és az elektrodok kozott lokalizaljuk. A szélsé pontokban a peremfeltételek
stacionarius pontokat irnak le, az ezeket a pontokat a fazistérben 6sszekot6 trajektoriak a
valos rendszer koncentracioeloszlasainak analogjai, melyek kiszdmolasahoz az imént bemu-
tatott peremfeltételek mellett azt is tudnunk kell, hogy a { = +o perempontokbdl induld
fuggvények hogyan véltoznak a fronthoz infinitezimalisan kdzeledve, ¢ pontokban, vagyis
a véges tartomany szélsd pontjaiban (20. abra). Ehhez végezziik el a stacionarius pontok

linearis stabilitasvizsgalatat, melyhez szlikséges Jacobi-matrix altalanos alakja:

dcj/ocy ... Ocj/dcs Ocj/ovy ... OcC}/0vs

Ovg/0Cy ... O0vg/0Cs OVg/Ovi ... OVg/0vs

ami a fixpontokban a rendszer viselkedését meghatarozo derivaltak segitségével épithe® fel:

’ 6E2
0 —23603
Ny _ - (45)
oV o(1+ C323E1)

’ J0E OE:
oy —u—230 <E +V3M+Csa—v§> )
ov3 5(1+ caz3Eq) ’
0_\/;3 B —230 (V3ac -+ 036E2> —V3fj V3 <C3623 aEl) (47)
OCj N 6(1—1—C323E1) 6(1—|—C323E1) ’
o, % (vadE +cadEz +Ez) —vars v (coBeader + 23k ) )
d0c3 N 5(1 —+ C323E1) 5(1 —+ C323E1) ’
ov; ovy  OE;
— = —7ic | E— 49
v ZII<16]+6V] (49)
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Z_XE = —Uu-—z <E+Ci Elg—\\//l‘io’ﬂL%—l\E/iZ)) ; (50)
g_\\//i = —zilv g—\i +Cj Elg—zi + %)) ; (51)
g_;/i = -z Via—(I:Ej +¢j v%iljil + Elg—zl‘? + g—?)) —Vifj (52)
g—\éE = =1 Vig—fi + (ElV/3+ Ez) +Ci (V/Saillzl + Elg—\(/:/:: + %)) —vifi. - (33)

A Jacobi-matrixot mindkét peremen ({ = o pontokban) megalkotjuk a fenti derivaltak
felhasznalasaval, és a matrix sajatértékeinek és sajatvektorainak segitségével {1 pontokban
megadhatjuk a trajektériak irdnyat, valamint valtozasuk gyorsasagat. Mivel a mozg6 koor-
dinatarendszerben az id6 el6rehaladasaval { csokken, a —co pontban a pozitiv, +oc pontban
pedig a negativ sajatértékeket kell keresnink a koncentracideloszlasok meghatarozasahoz.
A trajektdria egy nyeregpontbdl indul ki, ahonnan a rendszer fizikai tulajdonsagai miatt csak
egy iranyba haladhat, amely irdnyban megkdzeliti a masik nyeregpontot, heteroklinikus pa-
lyat kialakitva [60].

A termékelegyben, a front mdgott { = —oo tavolsagban a Jacobi-matrix elemei:

0 00O0O 1 0O 0 0 O
0 00O00O 0 1 0 0 O
0 00O0O 0 0 1 0 O
0 00O0O 0 0O 0 1 O
3= 0 00O00O 0 0O 0 0 1 7 (54)
2B2 00 00 —u+2E 0 0O O O
Jo 0 0 0 0 Jss Jes Jev Jes Jeo
Jo 0000 J75 J76 J77 J7s J79
Jo 0 0 0 0 Jss  Jss Js7 Jas Jso
Joo 00 0 0 Jos  Jos Jo7 Jog Jog

ahol a térerGsseg E_w = —j/(2Bs+ (0—1)Ys+ 605+ 2ps) alaku, és a matrix Jj; elemeit
a flggelékben soroltam fel. A matrix sajatértékeinek és sajatvektorainak meghatarozasa a

MAPLE szamitogépes programmal tortént. Az eredmények szerint a front mogotti peremen
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egyetlen pozitiv sajatérték létezik:

A6

u

T CGo+yd(0—1)

a koncentracioeloszlasokat leiré fliggvények az altala meghatarozott itemd exponencialis

valtozassal tavolodnak a fixpontbol a masik perem felé:

T A < ™ Q
I

0
Bs

Vs | + Coeee™*

Os

Ps

ahol G5 a rendszer fizikai tulajdonségaira jellemz alland6, melynek segitségével a koncent-

raciokra vonatkoz6 dsszefiiggések atalakithatok: pl. B = Bs+ Cse6¢ dsszefiiggést felirva a
Z_ pontban B_ = Bs+ Ceee-, ebbdl Ce-ot kifejezve kapjuk, hogy Cs = (B — Bs)e 6%,

igy B=Bs+ (B_ —Bs)es(¢~%-), A tébbi koncentracié analég modon kifejezhetd, ami alap-

jan a koncentraciok valtozasa a vizsgalt intervallum bal szélén, vagyis a peremfeltételek a

véges grid szélén:

dl |,
dp
g,
dy
dl|,_
do
dZ |,
dp
dl|;_

az ellenion koncentracidja pedig

K/:20(/+B/—y/+20/+p/ .

Al |

A6 (B——Bs)
Ne (V- —Ys)
A6 (0-—0s) |
A6 (P——Ps)
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A Jacobi-matrix elemei (o helyen:

00000 1 0 0 0 0
00000 0 1 0 0 0
00000 0 0 1 0 0
00000 0 0 0 1 0
; 00000 0 0 0 0 1
p= ,
00000 —ut+2E-12§ —4E sy K
00000 —ZE —u+E-E& 3 2 &
00000 0 0 _usgE 0 0
00000 0 0 0 -—u+2E 0
00000 0 0 0 0 —u+E
(61)
ahol
. _ 2E1(u+3E) 2(8-1)E 4B (U+3E) 4(3-1)E
57— S G 1, J67 = 5 G .

A front el6tti peremen — ahol E = j/(>r+ 13) — a kapott sajatértekek kdzul négy negativ:

A= Ut2E A= UtE A3= —“+56E As=—u,
a hozzdjuk tartozé sajatvektorok:
1 0 €31 €41
0 1 €3 1
€1 = 0 €2 = 0 ,€3 = 1 €4 = 0
-1 0 0 0
0 -1 0 0

Ebben az esetben tehat a sajatvektorok linearis kombinéacidja jeldli ki az iranyt, mely mentén
a trajektoridk a sajatértékek altal meghatéarozott titemben valtoznak. Az elébbiek alapjan, a
sajatertékek ismeretében a trajektoridk végpontja { = +oo pontban:
1
(c+7)/2 A
0 + Z\GeieAiZ :
. =
0

T O < T Q
I
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A koncentraciok a racs jobb szélén:

o = a+ et ez 1™+ Cueq €M, (62)
B = B+CaeM+ Caeg 6™t + e, (63)
y = y+ e, (64)
o = o—aeMd, (65)
0 = b O (66)

A koncentraciok derivaltja matrix formaban, ahol az ellenion koncentraciégradiensét a tol-
tésmérlegh6l fejezziik ki k' =20’ + B —y +20 +p szerint:

/

o 0 Asea1  Asezi—Ases1e32 —A1 Asean oy
] 0 A4 A3€32 — A4€32 0 —Aa+Mg By
y'/ o 0 A3 0 0 Ve |,
o 0 0 0 A 0 (o
P 0 0 0 0 A2 oL
K’ 0 2A4e41+A4 P 0  2A4ea1+M4 Ky
—A4€41B
—A4f
+ 0 , (67)
0
0
—(2M4841+M4)B

ahol P = 2A3e31 —2A4€41832 +A3€32 — A4€32 — A3 .

3.3.1. Relaxacios modszer

Az egydimenzids sikfront kétpontos peremérték-feladatot reprezental, melyet relaxacios mod-
szerrel oldottunk meg, ami a parciélis differencialegyenletek algebrai egyenletrendszerreé tor-
ténd atalakitasan alapuld iterativ médszer [62]. A modszer Iényege, hogy a fazisteret, vagyis
az integralas tartomanyat lefedjuk egymastol ekvidisztans tavolsagra elhelyezked6 pontok-
bol allé raccsal, melynek szélein adottak a peremfeltételek, a racs belsé pontjaiban 1évd

parcialis derivaltakat pedig véges differenciakkal helyettesitjik.
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A peremfeltételek a { = +oo pontokban tehat ismertek a reaktans- és a termékelegy
oOsszetételébdl, {_ és . helyeken pedig a stacionarius pontok linedris stabilitasvizsgala-
tanak eredményei alapjan fogalmazodtak meg a koncentraciovaltozasokat leiré fuggvények
kezdeti szakaszara érvenyes dsszefiiggések. Ahhoz, hogy a teljes koncentréacideloszlasokat
megkapjuk, a térkoordinata diszkretizalasahoz az alabbi formulakat alkalmaztuk, a differen-
cialegyenleteket a h=0,05 térkozzel, 501 racsponton kozelitve: a diffizids tagban szerepld
masodik derivaltat d%y(x)/0x?> ~ (y(x-+h) —2y(x) +y(x—h)) /h? harompontos formulé-
val, dy(x)/ox ~ (y(x+h)—y(x—h))/2h osztott differenciaval pedig a migracios tagban
szerepld elsd derivaltat helyettesitettik. A (32) és (33) egyenletek igy kialakult diszkretizalt

formdja a kdvetkezd altalanos alaku algebrai egyenletrendszernek felel meg:

_ < Gij+1—2Ci,j +Cijj-1 Ci,j+1—Ci,j
0=29 2 T

25 ((Ci7j+1—Ci,j—llli](Z‘lJiJrl—‘le—l) N mwm—z% ‘Hle—l) T i )

_|_

h2
0 Cij+1—2Cij+Cij—

0= le@ ij+1 h12,1+ ij-1
i=

_izizai ((Ci,j+1 —Cij—1)(Wj+1— Wj-1) W_wm — 2y + llel)

+ (69)

4h? h?

Az egyenletekben T j = (Cj j+1+Ci j—1+ 2Cj ) /4 bevezetésere a numerikus stabilitas meg-
tartasa miatt volt sziikség. A (68) egyenlet integralasat a CVODE programcsomag segitse-
gével végeztiik. A fenti dsszefliggések a potencialra egy tridiagonalis matrixszal jellemez-
het6 linearis, homogén egyenletrendszert eredményeznek, aminek végtelen szdmu megol-
dasa van, ezért a racs szélsd pontjaiban a potencialt egyenlévé tettiik nullaval, igy a megoldas
egyertelm(ivé valt. Ennek segitségéevel a potencial adott arams(r{iség mellett a koncentracio-
mez6b6l adodik, amit minden iteracid utan Gjraszamolunk. A relaxacio soran az iteraciokat
addig ismételjik, mig a frontsebesség allando értéket vesz fel, és a koncentracioeloszlasok

allandoésulnak, megfelelen annak, hogy a sikfront megoldasa invarians.

3.4. Diszperzi6s 0sszefliggés szamolasa

A sikfront, mint stacionarius allapot, lineéaris stabilitasvizsgalatat elvégezve a lateralis insta-
bilitds megjelenése vizsgalhat6. Ehhez vezessiink be egy, a front haladasi iranyara merdleges

(p(N,T) = 3 Py(n,T) alaku perturbaciot, mely kiilénb6z6 hullamszamu (k) modusok Gssze-
3
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geként 6lt alakot, s amivel a front mentén ) irdnyban is megjelenik koncentraciégradiens. A

perturbalt koncentracideloszlast, valamint a potencialt a kdvetkezd kifejezések irjak le:
¢i(Gn.1) = cioQ)+ chlk )@k (n,T) = cio(C) + chlk )ewrHk - (70)

Y@EnT = W)+ z WLk(Q)P(N,T) = Wo(Q) + z Wik(Qe ™, (71)
k=1 k=1

ahol c; o és Yo a sikfront megoldasait jelolik. Mivel a stabilitasvizsgalat soran a magasabb-
renddi tagokat elhanyagoljuk, a megoldas exponencialis alakban keresend6. A (70) és (71)
Osszefliggéseket behelyettesitve a mozgd koordinatarendszer (32) és (33) egyenleteibe a per-

turbalt frontalak matematikailag a kdvetkezoképpen fogalmazddik meg:

d%ci1x . dciik dciodyik = dci1kdWo
d? d?
+Ci 1k délJzo +Cio dq;’k —kZCi,Oqu,k> — &ik2ci 1k +Vidk (72)
A d2ciik o o« [ dCiodPyk
0 = I; [Z|6| ( de —k C|717k> +Zi 6| <W dZ
dci 1k do d?Wo d?y;, K .2
=4z dz TCGrkgz TOo gz Ci oW1k (73)

A (72) egyenletben J, = 3 (0r/aci)o Ci 1k, ami a reakcidsebesség perturbalt koncentraciok-
kal valo véltozasat irja Ie,I :(3 pedig az id6beli sajatérték. A lineéris stabilitasvizsgalatrol irtak
értelmében w elbjele felvilagositast ad az altala jellemzett hulldamszdmu perturbacio visel-
kedésérdl. Ha valamely hullamszamhoz tartozé w sajatérték valos része pozitiv, akkor az
adott hulldmszammal jellemzett mddusra nézve a sikfront instabil, ellenkezd esetben pedig
stabil, vagyis a megfeleld perturbacio az idében exponenciélisan csokken, nem jarul hozza a

mintazat kialakulasahoz, a sikfront stabilitasvesztéséhez. Matrix formaban kifejezve

1 ... 00 C11k C11k

w|l ' =M ' , (74)
O e 1 0 Cn7]_7k CI’] 1.k
0 00 W1k P1k

ahol M a sikfront megoldasatol és a perturbacio hullamszamtél fliggé matrix operator.
A (72) és (73) egyenleteket a korabbiakhoz hasonléan diszkretizaltuk, és a sajatérték-

problémat, mely 401 pontra felosztott integralasi tartomanyban egy 2807 x 2807 nagysagu
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matrixot tartalmaz, a LAPACK DGGEV rutinjaval oldottuk meg [64]. A kapott sajatértékek
kodzil a legnagyobb valos részt tartalmazo adja meg, hogy adott hullamhossza perturbaciéra
nézve a sikfront meg6rzi-e stabilitasat.

Az eljarast megismételve tobb hullamszam értékre az w — k? fiiggvénykapcsolat a front-
instabilitast mennyiségileg jellemz6 diszperzids gorbét eredményezi.

Ezek a megfontolasok kizarolag az instabilitds megjelenéséhez kdzel, vagyis a mintazat-
képzbdés kezdeti szakaszaban érvényesek, attdl tavolodva a rendszer viselkedésének leirasa

csak a magasabbrend(i tagok figyelembevételével lehetne helyes.

3.5. Keétdimenzios szamolasok

A (22)-(26) egyenletek megoldasahoz Euler-modszert hasznaltunk. A vizsgalt tartomanyt
lefedd racsot 201 - 401 pontra osztottuk fel, a szamolashoz a [12¢; tagot a 9-pontos Laplace-
formulaval kozelitettiik, h = 0,2 térkdzt és At = 103 értéket hasznéltunk, melyeket annak
megfelelden valasztottunk, hogy a koncentrécideloszlasokat leiro fliggvények a front kdze-
Iében jellemz6 meredek valtozasarol is pontos eredményt kapjunk. A kezdeti feltételként
a sikfront megoldasat alkalmaztuk, amit annak haladasi iranyaban perturbaltunk egy sornyi

racspont eléremozditasaval.

3.6. Eredmények

A szamolasokat 6 = 2 paraméterérték mellett végeztilk, megfelel6en annak, hogy a vizsgalt
megkotésmentes modellben az instabilitast nem befolyésoltuk a diffuzids fluxus modosité-
sdval. Az ilyen kortlmények kdzott kialakul6 front haladasi sebessége a 21. dbran lathatéan
J > 0 esetben az arams(irliséggel linearisan novekszik. Pozitiv &rams(ir(iség hatasara a front
a j = 0 esethez képest gyorsabban halad, hiszen a negativ toltési reaktans ionok, valamint a
hidrogénion keveredése a diffizidval azonos irany( migracié hatasara megnovekszik. Ennek
kdvetkezménye a reakciosebesség ndvekedése, ami a front gyorsulasat is maga utan vonja.
Negativ, vagyis a reagenseket elkiilonitd arams(irliség a frontsebesség csokkenéséhez vezet,
és az abrar6l az is leolvashatd, hogy a frontsebesség csokkenése egyre nagyobb mértékdi
kdzeledve ahhoz a kritikus értékhez, melyet elérve a reakciofront a reagald anyagok sze-

paralddasa kovetkeztében megsziinik, helyette elektroforetikus frontok alakulnak ki. A CT
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21. abra. A CT front haladasi sebességének fliggése az arams(rliségtol.

front esetében ez az érték jjim = —20,71.

Az er6tér hatasa a koncentracioeloszlasok alapjan is szemléltethetd, hiszen az altala oko-
zott ionvandorlas réven a koncentraciok kismérték(i modosulasa kovetkezik be. Ez megfi-
gyelhetd a 22. abran, melynek (a) része egy erétérmentesen szamolt front koncentracioel-
oszlasa, a (b)-vel jelolt diagram pedig j = 8 aramsiir(iség hatasara felépiilt koncentracio-
viszonyokat abrazolja. Az egyes anyagfajtakat a modellben hasznalt dimenziémentes kon-
centracioik jelolik. Az abran ¢ = 0 a front helyének felel meg, ahol a reakcio a legnagyobb
sebességgel jatszadik le, vagyis ahol apy? szorzat maximalis értéket vesz fel. Ha meg-
vizsgaljuk a koncentracioértékeket a front mogott, lathatd, hogy a reakcid termékei erotér-
mentes esetben a reakcid sztéchiometridjanak megfeleld mennyiségben vannak jelen, ehhez
viszonyitva a j = 8 eset adatait lathatd, hogy pozitiv arams(r(iseg hatdsdnak eredmeényeként
(ami annak felel meg, ha a kisérletekben a pozitiv elektrod a front mogott helyezkedik el)
a felgyorsult kémiai reakcidé nagyobb mennyiségl anyagot termel. A negativ toltést ionok
koncentracioja (o,p) a tér orientacioja miatt is novekszik. A pozitiv toltési ellenion (k)
koncentracioja az elektroneutralitas torvényének értelmében Ugy alakul, hogy a negativ és
pozitiv toltések dsszege nullaval egyenl6 legyen. A 23. abran lathat6 az el6z6ekben bemu-
tatott koncentracioeloszlasok mellett feléplilé elektromos tér a front haladasi iranyaba es6
térkoordinata fliggvényében. Ha j = 0, nyilvanvaldan € értéke a front el6tt és mogott nulla,
viszont a hidrogénion nagyobb diffuzids egytthatdja miatt kiils6 elektromos erdtér hianya-

ban is kialakulé difflzids potencial lokalis, negativ elektromos teret eredményez, aminek
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22. 4bra. A j =0 és j = 8 hatasara kialakult koncentracioeloszlasok.

abszolutértéke a front el6tt nagyobb —lathatjuk, hogy a szaggatott vonallal jel6lt gérbe mini-
muma a front el6tt helyezkedik el. A lokalis elektromos er6tér felépilése szintén jellemz6
j > 0 esetében, emellett — amint az inhomogeén elektromos er6térben, megkdtés nélkili gé-
leken Kivitelezett Kisérletek sajatsagainak targyalasanal mar bemutattuk ((6) egyenlet) —, az
alacsonyabb fajlagos vezetési reaktanselegyben (az abran a { > 0 térrészben) nagyobb, mig
a hidrogéniont nagy mennyiségben tartalmazo6 termékelegyben alacsonyabb elektromos er6-
tér alakul ki, j = |g|k = allando teljestilése mellett. Bar a diffuzios potencial kovetkeztében
a front kozvetlen kdzelében a tér negativabb értéket vesz fel, a mintazatképzddést mégis a
reaktansok nagyobb elektromos er6tér okozta migracios fluxusa hatarozza meg.

A kilonb6z6 pozitiv arams(irliségekkel szamolt diszperzids gorbék jellemzik mennyisé-
gileg a CT rendszerben kialakuld, migréacid altal vezérelt lateralis instabilitast (Id. 24. abra).
Az arams(irliség novekvo értékével a gérbék maximuma eltolddik magasabb hullamszam ér-
tékek felé azt tlikrozve, hogy magasabb hulldmszamu Fourier-mddusnak van meghatérozé
szerepe a mintazat kialakulasdban. Ez megfelel a kisérletekben tapasztaltaknak, miszerint

s

magasabb aramsr{iséget alkalmazva nagyobb szamu, kisebb hullamhosszu cella fejlédétt ki

r o

a kezdeti perturbaciokbdl (13. és 15. abra). A nagyobb arams(ir(iséggel szamolt gérbéken
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23. abra. Lokalis elektromos erdtér j = 0 esetében (piros), és j = 8 mellett feléplild inho-

mogén elektromos er6tér(fekete) a front haladasi iranyaba esé térkoordinata fliggvényében.

nagyobb ndvekedési egyltthatok szerepelnek, ami az mutatja, hogy j novelésével a cellak
novekedése is gyorsul, ezzel egyidejlileg az instabilitas tartomanya is kiterjed, a marginalis
hullamszam is novekszik jelezve, hogy tébb, nagyobb hullamszdmu maodus jarul hozza a
frontinstabilitashoz.

A diszperzids gorbék kezdeti szakaszdnak meredeksege jellemzi az instabilitast. Ha
m = dw/dk? értéke negativ, a hozza tartozé diszperzids gorbe stabil sikfrontot jellemez,
ellenkez6 esetben viszont instabilitasra utal. Ha m értékének valtozasat megvizsgaljuk az

aramsdriseg flggvényében, meghatarozhatjuk az instabilitas megjelenéséhez sziikséges kri-

0,04
0,02
w
0,00y \
- |
0'08,0 0,1 0,2 0,3

sy

24. dbra. A CT rendszerben szamolt diszperzids gorbék ndvekvo arams(rliség mellett. Lent-
rol felfelé haladva j =0, j=2, j=4, j=6, j=8.
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25. abra. Az instabilitds megjelenéséhez szukséges kritikus arams(rliség meghatarozésa a
diszperzids gorbék kezdeti meredeksége alapjan.

26. dbra. A szamolédsok eredmenyeképpen kapott frontok képe j =0 és j = 20 dimenzi6-

mentes aramsdrliség mellett. A sotét rész a termékelegynek felel meg.

s sy

tikus arams(r(séget: amely j értéknél a fliggvény el6jelet valt, a front elvesziti stabilitasat.
A 25. dbra szerint a CT reakcidfront esetében ez az érték ji = 2,87, vagyis a kizarélag kiilsd
inhomogén elektromos er6térrel befolyasolt sikfront akkor valik instabilla, ha legalabb ek-
kora nagysagu aramsdriseggel befolyasoljuk, ami nagysagrendileg megfelel a kisérletekben
becsiilt kritikus aramsdir{iségnek (Jir ~ 2,6 mA/cm?).

A kétdimenzios szamoléasok eredményeként jottek létre a 26. abra képei, melyek alapjan
szintén elmondhatjuk, hogy létrejohet lateralis instabilitas olyan rendszerben is, melyben a
proton diff(zids fluxusat nem csokkentjik semmilyen mddon, a stabilitasvesztést az inho-

mogen elektromos er6tér altal kivaltott ionmigracio kizarolagos hatasa okozza.
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4. A toltesek hatasa a migraciovezérelt instabilitasra

Lathattuk, hogy a CT front esetében a reakcioban résztvevd, kiulonb6z6 toltést és mozgé-
konysagu ionok okozta diffuzids potencialbol eredden kiilsd elektromos erétér hianyaban is
felépul egy lokalis elektromos tér a front mentén, illetve az elméleti vizsgélatok is alata-
masztottak a tér inhomogenitasat. Ebben a fejezetben azt tanulmanyozzuk, hogy a téltések
a migracidvezérelt instabilitast hogyan befolyasoljak. Olyan altalanos torvényszeriiseget fo-
galmazunk meg, mely kiilénb6z6 autokatalitikus rendszerekre leirja az instabilitas hajtoere-
jét. A jelenséget a 4. tablazatban felsorolt egyszer( autokatalitikus reakciokat alapul véve
vizsgaltuk. A reakciok mindegyikében egyszeresen negativ toltésl reaktans (A~) alakul at
termékekké. A termékelegyben B jel6li az autokatalizatort, melynek toltése kiillonb6z6 az
egyes esetekben. A reakciomodellek kozotti egyik Iényeges eltérés a tAblazat harmadik osz-
lopéban feltiintetett, az autokatalizator és a reaktans anion toltése kozotti kilonbség, Az. A
reakcidkban keletkezd egyéb ionok mennyiségét és toltését a toltésmegmaradas teljesilésé-
hez alkalmazkodva valasztottuk meg. Minden reakcioban egy ellenionnal szamoltunk. A
reakciok kobos autokatalitikus folyamatokat reprezentélnak, kivéve az utolsot, melynek se-
bességi egyenletében az autokatalizator részrendje egy. Mivel diffGzidvezérelt kémiai front
esetén lateralis instabilitas létrejottének feltétele, hogy a reakcio sebességi egyenletében az
autokatalizator koncentréacidja egynél nagyobb hatvanyon szerepeljen, felmerilt a kérdés,
vajon migrécidvezeérelt esetben is szlikséges-e az ilyen mérték{ visszacsatolas a stabilitas-

vesztéshez. Ennek Kideritése végett kerllt a vizsgalt reakciok soraba egy kvadratikus auto-

4. tablazat. A vizsgalt reakciok, a megfeleld reakciosebességek és toltéskilonbségek.

Reakcio Reakcidsebesség | Az =zg —za
1| A-—B+Ct+D* kecac 1
2 A~ — Bt 4C* KeCAC3 2
3|A- —=B* +C% +D- KeCAC3 3
4| A-—B +Ct+D~ KeCaC3 0
5 A~ — BT +C% KqCACB 2
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katalitikus folyamat is.

A fenti reakcidk esetében célszer(i az elektromos erdtér pozitiv, illetve negativ mivoltat
csak a reaktans anionra vonatkozoan definialni: olyan orientacioju tér, ami a reaktans aniont
annak diffazidjaval azonos irdnyl migraciora készteti, pozitiv. (Kisérleti berendezésben ez
annak felelne meg, hogy a negativ elektrdd helyezkedik el a reaktdnsoldalon). Ellenkezd
esetben, amikor A~ a front haladasaval azonos irdnyban migral, a tér negativ. A matema-
tikai leirasban ez ugy fogalmazodik meg, hogy a front haladasi iranyaba, vagyis ndvekvé
irdnyba mutat6 drams(irliségvektor pozitiv.

Az ¢el6z6 alfejezetben részletezett matematikai modellt alkalmaztuk ezen reakciok vizs-
galatadhoz is, és a probléma megoldasa is ugyanazon séma lépéseit kdvette. Eltérés a di-
menziémentes paramétereknél a négyzetes autokatalizis esetében van, hiszen figyelembe
kell venniink, hogy a sebességi egylitthatd dimenzidja eltér a tobbi reakciobelitél, ezért
a dimenziomentes paraméterek a kovetkezOképpen alakulnak: r =cico , T = KkqCyot ,
& =xy/keC10/D1, N =Y \/keCr0/D1 , j =I/(Fy/keC3D1) -

A peremfeltételek a korabbiakhoz hasonléan a kisérleti rendszer fizikai tulajdonsagaibol
adodoan fogalmazodnak meg, amit altalanossagban a 27. abra foglal 6ssze. Az egyes derival-
takat leird altalanos 6sszefiiggések érvényesek mindegyik reakciora, ezekbe behelyettesitve

a konkrét j, G, E és z értékeket, minden rendszerre elvégezhetd a modositott peremfeltéte-

| — |
- Gi=0 i termékelegy reakténseleg? Ci=0 [~
Ca=0 B . Ca=1
Ce =Ces ; . Ce=0
| Zd a :
Ce=Ces D A . Ce=0
r] i CZc i
Co :CDSE r Cp=0
- ci=0 . Ci=0[-
T Z — i
s C+

27. dbra. A peremfeltételek { = 4o pontokban a rendszer fizikai tulajdonsagait tukrozik,
a modositott peremfeltételek { = + pontokban a lineéris stabilitasvizsgalat alapjan éplilnek
fel. Az abra feletti nyil a front haladasi iranyaba mutat.
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leket megadd lineéris stabilitaselemzés, melynek részleteit az A~ — BT 4+ C?~ reakcidban
irom le, a tébbi reakciora vonatkozo dsszefliggesek a fuggelékben talalhatdak.

Az A~ — BT +C?% reakci6 kébos autokatalizis, a reakciésebesség r = kCcAcé alaku.
Az elektromos vezetés (G) és a potenciélgradiens (E) { = +o pontban G =2 ésE = —j/2,
(= —oopontban G = (8 —1)Cos+6C356S E = —j/((d—1)Cos+6C3s) -

( = —oo-ben egy pozitiv sajatérték szabja meg a peremfeltételeket:

—(U—E)+/(u-E)2+4c%
B 2

A6

ami alapjan ¢, = A (Ci_ — Cis).
( = +oo-ben harom negativ sajatérték és a megfeleld sajatvektorok linearis kombinécidja

jeloli ki a trajektoriak iranyét:

AM=—-U,A2= 5 A3=—-U—]
1 €21 €31
et =10 ,82 = 1 ,83 = 0
0 0 1
Ezek alapjan a koncentréaciok valtozésa . helyen:
c1 = 1-CeMte10eM +eg (et — (1= (1 -y +e21Co, +e3aCa) e,
2 = GEM - G =cpe
3 = ("¢ — G=ca e,

amiket visszahelyettesitve a koncentraciokat leiro egyenletekbe:

Ci = 1—(1—cys +ex1Coy +e3103;)e M~ &) foycp, e2(070+) fagqc3,eM3(0704)
C2 — CZ+e)\2(Z_Z+) ,
C3 — 03+e)\3(1—1+) .

Az ellenion koncentraciéjanak derivaltja a toltésmérlegbdl ¢, = ¢; — C, 4 2Cs.

Matrixként 6sszefoglalva:

Cpy A (A2—A1)ezs (Az—A1)es1 ] —A1
’ 1

¢, 0 A2 0 i 0
T Cot | T

Cys 0 0 As 0
/ C3+

C4+ )\1 (}\2—)\1)6271—)\2 (}\3—)\1)63714-2)\3 —)\1
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A reakcidsebesség és a koncentraciok a front mogott:

+0o0

u—w;m—/rdzﬁ 70rdZ:u—qJ/+m ,

—00

0 = —CoU— 5C2SllJ/,oo +u— l.|J/+oo ,

0 = —c3u—2 (—csstploo) +u— L|J/+°0 )

A szamolasok paraméterei kozil az dsszes anyagfajta diffuzios egyutthatdjanak azonos
értéket adtunk, igy a diffaziv instabilitas lehet6ségét kizartuk. Kilonb6zé pozitiv aramsr(-
ség értékekkel késziiltek szimulaciok mindegyik modellben, melyek eredményeként megha-
taroztuk a front haladasi sebességének, valamint stabilitasanak fliggését az aramstirliségtol,
vagyis az inhomogeén elektromos erdtértdl. Diszperzios gorbék dsszehasonlitasaval szemlél-
tetjik a kilonbozé reakciok altal kialakitott frontok stabilitasat, meghatarozzuk a stabilitas-

s

vesztést okozo kritikus aramsiriséget, és az azt meghatarozo paramétereket.

4.1. Eredmeények

Négyzetes autokatalizis esetében a frontalakzatot nem tudtuk befolyésolni, az &ramstir{iség
novelése nem idézett eld instabilitast. A frontsebesség ugyan valtozott az arams(riséggel,
azonban annak vizsgalt tartomanyaban nem tapasztaltuk a front megsziinését. Ez azonban
nem zérja ki annak lehet6ségét, hogy extrém nagy értékeinél bekovetkezhet A~ és Bt teljes
elkulonulése.

A 28. abran kobos autokatalitikus frontok haladasi sebességének aramstirliségtol val6
fuggéset lathatjuk. Erdtérmentes esetben mindegyik frontsebesség azonos, hiszen a reak-
ciok sebessége és a diffuzios egyiitthatdk értékei egyenldek. A gorbék kdzil harom, melyek
esetében Az > 0, hasonld tendencidkat mutat: pozitiv aramsirliség hatasara a frontsebes-
ség novekszik annak eredményeként, hogy a reaktans és az autokatalizator 6sszekeveredését
segité migracio kovetkeztében felgyorsul a kémiai reakcio, ami a frontsebesség novekedé-
séhez vezet, ami annal nagyobb mértékd, minél nagyobb Az értéke. Az dramslir(iség negativ
tartomanyaban ellenkezd hatasok a front lassulasat okozzak, majd elérve a kulcsrészecskék
teljes elkilonilését el6idéz6 jjim ertéket, a kémiai front kiilonallo elektroforetikus frontokka

alakul.
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28. dbra. A frontsebességek alakulasa az arams(rliseg fuggvényében.

Ha a reaktans és az autokatalizator egyarant negativ toltésli (Az = 0), az elektromos tér
frontsebességre gyakorolt hatasat a 29. abra segitségével magyarazhatjuk. Bar a reakcio-
front természetébdl addéddan a reaktans és az autokatalizator diffuzidja ellentétes, toltésuknél
fogva elektromos er6térben mindkét ion ugyanabba az iranyba vandorol. Ha pozitiv elekt-
romos erdtérbe helyeziink egy ilyen kémiai frontot, a reaktans ugyan arra kényszeril, hogy
irdnyd migracidja eltavolitja a fronttdl. Ezek egylittes eredménye, hogy a pozitiv elektromos

tér nem valtoztatja meg/befolyéasolja jelentdsen a frontsebességet. Negativ arams(rliség a

pozitiv tér

® o ©

A

%

\ a front haladasi irénya/

29. dbra. Transzportfolyamatok az A~ — B~ + C™ + D™ reakcidéfronton pozitiv és negativ
elektromos erétérben. A nyilak az egyes ionokra vonatkozd transzportfolyamatok iranyaba
mutatnak.
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frontsebesség kismértékii ndvekedését valtja ki, ugyanis mindkét ion a front haladasi iranya-
ban végez a tér altal kivaltott kenyszeraramlast. Frontinstabilitast ebben a reakcidban sem
indukalt az arams(r(iség valtoztatasa, az eredmények tovabbi targyalasa ezért az elsé harom,
instabilitds szempontjabol produktiv reakciora korlatozadik.

Elektromos er6tér altal kivaltott ionmigrécié kovetkeztében a koncentracideloszldsok
megvaltoznak. A 30. abran ésszehasonlithatjuk az er6térmentes szamolasokban kapott el-
oszlasokat pozitiv térben szamoltakkal. A 30. abra diagramjai arra a reakcidra vonatkozé
jellemzést adnak, melyben az autokatalizator semleges, Az = 1. Er6térmentes esetben (j = 0)
a koncentraciéértékek a kémiai reakcio sztochiometriajanak megfelelden épiilnek fel, a front
mogott minden termék koncentracidja egyenl6. Pozitiv — vagyis a reaktans anion fluxusat
a frontban novel6 — elektromos tér hatasara azonban az egyes anyagfajtak koncentracioja
szétvalik, kilonbdzd mértékii ndvekedésiik eredményeként. A ndvekedés mértékét részben
az ionok toltése hatdrozza meg, de lathatjuk, hogy a semleges autokatalizator mennyisége is
solja, a reaktans anion megnovekedett fluxusanak kovetkezményeként a reakcidsebesség is

ndvekszik, ami egyben a termékek és az autokatalizator keletkezését is gyorsitja.

(a)j=0 (b) =1
+ C+
115
11.0
i
1os
A 0.0
| | | |

30. abra. A koncentracideloszlasok modosulasa pozitiv arams(ir(iség hatasaraaz A~ — B+
C* +D? reakcio esetében.
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A reaktanssal azonos toltésl, és azonos iranyban migralé D2~ ion koncentracitja 1-
rél 1,16-ra ugrott, ranézve a ndvekedést lerontja az, hogy negativ ionként hatrafelé, azaz
a front haladasaval ellentétes iranyban vandorol. A semleges autokatalizator koncentracidja
nagyobb mérték(i névekedés eredményekeént 1,5-re valtozott, a C ion pedig a front mogotti
térrészbol eldrefelé haladva a legnagyobb ndvekedést mutatja. Az ellenion a t6bbi ion kon-

Ve

el a rendszerben.

Az &ramslir(iség novelésének mintazatra gyakorolt hatsat mutatja be a 31. (a) abra, me-
lyen diszperzios gorbék jellemzik az egyes arams(irliség értékek mellett létrejovd frontokat
az A~ — B+ C* +D? reakcioban, de a masik két reakcio esetében is hasonl6 tendencia
érvényesil. A j = 0,4 értékkel sz&molt gorbe a front stabilitdsvesztését jelzi. Az drams-
rliseg tovabbi novelésével a gorbék maximuma és marginélis hullamszéma is az instabilitas
mértékének novekedését, valamint az instabil tartomany Kiterjedését tukrozik.

Az dbra B részén lathatjuk a diszperzids gorbék altal jelzett instabilitast okoz6 inhomo-
gén elektromos erdtereket. Mivel minden diffuzids egyutthatot egynek vélasztottunk, a front
mentén nem épul fel a CT reakcidban bemutatott lokalis tér, azonban lathato, hogy a kiala-

s

kult elektromos er6tér abszolUtértéke j = |e| K dsszefuggés szerint igazodik az arams(iriiség

b
0,002 (a) ( ) =05

0,4

0,001

0,000

s s

31. 4bra. (a): Az aramsirliség hatasat tiikroz6 diszperziés gorbék A~ — B+ C*+ 4 D%~
reakcidban. Lentrdl felfelé haladva j=0,2, j=0,2, j=0,4, j=0,6, j=0,8. (b): A

oy

felsorolt aramsdir(iség értékek mellett felépild inhomogén elektromos erdtér.
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alland6sagahoz. Pozitiv arams(riiség alkalmazésakor igy kisebb vezetésl reaktanselegy-
ben nagyobb pozitiv elektromos er6tér épul fel, mint a front mogotti térrészben, vagyis az
instabilitas létrejottének oka, hogy a reaktans migracios fluxusa meghaladja az autokatali-
zatorét. Minél nagyobb aramsirliséggel szamolunk, annal nagyobb erétér épul fel a front
mindkét oldalan, ezzel egyszerre a reaktans- és termékoldalon felépult tér kozti kiilonbség
is ndvekszik, melynek kdvetkezménye az instabilitds mértékének kiterjedese. A 32. abra
segitségével 6sszehasonlithatjuk, hogy a kiilonb6zd toltésii autokatalizatort tartalmazo rend-
szerekben az arams(ir(iség ugyanazon értéke mellett felépiild elektromos erétér mekkora in-
stabilitast indukal. Lathatd, hogy a toltéskilonbség novekedésével az instabilitas mertéke
Kiterjed. A Az = 1 és Az = 2 toltéskiilonbségekkel jellemzett reakciok esetében a térerdsség
a teljes vizsgélt tartomanyban azonosnak adodott, mivel az elektromos vezetés is egyenld
a két reakcio termékelegyében. Lényeges kilonbség azonban, hogy mig Az = 1 esetén a
A~ — B+ C* 4+ D? reakci6ban a C* ion vesz részt a tér felépitésében, addig a Az = 2-vel
jellemzett A~ — Bt 4+ C?~ reakci6 esetében az autokatalizator hordozza ezt a pozitiv toltést.
Tehat, mivel a két reakcidt illetéen elektromos er6térbeli kiilonbséggel nem szamolhatunk, a
stabilitasbeli kiilonbség oka Az értékében keresendd. A Az = 3 esetében viszont a front mo-
gotti nagyobb elektromos vezetés mellett kisebb elektromos erétér alakult ki. Ez azt jelenti,

hogy az A~ és B>" migrécids fluxusa kozti killénbség nagyobb, mint az elébbi két esetben,

0, -10 0 10 20

() (b)
A = B"+C"+D 0,20
0,006~
40,15
0,003~
W A~ B'+C” &
-0,10
0,00
A B& DZ\ +0,05
| | | | | |
00 005 010 0,15
k

s

32. abra. A j = 0,4 aramsiriséggel szamolt diszperzios gérbék harom kiilénb6z6 rendszer-
ben, valamint az egyes rendszerekben feléplilt elektromos eréterek.
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ami a toltéskulonbség hatasa mellett hozzajarul az instabilitas ndvekedéséhez.

A diszperzi6s gorbék kezdeti szakaszabol készitett w-k? fliggvénykapcsolat segitségével
meghatarozhatjuk a kiilonb6z6 rendszerek instabilitdsanak megjelenéséhez sziikséges kriti-
kus aramstir{iséget. A fiiggvény pozitiv kezdeti meredeksége m = dw/dk? lateralis insta-
bilitasra utal, ellenkez6 esetben stabil sikfrontot jellemez. A kilonbdz6 téltéskilonbséggel
jelzett reakciok esetében szamolt diszperzids gorbék m értékeit lathatjuk az aramstir(iség
fuggvényében a 33. abrén, mely szerint minél nagyobb a Az téltéskiilonbség, annél kisebb az

a kritikus aramsdir(iség (5. tablazat), ahol az m meredekség elbjelet valt, vagyis amely m-hez

tartozo j érték instabilitast indukal. Az eredmények tikrében megfogalmazodo altalanos

5. tdblazat. A kilénbozo téltéskildnbségekhez tartozé kritikus arams(riségek.

Az 1 2 3
jor | 0,285 | 0,168 | 0,056

hajtoerd leirja, mi hatarozza meg a kiilonb6zd reakcidkban az instabilitas megjelenéséhez
szlikséges kritikus arams(rliséget: az autokatalizator és a reaktans toltése kozti kilénbség,
valamint a termék- és a reaktanselegy fajlagos vezetésének aranya egydttesen iranyitja az io-

nos reakciofronton kiilsé elektromos erdtér hatésa alatt bekdvetkezd mintazatkepzdést, ami

6,0
Az=3
40f
m
2,0+
0,0
W | |
X 0,3 0,6 0,9

r o

33. abra. Kritikus aramsirliség meghatarozasa a diszperzios gorbékbdl el6allo dw/dk?
Osszefuigges kezdeti meredeksége alapjan.
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a kovetkez6 formulaval irhatd le:

C

28— ZA) K—oo /Koo (75)

J-cr%(

ahol ¢ =0,940,1.

Az eredmények szerint tehat a migraciovezérelt instabilitas a diffuzidvezérelt esethez
hasonléan akkor jon létre, ha a transzportfolyamatokkal kélcsdnhatasban szuperkatalitikus
kémiai reakcio hoz létre "pushed"” frontot. Lathattuk, hogy a vizsgalt négyzetes autokata-
litikus front esetében nem észleltink stabilitasvesztést, mivel a kialakult "pulled” frontban
m{ikodo visszacsatolas nem volt elegend6en nagy mérték{. A migraciovezérelt lateralis in-
stabilitas tovabbi feltételei, hogy a reaktans és az autokatalizator toltése kiilonb6z6 legyen,
és/vagy a reakcid lejatszddasa soran névekedjen az elektromos vezetes.

Az ¢l6z6 alfejezetben a migraciovezérelt instabilitas vizsgalata soran fény derllt arra,
hogy a toltések alapjaiban befolyasoljdk a frontinstabilitds hajtderejét. A toltések minta-
zatra kifejtett hatasat érdemes megvizsgalni abban az esetben is, ha a reakciofrontot nem
éri semmilyen kiils6 hatas, vagyis visszatériink a reakcié-diffizié rendszerek alapesetéhez, a

reakcidban résztvevd ionok toltésének szamitasba vételével.
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5. Diffazidévezérelt frontinstabilitas ionos rendszerekben

A toltések kilonbozbsége a diffuzidvezérelt lateralis instabilitds jelenségében is érezteti ha-
tasat, ugyanis az eltérd diffuzivitasd ionok altal a front mentén felépitett lokalis elektromos
erOtér nagysagat is befolyasolja. Ezt a hatast is a CT reakcio kapcsan bemutatott matemati-
kai modellt alapul véve, a paraméterek megfelel6 megvalasztasaval, a 6. tablazatban felsorolt

reakciok tiukrében vizsgaltuk, melyek mindegyike kobos autokatalitikus folyamat.

6. tablazat. A diffuziovezérelt frontinstabilitas vizsgalatahoz felhasznalt reakciok.

A—B
A~ — BT +C%
A" —-B +C"+D"
A" —B~

A wop P

Kozlluk az els6, semleges anyagfajtakat tartalmazé reakcid adott viszonyitési alapot a
kiilonboz6 toltést autokatalizator jelenlétében kialakult reakciofrontok viselkedéséhez. A
tobbi reakcidban negativan toltott reaktans alakul at, a 2. és a 3., az el6z6 fejezetbdl mar
ismert reakcidkban pozitiv, illetve negativ toltésii autokatalizatort tartalmazo folyamatban, a
4. pedig annyiban kulénbozik a 3.-tol, hogy benne nem keletkeznek egyéb ionok, vagyis a
termékelegy ioner6ssége kisebb, mint a 3. reakcid esetében.

Az ionos rendszerek altal produkalt diffazidvezérelt frontinstabilitast jellemzd szamolé-
sokban j = 0 érték mellett az autokatalizator difflzids egyitthatdjat, dp-t csokkentettiik a
reaktanséhoz képest. (A reaktans anion és minden egyeb ion diffuzios egytthatoja &; = 1,
Op-t pedig 0,2-0,8 tartomanyban valtoztattuk.) A mintazatképzddés hatterében igy két té-
nyesil, de emellett azzal is szamolnunk kell, hogy az eltéré mozgékonysagu és toltésii ionok
altal okozott diffuzids potencial lokalis elektromos erdtér feléptiléséhez vezet, ami szintén
befolyasolja az instabilitds mértékét.

A 34. dbra folytonos vonallal jel6lt diszperzids gorbéi az A — B reakciofront instabili-
tasat jellemzik &y = 0,2 és o, = 0,4 értékek mellett. Ezek a gorbék csak az autokataliza-

tor diffuzidjanak hatasat szemléltetik, hiszen ebben a rendszerben téltések hijan nem ala-
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0,004~
0,002}
w

N\

0,0 0,1 0,2 0,3

0,000

34, dbra. Az A — B (fekete) és A~ — B+ + C?~ (piros) reakcioban szamolt diszperzios
gorbék &, = 0,2 és oy = 0,4 értékek mellett.

kul ki lokalis elektromos tér. A frontinstabilitds mértéke novekszik o csokkenésével, mert
a lassabban diffundal6 autokatalizator nem képes csokkenteni a perturbaciokat, a reaktans
diffazios fluxusanak dominanciaja instabilitast idéz eld. Az ellentétes toltésii reaktans és
autokatalizator kozott lejatszodo reakcid esetében ugyanez a tendencia érvényesil, azonban
lathatjuk hogy a szaggatott vonallal jel6lt diszperzios gorbék o, ugyanazon értékénél na-
gyobb mérték(i instabilitasrol tantskodnak. Az &bran a o, = 0, 2 esetén a semleges anyagfaj-
tak esetén szamolt gorbe maximumanak koordinatai (0,0735;1,64-10~4), marginalis hul-
lamszama km = 0,1075. Ezek az értékek az A~ — BT 4 C?~ reakciot jellemz8 szaggatott
vonal esetében (0,091;3,87-107%) és kyy = 0,131. A &, = 0,4 értékénél a semleges reak-
ciot jellemz6 diszperzios gorbe maximuma a (0,1845;4,046 - 10~3) pontban taldlhatd, ami
a toltések hatasara eltolodik a (0,19;4,8-10~3) pontba, km értéke pedig 0,3185-r6l 0,33-ra
valtozik. Ennek oka, hogy a diffuzids potencial kovetkeztében felépiil pozitiv, destabilizalo
hatasu lokalis elektromos er6tér is hozzajéarul az instabilitas novekedéséhez. Ez a hozzajéru-
las annal jobban érvényesiil, minél lassabban diffundal az autokatalizator, ugyanis nagyobb
destabilizalé hatasu lokalis tér epdl fel, aminek kdvetkeztében a diszperzids gorbék jelleg-
zetes pontjai &, csokkentésével eltolddnak magasabb hullamszam- és ndvekedési egyiitthatd
értékek felé. A 35. abra illusztralja o, valtoztatasanak frontinstabilitasra gyakorolt hatasat
az A~ — B* 4+ C? reakci6ban. Az abra bal oldalan szerepelnek a kiilénb6z6 &y értékek-
kel szamolt diszperzids gorbék (a), mellettiik pedig B* adott diffuzivitasa mellett kialakulo

lokélis elektromos eréterek(b), melyek, ebben az esetben a front el6tt megjelend negativ

61



toltésfelesleg miatt, pozitivak. A diszperzids gorbék alakulasabdl lathato, hogy az autoka-
oka azonban nem csak a difftzids fluxus csokkenése, hanem a ndvekv6 lokalis elektromos
erotér is.

A kilénbdz6 modellekben ugyanazon &y, érték mellett fellépd instabilitast jellemzé disz-
perzios gorbék, és az ionokat tartalmazo reakcidk esetében a megfeleld lokalis terek latha-
toak a 36. dbran. A diszperzios gorbék kozil a folytonos vonallal jelzett a semleges A — B
reakciohoz tartozik, mivel &, = 0,2, ez a front instabil. Ehhez hasonlitjuk a tébbi, ionokat
tartalmazo reakciofront stabilitasat, illetve instabilitasat.

Az A~ — BT 4+ C? reakcio altal kialakitott front instabilabb, mint a semleges, aminek
oka, hogy a felépult lokalis elektromos tér pozitiv, destabilizalé hatdst. Lathatjuk, hogy a
térerdsség maximalis értékét a front el6tt éri el, tehat az instabilitas mértékét az is ndveli,
hogy a reaktans anion fluxusat nagyobb tér befolyasolja.

A mésik két reakcioban (3. és 4.), melyekben az autokatalizator negativ téltéssel szere-
pel, a stabilitds mértéke kisebb a semleges esethez viszonyitva, az A~ — B~ reakcio esetén

létrejovo frontot jellemzd diszperzids gorbe pedig teljes stabilizalddasrdl ad szamot. Ezek-

(a) (b)
5,=0,2
0,004 -0.04
0,3 e
w
0,002 10,02
0,4
0
0,6\ | \ | \ | | \O
0 01 02 03 -5 0 5
K 4

35. dbra. Az A~ — BT 4+ C? reakcidban szamolt diszperzids gorbék (a) és a hozzajuk
tartozé elektromos terek (b) fentrdl lefelé haladva o, = 0,8, 0,6, 0,4, 0,3 és 0,2 értékek
mellett.
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(a) (b)

——— =0,05
A B +C
0,004- A-B
0,00
4-0,05
(50,002 c
* 1-0,10
A _-B +C'+D
0,00
1-0,15
- A - B
| | | | |
00 01 02 03 -5 0 5 10
k C

36. abra. A kulénbozé reakcidkat jellemzd diszperzids gorbék o, ugyanazon értékénél (a),

és a megfeleld lokalis terek (b).

ben az esetekben a front mogott alakul ki relativ negativ toltésfelesleg (37. abra), igy a front
mentén negativ, stabilizalé hatasu lokélis elektromos tér épul fel, ami minimumat a front
el6tt, a reaktansoldalon veszi fel. A stabilizalé hatas enyhébbaz A~ — B~ +C* +D™ reak-
cidban, mert a keletkez6 C* és D~ ionok novelik az ioner6sséget, enyhitve a stabilizalé tér
hatasat. A legkisebb ionerdsséget produkalé A~ — B~ reakcio érdekessége, hogy a &y, érté-

pozitiv lokalis tér negativ lokalis tér

BT B™ T

negativ negativ
toltéstobblet toltéstébblet

Jo o A B A

_— _—

a front haladasi iranya

37. &bra. A diffuzié mértéke és iranya az egyes ionokra vonatkozoan az autokatalizator
kulonboz6 toltése esetén.
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kek vizsgélt tartomanyaban, a difflzids egyitthaté semmilyen csdkkentésével nem jott Iétre
instabilitas, hiszen &y, kisebb értéke nagyobb difflzids potencialt, igy effektivebb stabilizalo
elektromos teret eredményez.

Az utdbbi fejezetek eredményeinek tiikrében érdemes felhivni a figyelmet arra, hogy a
kémiai rendszerek kutatasa soran egyszerdisités kedvéért gyakran élnek a toltések elhanya-
golasaval. Azonban lathattuk, hogy a migracio-, és a diffazidvezérelt lateralis instabilitas
esetén alapjaiban befolyasoljak a jelenséget. Ha a toltéseket reaktiv anyagfajtak hordozzak,
azok az instabilitas hajtoerejének meghatarozo részét képezik, de a toltések jelenléte az inert
termékek esetében is jelentds lehet az ionerésség jelenlétikben bekdvetkezd valtozasa al-
tal. Ezért fontosnak tartjuk hangsutlyozni, hogy a téltések elhanyagolasa félrevezet6 lehet,
figyelembe kell venniink, hogy jelentisen befolyasolhatjak a kémiai rendszerekben lezajld

folyamatokat.
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6. TOltés hatasa a Turing-instabilitasra

Miutén a toltések hatésa nyilvanvaldva valt mind a migrécidvezérelt, mind a diffuziovezérelt
frontinstabilitas esetében, a diffziovezérelt mintdzatok masik fajtaja, a Turing-instabilitas
révén létrejovo stacionarius térbeli szerkezetek vizsgalata kerult figyelmiink kézéppontjaba.
lonos anyagfajtak altal felépiilt Turing-szerkezeteket sok esetben vizsgaltak kiilsé elektro-
mos er6tér befolyasa alatt [23], és a diffGzios potencial hatdsara vonatkozdan is torténtek
elméleti vizsgalatok toltéssel rendelkezd részecskéket tartalmazé Brisszelator modellben,
valamint egy valos kémiai rendszer modelljében [30], azonban az inhibitor és az aktivator
toltéskulonbségének hatdsa nem Kerdilt részletes elemzés ald. Ebben a fejezetben a diff(zio-
vezérelt Turing-szerkezetek instabilitasat az el6z6h6z hasonlo szisztéma szerint vizsgaljuk,

az inhibitor és az aktivator toltéskulonbségének valtoztatasaval.

6.1. A vizsgalt modellek, a szamolas menete

A Turing-instabilitas vizsgalatahoz a Schnackenberg modellt vettiik alapul [66] , melynek

Iépései:

A modellben A és B koncentrécidja allandd. A koztitermékek, az aktivator (X) és az inhibi-
tor () relativ diffuzivitisa hatdrozza meg, létrejon-e instabilitds, melynek feltétele az adott
rendszerben: Dy > Dx. A koztitermékek koncentraciojat leird mérlegegyenletek a diffuzio-

val kapcsolodo Schnackenberg modellben:

% = DyO?[X] +ka[Alo +ka[X]?[Y] — Kka[X], (76)
% = DyD?Y]+ka[Bo—ka[X]?Y] , (77)

melyekbdl a kdztitermékek stacionarius koncentracidja:
Xsp = C1= (Ka[A] +k2[B])/ka, (78)
ysp = Cz2=ka[B]/ks[X]3,. (79)
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Az aktivatort és az inhibitort két valtozatban ellatva toltéssel a 7. tdblazatban lathaté modelle-
ket allitottuk fel. A fenti egyenletek mindkettdre érvényesek, mert bar kiilonb6z6 mindségi
és mennyisegl ellenionokkal egészitettiik ki egyes lépéseiket, azok a reakciok kinetikajat
nem befolyasoljak.

A reakcid-diffazié rendszer leirdsa, modellje és megoldésa Iényegét tekintve a kémiai
front leirasaval analog. A fazistér, melyben nemlinearis, ionos kémiai reakcio és diffuzio
jatszédik le egymassal kdlcsénhatasban, a kdvetkez altalanos dimenziémentes komponens-
és toltésmérleg egyenletekkel irhatd le:

%
dt

0 = _iaizic;/"f’_iéiziz (CiljJ/)/, (81)

ahol T =t/ts=t/1s adimenziomentes id6, & = Dy/Dy a relativ diffuzivitas, a dimenziémen-

= 3¢ +2d (CillJl)/-i- fi(c), (80)

ey

létre. Az (80) egyenlet a diffGzids tagja mellett a toltések hataséara kialakuld elektromos po-
tencial, valamint az f; (c) altalanos fuggvénybe foglalt kémiai reakcio okozta valtozast irja
le. A (81) egyenlet a toltésmérleg, amit a mar részletezett formaban felhasznalhatunk a sza-
molésok egyszer(sitéséhez. A koncentricidkra és a potencialra az egy térbeli dimenzidban

bevezetett lineéris perturbacidval a kdvetkez6 dsszefliggések adddnak:

G = Cio+Cigee” (82)

B = Yot Pye . (83)

7. tablazat. A maddositott Schnackenberg-modell valtozatai

l.zy=2y=-1,02=0| 22y =+1,zy=—-1,Az=2
A— X +ET A— Xt +E]
B—Y +E* B—Y +E;
2X~+Y~ = 3X" | 2Xt YT —3XT 4 2E]
X~ +E] —P XT+E] —P1
E; +Ef — P2
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Az instabilitast az egyes hullamszamokhoz tartozo id6beli sajatértékek (w) kiszamolasaval,
vagyis linearis stabilitaselemzése utjan létrejoveé diszperzids 0sszefliggéssel jellemezzik. A
félhullamszhosszakat n-nel jel6lve, melyek adott k mellett lefedik az Ly hosszUsagu vizsgalt
tartomanyt, a Turing-szerkezetek esetében érvényes belsé hullamszdm k = tmn /Ly alakban
fejezOdik ki.

A perturbalt koncentracioeloszlast leiro egyenletek:

Wej 1k = 5iC;/,1,k+Zi5iCi,ollJik+ZJijCj,l,k, (84)
]
i1k = —kzéici,l,k'i‘kzziéiCLOllJik‘i‘ZJijCLLk, (85)
]
n " n 2 "
0 = igaizici,l,k"'i;éiziCi70q-’1,k7 (86)
n n
0 = —S dzk%Ciik—S diz’ci ok®Prk - (87)
i; iZiK™Cj 1, i; iZi Ci, '

A linearis stabilitasvizsgalathoz szlikséges 0sszefuiggéseket az 1. modellre mutatom be,
a masodikat a fuggelék tartalmazza.
A kovetkez0 Gsszefuggésekbe behelyettesitendd toltések: zy =2y =71 =20 —1,ze =73 =

+1, za = 2, = 0. A reakcid kinetikajabol szarmazd koncentraciovaltozasok

001
E = k2b—k3C%Cz,
002
E = k2b—k3C%Cz,

alakuak, az ellenion pedig e = c3 = Xx+Y = €1 + C2-bol adodik. A Jacobi-maétrix alakja:

2k3C1Cp — kg — 8¢ K? ksc2 0 ~2¢,8¢,k%C1

3= —2ksc1Co —k3c? — &c,k? 0 —228c,K%C2

—(21d01+22311) /73— (22d02 4+ 22011) /23 0 —238c,k%eC3
—218¢,K? —258c,k? —230c,k? 5 228icik? — &ik?

A sajatérték-probléma megoldasa ebben az esetben is a LAPACK DGGEYV rutinjaval tor-
tént. A szamolasokban az autokatalizator diffuzids egyitthatdjat (dx értékét) valtoztattuk, a
sebességi egyutthatoknak, a-nak és b-nek a Turing-instabilits létrejottéhez a Jacobi-matrixra

vonatkozo kovetelmények teljesitésének megfelel6en adtunk értéket[68][8] (Id. 8. tablazat):
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8. tablazat. Az alkalmazott paraméterértékek.

kg ko ks ks=ks| a |b
0,002 |0,01|257-104| 1,4 |05]|1

A szamolasok eredményeként minden keresett hullamszam értékre kiszamolt w id6beli
sajatértékekbdl diszperzids gorbéket kaptunk, melyek elemzése képet ad arrél, hogy a tolté-

sek hogyan befolyasoljak a Turing-instabilitast.

6.2. Eredmenyek

Az autokatalizator és az inhibitor egydimenzids mintazatra jellemz& koncentracideloszlasat
és a mintazatban kialakult lokalis térerosséget szemlélteti a 38. abra, melynek segitségével
osszehasonlithatjuk az autokatalizator kiilonb6z6 toltései mellett felépiilt koncentracielosz-
lasokat és lokalis elektromos er6tereket, melyek a 39. abran lathat6é egydimenzids Turing-
mintazat esetében alakulnak ki. Lathatjuk, hogy a két esetben ellentétes el6jelli lokalis tér
épult fel, ami a pozitiv toltésl autokatalizator jelenlétében nagyobb kilonbséget hoz létre a

koztitermékek koncentracidjaban, valamint kialakit egy maximumot az inhibitor koncentra-

Jo,015
0,010
Cl

0,005
CZ

0,000
€/200

-0,005

38. abra. A koztitermékek koncentraciéeloszlasa (X fekete, Y piros), és az egydimenzios

mintazat mellett kialakuld belsd elektromos térer6sség 200-zal osztott értéke (kék).
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39. dbra. A negativ toltésl autokatalizator eseteben kialakult koncentracideloszlasnak meg-

feleld, sziirkeségi skala segitségével abrazolt egydimenzids Turing-mintazat képe.

cidjaban a nagyobb mennyiség aktivatort tartalmazé térrészben is.

A 40. abra diszperzios gorbékkel jellemzi a 7. tablazat modelljei altal produkalt Turing-
instabilitast az aktivator két diffuzivitasa mellett. A két diagramon dsszehasonlitva az azonos
szinnel jel6lt, azonos rendszerben szamolt gorbéket, az instabilitas feltételének megfelelen
az aktivator diffuzios egyutthatojanak novelésével, vagyis &y /8y csokkenesevel az instabili-
tas mértéke csokken, a dy/dx = 20 difflzios egyutthatod arany mellett a diszperzios gorbek
a masik esethez viszonyitva kisebb hulldamszam tartomanyban jeleznek instabilitast. A két
diagram Osszehasonlitasa utan az egyiken feltiintetett diszperzios gorbékre 0sszpontositva
a toltések kiuldnbodzdségének instabilitasra kifejtett hatasara vonatkozo, a difflzidvezérelt

frontinstabilitasnal tapasztaltakkal részben egybehangzd kdvetkeztetéseket vonhatunk le.

(@) (b)

1,00 %" 11,0

x+
0,5 10,5
X
ST /\ X
0,0 0,0
W - / W
o
-0,51 1-0,5
-1,0- 1-1,0
|
8

| \ |
2 4 6
k

10 2 4 6 8 10

40. abra. Diszperzios gorbek a kiilonb6z6 modellekben &y /8¢ = 50 (a) és dy/dx = 20 (b)

értékek mellett.
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A fekete szin(i vonal jel6li a téltések nélkil szamolt diszperzids gérbét (ami mindkét mo-
dellre azonos), ehhez viszonyithatjuk a toltéssel rendelkezd részecskék reakcidja és transz-
portja altal Iétrejott mintazat stabilitasat. A 2. modellben a semleges kiindulasi anyagok mel-
lett az autokatalizator egyszeresen pozitiv ion, az inhibitor pedig egyszeres negativ toltés(,
ami az instabilitas Kiterjedéséhez vezetett, amint lathatjuk, az ebben a modellben létrejott
diszperzios gorbe (piros) a semleges felett halad azt jelezve, hogy a mintazat kialakuldsa a
Az = 2 mellett fellépd diffazios potencidl kdvetkeztében felgyorsul. Ezzel ellentétben az 1.
modell homogén stacionarius allapota kevésbé instabil a perturbaciora nézve, a megfeleld
diszperzios gorbek (zold) a semleges esetnél kisebb mérteki instabilitast jeleznek. Vagyis a
pozitiv toltést autokatalizator jelenlétében destabilizalo lokalis elektromos tér épil fel, mig
ha mindkét kulcsrészecske toltése negativ, a lokalis tér stabilizalé hatésa altal a semleges

esethez képest csokken az instabilitas tartomanya.
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7. Osszefoglalas

A mintazatképz6dés egyik legegyszeriibb formaja a homogén kozegben halad6 sik kémiai
front stabilitasvesztése, ami cellas szerkezet kialakulasat eredményezi. Ez a jelenség a late-
rélis instabilitds, melynek létrejottéhez tobb Ut vezet a kémiai reakcid sajatsagaitol, valamint
attél fuggben, hogy milyen transzportfolyamatok jutnak érvényre a reakcio kdzegében, mi-
lyen er6terek befolyasoljak a front haladasat.

Abban az esetben, ha kizéarjuk a konvektiv instabilitas lehet6ségét — amit a kiserlete-
inkben homogén szerkezet(i hidrogél alkalmazésaval valdsitottunk meg —, a kémiai reakcid
és a diffuzid kdlcsonhatasanak miikodése valik megfigyelhetvé. Egyszer(i reakcié-diffizio
rendszerben megjelenésének feltétele, hogy az elegendden erds visszacsatolassal jellemez-
heté autokatalitikus reakcio reaktansainak fluxusa a fronton keresztil dominans legyen az
autokatalizatoréval szemben. Ha a reakcid ionok kozott jatszodik le, a frontot elektromos
er6tér hatasa ala helyezve is modosulhat a front sebessége és alakzata. Elektromos er6térben
haladé front tehat reakcio-diffuzio-migracio rendszert képez, melyben kialakulo laterdlis in-
stabilitast kisérletileg a klorition és a tetrationation kdzott lejatszddd, hidrogénionra nézve
négyzetesen autokatalitikus reakcioban vizsgaltuk.

A reakcidban résztvevd anyagfajtak fluxusat két modon befolyasoltuk. A kisérletek ko-
zegekeént akrilamid-biszakrilamid kopolimert biztositva ker(ltik el a konvekcio hatasat, ami
arra is hasznalhato volt, hogy a gélben kotott immobilis matrix segitségével a reakcioban ke-
letkez6 hidrogénionok bizonyos mennyiségét kivonjuk a transzportfolyamatok hatésa alol,
vagyis latszélagosan lecsokkentettiik a hidrogénion diffuzids egyuitthatdjat. Emellett a gél-
ben halad6 frontot annak haladaséaval parhuzamosan kialakitott elektromos er6térbe helyez-
tik, ami az ionok migraciojat kivaltva szintén alapjaiban befolyasolja az instabilitas miként-
jét.

A kisérleti korilményeket a Klorit-tetrationat reakcio és a diffzié kdlcsonhatasa altal
létrejovo lateralis instabilitds megjelenéséhez szlikséges kritikus megkdtés érték szabta meg.
Eszerint a reakcidban keletkezd autokatalizator 33%-at kell immobilizalni ahhoz, hogy insta-
bilitds megjelenhessen, ezért olyan sikfrontokat vizsgaltunk, melyek ez alatt, 20%-0s meg-
kotés mellett er6térmentes esetben stabilak, és amelyek 40%-os hidrogénion immobilizalas

esetén instabilak. Ilyen frontokat pozitiv és negativ (a reaktansok és autokatalizator diffizi-
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Ojaval azonos, illetve ellentétes irdnyu ionmigrécioét kivaltd) inhomogén elektromos erétérbe
helyezve megallapitottuk, hogy a tér hatdsa mindkét orientacidban, mindkét megkdotés mel-
lett ugyanarra az eredményre vezet: a negativ er6tér stabilizalja a sikfrontot és csokkenti
a frontsebességet, mig a pozitiv erdtér stabilitasvesztést és frontsebesség-ndvekedést okoz.
Ezek az észlelések alapjaiban kilonbdztek a korabban allandd elektromos erétérben tapasz-
taltaktol, mivel az inhomogén tér megkotéstdl fliggetlendl fejtette ki hatasat.

Inhomogén er6tér alkalmazasa esetén a sikfront stabilitdsvesztése mogott az ionmigracio
folyamata all, hiszen a migracioé okozta mintazat stabilitasa fliggetlen a gélben szabadon
vandorlé hidrogénion mennyiségétdl, a tér orientacioja és abszolutértéke a dontd.

Az eredmények elvezettek a migraciovezérelt instabilitas fogalmahoz, jelenségéhez, hi-
szen azt tapasztaltuk, hogy ha az anyagok transzportjat a hidrogénion immobilizalasa nélkdil,
csak a megfeleld orientacioju és erdsségl inhomogén elektromos er6tér valtoztatasaval be-
folyasoljuk, az 6nmagaban elegendd lateralis instabilitas létrejottéhez. A dolgozat a jelenség
mennyiségi jellemzésérdl a frontamplitudo és diszperzids gorbek segitsegével ad szamot.

A Kisérletek kivitelezése mellett matematikai modellezés alapjan is elemeztiik a migra-
cidvezérelt laterélis instabilitast, el6szor a klorit-tetrationat reakcio és az elektromos erdtér
egyuttmiikodését leird, dimenzidmentes reakcio-diffuzié-migracio modell felallitasaval. A
Kisérleti berendezés tulajdonsagainak megfelelen leirt rendszert az anyagok koncentrécio-
janak valtozésait kifejez0, a transzportfolyamatok és a kinetika hatdsat magaban foglal6 dif-
ferencialegyenletek hatarozzak meg. A probléma megoldasanak elsd Iépése a sikfront kon-
centracideloszlasanak meghatarozésa volt, amihez relaxacidés modszert alkalmaztunk, linea-
ris stabilitdsvizsgalat alapjan megfogalmazddott peremfeltételekbdl kiindulva. Ezt kovette a
sikfront stabilitasvesztésének feltérképezése, melynek soran a sik frontalakot perturbalva a
sikfront, mint stacionarius allapot linearis stabilitasvizsgalatat végeztik el. Ez alapjan az in-
stabilitast diszperzids gorbékkel jellemeztiik, és meghataroztuk azt a kritikus aramsdr{iséget,
ami a stabilitasvesztéshez szlikséges. Az elméleti vizsgalat eredményeibdl — melyek a tér in-
homogenitasat igazoltak, és lokalis elektromos er&tér felépilésérdl arulkodtak — a kisérletek
soran tapasztaltakkal egybehangz6 kdvetkeztetéseket vonhattunk le, miszerint lateralis insta-
bilits az ionmigracio kizérdlagos hatasa &ltal is indukalhato, annak kovetkeztében, hogy a
reaktansoldalon kialakulé nagyobb térerdsség a reaktansok migracids fluxusat olyan mérték-

ben megndveli, hogy ez valik meghatarozdva az instabilitas kialakulasanak folyamataban.
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A migraciovezérelt instabilitasra vonatkozoan vizsgalatainkat, valamint a klorit-tetratio-
nat frontreakcidra felépitett modellt Kiterjesztettiik 6t egyszer(i autokatalitikus reakciora. A
kiilénb6z6 reakciokban kapott eredményeket 0sszevetve fény derilt arra, milyen feltételek
teljestilése mellett 1éphet fel a frontinstabilitas migrécidvezeérelt tipusa, és milyen paraméte-
rek hatdrozzak meg hajtéerejét. A reakciok mindegyikében negativ toltési reaktans alakul
at kiilénbo6z6 toltésl autokatalizatorra és egyéb ionos termékekkeé, a reakciok kozil négy
kdbos autokatalizist, egy pedig négyzetest ir le. Minden esetben vizsgaltuk a frontsebesség
és a stabilitas fuggését az alkalmazott arams(riség mellett felépiilt inhomogén térerbsség-
tol, diszperzids gorbékkel jellemeztiik az instabilitast, és meghataroztuk a stabilitasvesztést
okozé kritikus arams(r(iséget. A négyzetes autokatalizis nem bizonyult elég er&s visszacsa-
tolasnak ahhoz, hogy az altala kialakitott frontban az inhomogén tér instabilitast indukaljon,
illetve hasonlé eredményeket produkalt az a reakcio, melyben a reaktans és az autokatalizator
toltését azonosnak valasztottuk. Tehat migraciovezérelt instabilitas ( a difflzidvezérelthez
hasonldan) csak szuperkatalitikus reakci6 &ltal kialakitott "pushed™" kémiai front esetén jo-
het Iétre akkor, ha a reakcidsebességet meghatarozo ionok toltése kilonboz0, vagy a reakcid
lejatszodasa az elektromos vezetés csokkenésével jar egyutt. Az eredmények alapjan meg-
fogalmazddott az instabilitas hajtoerejét leird 6sszefuiggés, ami szerint a stabilitdsvesztéshez
sziikséges kritikus arams(ir(iséget a termék- és a reaktanselegy elektromos vezetésének ara-
nya, valamint a reaktans és az autokatalizator téltéskiilonbsége hatarozza meg.

Ezek az eredmények ravilagitottak arra, hogy a téltések mekkora jelentéséggel birnak
a lateralis instabilitas migracidvezeérelt folyamataiban. A toltések valtoztatasanak hatésait
diffaziovezérelt mintazatképzbdésre vonatkozdan is megvizsgaltuk. A kordbban felirt mate-
matikai modellt alkalmaztuk a vizsgalathoz felhasznalt négy kobds autokatalitikus frontre-
akcidra, azzal a kilénbséggel, hogy ebben az esetben a kiilsd elektromos er6tér nagysagat
jellemzd paramétert, az arams(r(iséget nullaval tettik egyenl6vé, az autokatalizator diffa-
zibs egydtthatojat pedig az erre vonatkozo feltételnek eleget téve kisebbnek vélasztottuk a
reaktansénal. llyen paraméterek mellett a front mentén kiils6 elektromos erdtér hianyaban
is feléplil egy lokalis elektromos tér, ami az autokatalizator és a reaktans diffizios egydttha-
tojanak kulénbozdségébdl ered. A kilonbdz6 toltésl autokatalizatort tartalmazé reakcidkat
jellemzd diszperzios gorbéket egy olyan esetben szamolt goérbéhez viszonyitottuk, amely

semleges anyagfajtakkal felirt reakciot jellemez. Azt tapasztaltuk, hogy ha az autokataliza-

73



tor toltése pozitiv, a semleges esethez képest ndvekszik az instabilitds mértéke, amit pozitiv,
destabilizalé hatasu lokalis elektromos er6tér idéz el6, ellenkezd esetben pedig, ha az auto-
katalizator a reaktanshoz hasonloan negativ toltést, negativ, stabilizalo lokalis tér felépulése
stabilizalodashoz vezet. Emellett a reakcidban keletkezd egyéb ionok szintén hatassal lehet-
nek az instabilitasra abbol ered6en, hogy az éltaluk kialakitott ioner6sség enyhitheti a lokéalis
tér hatésat.

A Turing-instabilitas — bar a kialakult mintazat szerkezete, és kialakulasanak feltételei
kilénboznek a kémiai fronttol és létrejottének, stabilitdsvesztésének kdrlilmenyeitdl —, a dif-
faziovezérelt laterdlis instabilitassal rokon jelenségnek szamit, mivel kialakuldsat szintén
diffuzié vezérli. Megvizsgaltuk, hogy a toltések hatasa a Turing-szerkezetekre hasonlokép-
pen érvényesil-e, mint a frontinstabilitas esetében. A vizsgélat a korabbiakkal analog elvek
alapjan tortént. A Turing-instabilitds olyan reakcid-diffazié rendszerekben jon létre, melyek-
ben autokatalizis és autoinhibicio egyarant mikadik, és az inhibitor mobilitasa felilmulja az
aktivatorét. Ezeknek a feltételeknek eleget tévd, kordbban vizsgalt semleges modellt vettiink
viszonyitasi alapul, amelynek két valtozatat vizsgéltuk a kulcsrészecskéket killonbozokép-
pen ellatva toltéssel. A szamolasok eredményei szerint a frontok esetében tett megallapita-
sok arrol, hogy a reakcio szempontjabdl Iényeges anyagfajtak téltései hogyan befolyasoljak a
mintézat stabilitisat, a Turing-szerkezetekre is érvényesek. Ha az aktivatort pozitiv toltéssel
latjuk el, az instabilitas mértéke Kiterjed, ellenkezd esetben pedig stabilizal6das tapasztal-
hato.

A dolgozatban bemutatott elméleti kutatdsok eredményei kozil a migréacidvezérelt front-
instabilitassal kapcsolatban tett megallapitdsok érvényessége részben kisérleti eredmények
altal is alatdmasztast nyertek. A jelenség kisérleti megvaldsitasara egyéb reakciokban is van
lehet6ség, melyek koziil a klorit-tetrationat reakcioban mutattuk ki létrejottét. Tovabbi ki-
sérleteket végeztek a jodét-arzénessav és Co''EDTAZ2~ — H,0, autokatalitikus reakciokkal
[69], melyek eredményei igazoltak az elméleti megfontolasainkbol levont kovetkeztetéseket,
és specialis sajatsagaiknak koszonhetéen a tovabbi kutatas szamara is perspektivat nyujta-

nak.
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8 Summary

One of the simplest forms of pattern formation is the loss of stability of a planar chemical
front propagating in a homogeneous medium, leading to cellular structure. This phenomenon
is called lateral instability. It can arise in different ways depending on the properties of the
chemical reaction and the transport processes existing in the system.

The interaction between a chemical reaction and diffusion can be studied by excluding
the effect of convection, e.g. by running the reaction in a hydrogel. Under these circum-
stances in a simple reaction-diffusion system including an autocatalytic reaction with suffi-
ciently strong feedback, the condition for the onset of lateral instability is the greater flux of
the reactants with respect to that of the autocatalyst. In a chemical process between ionic
species, the velocity of front propagation and the structure of the front can be altered by
applying external electric field. The resulting reaction-diffusion-migration system has been
investigated experimentally in the chlorite-tetrathionate (CT) reaction, the empirical rate law
of which is second order with respect to the autocatalyst hydrogen ion.

The flux of species has been influenced in two ways. We have used acrylamide-N,N’-
methylene-bisacrylamide copolymer as convection-free, gelled medium. This hydrogel con-
taining immobile hydrogen ion-binding sites, is convenient in eliminating some amount of
autocatalyst from the influence of transport processes—that is seemingly reducing the diffu-
sion coefficient of the autocatalyst. In other experiments the front propagating in the gel
has been placed in an inhomogeneous electric field applied parallel to the direction of front
propagation. The electric field leads to the migration of ions and therefore fundamentally
changes the driving force of instability.

The conditions of experiments have been assigned by the critical H* —binding related
to the interaction between of the CT reaction and diffusion. According to this 33% of au-
tocatalyst produced in the course of the reaction must be immobilized for the appearance
of instability. Corresponding to this value we have carried out experiments with 20% and
40% binding. In the abscence of external electric field using 20% binding, the planar front
remains stable, while in the other case the perturbations of the planar front grow resulting
in a cellular structure. Placing these fronts in positive and negative inhomogeneous electric

field (causing migration in the same direction as the diffusion of key species of CT reaction)
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we have found that the field expresses its effect in both orientation and with both binding
value in the same tendency. Negative electric field decreases the front velocity and stabilizes
the planar front, positive electric field accelerates the propagation and leads to instability.

These observations differ fundamentally from the those experienced under constant elec-
tric field, since inhomogeneous electric field acts independently of the autocatalyst immobi-
lization, namely the key factor of instability is only the orientation and absolute value of the
electric field. We have drawn the conclusion, that in case of inhomogeneous electric field the
process of ionic migration results in the loss of stability.

The results have led to the notion of migration-driven instability, namely we have ob-
served in experiments carried out without immobilization, that the exclusive effect of inho-
mogeneous electric field can induce lateral instability. This phenomenon was characterized
guantitatively with the time dependence of front amplitudes and with dispersion relations.

The lateral instability in reaction-diffusion-migration systems has also been analyzed
by a mathematical model, consisting of dimensionless differential equations describing the
properties of the real experimental setup (first for the CT reaction). In the course of solving
the problem, we have determined the concentration distribution for the planar front with re-
laxation method using boundary conditions built with linear stability analysis of the infinity
limits. We have then examined the loss of stability of planar fronts, introducing a spatial per-
turbation transverse to the direction of propagation, and carried out a linear stability analysis.
We have constructed dispersion curves, and defined the critical current density required to
the onset of instability. The results of theoretical investigations support the inhomogeneity
of electric field, and show the presence of a local electric field along the front. In agreement
with the experimental results, lateral instability can arise, since the migrational flux—and
the total flux—of reactant overcomes that of the autocatalyst because of the higher electric
field strength on the reactant side.

The mathematical model is then used in five different simple autocatalytic systems in or-
der to clarify whether the validity of statements in connection with the CT reaction is general.
In the models negatively charged reactant ion is converted into products, the autocatalyst and
other product ions are differently charged. Among the reaction models four represent cubic
autocatalysis, one of them describes quadratic autocatalytic process. We have examined in

every case the dependence of front velocity and the stability on the applied current density,
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characterizing the phenomenon with dispersion curves. The critical current density causing
the loss of stability has been determined in each case. Upon comparing the results we have
identified in detail the circumstances leading to migration-driven front instability, and the
parameters determining its driving force. Migration-driven front instability arises in systems
including supercatalytic chemical reaction building a "pushed" chemical front if the charge
of ions appearing in the rate law of the reaction rate are different, or the electric conductance
increases in the process of chemical transformation. The formula describing the driving force
of migration-driven instability has been constructed, according to which the critical current
density depends not only on the ratio of electric conductance of the product and reactant
solution, but also on the charge difference between the autocatalyst and the reactant.

These results have shown that charges are momentous in stability, therefore we have
focused on the effect of charges on the diffusion-driven pattern formation. In the mathemat-
ical model used for the four simple autocatalytic systems we have set the external electric
field equal to zero, and the diffusion coefficient of autocatalyst has been chosen smaller with
respect to that of the reactant, corresponding to the condition of diffusion-driven front insta-
bility. Under these circumstances along the front—even if we do not apply external field—a
local electric field arises as a consequence of the diffusional potential arising from the differ-
ent charge and mobility of the species. The dispersion relations for the reactions containing
variously charged autocatalyst are compared to the curve simulated in a reaction with neutral
species, i.e., to the the pure reaction-diffusion system. We have observed that the positive
charge of the autocatalyst results in a positive, destabilizing local electric field and therefore
the extent of instability is increased. In the opposite case, the negatively charged autocat-
alyst leads to the negative, stabilizing local electric field reducing the extent of instability.
The amount of product ions influences the extent of stability as well, since in a medium with
higher ionic strength a weaker electric field builds up.

The effect of charges has also been examined in another type of diffusion-driven pattern
formation, the Turing instability. Although the structure of the pattern and its features dif-
fer from those in chemical fronts, it can be consider as an analogous phenomenon, since its
appearance is driven by the diffusion of a species with autocatalytic nature. The examina-
tion has been carried out analogously to the method used in the study of front instability.

Turing instability arises in reaction-diffusion systems including autocatalytic and/or autoin-
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hibitory processes. The homogeneous stationary state turns into inhomogeneous stationary
state with inhibitor diffusing faster with respect to the autocatalyst. In this case we have used
a neutral reference model, to which we have related the behavior of two systems includ-
ing counter-charged autocatalyst. According to the calculations the charge of autocatalyst
works in similar way like in case of front instability. Providing the autocatalyst with positive
charge, the growth rate coefficients increase, while using negative autocatalyst stabilization
IS observed.

We have shown in the CT reaction the existence of migration-driven instability. Some
of the results of the theoretical investigations introduced in the dissertation have been con-
firmed with further experimental studies. Experiments in the iodate-arsenous acid and the
Co""EDTA?~ — H»0; reactions have been carried out[69], where the results support our con-
siderations and the reactions due to their special properties provide perspectives to further

research.
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Flggelek

A J, matrix elemei

Joo = 12B22(8— 1)/ (GsD(1 + Exys)) + 7By

Jos = —6BsE (8- 1)Ys/(GE(1+Eays) +1/Gs)

Joo = —U+E —2BE (53— 1)Ys/(GE(1 +E1ys) +1/Gs)

Jo7 = —PBs(d—1)(—u—OE (1 +E1ys/Gs))/(Gsd(1 — Eays) + E /Gs)
Jog = —6BsE(0— 1)Vs/(G§(1 +Ea1ys) +1/Gs)

Jog = —2BsE (35— 1)ys/(GE(1 +E1ys) +1/Gs)

J70 = —12Bsy2/8(1 +E1ys)
J75 = 6YsOE /(Gsd(1 + E1ysd))
J76 = 2ysOE /(Gsd(1 +E1ysd))

J77 = (—u—OE(1+YsE1))/0(1 +Eays)
J78 = 6YsOE /(Gsd(1 + E1ysd))
J79 = 2ysOE /(Gsd(1 +E1ysd))

Jgo = (24(3— 1)Bsy30s)/ (GsB(1 +E1ys)) — 8BsY3

Jgs = —1204E (53— 1)ys/(G3(1+Eays) +1/Gs)

Jgs = —40sE (8 — 1)Ys/(G2(1+E1ys) +1/Gs)

Jg7 = —205(d—1)(—U —OE (1 +E1Ys/Gs))/(GsO(1 — Erys) +E /Gs)
Jgg = —U+2E —120<E (8 —1)ys/(G3(1+E1ys) +1/Gs)

Jgo = —40sE (8 — 1)Ys/(G2(1+E1ys) +1/Gs)

Joo = 12(3— 1)psBs2/(Gsd(1+E1ys)) — 7Bsy?

Jos = —6psE (53— 1)ys/(GE(1 +E1ys)) +1/Gs)

Jog = —2psE (8- 1)Vs/(G5(1 +E1ys)) +1/Gs)

Jo7 = —ps(8—1)(—u—BE (1 +E1Ys/Gs)/(GsO(1 —Erys) +E/Gs)
Jog = —6psE (85— 1)ys/(GE(1 +E1ys) +1/Gs)

Jog = —U-+2E —2psE (8 —1)ys/(G3(1+Eqys) +1/Gs)
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A migraciovezerelt modellek peremfeltételei

A peremfeltételek levezetését részleteiben a A~ — B* 4+ C2~ kébos autokatalitikus reak-

=77

peremfeltételek felépithetdk az itt megadott 6sszefliggések alapjan.

A~ — B+ C*t+D? rendszer

e az elektromos vezetés és a potencialgradiens a perempontokon:

G | ¢=E
Liw | 2 | —if2
(o | 6Cas | —]/6Css

e (_-ben egy pozitiv sajatérték:

, ~(U-E) 1/ (u—E)? +4c3,
6:
2

ami minden kobos autokatalitikus reakcidéban azonos.
e (»-ben négy negativ sajatérték és sajatvektor linearis kombinacioja jeldli ki a trajek-

toridk irdnyat:

A =—U ,)\2: —U/6,)\3:—U—E ,)\4:—U—|—2E

1 0 0 -3/2
0 1 0 0
e = €y = €3 = €4 =
0 0 1 0
0 0 0 1
e az allandodkat kifejezve és a toltésmérleget figyelembe véve:
C/]_+ A O 0 ()\4—)\1) €41 —A1
/ C:H_
Coy 0 A2 O 0 0
’ C2+
G, [=]10 0 A3 0 +1 0
’ C3+
Cyy 0O 0 O A4 0
/ C4+
Cs., A1 0 —A3 (Ag—Ar)eq1+2Mg —A1
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e areakcidsebesség és a koncentracidk a front mogott:

+0o0

u—LLJ/+(><,—/rdZ—>7ordZ:u—L|J/+00 ,

—00

0 = —Coli+u—,,
0 = _C3SU_C3SLIJ/700+U_LIJ/+007
0 = —Casi+2cssY o +U—U, -

A~ — B?* +C? 4+ D rendszer

e az elektromos vezetés és a potencialgradiens a perempontokon:

/

G g
Lo 2 —~i/2
(—w | 2(20—1)Cos+6C35+2Cas | —j/(2(20—1)Cos+ 6C35+ 2Cas)
e (. helyen négy negativ sajatérték és sajatvektor hatarozza meg a koncentraciok ala-
kulését:
—u+9j .
A=—U,\2= % A3=—-U—j,Ag=—-U+E
1 €21 —3/2 -1
0 1 0 0
e1 = er = ez = eq =
0 0 1 0
0 0 0 1
e az allandodkat kifejezve és a toltésmérleget figyelembe véve:
Cpy A (A2—MA1)ez1r (Az—Ar)ess (Aa—Ai)ean ]
/ 1
C,, 0 A2 0 0 i
i C2+
G, =10 0 A3 0
/ C3+
Cay 0 0 0 A4
/ Car
Cs., A1 W Q (Aa—A1)ea1+Asg

aholW = (A2 — A1) €21 —2A2 €s Q= (A3—A1)ez1+2A3.
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e areakcidsebesség és a koncentracidk a front mogott:

+0o0

u—LLJ/+(><,—/rdZ—>7ordZ:u—L|J/+00 ,

—00

0 == _CZSU - ZCZSqJ,—oo + u— LIJ/-Q—oo )
0 = —Casli+2C35W oo +U— Y.y

0= —cysU+ C4Sl.IJLoo +Uu— Lp/+00 .

A~ — B +C"+D" rendszer

e az elektromos vezetés és a potencialgradiens a perempontokon:

G Y =E
oo 2 -J/2
(—w | Cos(&+1)+2Css | —j/((0+1)Cos+ 2Cas)
e (. helyen négy negativ sajatérték és sajatvektor hatarozza meg a koncentraciok ala-
kulését:
—OE
M= —Uhy= 2 s M= —U—E Ag=—u+E
1 €21 0 -1
0 1 0 0
€1 = €y = €3 = €4 =
0 0 1 0
0 0 0 1
e az &llanddkat kifejezve és a toltésmerleget figyelembe véve:
Chy M (A2—A1)ezr 0 (Aa—A1)es1 . —A1
/ 1
¢, 0 A2 0 0 ' 0
’ C2+
C3, 0 0 A3 0 0
’ C3+
Csy 0 0 0 WV 0
' Cat
Cs. A (A2—Ar)e21+A2 —Az (Aa—A1)eg1+ Mg —A1
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e areakcidsebesség és a koncentracidk a front mogott:

+00

u—m;w—/rdzﬁ 70rdz:u—qf+w ,

—00

0 = —CosU+ 6CZSl-IJ/—oo +U— l-p/+oo )
0 = —C3zsU — C3SllJ/—oo +U— LIJ/-Q—oo )
0 = —Casui+Casl o HU—W,, .

A~ — BT+ C% ,r =kyCaCp rendszer

e az elektromos vezetés és elektromos tér, valamint a koncentraciok front mogotti kon-

centraciOja azonos a reakcio kdbos valtozataban leirtakkal (4. fejezet)
e afrontsebességu=90j/2+ v4d

e (_x-ben egy pozitiv sajatérték:

Ag

C(uE) /U E)?dca
B 2

e (-ben harom negativ sajatértek és sajatvektor linearis kombinécidja jeldli ki a tra-
jektoridk iranyat:

)\1:—U,)\2:—1,)\3:—u—j

1 €21 -3/2
et =10 €2 = 1 €3 = 0
0 €21 1
e matrixként:
C1y A (A2—Az)ez1+(A1—Az)esiezs  (Az—Aiz)esn . —A1
’ 1
¢, 0 A2 0 i 0
/ - Cot +
Cay 0 (A3—A1)ess A3 ; 0
/ 3+
¢,.)] \nm w (As—A1)e31+ 23 A

aholW = (A2 —A1)ez1+ (A1 —Az)es1e23—A2+2 (A2 —Az)ezs.
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A diffaziovezeérelt modellek peremfeltételei

A — B és A~ — B~ rendszerekben a sajatértekek azonosak. A — B reakcio esetében
zi = 0-b0l kovetkezben a térerésség és az elektromos vezetés nulla, valamint az ellenion-
koncentracio (c3) nulla. Potencialgradiens a perempontokon kiils6 elektromos tér hianyaban

egyik modellben sem Iép fel.

o (_x-ben egy pozitiv sajatérték:

—U+ /U2 +4c3,
A3 =

2

e (. helyen két negativ sajatértek és sajatvektor hatarozza meg a koncentraciok alaku-
lasat:

A1 =—UA2=U/dp,

1 €21
€1 = €2 =
0 1
e matrixként:
Cy A1 A2e2a N —A1
’ +
G |=1]0 A2 +| o
/ C2+
C3, A1 A2(e21+1) -\

e areakcidsebesség és az autokatalizator front mogotti koncentracioja:

+0o0 ~+o00
u—/rdZ—>/rdZ:u ,
0 = —ucys .
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Turing-instabilitas vizsgalata: a linearis stabilitasvizsgalat-
hoz felhasznalt 0sszefliggések a 2. modellben
Az anyagfajtak toltései: z1 = +1 ,z0=—-1 ,2e, =23=—1 ,2¢,=24+1 ,23=2,=0.

A stacionarius koncentréaciok kiszdmolasahoz felhasznalt 6sszefliggések és a Jacobi-matrix:

C3 = k2b/k4
Cq = —(C121+0222+2303)/Z4
2k30102 — k3 — 501k2 kgc% 0 0 —216C1k201
2ksc1Co —k3C% — 9, k2 0 0 —1220c, k2cy
J2 = 4k30102 — k403 2k30% —k4 — k2 —k403 —2036C3k2C3
K L M N—k?  —z¢,8,k%cs
_216C1 k2 —226(;2 k2 _ZC3 6(;3 k2 —ZC46C4k2 z Z|J|74

ahol K = —(z1Jo0+22J10+ 23J20) /24 , L = —(21d01 + 2211 + 23321) /24 ,
M = —(21Jo2 + 22J12+ 23J22) /74 , N = —(21J03 + 22J13+23J23) /74 .
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