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1. Bevezetés

Autokatalitikus reakciok ter- és iddbeli lejatszodasa soran kémiai frontok képzddnek.
Doktori dolgozatomban azt tanulmanyoztuk, hogy a reakcidban keletkezé autokatalizator
egy részének a rendszerbdl egy tovabbi reverzibilis, illetve irreverzibilis reakcidlépéssel tor-
ténd elvonasa milyen hatassal van a frontok tulajdonsagara. Az elméleti munka két fo je-
lenséget 6lel at: az elvonas a homogen reaktans elegyben halado sikfront stabilitasvesztését
okozza, amely soran egy id6ben és térben valtozd, a front terjedési iranyara mer6legesen
kialakuld, el6rehalad6 és lemaradé részekbdl all6 cellas front jon létre. Haromdimenzids tér-
ben inditott gombfrontot ugyanakkor megallithat és egyben stabilizalhat is az autokatalizator
elvondsa. A zart rendszerben lejatszddd reakcidokban a front el6tti oldat instabil allapotban
van, amely a reakcio nyilt reaktorban torténd futtatasaval stabilizalhat6. A reakcio-diffuzio
rendszerekben kialakulo laterdlis instabilitas nyilt, bistabil rendszerben térténé vizsgalata-
hoz ugyanakkor segitséget nydjhat olyan reakcio alkalmazésa, amelyben a kialakulo cellak
mérete Kisebb, mint az eddig tanulmanyozott zart rendszerekben. Kisérletileg ezért megvizs-
galtuk, hogy a hémérséklet valtoztatasaval hogyan befolyasolhatd a lateralis instabilitas.

A lateralis instabilitas kialakulasahoz szlkséges feltételek az eddig kozolt kiserleti és
elméleti eredmények alapjan a kdvetkezdk: az autokatalitikus reakcidra vonatkozd empiri-
kus sebességi egyenletben az autokatalizator részrendjének egynél nagyobbnak kell lennie,
valamint az autokatalizatornak lassabban kell diffundalnia, mint a reaktansoknak. Az eddig
vizsgalt lateralis instabilitast mutatd kiserleti rendszerekben az autokatalizator diffuzioallan-
ddja azonos nagysagrend, vagy nagyobb volt, mint a reaktansé. A kisérletek soran ezért
az autokatalizator reverzibilis részleges megkotésével csokkentették le az autokatalizator
diffazidjat, melyet latszdlagos difflzidallandd csokkenésnek neveztek el. Elsdként a jodat—
arzénessav rendszerben tortént a lateralis instabilitas kisérleti vizsgalata, majd a savkatalizalt
Klorit—tetrationat rendszerben alkalmazott joval hatékonyabb autokatalizator immobilizélas
mellett, tanulmanyoztak a cellularis frontokat két és harom térbeli dimenzio esetén is. Min-
den olyan hatas, amely befolyasolja a részecskék mozgasat a k6zegben megvéltoztathatja a
reakcidfront stabilitasat, ezért ha az autokatalitikus reakcioban toltéssel rendelkez0 részecs-
kék vesznek részt, az elektromos erotér alkalmazasa miatt fellépd migracié szeparalhatja
a komponenseket és lateralis instabilitds jelenhet meg olyan diffuzids egyditthatd aranyok
esetén, amikor az erGtér alkalmazasa nélkiil stabil lenne a front. Allandé elektromos erGtér
alkalmazésa mellett azt tapasztaltak, hogy az instabilitds megjelenéséhez vezetd kritikus dif-
fuzids egydtthato ertéke, a front mogott kialakuld autokatalizator koncentracioval aranyos,
tehat meghatarozo jelent6ségii a lateralis instabilitas megjelenésében. A kisérleti rendsze-
rekben alkalmazott részleges megkdtés és immobilizalas szintén lecsdkkenti a front mogotti
autokatalizator koncentraciot. Mindezek alapjan célszer(inek tlint a kisérleti rendszerek pro-
totipusanak tekinthet6 kobos autokatalitikus modell esetén elméleti és numerikus maédsze-
rekkel meghatarozni az autokatalizator reverzibilis és irreverzibilis elvonasanak a lateralis
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instabilitasra gyakorolt hatasat. Tisztazni probaltuk melyek azok a paraméterek, amelyek
jelents szerepet jatszanak a jelenség kialakulasaban.

A metakrilat—csoportokat tartalmazo akrilamid hidrogélben tovaterjedd savkatalizalt klo-
rit-tetrationat front lateralis instabilitdst mutat. A lateralis instabilitds kialakulasat ebben a
rendszerben korabban allandé hémérsékleten mar részletesen vizsgaltak, melynek soran azt
tapasztaltak, hogy a szobahdmérsékleten kialakul6 mintazatban uralkodéan megjelend cel-
laméret a megkdtés mértékétdl fiiggden 1-2 cm kordli volt. A fenti reakcié tanulmanyozasa
folyamatos betaplalasu nem kevert tankreaktorban érdekesnek igérkezik, azonban a cellak
viszonylag nagy mérete egy nagyobb, kdrilményesebben hasznalhato reaktor épitését vonna
maga utan, ezért megvizsgaltuk talalhaté-e olyan Kisérleti paraméter, melynek valtoztata-
saval egyszeriien befolyasolhat6 a kialakuld cellak mérete, mely lehetdvé tenné optimalis
méret(i reaktor tervezését. A hémérséklet egyszeriien valtoztathato és jol szabalyozhat6 pa-
raméternek tlint, melynek ndvelésétél a cellaméret csokkenését vartuk.

A reakciégdémbdk a mérnoki tudomanyokban ismert lAnggdmbok izoterm, oldatbeli meg-
felel6inek tekinthet6ek. A langok esetén az exoterm reakcidban felszabaduld hé biztositja
azt a pozitiv visszacsatolast, melyet az autokatalitikus reakcioban keletkez6 autokatalizator
idéz el az oldatok esetén. A stacionarius reakciogdmbok létezésének vizsgalatakor azonban
kérdéses volt, hogy a langok esetében a reakcidsebesség exponencialis hémérsékletfiiggése
vajon helyettesithet6-e megfeleld rend(i autokatalizissel.

2. Felhasznalt médszerek

2.1. Modellszamitasok soran hasznalt médszerek

Nemlineéris dinamikai rendszereket és ezen belll a reakcio—diffuzié frontokat leiro dif-
ferencialegyenletek tulnyomé tobbségének nincs analitikus megoldasa, ezért sok esetben
az egyenletek explicit megoldasa nélkul, azok kiulonbdz6 tulajdonségait probaljak megha-
tarozni a differencialegyenletek kvalitativ elmélete alapjan. Ezen modszerek kozul a linearis
stabilitasvizsgalatot hasznaltuk a kdbds autokatalitikus rendszerben az autokatalizator elvo-
nasa kovetkeztében kialakuld lateralis instabilitds megjelenésének eldrejelzéséhez és a kez-
deti mintazathoz rendelhetd diszperzios gorbék szamitasahoz. A masik fontos modszercso-
port ezen folyamatok modellezése soran a numerikus eljarasok alkalmazasa: az id6tél fug-
getlen egy térbeli dimenzids differencidlegyenlet-rendszert megcélz6 vagy relaxacios méd-
szerrel oldottuk meg. Az el6bbinél intervallumfelezéssel vagy konjugalt gradiensmodszerrel
optimalizaltuk a keresett valtozokat. Az id6tél fliggd két térbeli dimenzids parcialis diffe-
rencialegyenlet-rendszerek kezdetiérték problémajat explicit Euler-mddszer felhasznalasaval
kerestiik. Az egyenletek integralasahoz a CVODE programcsomagot, a sajatérték-problémak
megoldasédhoz a Maple programot alkalmaztuk.
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2.2. Kisérleti modszerek

A hdmérséklet lateralis instabilitdsra gyakorolt hatadsanak kisérleti vizsgélata plexibol
készlilt, termosztatalt reaktorban tortént. A reakcidfront tér- és id6beli kovetésére képfel-
dolgozé rendszerrel (AverPro 2000) 6sszekotott fekete-fehér CCD kamerat (Panasonic WV-
BP310/G) hasznaltunk. A front helyzetét a digitalizalt kepek alapjan szamitdgépes program
segitségével hataroztuk meg.

3. Uj tudomanyos eredmények

3.1. Az autokatalizator reverzibilis és irreverzibilis megkotésének ha-
tésa a lateralis instabilitasra

3.1.1. Azirreverzibilis megkdtés hatasa

I. Ujszer(i peremfeltételek alkalmazasaval nagymértékben noveltiik a kezdeti mintazato-
kat jellemz6 diszperzids gorbék linearis stabilitasvizsgalaton alapulé meghatarozasa-
nak pontossagat. [1]

A lineéris stabilitasvizsgalattal meghatarozott sajatvektoroktol fliggé exponencialis koncent-
racideloszlasokat vezettliink be a peremeken. Az (j peremfeltételek alkalmazasaval kapott
diszperzids gorbék mind a pozitiv, mind a negativ ndvekedési egyutthatokhoz tartozd érté-
keknél rendkivil jo egyezest mutattak a fliggetlen két dimenzios szamitasok eredményeivel.

3.1.2. A reverzibilis megkotés hatasa

I1. A linearis stabilitasvizsgalaton alapuldé numerikus modszerek alkalmazasaval széles
paraméter tartomanyban feltérkepeztik a lateralis instabilitds tartomanyat és disz-
perzids gorbékkel mennyiségileg jellemeztiik a kialakulo térbeli szerkezeteket. [2]

A modellszdmitasok alapjan a komplexképz6 koncentraciéjanak novekedese a frontsebes-
ség jelentds csokkenéséhez vezet, mivel lecsdkken a szabadon mozgd autokatalizator kon-
centracidja, mely a frontsebesség lecsdkkenése mellett lateralis instabilitas kialakulasahoz
is vezet. A lineéris stabilitasvizsgalaton alapul6 szamitasok eredményeit fazisdiagramokon
abrazoltuk, melyekr6l leolvashat6, milyen paraméter értékek esetén varhat6 stabil sikfront
vagy cellds mintazat kialakuldsa. A klasszikus képnek megfeleld abrazolasmod szerint a
diffuziéallandé—komplexképz6 koncentracio fazistérben kerestiilk meg a stabil sikfront tar-
tomanyat a lateralis instabilitastol elvalaszto fazishatarokat killénb6zd disszociacios allando
értekekre. A kritikus diffuzids egyitthato arany—mely a reaktans és az autokatalizator diffa-
zi6s egydtthatdjanak az a legkisebb hanyadosa, amelynél mar lateralis instabilitas tapasztal-
haté adott komplexképz6 koncentracié és disszociacids allando esetén—csokkent a komp-
lexképz6 koncentracidjanak ndvekedésével. Az instabilitas tartomanya kismértékben csok-
kent a komplex disz-szociacios allanddjanak névekedésével. Megallapitottuk, hogy lateralis
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instabilitas kialakulasa lehetséges akkor is, ha az autokatalizator gyorsabban diffundal, mint
a reaktans, ha megfelel6 koncentracioban alkalmazzuk a komlexképzd agenst.

I11. Bemutattuk, hogy az autokatalizator fluxusa hatarozza meg az instabilitas kialakula-
sat: a diffuzios egyltthaté aranyok mellett az autokatalizator front mégotti koncentra-
cidjanak van donté szerepe az instabilitas kialakulasaban. [2]

Az autokatalitikus reakcioban képz6d6 autokatalizator egy része reverzibilis komplexképz6-
dés eredményeként immobilis komplex formajaban megko6todik, ezért a reakciofront mogott
lecsokken az autokatalizator koncentréacioja. Ertelemszeriien minél nagyobb a komplexképz6
koncentracioja és minél kisebb a képzddott komplex disszociacids allandodja, annal kisebb
lesz a front mogott az autokatalizator-koncentracio, és egyben az autokatalizator fluxusa is,
mely a diffGzios egyutthatok hanyadosanak és az autokatalizator koncentraciogradiensének
szorzata. Az instabilitas kialakulasat tehat a diffuzios egyditthaté aranyok mellett az autoka-
talizator front mogotti koncentracidja hatdrozza meg. Ez a kép jo egyezésben van a korabbi
kisérleti, illetve az elektromos erdtér hatasat vizsgald elméleti eredményekkel.

3.2. A homérséklet hatasa a lateralis instabilitasra

IV. Kisérletekkel igazoltuk a reakcid egyszerl modelljén alapulé feltételezésunket, mely
szerint a ndvekvd homérséklettel csdkken a cellas szerkezet kialakulasahoz szlikséges
idd, valamint a cellaméret, ellenben az instabilitas megjelenése fliggetlen a hémérsék-
lettdl. [3]

A metakrilat—csoportokat tartalmazé akrilamid hidrogélben tovaterjedd savkatalizalt klorit-
tetrationat frontban kialakuld cellas szerkezet valtozasat vizsgaltuk kisérletileg a hémérséklet
véltoztatasaval 30-55 °C tartoméanyban. Az 1. dbran is lathatd, hogy magasabb hdmérsekle-
ten a kialakul6 mintazatban uralkodd cellaméret jelentésen csokkent, csakigy mint a cellak
kialakulasahoz sziikséges id6. Az instabilitas megjelenését nem befolyasolta a hdmérséklet
valtozésa, mivel csak olyan dOsszetételek esetén tapasztaltunk lateralis instabilitast, ahol azt
korabban szobahdmérsékleten is kimutatték.

A rendszer egyszer( modelljével jol magyarazhatdak a fenti jelenségek, figyelembe véve
a diffuzidallandd Stokes-Einstein egyenlettel es a sebességmeghatarozé Iépes sebességi al-
landdjanak Arrhenius-egyenlettel becsiilhetdé hdmérsékletfliggését. A cellaméretben beko-
vetkez6 csokkenést és az idGskala rovidulését dontben a sebességi egyltthatd exponencialis
hémérsékletfliggése okozza.

V. A reakcidfrontokat jellemzo kiserleti adatok alapjan a kialakuld szerkezeteket kvanti-
tativan leiro diszperzids gorbéket hataroztunk meg konvekciomentes kozegben. [3]

A Kisérletek soran a frontok alakjat és térbeli helyzetét folyamatosan nyomon kdvettik meg-
felel6 idonkeént rogzitett felvételek segitségével, melyekbdl meghataroztuk a képzddd cellas
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x/mm
1. dbra. A front képe 35°C-on az inditastol szamitott t=82 perc id6pillanatban (fell) és
50°C-on az inditastol szamitott t = 49 perc elteltével (alul). A sotét rész a reaktansoknak,
mig a vilagosabb rész a termékeknek felel meg.

szerkezetet alkoto, kiilonbdz6 hullamhosszal rendelkezd komponensek iddbeli valtozasat le-
ir6 diszperzios gorbéket. Az els6ként megjelend celldkat jellemz6 maximum a hémérséklet
novekedésével a nagyobb hullamszam értékek felé tolodott el, mely a cellaméret csokkenésé-
nek felelt meg. A maximumhoz tartoz6 névekedési egyiitthatd szintén jelent6sen ndvekedett
a hdmérséklet ndvekedésével, egyezéshen azzal a kisérleti tapasztalattal, hogy a mintazat
kialakulasahoz kevesebb iddre van sziikség magasabb homérsékleten.

3.3. Reakciégémbok numerikus vizsgalata

VI. Numerikus szamitasokkal bemutattuk, hogy reakciogdmbok létezese csak hatnal ma-
gasabb rendl autokatalizis esetén lehetséges és ezen megoldasok instabilak a sugar-
iranyd perturbacidval szemben. [4]

Kilénbdz6 rend(i autokatalizis esetén kerestiik a rendszert leiré differencialegyenletek meg-
oldasai kozll azokat, melyek megfelelnek a rendszer fizikai tulajdonsagaibol adodo pe-
remfeltételeknek: az autokatalizator koncentracioé a gdmb koézéppontjatol tavolodva folya-
matosan csokken és a végtelenben valik nullava, valamint a reakciégémb kdzéppontjaban
a koncentraciok derivaltjainak értéke nulla. Numerikus modszerekkel bizonyitottuk, hogy
az autokatalizatorra vonatkozé ottel egyenld vagy anndl Kisebb részrend esetén nem léte-
zik a peremfeltételt kielégit, idGben allandd megoldas. Otnél nagyobb részrendek esetén a
végtelen szamu peremfeltételt kielégitd megoldasbol mindig létezik egy kitlintetett, gyorsan
csokkend megoldas, mely a sugérirany( tavolsag reciprokaval aranyosan tart a végtelen felé.
Ezen megoldasok mindegyike instabil, azaz ha kismértékben megvaltoztatjuk a koncentraci-
Geloszlast, a rendszer nem képes visszatérni kiindulasi allapotaba.
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VII. Modellszamitasokkal kimutattuk, hogy az autokatalizator irreverzibilis elvonasa stabi-

lizalja a reakciogomboket, melyek jellemzGéit adott autokatalizisnél az elvonas rendje

és mértéke mellett a komponensek diffuzidallanddinak aranya hatarozza meg. [5]
Irreverzibilis elvonas alkalmazasaval kilonbdz6 diffazios egyutthatd aranyok mellett az ins-
tabilis gombok stabilizalhatéak, azaz, ha a reaktans, vagy az autokatalizator koncentraciojat
kismértékben megvaltoztatjuk, bizonyos id6 eltelte utan a rendszer kiindulasi allapotaba tér
vissza. A legkisebb lehetséges egész autokatalizator részrend esetén kiszamitottuk a reakcio-
gombok sugaranak valtozasat az elvonas mértékével kiilonbdz6é rendl elvonasok esetén. Ha
az autokatalizator részrendje az elvonasban nagyobb vagy egyenld, mint az autokatalitikus
Iépésben, akkor az elvonas mértékének névekedésével folyamatosan né a reakciogdémbok su-
gara. Ennél kisebb rend(l elvonasoknal létezik az elvonasnak olyan mértéke, mely felett mar
nincs reakciogdmb, alatta viszont két eltérd sugaru reakciogémb létezik. A kisebb sugaru
megoldas minden esetben instabil, mig a nagyobb sugaru reakciogémbok kozott letezhet-
nek stabil alakzatok. Az autokatalizator és a reaktans diffuzids egyutthatdjanak hanyadosat
csokkentve egyre nagyobb mértéki elvonasok esetén is létezik stabil reakciégémb, azaz no-
vekszik a stabilitds tartomanya.
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