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1. Bevezetés

Osszetett vilagunk elénk tarulo megannyi formaja, a folytonos valtozas talajabol me-
ritve ihletet, szamos térbeli mintazattal vesz koriil benniinket, mint pl. a tengeraram-
latok (1. (a)—(b)), legkori felhdk (1. (c)—(d)) vagy a lavafolyamok (1. (e)) [1,2|. Ezen
alakzatok kozegmozgas révén jonnek létre, melyet legtobbszor a kiilonbozé allapoti,
illetve anyagi mindségii kozegek egymasra hatasa valt ki. A tengeraramlatoknal és a lég-
kori képzédményeknél a kiilonbozo stiriiségii kozegek egymashoz képesti elmozdulasa,
a lavafolyamoknal a forr6 és a hils rétegekre jellemz& nagyfoka viszkozitaskiilonbség
kovetkeztében létrejovs kiillonb6z6 anyagaramok okoznak mintézatképzddést. Legyen
szO0 barmely fenti természeti jelenségrdl, a gravitaciora vezethets vissza a mintézat-
képzddés hajtoereje. A felsorolt példak mind gigantikus méretiiek ahhoz képest, mint
amilyen mérettartomanyban zajlo folyamatokat konnyedén tudunk befolyasolni labora-
toriumi koriilmények kozott tudomanyos vizsgalodas céljabol. Ehhez olyan modelleket

kellett a tudomanynak megalkotnia, mely a méretekb&l adodo nehézségeket athidalja.

1. 4bra. Néhany, természetben el6forduld mintazatképzidés fényképe: a Mexikdi 6bol-
ben 1szo olajfolt (a) |3], a Balaton vizének szél altali aramlasa, melyet a zoldalgak
tesznek latvanyossa (b) |4], az Isabel hurrikan az Atlanti-ocean felett, feliilnézetbol
(¢) [5], viharfelhé (d) 6], lavafolyam felszinén képzédott mintazat (e) |7].



Munkam soran a hidrodinamikai er6k folyadékok belsé mozgisara gyakorolt hatésa-
nak vizsgélatihoz allitottunk 6ssze laboratoriumi fizikai-kémiai rendszereket, melyeken
a kiilonboz6 kozegek stirliség- vagy viszkozitaskiilonbségének hatasat tanulmanyoztuk
gravitacios térben. Kisérleteink kivitelezéséhez kiilonb6z6 anyagi minGségi polimereket
alkalmazva modositottuk a reakciokoriilményeket annak megfelelGen, hogy a frontvi-

selkedés mely tulajdonsagait kivantuk felderiteni.



2. Irodalmi attekintés

A kozegmozgas tanulmanyozasahoz hasznalt kisérleti koriilmények kidolgozasanak bol-
csGjét Lord Rayleigh teremtette meg, aki elméleti munkajaban két egymasra rétegzett
nemelegyvedd folvadék hatéarfeliiletének viselkedését mutatta be, mely a gravitacios erd
irAnyanak megfelelGen eltéréen viselkedik. Amennyiben a nagyobb siriiséggel rendel-
kezs folyadék a kisebb striiségii alatt helyezkedik el, a kettejiik kézott huzodod ha-
tarfeliiletet ért perturbéciok keltette zavar csokkenését, mig ellenkezs esetben, ahol
a nagyvobb strtségi folyadék van feliil, a zavar erGstdését irta le, melyrdl elméleti
munkéjaban 1883-ban szamol be [8]. Az elméleti megfontolasokat tovabbfinomitva
Taylor foglalkozott hasonl6 hidrodinamikai rendszerek gyorsulés hatasara torténd sta-
bilitasvesztésével [9]. A kiilonboz6 siiriiseg folyadékok gravitacios erd hatésara torténd
stabilitasvesztésének jelenségét kettejiikrsl Rayleigh-Taylor instabilitdsnak nevezte el a
tudoméanyos kizosség. Kisérleti eredményekkel Lewis tAmasztotta ala az elméleti szami-
tédsokat. Az egymassal nem elegyedd folyadékparok, gy mint a viz-benzol, viz-glicerin,
vagy a viz-széntetraklorid rendszer, siriiségkiilonbsége okén létrejovs konvekeids szer-
kezeteket irta le [10]. Kisérleteihez a Hele-Shaw [11] altal tervezett, két egymashoz
kozeli tiveglapbol 4ll6 reakcidedényt hasznalt, melyet Hele-Shaw cellanak neveznek és
a hatarfeliiletek kétdimenzios megjelenitésére alkalmas.

A kémiai rendszerekben létrejove szilikitesapadékok [12-15] és az egyszerd csa-
padékképzdéssel jard reakciok sorén képzidd Liesegang-szerkezetek [16-19] mar év-
szazadokkal kordbban ismertek voltak. A legtdbbet vizsgalt reakciok egyvike a tér-
beli szerkezeteket létrehozod Belouszov-Zsabotyinszkij reakeid, mely soran a malonsav
broméat altali oxidacios reakcioja jatszodik le savas kozegben [20]. Megzavarva a le-
jatsz6do reakeidt, spiralok és kiilonb6z6 forméja egyéb mintazatok létrejottét tapasz-
taltdk [21-25]. Idben &llando térbeli mintézatok is létrejohetnek a diffazidallandok
kiilonboz6ségének eredményeként, tgy mint a vonalas vagy hexagondlis alakot 6lt6
Turing-szerkezetek [26-28].

Az egyik legegyszeriibb térbeli mintazat a kémiai front, mely a reaktans és a ter-
mékoldat kozotti hatarfeliiletet jelenti és autokatalitikus reakciok homogén, nemke-

vert kozegében transzportfolyvamatok hatasara jon létre [29-32]. Amennyiben a kémiai



frontot a reakeid lejatszodasa kivetkeztében termel6ds autokatalizator difftzioja hozza
létre, Ggy a hatarfeliiletet reakcio-diffazo frontnak nevezik [1].

A homogén reakténsoldatban haladé sikfront Altaldban megérzi sik alakjat. A ki-
sérleti koriilményektdl fliggben azonban a sikfront a haladasi irdnyara merdleges irdny-
ban elveszitheti stabilitdsat, melyet laterdlis instabilitasnak neveziink. Amennyiben a
transzportfolvamatok, gondolok itt elsGsorban a difftziora, hatarozzik meg a frontvisel-
kedést, a reaktansok és a reakci6 soran képz6ds autokatalizator diffiziojanak egymés-
hoz képesti kiilonbsége a sikfront szimmetridjanak csokkenését eredményezheti. Két
feltételnek kell teljesiilnie ezen difftuziv instabilitas létrejottéhez: az autokatalizator
részrendjének a bruttd sebességi egvenletben egynél nagyobbnak kell lennie [33], és a
reaktansok fluxusdnak meg kell haladnia az autokatalizator fluxusét [34,35]. Az elss
ilven cellds szerkezetet a jodat—arzénessav (IAA) rendszerben mutatték ki, ahol az au-
tokatalizatorként miikods jodidiont, fluxuscstkkentés céljabol, béta-ciklodextrinnel ko-
tottek meg [36]. Intenzivebb cellas szerkezetet kaptak a kis kloritfelesleghen lejatszodo
klorit-tetrationat rendszerben, ahol az autokatalizator hidrogéniont hidrogélhez kap-
csolt karboxilatesoportokkal kototték meg [37-39]. Mindkét esetben a kialakulé minta-
zat centiméteres nagysagrendbe esik, és tobb mint egy Ora sziikséges a cellis szerkezet
létrejottéhez. Az elsG kisérletek alatamasztottik, hogy az autokatalizator reverzibilis
komplexképzidése révén kialakulo diffaziobéli kiillonbségek mintdzatot eredményeznek.
Elméletileg levezették és szamitasokkal bemutattak, hogy az autokatalizator irrever-
zibilis elvonésa szintén a reakciofront stabilitdsvesztését okozza [40], akarcsak &llando
kiils6 elektromos tér alkalmazasa, mellyel befolyasolhat6 a toltéssel rendelkez6 részecs-
kék fluxusa [41,42]. Az elektromos tér irdnyatol fiiggen cellas szerkezet jon létre, vagy
a front megdrzi stabil, sik alakjat [43,44]. Mig adott irdnya elektromos tér a reak-
tansok és az autokatalizdtor keveredésének mértékét noveli, addig az ellenkezs iranya
elektromos tér a fronton talalhato kisérleti zaj eredetdi egyenetlenségek csokkenését
eredményezi, mely hatisara a reakeidfront kisimul. Ebben a rendszerben a hosszskala
hasonl6, mint amit a diffaziv instabilitas soran tapasztaltak, mig az idéskalat tekintve
a mintézat jelentGsen gyorsabban alakul ki.

Autokatalitikus reakcidkban lateralis instabilitas abban az esetben is megfigvelhetd,

ha nincs kiilonbség a részecskék diffazicallandoja kozott, de az oldat siirtisége valtozik a



reakcio sordn. Ebben az esetben a mintazatképzddeést okozd kdzegmozgas 6 hajtoereje
a hidrodinamikaban jol ismert felhajtoers, melynek kévetkeztében fellépd oldatbéli in-
stabilitast konvektiv instabilitasnak nevezziik [1,45]. A mult szazad végétdl fellendiilt a
tudoméanyos érdeklédés a reakcio-diffizio frontot ado rendszerek irant. Ennek koszon-
hetGen tobb ilyen frontot adé reakciorol taldlhatunk informéciot a szakirodalomban.
A reakcidkat kiilonb6z6 atmérdji kapillarisokban lejatszatva bemutattak, hogy a cso-
vek irdnyanak a fiigg6legestsl valo eltérése alapvetGen befolyasolja a front terjedési
sebességét [45-47], mellyel ravilagitottak a gravitacios erd frontviselkedésre gyakorolt
hatasara. A frontok alakjanak a cséatmérstsl valo fiiggését vizsgalva azt tapasztaltak,
hogy toltet nélkiili, nagyobb atmérgji fiiggsleges csévekben halado frontok kezdeti sik
geometridja megtorik [48,49], szemben a vékony csévekben tapasztalt frontok stabil,
sik alakjaval. Modellszamitasokkal a kutatasok ramutattak a jelenség magyarazatara,
amely szerint a front torzulasa soran kialakul6 oldatbéli konvekcios gytiriik térigénye
hatérozza meg az egyes frontalakzatok geometriajat, a 2. abra szerint. A legvékonyabb
cs6ben nem fér el egy konvekcios gytirt sem, ezért a front alakja sik marad annak elle-
nére, hogy a nagyobb stirtiségii oldat feliil, mig a kisebb stirtiségii alul helyezkedik el. A
vastagabb csdvekben elegendd hely &all rendelkezésre egy, illetve két konvekcios gyitird
létrejottéhez, melynek kovetkeztében a front keresztmetszeti képe aszimmetrikus, il-
letve szimmetrikus alakot vesz fel. A lefelé halad6 frontok, ahol a nagyobb strtiséggel

rendelkez6 oldat alul helyezkedik el, mindvégig megorzik sik alakjukat. Izoterm koriil-

2. dbra. Kiilonb6z6 atmérdji csévekben haladé frontok geometridja a csGatmérs no-
vekedésével egyre torzultabb [48]. Az elméleti modell alapjan elhelyezkedd konvekcios
gytrtket a nyilazott elipszisek szemléltetik. A sotét szin a nagyobb, mig a vilagos a
kisebb stirtiségii oldatot jelenti.



mények kozott a reakeid soran felléps kémiai Osszetételvaltozas az oldat sirtiségének
megviltozasat idézi el6, mely a mar ismertetett Rayleigh-Taylor instabilitast okozza.
A reakciokat kisérG entalpiavaltozas a kozeg hémérsékletének valtozasan keresztiil an-
nak strdségét is modositja, mely konvekeiot idézhet el6. A héhatés altal elGidézett
kozegmozgas fronttorzitd hatasa elGsegiti a reakténs- és a termékoldat intenzivebb ke-
veredését, mely a frontsebességet megnovelni képes [50-54]. A lejatszodd reakciok
entalpiavaltozdsa miatt szamolni kell a hémérsékletnek a siirtiségre gvakorolt hatasa-
val. A hémérsékletvaltozas okozta stirtiségvaltozas konvekeiot el6idézé hatdsat Bénard
szemléltette azon kisérletében [55], ahol a fémlapra felvitt olajfilmet alulrol melegitve
hexagonalis mintazatot kapott. Az egyes hatszogek kozepén az olajréteg elvékonyodott,
mig a széleknél az eredetinél vastagabba valt. A jelenség magvarizata az olajréteg a
fémlappal érintkez6 részén a héhatas kovetkeztében valo kitdguldsaban rejlik. A mele-
gebb olajrészek a felszin felé igyvekeznek, mig a hidrosztatika torvényei szerint a kevéshé
meleg oldatszegmensek lefelé d&ramlanak. A héhatas ilven modon toérténd konvekeiot
el6idéz6 tulajdonsagit Bénard-instabilitasnak nevezték el.

Autokatalitikus rendszerekben a Rayleigh-Taylor instabilitas soran létrejéve
frontalakzatok numerikus szimulaci6ja a kilencvenes években a Hele-Shaw edényben
létrejove mintézatok leirdsat is megeélozta. A modellek kidolgozasihoz 6sszenyomha-
tatlan folyadékok laminaris d&ramlasat leird torvényeket alkalmaztak, ezek koziil egyik
a Darcy-torvény kiterjesztett forméja [56]:

n

Vp=—2vire, (1)

ahol p a nyomés, n a rendszer dinamikai viszkozitasa, K a kozeg permeabilitasa, v a
sebességvektor, g a nehézségi gvorsulds vektora, valamint p a folyadék siirdsége. A

mésik pedig a Navier-Stokes egyenlet [57]:

d 1
d_:+(V.V)V—EVp+VV(V-V)+g; (2)

melyben v a folyadék kinematikai viszkozitasa.
A fenti egvenletek csak izoterm esetre érvényesek. A reakcidk sorén tapasztalhato

termikus hatas figvelembevétele hosszi gépi id6t igényelt volna, ezért a modellek csak



kis hévaltozassal jarod rendszerekre alkalmazhatok, ahol a reakci6edény jelentSs héelnye-
léssel bir. Ett6l eltérd esetekben a héhatias mar nem hanyagolhatd el és egyenletekbe
foglalasa sziikséges.

A Hele-Shaw edényben két nemelegvedd folvadék kozotti instabil hatarfeliileten
létrejove [ hosszusaga perturbécid w novekedési egyiitthatojanak szamitasara Saffman
és Taylor az 1950-es években a kovetkezd modellt [58] dolgozta ki, ahol a folyadékok
mozgasinak leirasidhoz a Darcy-torvény hasznéltak fel:

873

(m —n2) + g(p1 — p2)} — (3)

ﬁw(m + 1) = T\ &

12 27 { 12u,

A jeloléseket tekintve a a Hele-Shaw edény résvastagsaga, u, a lefelé halado folya-
dék sebességkomponense, g a graviticios gvorsulas, 1, és 1, a két folvadék dinamikai
viszkozitasa, valamint ) a két folyadék hatarfeliiletén fellépd feliileti fesziiltség.

A modellt felhasznilva Ronney és munkatarsai a biszulfit-jodat rendszerben fellépé
konvektiv instabilitas jelenségét vizsgaltak mind kisérleti mind elméleti aton [59], mely
soran a reaktans- és a termékoldatot egymaéssal nemelegyvedének tekintették. Késsbb,
modositva modszereiket, a perturbéciok névekedési iitemének a k = 27 / [ hullamszam
fiiggvényében torténd elméleti meghatarozasa soran figyelembe vették a reakcidfront-
menti diffzio révén torténd elegvedést az egyvenlet feliileti fesziiltséget tartalmazo tag-
janak k?D-re valo cserélésével, ahol D a reaktéansok azonosnak vett diffazios allandoja,
u helyébe pedig a reakecid-diffizio front sebességének v értékét helyettesitették. Az igy

kapott egvenlet:

_ _ 2
w= {L P (—pl p2> ﬂ} k — k2D, (4)
m -+ 2 m+mn,/) 12

Edwards és munkatarsai ramutattak az imént bemutatott modell egyik hidnyossa-
gira, miszerint a Darcy-torvény Hele-Shaw cellara vonatkoz6 felhasznéilasa, csak kis
résvastagsag esetén érvényes [60]. Huanggal egyiittmikodve, a reaktiv rendszerekben
felléep6 Rayleigh-Taylor instabilitas kévetkeztében kialakulo folyadékaramlas elméleti
leirdsadhoz a Navier-Stokes-torvényt hasznalték, ahol a kémiai atalakulast vékonyfront
kozelitésen keresztiil vették figyelembe [61,62]. Modelljiik szerint egy allando sebesség-

gel halad6 instabil reakcidfronton létrejévs ¢ hullimhossza perturbécié w novekedésé-



nek mértéke a kovetkezd dimenzidmentes Gsszefiiggéssel adhato meg:

Spga® Wy
PIZ 2q+ (ar —a )] —2 (@ + 22 ) (@ — 2) 2% + 12+ w + qlgy — ¢-)] = 0 (5)
VDC DC
ahol:
v 9V2
qi—%ﬂi\/q2+12+w+2—5o, (6)

dp = (pt — pr)/pr, ahol py és p, a termék és a reaktanselegy striisége, Vo = cpa/v, Do
pedig az autokatalizator diffazios egyiitthatoja.

A jodat-arzénessav rendszerben keletkez6 konvektiv mintdzat mennyiségi jellem-
zésére hasznalt diszperzios® Osszefiiggést Bockmann és Miiller hatarozta meg elGszor
2000-ben [63], ahol Fourier-transzformacioval szabélyos hullamokra bontotta a pertur-
baciok alakjat, majd meghataroztik az azonos hullaimhosszisaggal rendelkezé kompo-
nensek amplitidoja idébeli valtozasanak logaritmusara illesztett egvenesek meredek-
ségét, melyeket a hozzdjuk tartozd hullamszamok fiiggvényében &brazolva diszperzios
gorbét kaptak. Az oldatstirdiség csokken a reakcid soran, melynek kovetkeztében a
lefelé irAnyban halad6 frontok meg6rzik sik alakjukat, mig a felfelé haladok hidrodi-
namikai instabilitdsuk kovetkeztében 3 mm-es atlagos hullimhosszal rendelkezé cellas
szerkezetet hoznak létre. Yang és munkatarsai [64] megfogalmazzék a reakciofront sta-
bilitasa mértékének a paramétereit, melyeket a kémiai és a hidrodinamikai idéskalak
hanyadosa, az Ggynevezett Damkohler-szam egyesit. A Hele-Shaw edényben haladé

frontokra definiadlt Damkohler-szam a kovetkez6 alakban irhato fel:

144Dv2k!
Da = 7
¢ (Apg cos @ a?)? @

ahol D a reakténs diffuzicallandojat, k' egy pszeudo-elsérendii sebességi egviitthatot,
Ap = (pr — pr)/po a relativ siiriségvaltozast, ps, p,, €s po a termék-, a reakténselegy
és a viz stirtiségét jeloli. Az edény geometriai elrendezését a ) szog irja le, ahol 0

a figgtlegestsl valo eltérést jelenti, a pedig az edény résvastagsagat. A rendszer in-

LA hidrodinamikaban hasznalt diszperzios kapesolat az optikabol szarmazik, ahol a hullamnyalab
elvesziti struktarajat, amennyiben komponenseinek kiilénboz6 az adott kézegre vonatkozé terjedési
sebessége. Folyadékok hatarfeliiletén létrejovd perturbaciok hullimkomponenseinek eltérd novekedési
liteme miatt diszperzios kapcsolat all fenn a perturbacio hullamszama és a kiilonb6zé hullamhosszii-
sdggal rendelkezd hullimkomponensek névekedési mértéke kozott.



stabilitasdnak mértéke a hato gravitacios erd és a folvadék viszkozitasabol szarmazo
konvekcioval szembeni ellenéllasanak hanyadoséval, a Rayleigh-szammal [65] is kifejez-

hetd:

2
_ga Ap
Ra = T2 (8)

ahol u a reakcio-diffuzio front sebessége. A csokkend Damkohler-szam megnoveli a
konvektiv instabilitids tartoményat, s igy a megfigvelhet6 mintdzat gyorsabb idéska-
lan alakul ki, mikozben a jellemz6 atlagos hullaimhossz csokken a felfelé iranyban ha-
lado frontok esetében a jodat—arzénessav (IAA) rendszerben [66]. A Damkohler- és
a Rayleigh-szém kozotti kapesolatot a mintazat hosszitéava viselkedésének leirdsa [67]

soran hasznélt osszefliggés fejezi ki:

—_

(9)

| =
2
E

ahol W a dimenzidémentes keveredési hossz.

Fiiggoleges térallast vékony oldatrétegben a 3. Abrén vazolt, vizszintes irdnyban
halado frontok szintén stabilitdsvesztésen mehetnek keresztiil, amennyiben a reakci6
sordn az oldats(iriiség megvaltozik [49,68-70]. A reakcidedény magassaganak noveke-
désével n6 a reakcidfontra definialt keveredési hossz értéke.

A reakciéfront haladasi iranya

A

3. abra. A fiiggtleges oldatrétegben oldaliranyban haladé reakciofront vazlatos rajza,
ahol R a reaktans-, és T a termékoldatot jeloli.

A klorit—tetrationat (CT) reakcioban tapasztalt mintézatképzidés kezdeti és hosszi-
tava mennyiségi jellemzését mind elméleti [64], mind gyakorlati [71] oldalrél megadték.

A A H = -3960 £ 50 kJ mol~! reakciéentalpiaval rendelkezs, erGsen exoterm, hidro-



génionra nézve autokatalitikus reakci6 az alabbi egyenlet [72] szerint jatszodik le:
25,0% + 70105 + 6H,O = 85O~ + 7CI~ + 12H* . (10)

A reakeid lejatszodaséhoz kis kloritfelesleg sziikséges, melyre magyarazatot, a reakei6
mechanizmusanak felderitésével, Peintler és munkatarsai adtak [73]. A reakcio sebességi

egvenletét egy lasst és egy gyors 1épést leird tagra osztottak:
r= (ky[H]* + ke[H*]*)[8,057][C103 ], (11)

ahol a sebességi allandok: &y = 1,6 - 10° dm®/mol®/s és ks = 3,6 - 10" dm'2/mol*/s. A
reakei6 sordn az izoterm stirtiség nd, ellentétben az TAA rendszerben tapasztalt strG-
ségvaltozassal, ahol a reaktansoldat a nehezebb. A CT rendszerben a lefelé irAnyban
halado frontok hidrodinamikailag instabilak, mig vékony oldatrétegben, felfelé irAnyban
halad6 frontok megérzik kezdeti stk geometridjukat. A kiilonb6z6 fizikai paraméterek,
Ggy mint a reakcidedény térbeli helyzete [71], az edény résvastagsiga [74], vagy a reak-
ci6 soran felleps oldatsiiriségvaltozas mintazatképzsdésre gyakorolt hatasat [75] a CT
reakciora vonatkozolag, kisérleti eredményekkel alatdmasztva mennyiségileg leirtak.
Horvath és munkatarsai meghataroztiak a gravitacios tér orientacidja, és a cella-
vastagsag mintézat képzddésre gyakorolt hatasat [71,76]. A reakténsok kiindulési kon-
centraci6ja alapvetGen befolyasolja a reakei6 sorén jelentkezd stirtiségvaltozast, melynek
kovetkeztében a kiindulasi koncentraciok modositédsaval a Damkohler-szam valtozasén
keresztiil a cellds mintazat valtozasat tapasztaltdk. A viszkozitas az egyszertien valtoz-
tathato fizikai paraméterek kozé tartozik, amely a mintazat alakulasat befolyéasolhatja.
A Stokes-Einstein-egvenlet szerint a diffiziéallandoé és az oldat dinamikai viszkozitésa

kozott forditott aranyossag all fenn, azaz

kgt

D=2
6mnr

(12)

ahol r a gémb alaki részecske hidrodinamikai sugara. A diffazidallandod valtozésa
azonban nemcsak a stabilitasvesztésre van hatassal, hanem a konvekciomentes reakcio-

diffazio frontok terjedési sebességét is befolyasolja a Luther-egyvenlethez hasonléan,
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mely szerint egyvszer reakcio-diffiazié frontok sebessége a kovetkezSképpen fiigg a dif-
fazioallandotol |77]:

v=CvDFk. (13)

A reaktansoldathoz adott kiilonb6z6 polimermolekulak mintazatképzédésre gyako-
rolt valtozatos hatasa széles variacios lehetségeket rejt a frontviselkedés kutatasaban,
elég csak az el6z6ekben felsoroltakra gondolnunk, mint példaul a diffdziv instabilitas ki-
valtasahoz hasznélt karboxilatesoport tartalmi lineéris, illetve térhélos polimerek, vagy
az oldatviszkozitas beéllitdsat célzd egyéb linedris polimerek. Az N-izopropilakrilami-
dot és akrilsavat tartalmazo kopolimer gélben megfigvelt reakcidfronton néhany milli-
méter amplitadéoval jelentkezd deformaciok a lejatsz6do reakeid soran jelentkezé pH-
valtozas hatéséra jonnek létre [78]. A ferrocianid-jodat-szulfit reakcio [79, 80| 6nszer-
vez6ds mintazatairdl és labirintusairdl Szalai és De Kepper [81] szdmol be, ahol ezek a
térbeli formak szintén ionos polimer hatisara jonnek létre, ahol a szabad hidrogéniont
poliakrilathoz koétve immobilizaljdk. Az ionos polimerek fontos szerepet jatszanak a
reakecid-diffizio rendszerek mintazatainak kialakulasdban és vélhetSen hatéssal vannak
a konvektiv instabilitds mennyiségi tulajdonsagaira is.

A CT reakcidban kialakult frontok viselkedését az oldatban jelenlévs polimermole-
kulak jelentsen befolyasolhatjak a polimer anyagi minGségétsl, illetve a mennyiségétsl
fiigg6en. Nemionos polimeroldatban halado reakcidfrontok leirasaval disszertéciom elsé
felében foglalkozom, ahol elGszor az oldatviszkozitas hatasat, majd a frontokon kiala-
kul6 mintazatok mennyiségi jellemzését mutatom be. Ezt kévetSen a polielektrolitot
tartalmazo, pH-valtozéassal jaré autokatalitikus reakcio soran fellépd oldatviszkozités-
valtozéas konvektiv mintédzatképzddésre gvakorolt hatasdnak vizsgalatat tiiztiik ki célul.

De Wit, Merkin és munkatarsai elméleti munkajukban bemutattik, hogy a diffiziv
és konvektiv instabilitas kolesonhatasa az eddigiektsl eltérd, Gj tipust mintézatot ered-
ményez [82-84]. A reaktans- és a termékrészecskek diffuzivallandoja kozotti kilonbseg
frontinstabilitst kolesonoz az egvébként hidrodinamikailag stabil rendszernek. Ezen
kiviil a reakténs- és a termékoldat kozotti stirdségkiilonbség, illetve a front haladési ira-
nya alapvetGen befolyasolja mintdzatképzodés minGségi és mennyiségi tulajdonsigait,

mely szamos vizsgalati lehetGséget rejt magaban. Csoportunk hosszatava tervei kozott
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szerepel a kétféle instabilitas egymasra hatésa soran a CT reakcidéban létrejové mintazat
gvakorlati igazolasédhoz sziikséges kisérleti kortilmények kidolgozasa. Az autokataliza-
tor reverzibilis megkdtésére alkalmas karboxilatesoportok linearis polimermolekulahoz
kapesolva biztositjik a megfelel hidrogénion-fluxus-csokkenést amellett, hogy az oldat
viszkozitasa nem, vagy csak elhanvagolhaté6 mértékben valtozik. Hidrogélmatrixban
lév6 polimerlancok kozotti keresztkotések meggatoljdk az oldatbéli kozegmozgast, el-
lentétben a linearis makromolekuldkat tartalmaz6 oldatokkal, ahol a konvekcié nem
itkozik ilyvenféle akadalyokba. Els6 lépésként meghataroztuk a vizszintes irAnyban
halado frontok esetén a difftziv mintazatképzédéshez sziikséges kisérleti koriilménye-
ket, elhanyagolhaté mértékd konvekeié mellett. A difftzidvezérelt mintazatképzédéshez
sziikséges autokatalizitor megkotésnél kisebb megkotési értéknél nem vart mintazat-
képzidést tapasztaltunk, melyet vélhetGen a vékony vizszintes oldatrétegben fellépd
kozegmozgas valt ki, majd igazoljuk, hogy az 4j tipusi mintézat kialakulasit a reak-

tansok és az autokatalizator diffazicallanddja kozotti kiilonbség okozza.
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3. Kisérleti rész

3.1. A reaktanselegy Osszetétele

A konvektiv instabilitis jelenségét a hidrogénionra nézve autokatalitikus klorit-tetra-
tionat rendszeren vizsgaltuk. A reaktansoldatok Osszedllitasihoz a kovetkez§ ana-
litikai tisztasdga anyagok ioncserélt vizes oldatat hasznéltam: kélium-tetrationatot
(SPEKTRUM-3D), atkristalyositassal tisztitott natrium-kloritot (ALDRICH), natrium-
hidroxidot (SPEKTRUM-3D) a reakcié spontan beindulésanak elkeriilése érdekében
és kongovoros, illetve bromfenolkék indikdtort a reakténs- és a termékoldat szinének
elkiilonitéséhez. A reakténsoldatban a kongévords indikator vords szind, a termék-
oldatban pedig sotétkék. A reakciorol késziilt j6 mindségli kameraképek ellenére a
kongovoros indikator hasznalatardl, annak jelent6s egészségkirosité hatésa miatt, at-
tértiink a bromfenolkékre, mely ligos kozegben ibolya szind, savasban pedig sarga.
Kisérletekkel igazoltuk, hogy az indikitor cseréje nem okoz mérhets valtozast a re-
akciofront viselkedésében. Az oldatviszkozitds modositasahoz poliakrilamidot (Paa),
valamint akrilamidot és natrium-metakrilatot 3:1 molaranyban tartalmazo kopolimert
adtunk a reaktéansoldathoz. Az autokatalizédtor megkotését natrium-poliakrilat (Na-Pa)
hozzdadaséval végeztiik, melyet poliakrilsav (ALDRICH, M, = 10° g / mol) és ekvi-
valens mennyiségid natrium-hidroxid elegyitésével nyertiink. H&rom naponta friss ol-
datokat készitettiink a tarol&s soran esetlegesen fellép6 hidrolizis okozta kisérleti hib&k
elkeriilése érdekében. Kisérleteink sordn az 1. tablazatban feltiintetett koncentracio-

tartomanyokban alkalmaztuk az egyves komponenseket.

1. téblézat. A reaktanselegy Osszetétele

[K55,06] fmb 50
[NaClOg]/mM 20,0
[NaOH]/mM 1,0
[Kongovoros|/mM 0,574
|Bromfenolkék|/mM 0,16
[Poliakrilamid|/mg ¢cm™? 0-13,6
[Na-Pa]/mM 0-37,5
[PA-metakrilat (3:1)]/mg em ™ | 0 — 7,2
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3.1.1. A natrium-klorit tisztitasa

A kereskedelmi forgalomban 1év6, koriilbeliil 20 m/m % karbonat- és kloridszennyezést
tartalmaz6 natrium-kloritbol kémiai lecsapassal és atkristalyositassal 95-97 m/m %-os
tisztasagl terméket nyertiink. A miveletek soran telitett natrium-klorit oldatot keé-
szitettiink, melyb6l a karbonétszennyezést telitett barium-klorid-oldat hozzdadaséaval
barium-karbonat forméjaban levalasztottuk. A keletkezett csapadék centrifugéalassal
torténd leiilepitése utan a bariumfelesleget kevés natrium-szulfat oldattal vittem csa-
padékképzddési reakcidoba. A keletkezett barium-szulfitot szintén centrifugaléssal va-
lasztottuk el a folvadékfazistol. Az ily modon elGtisztitott ndtrium-klorit-oldatot, sajat
térfogatdhoz képest négyszeres mennyiségi, jég natrium-nitrat hiitSeleggyvel -8 °C-ra
hiitétt, abszolit etanolba csepegtettiik, melynek hatdsara a natrium-klorit kristalyos
forméban kivalt. Ezt kovetSen a rendszert leszirtiik, a szilard anyagot vakuum ekszik-
kidtorban natrium-hidroxid szaritoszer felett két héten a4t szarftottuk. A kapott termék

tisztasagat jodometrias titralassal hataroztuk meg.

3.1.2. Az alkalmazott polimerek

Azon reakciok esetében amikor a reakténsoldat viszkozitdsat a megszokottnal nagyobb
értékre allitottuk be, és az kozel alland6é maradt a reakcid sorén, a 4. Abran bemu-
tatott poliakrilamid oldatat adagoltuk a rendszerhez, melyet gyokos polimerizécidval
akrilamid monomerekbdl allitottunk elé.

A polimerizaciohoz 6 g akrilamidot (SPEKTRUM-3D) oldottunk fel 41,1 ml vizben,

melyhez kevertetés kozben 0,9 ml 30 v/v %-os trietanolamin oldatot 6ntottiink, majd az

L —1n

4. 4bra. A poliakrilamid molekula szerkezeti képlete.
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oldatot tartalmazo Erlenmeyer-lombikot jeges-vizes fiirdébe &llitottuk a polimerizacid
spontan beindulésanak elkeriilése érdekében és szivoharang alatt vizsugarszivattyaval
30 percen at szivattuk, igy tavolitva el az oldott gazok nagyrészét, melyek zavarhatjak
a polimerizaciot. A hiitott reakcidelegy redukélt nyomason valo kezelése utan, 3 ml
0,11 M koncentracioja kalium-peroxo-diszulfat-oldatot egyrészletben hozzdadva inici-
altuk a reakciot. Ujabb 30 perc elteltével vizet rétegeztiink a keletkezett gél tetejére,
igy mosva ki az esetlegesen el nem reagalt monomer molekuldkat, melyek zavarhat-
jék a frontreakcidt. A mosasi eljarast két napon at 6 alkalommal végeztiik, majd a
gélt intenziv kevertetés mellett higitottam oly mértékben, hogy homogenizalas utan
pipettaval konnyen kezelhets legven. A hozzéadott inicidtor mennyiségével szabalyoz-
hato a képz6ds polimermolekuldk lanchossza, mely alapvetGen befolyasolja az anyvag
oldatanak a viszkozitasat. Jelen szintézis soran a szamolt atlagos polimerizaciofok
o = 255, melyet Atszamitva atlagos molekulatémegre M = 18 - 10® g / mol koriili
értéket kapunk. A polimer elGallitasa soran nyert poliakrilamid-oldatok mindig mas és
més koncentracidjiak a monomerektsl valo tisztitas technologidja miatt, ahol a poli-
merre nézve ismeretlen mennyiségli anyagveszteség lépett fel, s ezen keresztiil a kapott
szintézistermék viszkozitésa is valtozott az egyes elGallitasok sordn. A polimeroldatok
szarazanyag-tartalmat 60 °C-on tomegallandosagig torténd szaritassal hataroztuk meg.
A tomény polimer termékoldatokbol azonos viszkozitasa torzsoldatokat készitettiink,
melyveket a reaktansoldathoz térfogatos beméréssel adagoltunk. Az azonos viszkozitasu
torzsoldatok Osszeallitasahoz olyan probaoldatokat készitettiink, melyek Ostwald-féle
viszkoziméterben mért atfolyasi ideje megkozelitette a kivant, adott hémérsékletre vo-
natkoz6 atfolyasi id6t. A mért idSket dbrazoltuk a bemért polimer térfogatanak fiigg-
vényében és interpolacidéval meghataroztuk azt a bemérendd polimer térfogatot, mely
a torzsoldat kivant viszkozitasat szolgaltatta. A polimer vizes oldataban a molekulak
lassi, nem kivanatos hidrolizise jatszodik le, mely hatasara a szobanforgd oldat visz-
kozitasa megvaltozik. Ennek elkeriilése érdekében kéthetente készitett friss anyvagokkal
dolgoztunk.

Mas esetekben, amikor a reakténsoldat kezdeti nagy viszkozitasa utén a reakei6
soran lecsokkent viszkozitasérték volt kivanatos a termékoldatban, olyan kopolimert

hasznaltunk, amely 3:1 aranyban tartalmazott akrilamid és natrium-metakrilat mono-
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mereket az 5. 4brdn bemutatott moédon. Ezen anyag elGallitasat hasonloan végeztiik
mint a poliakrilamidét, azzal a kiilonbséggel, hogy az akrilamid mennyiségének negved
részét metakrilsavval helyettesitettiik és az elGallitott, karboxilcsoportokat tartalmazo
polimer oldathoz ekvivalens mennyiségii, natrium-hidroxidot adtunk soképzés céljabol.

Amennyiben a reakcid sordn keletkezd autokatalizitor reverzibilis megkotése valt
sziikségessé a frontviselkedés tanulmanyozéasa soran, megfelel6 mennyiségt, a 6. abran

bemutatott poliakrilsav (ALDRICH) natrium sojat adtuk a reakténsoldathoz.

— — +
Na

&
CHs CH CH; &
&

3
L —In

5. dbra. Az akrilamid és a natrium-metakrildt monomereket 3:1 aranyban tartalmazo
kopolimer molekula szerkezeti képlete.

- Na

6. dbra. A natrium-poliakrilat molekula szerkezeti képlete.
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3.2. Kisérleti berendezések
3.2.1. Sfrfiségmeérés

A reakei6 soran felléps Osszetételvaltozas okozta izoterm stiriiségvaltozast a reaktans és
a termékoldat stiriségébdl szamoltuk, melyek méréséhez AP Paar DMA 58 tipusi di-
gitélis stiriistgmérd késziiléket hasznaltunk. A miszer mérési pontossiga 107° g / em?,
mely elegendének bizonyult a 107 g / em?® nagysagrendd, 25 °C-on torténd siri-
ségértékek méréséhez. A mérések soran a késziiléket buborékmentesen feltoltottiik az
elkészitett reaktansoldat egy részével és a termikus egyvensily beéllta utan leolvastuk
a kijelzett strdségértéket. A maradék oldatbol a reakcid lejatszatasa utan kapott ter-
mékoldatot is a késziilék mérSkapillarisaba toltottiik és a kijelzett stirtiségértéket a mi-
szer mérési miveletének befejeztével leolvastuk. Ily moédon végezve a méréseket, nem
sziikséges a miszer vizzel vald tisztitasa és szaritasa az Osszetartozo reaktans-termék
oldatparok mérése kozott, mivel a reaktansoldat utdn a hozza tartozé termékoldatot
mértiik, mellyel atoblitettiik a késziiléket, s igy a termékoldat hatésara a reaktansoldat
maradéka is termékoldatta alakult. A fent emlitett oldatparok mérése kozott viszont
nem keriilhets el a miiszer desztillalt vizzel valé alapos dtmosasa és levegs befivatéssal

torténd teljes kiszaritasa.

3.2.2. HoOmérsékletmeérés

A reakeciot kiséré héhatés kisérleti nyomonkovetését NiCr-Ni termoelemmel végeztiik.
A termoelemet a reakcidedénybe helyeztiik és a reakciot elinditottuk. A haladé reakeid-
front altal termelt hé elérve a termoelemet, a rakapesolt vezets drétparban elektromos
jelet indukalt, melyet (AT-1) digitalizalo késziilékhez csatlakoztatva binéris jellé alaki-
tottuk és a fesziiltség-idd adatparokat szdmitogéppel 2 masodpercenként rogzitettiik.
A miszer érzékenységét kalibralassal hataroztuk meg, mely sordn a termoelem egyik
végét ismert, allandd hémérsékletd vizbe meritettiik, mig a masik végét higanyos hé-
mérével egyiitt, koriilbeliil 30 fokos, hils vizbe helyeztiik és regisztraltuk a h6mérsrol
leolvasott hémérséklet értékeket a mért fesziiltség fiiggvényében. A kapott pontsorra

illesztett egyenes meredeksége 24,48 K/mV-nak adodott.
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3.2.3. Viszkozitasmeérés

A kisérletek soran alkalmazott oldatok dinamikai viszkozitdsat Ostwald-féle viszkozi-
méterrel hataroztuk meg. Az oldatok atfolyasiidejébdl a 14. egyenlet szerint szamoltam

a dolgozatban kozolt, tiszta vizre vonatkoztatott relativ viszkozitasértékeket.

_ P2 2}
Pt

T M, (14)

ahol p a folyadék siirisége, n a viszkozitasa, t pedig a viszkoziméteren vald atfolyasi
ideje. A mérési hémérsékleten a desztillalt viz viszkozitasértéke, irodalmi adatok alap-
jan 1,002 cP. A viszkoziméter tisztitasat csapvizzel, majd ioncserélt vizzel végeztem.
Szaradasat pedig acetonnal vald &tmoséssal és szaraz nitrogén gaz bevezetésével segi-

tettem eld.

3.3. Kisérleti elrendezés
3.3.1. A reakcié-diffazidé front sebességének meghatarozasa

A reakcio-diffazié front sebességét fiiggSleges irdnya, 0,5; 1,0 és 2,0 mm bels 4t-
mérdji iivegesovekben vizsgaltuk a 7. dbran lathatd elrendezésben. KellGen vékony
csovek hasznalataval kikiiszoboltiik a kozegaramlast, s igy a diffuzio révén kialakulo
front sebességét nem befolyasolta a reaktans- és a termékoldat strtiségkiilonbségébdl
adodo konvekeio. A csoveket légmentesen megtoltottiik reaktansoldattal és a reakeiot
0,1 mol / dm® koncentracioju kénsavoldattal a cs6 aljan beinditottuk. A lentrél felfelé
halado reakeiofront terjedését kameraval kovettiik és a front helyének idébeli valtoza-

sat, azaz a front terjedési sebességét, szamitdgépes képfeldolgozd rendszer segitségével

hataroztuk meg.

3.3.2. A lineéris tartoméany vizsgalata

A mintazatképzdés kezdeti szakaszaban a kiilénb6z6 hullaimhosszi médusok egymas-
tol fiiggetleniil, id6ben exponencidlisan névekvd, illetve csokkend mértékben jarulnak
hozz4 az adott reaktansosszetételre és a reakcidedény méreteire jellemz6 cellas szerke-

zet kialakitasdhoz. A reakcid ezen kezdeti szakaszat nevezziik lineédris tartomanynak,
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7. dbra. A reakecid-diffizio frontsebesség meghatarozasiahoz hasznalt kisérleti elrende-
zés.

melvet mennyiségileg diszperzios gorbével frunk le. A reakci6 ezen kezdeti szakaszanak
kétdimenzioban torténd vizsgalatat az tdgynevezett Hele-Shaw reakcidedényben végez-
tiik, mely egyméshoz kozeli két plexilapbol és a kozottik 16vs vékony tavtartobol all
a 8. 4bran szemléltetett médon. Az illesztések mentén vazelint fecskendeztem a lapok
kozé, majd csavarokkal rogzitettem azokat egymashoz, igy biztositva az edény résmen-
tességét. A reakcidedénybe szerelt, két egymassal parhuzamos, 0,25 mm Atmérdjd,
elektrodként szolgalo Pt drotra kapesolt, a reaktansoldat 6sszetételétdl fliggden 3-60 s

ideig tarto egvenfesziiltség hatasara az andédon annyi, a reakciéban autokatalizatorként

© %

tavtarté (0,4 - 2,0 mm)

elektrédok

8. dbra. Vizszintes térallast Hele-Shaw reakci6edény sematikus rajza.
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szereplé HT-iont termeltiink, amennyi elegendének bizonyult a frontreakcio beindita-
sdhoz. A reakcidedényt kiilonb6z6 térbeli helyzetekbe allitottuk, annak megfelelGen,
hogy vizszintesen felfelé, illetve lefelé iranyban haladé frontok viselkedését kivantuk
tanulmanyozni. A kisérlet megkezdéséhez a Hele-Shaw edényt reaktédnsoldattal bubo-
rékmentesen feltoltottiik, majd a leirt modon elektrolizaltuk az oldatot. A megvila-
gitashoz halogénizz6 szort fényét hasznaltuk, melyet megfelelGen tavol helyeztiink a
reakcidedénytol, elkeriilvén a lampa 4ltal termelt hé okozta reakci6edény-melegedést.
A brémfenolkék indikator hasznalata esetén az optikai padra szerelt Hele-Shaw edény és
a kamera kozé 590+ 10 nm transzmittancia-tartomannyal rendelkezd szinsz(ir6t helyvez-
tiink, novelve ezzel a kamera altal érzékelt reaktans- és termékoldat k6zotti szindtmenet
mértékét. A kameraképeket szamitogépes képfeldolgozo rendszerrel rogzitettiik a reak-

ténselegy Osszetételétdl fiiggben 1-30 s idSkozonként a 9. dbra szerinti elrendezésben.

kamera C]
[\

szinsz(i6 i szamitogép

———=——  reakcidedeny

fényforras

9. &bra. A reakci6 kameraval torténé nyomonkovetéséhez hasznalt kisérleti elrendezés
vazlatos rajza.

3.3.3. A nemlineéris tartoméany vizsgalata

A nemlinearis tartomanyban a frontalakzat valtozasdnak vizsgalatat olyan Hele-Shaw
edényben végeztilk, mely alkalmas arra, hogy a front futésat hosszabb tavon is fi-
gvelemmel kisérhessiik. A front altal megtett 15 cm hosszsagu dtszakasz elegendnek

bizonyult a mintazat jellegének id6beni allandosulasahoz. A jelenség részletesebb tanul-
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10. &bra. A cellaszélesség hatasdnak vizsgalatiahoz készitett Hele-Shaw cella el6lnézeti
képe.

manyozasa céljabol a Hele-Shaw edény szélességét 1-t61 4 em-ig terjeds tartoményban

valtoztattuk a 10. Abra szerint.

3.3.4. A frontalak oldaliranyt vizsgalata

Vizszintes irAnyban halado, lassi reakciofrontok viselkedése a front keresztmetszeti
képének vizsgalatat tette sziikségessé, mely soran a fent leirt Hele-Shaw edényt mo-
dositottuk az oldalirdnyd megfigyelésekhez. A kisérletek sordn a képzett reakciotér

magassaga 0,4 mm-t6l 2 mm-ig terjedt annak megfelelGen, hogy milven vastagsagi,
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vizszintes iranya oldatrétegben haladoé reakciofront oldaliranyt képét kivantuk megfi-
gvelni. Ennek kivitelezéséhez a Hele-Shaw edénybe, az alkalmazott tavtartoval meg-
egvez( vastagsagi, tovabbi 2 kisebb, téglalap alaku tavtartot helyeztiink dgy, hogy a
rovidebb oldalai a reakcidedény anddjéval parhuzamosan illeszkedjenek és a 2 tavtartod
kozotti tavolsag a kisérleteknek megfelelGen 0,4 és 2,0 mm kozott legyven (1d. 11. &bra).
Az Osszeszerelés soran a két tavtartot vazelinnel a reakcidedény belsé faldhoz ragasz-
tottuk és az egyméashoz viszonyitott pontos helyzetiiket a kozéjiik helyezett, megfeleld
atmérdji acélgolyokkal allitottuk be, melyeket utdlag magnessel tavolitottunk el a tav-
tartok koziil. A golvok kontakt eszkozzel torténd kiemelése a tavtartok nemkivant
elmozdulasat okozta, mely mégnes alkalmazasaval elhanyagolhatd mértékire esdkkent-
hets. A tavtartok kozotti rés pontos beéllitasa utdn a reakcidedényt a hagyomanyos
modon Osszeszereltiik és olvan térbeli helyzetbe allitottuk, hogy a képzett reakeidtér
vizszintes helyzetbe keriiljon és vizszintes irAnybol megfigvelhets legven. Az egves ki-
sérletek befejezése utan a cellat szétszereltiik és mosogatoszerrel, majd izopropanollal
tavolitottuk el az esetleges szennyezddéseket, melyvek a tovabbi kisérletekben a reakecid

lejatszodasat zavarhattéik.

Megfigyelés iranya Z | | e T8 (D g

—— tavtarto (1 mm)

11. Abra. A frontalak oldaliranyt vizsgilatdhoz hasznéalt reakci6edény.
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4. Kiértékelési modszerek

4.1. A frontsebesség meghatarozasa

A sebesség meghatarozasahoz a korabban leirt {ivegesoveket hasznéltuk, minden cs6
esetében képfeldolgozo rendszerhez csatlakoztatott CCD (Charge-Coupled Device) ka-
meraval rogzitettiik a reakcidfront helyzetét 2-5 s id6kozonként. A képek, és igy az
egves képpontok fénvintenzitiasat egy 256 értékid sziirkeségi skalaval jellemeztiik, ahol
a 255 megfelel a fehér szinnek, mig 0 a feketének. A reakcio soran a kongovoros indika-
tor szinvaltozdsa miatt, a nagyobb sziirkeségi érték a reaktansoldatot, az alacsonyabb
pedig a termékoldatot jeloli. Ezt szemlélteti a 12. dbra, ahol a sziirkeségi értékeket
abrazoltuk egy fiiggsleges képpontsor helyeinek a fiiggvényében. E fiiggvény inflexios
pontjanak, vagyis a derivaltgérbe minimumaéanak helye adja meg a front helyzetét egy
adott iddpillanatban. A front sebességét pedig a front helyzetének idSbeli valtozasa

alapjan meghatéarozott egvenes (13. abra) meredeksége adja.

140

120

100

80

12. &dbra. A frontpoziciok meghatirozasa fiiggéleges képpontsoron. A front haladasi
irAnyaval parhuzamos egvenes mentén 25 s-onként felvett intenzitas értékek dbrazolasa
a tavolsig fiiggvényében.
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13. 4bra. A fiiggsleges képpontsoron meghatarozott frontpoziciok helyének idébeli
abrazolésa, melynek meredeksége a front sebességeét adja.

4.2. A diszperziés gorbe meghatarozasa

Az el6z6 fejezetben leirtakhoz hasonlé médon hataroztuk meg a 768 - 576 képpontot
tartalmazo képeken az adott idépillanathoz tartozéd frontalakzatot a 14. Abran bemu-
tatott modon. A frontprofilokon Fourier-transzforméciot végrehajtva kiszamitottuk
a hullamalakzat komponenseinek Fourier-egyviitthatoit és abbol a Fourier-amplitiadoit
[85]. A frontprofil vizsgélata véges tartoményban tortént, ezért a transzforméciot
végz6 program a Hann-ablak felhasznilaséval vette ezt figvelembe. A kovetkezd lé-
pésben a komponensek amplitidoja idébeli valtozasanak logaritmusat Abrézoltuk az
id6 fliggvényében a 15. dbra szerint, s meghataroztuk az egyvenes szakasz meredekségét,
mely megadja az adott komponens névekedési egyiitthatojat. Azon nagy hullamszamau
komponensek esetében, melyek amplitaddjanak id6beli valtozasa nullihoz kozeli érteé-
ket vesz fel, az egyvenesillesztés viszonylag nagy hibaval terhelt a frontprofil kisérleti
meghatarozasdnak hibaja miatt. A novekedési egviitthatokat a komponens hullam-
szaménak fiiggvényében abrazolva kaptuk a reakciofront stabilitdsdnak mértékét jel-
lemz6 diszperzios gorbét, melynek jellegzetes pontjait a sematikus 16. 4bra mutatja be.
A gorbe pozitiv egyiitthatoi az adott hullaimszadmia komponens mintazathoz valé hoz-

zajarulasdnak idGbeli novekedését mutatjak, mig a negativ egyiitthat6ji komponensek
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a frontprofil kialakitdsaban egyre kevésbé vesznek részt. A mintézat leggyorsabban
novekvs, azaz leginstabilabb komponensének a névekedési egyiitthatojat (wy,)-mel, a
hozzé tartozd hullamszamot pedig (ky,)-mel jeloljik. A maximélis novekedési egyiitt-
hat6ji komponens a reakciéfront mintazatanak alapveté meghatarozoja, ugyanis ez a
mo6dus jarul hozzi legnagyvobb mértékben az adott reaktansosszetételre és reakeioko-
riilményekre jellemz6 cellas szerkezet kialakitdsdhoz. A gorbén a novekedési egyiitt-
hat6é a maximuma utan csokkenve nulla értéket ér el, majd monoton csékken tovabb.
Azt a hulldmszamot, ahol a diszperzios gorbe a szoban forg6 helyen nulla névekedési
egyiitthatoval rendelkezik, marginélis hullimszamnak nevezziik és (kg)-val jeloljik. A
leginstabilabb komponenst a jelentGsebb novekedési egyviitthatoji komponensekre tor-
tén6 parabolaillesztéssel, mig a marginalis hullaimszdmot ettdl fliggetlen moédon a nulla
névekedési egyiitthatohoz kozeli komponensekre torténd egvenesillesztéssel hataroztuk

meg. Egyv diszperzios gorbe legaldbb 4-6 mérés atlagabol adodott.

0 ' T ' T

x/cm

y/cm

14. abra. Egy lefelé iranyban haladé reakciofront helyzetének dbrazolasa At = 25 s -
onként.
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15. &bra. A Fourier-amplitadok dbrazolasa a hullaimszam fiiggvényében. A folytonos
vonalak a modusok id6ben valtozd amplitudoinak logaritmusara illesztett egveneseket
jelolik.

Stabil tartomany

m

16. abra. A diszperzi6s gorbe sematikus rajza. Az abszcisszan k a perturbécié hullam-
szama, az ordindtan w a perturbaciok novekedési iiteme szerepel. A gorbe jellegzetes
pontjai: k,, a leginstabilabb, w,, maximalis névekedési egyiitthatoji perturbacié hul-
lamszama, valamint ky a marginalis hullamszam.
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4.3. A frontamplitidé és a hullamok atlagos szadmanak megha-

tarozasa

A mintazat hosszatavia viselkedése soran létrejovs allando alakzattal rendelkezé fron-
tok mennyiségi jellemzésére a frontamplitadot (L,,) hasznaljuk, melyet kezdetben, az
id6ben alland6 viszkozitast rendszerek lefrdsa soran, a front haladési irAnyaban a re-
akciofront legel6rehaladottabb és leglemaradottabb része kozt mért tavolsaggal defini-
altunk. A reakci6front ezen tulajdonsagat a hidrodinamikadban két egymasba hatold
nemelegyveds folyadéknal keveredési tavolsagnak nevezik. Kiértékelési modszereinket
finom{tva kidolgoztunk egy pontosabb meghatirozisi modszert, ahol a frontamplitado
az Atlagos frontalaktol valo atlagos eltérést jelenti, melynek megadéséhoz a frontpozi-
ciok Osszes pontjat figvelembe vettiik, szemben az el6z6 modszerrel, ahol csak két pont
segitségével irtuk le a frontamplitadot. Az atlagos frontpoziciok meghatarozasa sorén
a front haladési irAnyaban vett koordindta szerint, amit nevezziink x koordinatanak, a
frontpozicié pontjainak szdmtani kdzepét vettiik. A frontnak az tlagos frontpoziciotol
vald atlagos eltérését, azaz a szorésat, frontamplitidonak nevezziik. A mérési ered-
mények kiértékelése soran az idében allandosult frontamplitidok értékét Abrazolva az
id6 fliggvényében, kozel konstans pontsort kaptunk, melyre egyvenest illesztve meghata-
roztuk a dolgozatban kozolt frontamplitadok értékeit. A méasik, a mintazatviselkedést
kvantitativen jellemz& mennyiség a hullamok atlagos szdma < n >, melyet az alabbi
képlettel szamitottunk ki:

3 il

i=1

N 3

2 lef?

i=1

<n>= (15)
ahol ¢; az i-edik modushoz tartozod Fourier-egviitthatd értéke. Vizsgalataink soran
mindvégig N = 60 modust vettiink figvelembe, ami mellett eredményeink fiiggetle-
nek voltak N nagysagatol. Mindkét mennyiséget a kisérletekrdl késziilt kameraképek

alapjan meghatarozott frontpoziciokbodl szamitottuk.
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4.4. Az autokorrelacids fiiggvény

A térben periodikus mintazatok periodicitasidnak mennyiségi jellemzésére az autokor-

relacios fliggvényt vezettiik be, mely a kovetkezs egyenlettel definialhato:

K
2
R,= Rjp ="

T(xz- By g~ )

) (16)

2

N

(2 — T)

=1

ahol K a front szélességét, x; az i-edik, x;4; pedig az ¢ + j-edik pontban a front
helyzetét, h a két pont kozotti tavolsagot, valamint T az atlagos fronthelyzetet jeldli.
Ha &brazoljuk az autokorrelécios fliggvény korrelacios értékeét (R,) az y koordinata
fiiggvényében, akkor a lokalis maximumok y értékeibdl megallapithaté a periodicitis

hulldmhossza.
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5. FEredmények

5.1. Az oldatviszkozitas hatasa a mintazatképzddésre

Ebben a fejezetben a klorit és a tetrationat kozott lejatszodo autokatalitikus reakei6

soran létrejovs mintézat oldatviszkozitas fliggését tanulméanyoztuk [86].

5.1.1. A reaktiansoldat viszkozitasanak bedallitasa

A reaktansoldat viszkozitasat kiilonb6z6 anyagi mingségi viszkozus anyagok, gy mint
glikol, glicerin vagy poliakrilamid (Paa) hozzéadasaval allitottuk be. A frontviselkedés
mennyiségi leirdsahoz a reakei6 szempontjabol inert anyagot kellett valasztanunk. Gli-
kolt alkalmazva, a reaktansoldat striiségének idébeli valtozasat allapitottuk meg, amely
a glikol elreagalésara enged kovetkeztetni az oxidativ reaktansoldatban. Ily modon ese-
tiinkben ez a kétértékd alkohol nem alkalmas az oldatviszkozités modositasara. Glicerin
alkalmazéisa sorén a reaktansoldat siriisége id6ben ugyan nem véaltozott, de a reaktéans
és termékoldat kozotti stirtiségkiilonbség jelentds mértékld novekedését tapasztaltuk az
alkohol nélkiili oldatokhoz képest, szemben a poliakrilamid-oldatot tartalmazéval. A
mért strtiségértékeket a 2. tablazat foglalja 6ssze.

Ez alapjan arra kovetkeztethetiink, hogy az oxidalé komponens lasst reakcidba
lépett az alkohollal, mig a polimeroldat inertnek bizonyult. A tovabbiakban ezért
poliakrilamid-oldatot hasznalunk viszkozitasnovelés céljabol, melynek felhasznélasaval
késziilt reakcidelegy az 1. tablazatban feltiintetett reaktansok mellett kong6voros indi-

katort és 0-7,5 mg / em?® koncentracidtartomanyban poliakrilamidot tartalmazott.

2. tablazat. A reaktins- és a termékoldatok stirisége kiilénb6z6 viszkozitast oldatok-
nal, melyek glicerint vagy poliakrilamidot tartalmaztak.

Glicerin Paa
eredeti oldat | 2 M 4M |23 mgcm?|75mgcem?
Preakians/gcm™2 | 0,99953 1,02342 | 1,04725 1,00038 1,00198
Prermek /g cm™ | 0,99990 1,02455 | 1,04876 1,00075 1,00237
Ap/gcm™ 0,00037 0,00113 | 0,00151 0,00037 0,00039
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5.1.2. A frontsebesség valtozasa

A front terjedési sebességét hat kiilonbo6z6 viszkozitésértéknél hataroztuk meg ugvan-
azon kezdeti reaktanskoncentraciok esetében. A legvastagabb cs6ben haladé front se-
bessége kismértékben tobbnek mutatkozott a mésik két csében mért front terjedési
sebességénél, amely a kdzegmozgas megjelenésének hatasara utal, emiatt ezen vasta-
gabb ¢s6 segitségével kapott eredményeket a frontsebesség szamitasa soran figyelmen
kiviil hagytuk. A vékonyabb csovekben meghatérozott értékek a kisérleti pontossagon
beliil azonosnak adodtak. A reaktansoldat viszkozitasanak novelésével a frontsebesség
csOkkend tendenciat mutat, a 17. 4bran lathaté modon, mely jo Osszefiiggést mutat az

elméleti megfontolésok alapjén a (12) és a (13) egvenletekbdl kapott

Vo~ — (17)

aranyossaggal, ami szerint az oldatviszkozitas novelésének hatasara a diffazicallando

csokkenésén keresztiil a frontsebesség-cstkkenése varhato.

8,0 ‘ ‘ ‘ ‘
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17. dbra. A reakcio-diffizié front sebességének valtozasa az oldatviszkozitas négyzet-
gyvokének fiiggvényében.

5.1.3. A lineéris tartoméany vizsgalata

A viszkozitas mintazat alakjara gvakorolt hatasanak vizsgilatahoz Hele-Shaw edény-

ben kovettiik a frontviselkedés alakulasat, melyrol késziilt fekete-fehér képet a 18. Abran
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18. abra. Fentrdl lefelé halado reakciofrontok képei. A reakténsoldat viszkozitasa és
a reakcié beinditésa utén eltelt id6 az (a) dbran n= 1,48 ¢P, t = 120 s, a (b) abrén
pedig n = 3,56 cP, t = 176 s. A sotét teriilet jeloli a termék-, a vildgos pedig a
reaktansoldatot. A fehér vonal 5 mm-t jel6l az abran.

mutatunk be. A kezdetben sikfront kozel egyenletes hullaimhosszal felhasad és cellas
szerkezet jon létre. A mintézat lassibb kialakulasat tapasztaltuk nagvobb viszkozitést
oldatban és a front atlagos hullimhossza 3.8 mm-r6l 4.8 mm-re névekedett az oldat
viszkozitasdnak megkétszerezésével. Tovabb4 a frontamplitido jelentds csokkenését fi-
gvelhetjiik meg, amint noveljiik a poliakrilamid mennyiségét s ezen keresztiil az oldat
viszkozitasat. A mennyiségi leirdshoz meghataroztuk a kiilénbo6z6 viszkozitasa rend-
szerekre jellemz6, cellas frontszerkezet kialakuldsat lefrd diszperzios osszefiiggéseket
a 19. 4bran lathatdé modon. A linearis szakaszban a leginstabilabb médus hullimszama
és novekedési egyiitthatoja csokken a viszkozitasnovelés hatésara, melyet a kiilénbo6z6
oldatviszkozitas-értékeknél felvett diszperzios gérbék alapjan meghatarozott, a 3. tab-
lazatban Osszegzett paraméterek szemléltetnek. A viszkozitas novelésének a noveke-
dési egyiitthatora gyvakorolt hatasa a legjelentsebb, tehit a viszkozitas id6ben lassitja
a folvamatot, de a mintézatot lényegesen nem valtoztatja meg. Csoportunk korabbi
eredményei igazoljak, ha a diffazi6 stabilizdlja a nagy hullimszami moédusokat, akkor
ko/kn, = 2, mig ha a feliileti fesziiltség, akkor ko/k,, = +/3 [76]. Jelen reakci6inknAl,
ahol a maximalis novekedési egyiitthatoval rendelkezé hullamszam és a marginalis hul-
lamszém ardnya, ko/k, = 2,00 £ 0,01, megéallapithatjuk, hogy a diffizi6 okozza a

kis hullamhosszi komponensek stabilizaci6jat.
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19. abra. Kiilonboz6 viszkozitasnal felvett diszperzios gorbék, ahol n = 0,932 cP (A),
n = 1,48 cP (o), és n = 3,56 cP (). A folytonos vonalak az illesztett parabolak,
melvek az origobol indulnak és a maximumuk meghatarozza a leggvorsabban névekvs
modust.

3. tablazat. A kiilonboz6 viszkozitasértékeknél meghatarozott diszperzios gorbék jel-

lemz6i pontjai.

n /cP Wiy /871 kpm/mm=t | ko /mm=!

0,932 | 0,105 + 0,002 | 1,74 £ 0,02 | 3,51 £+ 0,01
1,48 | 0,067 £ 0,002 | 1,64 £ 0,01 | 3,26 £ 0,01
3,56 | 0,024 + 0,001 | 1,30 £ 0,02 | 2,57 & 0,00

5.1.4. A nemlineéris tartoméany vizsgalata

A reakciofront hosszutava viselkedésének tanulmanyozisa soran kideriilt, hogy a reak-
tansoldat viszkozitasanak 50 %-kal valo megnovelése nincs jelent6s hatassal a hullamok
szamara. Viszkozitasnovel§ anyagok nélkiili n = 0,932 cP viszkozitasi oldatban az
1 em szélességli Hele-Shaw edény esetében egy aszimmetrikus ujj képzdédik, melynek
felhasadésa akkor figvelhet6 meg, ha az edény szélességét legalabb 2.0 cm-re novel-
jik [76]. Poliakrilamid-oldattal novelve az oldat viszkozitasat n = 1,48 cP értékre,
egvetlen aszimmetrikus cella fejlédik ki 1,0 cm széles reakcidedényben (20. (a) &dbra), a

frontalakzat idébeli valtozaséat a 21. (a) &bra mutatja. Az ennél szélesebb, 2 cm-es reak-
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(a) (b)

20. abra. Fentrol lefelé halado reakciofront képe n = 1,48 cP viszkozitésta oldatokban.
A reakcidedény szélessége az egves képeken: 1,0 cm (a), 2,0 ecm (b) és 2,4 cm (c).
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21. &bra. A front fejlédését reprezentald frontprofilok dbrazolasa n = 1,48 cP viszkozi-
tasnal At = 20 s id6kozonként (a-b) dbra és At = 25 s (¢) abra.

cidedényben létrejovs, a 20. (b) abran lathatod végss alak szimmetrikusnak bizonyult,
amint a 21. (b) &bran bemutatott frontprofilok is igazoljak. Szélesebb edényekben
azonban mar nem alakult ki Allandé mintézat, folytonosan aj cellak keletkeztek, illetve
sziintek meg két cella taldlkozasakor, melyet a 21. (¢) Abra mutat.

A mintazatot mennyiségileg a frontamplitido és a hullamok atlagos szdméanak ids-
beli fiiggésével irtuk le. A 22. (a) abran lathaté moédon a keveredési tavolsig kis
reakcidedény-szélességeknél bizonyos id6 eltelte utan alland6 értéket vesz fel. A reak-
cibedény szélességének novekedésével egyre t6bb id6 szitkséges az allando frontalakzat

kialakulasdhoz. Az 1 cm széles edényben a keveredési tavolsag 500 s elteltével kozel
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22. abra. A frontamplitadé (a) és a hullamok atlagos szdménak (b) abrézolasa az
id6 fiiggvényében kiilonboz6 szélességli Hele-Shaw celldkban, n = 1,48 ¢P viszkozitasa
oldat esetében. Az egyes szélességek jelolése a kovetkezs: 1,0 cm (pontozott vonal),
2,0 cm (szaggatott vonal), 3,0 em (folytonos vonal), 4,0 ecm (pont vonal pont).

alland6 értéket vesz fel, ami jelen esetben 0,34 4+ 0,06 cm. Ugyvanez 650 s elteltével
torténik meg, amint az edény szélességét 2 cm-re noveljiik, s értéke 0,72 + 0,04 cm mé-
rettartomanyban allanddsul. Ennél nagyobb méreti edényben inditva a reakcidt, nem
all be egvértelmiien Alland6 értékre a front legelSrehaladottabb és leglemaradottabb
része kozotti tavolsag. A reakcidedény szélességének novelésével a frontamplitido né.

A frontot alkot6 hullamok atlagos szadmat illetGen szintén &llandé értékre valo torek-
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vés figvelhets meg keskeny reakecidedényeket alkalmazva. A gorbék elején tapasztalhato
nagy ingadozasok a lineéris szakaszban létrejove sikfront stabilitdsvesztése soran felbuk-
kan6 nagy hullaimszamt moédusoknak koszonhetSk, melyek koriilbeliil 100 s elteltével
lecsokkennek a nemlinearis szakaszra jellemzé szintre a cellak talalkozasa soran beko-
vetkezd egyes cellak megsziinésének eredményeként. A 22. (b) abrabol megéllapithato,
hogy a reakci6edény méretének csokkenésével, egyre hamarabb alakul ki az egyvcellas
frontszerkezet, ugvanis 1 cm széles reakcibedényben haladé frontok esetében 150 s el-
teltével a hullamok atlagos szdma eléri az egycellas szerkezetre jellemz6 1,10 + 0,03
konstans értéket, mig 2 cm széles edényben a hullaimok atlagos szdma gvakorlatilag
valtozatlanul, 1,09 £ 0,01 érték koriil mozog. Az allandé alak kialakulasa ezen reakcio-
edényben hosszabb id6t igényel, mely soran a hullamok 4tlagos szamanak allandosulé-
saig koriilbeliil 350 s telik el a front inditasatol szamitva. Szélesebb reakcidtérben, ahol
méar nem alakul ki dllandé mintazat, az egves cellik keletkezése helyi maximumként
jelentkezik a hullamok atlagos szamanak id6beli Abrazolasa soran, ezért annak értéke
nem allandésul, mint a keskenyebb cellak esetén. Mivel a hullamok atlagos szama jelen
esetben nem egész szdm, hanem 1 és 2 kozotti érték, a mintdzatban egy nagvobb méretd
egvetlen Osszetett cella domindl és ezen jelennek meg a kisebb keveredési tavolsaggal és
hullamhosszal rendelkezd aprobb cellak. A viszkozitas 0,932 c¢P-ro6l 1,48 cP-ra val6 no-
velése a kezdeti frontalak kifejlédését leird, 19. Abran bemutatott diszperzios gorbéken
nagyvmeértéki valtozédsokat okozott, ellenben a hosszatavia viselkedés sordn csak envhe
modosulasokat talalunk.

A viszkozitas 3,56 cP-ra, azaz a kezdeti értékhez képest kozel négyszeresére torténd
novelésével a 23. abran lathatoé moédon, 2,0 és 2,4 cm széles reakcidedényekben is kiala-
kul egy aszimmetrikus, id6ben 4lland6 mintazat. A 3 cm széles reakcidedényben haladé
cellak felhasadasdnak gyakorisidga kisebb az alacsonyabb viszkozitasértékkel rendelkez6
oldatokban tapasztalt cellafelhasadasokhoz képest. A 24. (a) &bréan feltiintetett fron-
tamplitado id6beli valtozésa alapjan megallapithat6, hogy 1,0 em széles Hele-Shaw
edény esetében az amplitido lassan 4 mm-re n6, 750 s elteltével pedig allando, a ki-
sérleti hibdkon beliil 0,36 &+ 0,02 cm-nek adoédik. A 2.0 em széles reakcidedényben
is egyeellas szerkezettel jellemezhets allanddsult frontalak jon 1étre, ahol a keveredési

tavolsag idSbeli valtozésa a reakei6 inditdsatol szamitva 850 s elteltével 0,99 4 0,02 cm
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értéket vesz fel. A legszélesebb reakcidedényben, melyben az egyetlen kialakuld cella
nem stabil, a keveredési tavolsag 1 és 2 em kozott folytonosan valtozik az tjabb cellak
keletkezésének és az egyes cellik megsziinésének eredményeképpen a 24. (a) dbran a
pontozott vonallal jel6lt modon.

Az n = 3,56 cP viszkozitasi oldatokban halad6 frontalakzat hosszatava viselke-
désének a 24. (b) abra szerinti hullamok atlagos szdméval torténd jellemzése soran
az 1 cm széles reakcidedény esetén, a hullaimok atlagos szama 100 s alatt éri el az
1,23 £ 0,07 allando6 értéket, mig 2,0 cm széles edényben ez 400 s alatt torténik meg
és atlagosan 1,12 + 0,02-nek adodik. Szélesebb reakcibedényekben a kisviszkozitéasa
oldatokhoz hasonléan a hullaimok aAtlagos szima nem &llandosul, de értéke jelentGsen
2 alatti, jelezvén, hogy szintén egy nagyvobb méretl és hullimhossza cellara épiilnek
kisebb méret{ és hullaimhosszi cellak. Az &llandosult alakhoz tartozé hullamok Atlagos
szamanak viszonylag nagvobb értéke a nagyvobb oldatviszkozitasnal jobban érvényesiils
falhatésnak tulajdonithato.

(a) (b) (c)
0 T T T 0 T T T T 0 L i 1

10E =
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20——~——r11o0—_
y/cm y/cm y/cm

20

23. dbra. A front fejlédését reprezentald frontprofilok d4brazolasa n = 3,56 cP viszkozi-
tasnal At = 35 s idokozonként. A reakcidedény szélessége: 2,0 cm (a), 2,4 cm (b), és
3,0 em (c).
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24. abra. A frontamplitadé (a) és a hullamok &tlagos szdmanak (b) &brazolasa az id6
fiiggvényében kiilonboz6 szélességil Hele-Shaw edényekben, n = 3,56 cP viszkozitasér-
téknél.

5.2. Az oldatviszkozitas valtozas hatasa a mintazatképzddésre

Jelen alfejezetben a reaktansoldathoz adott kiillénb6z6 anyagi mindségi polimerek min-

tdzatképzidésre gvakorolt hatasat vizsgaltuk.
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5.2.1. A front terjedése poliakrilamid-oldatban

Attol fiiggben, hogy a reakci6 soran allando vagy valtozoé oldatviszkozitast kivanunk
elérni, a 4. tablazatban feltiintetett kétféle 6sszetétel szerint allitottuk 6ssze a reaktén-
selegveket, ahol az A oldat a reaktansok mellett poliakrilamidot tartalmaz, mig a B ol-
dat polielektrolitot (Pe), mely az 5. &bran bemutatott akrilamid és ndtrium-metakrilat
monomeregységekbdl épiil fel, ahol a monomerek moélardnya akrilamid / nétrium-
metakrilat = 3 : 1. A klorit és a tetrationdt ionok kozotti autokatalitikus reakeio
soran fellépd, reaktans- és termékoldat kozotti izoterm sirtiségkiilonbség, amint azt az
el6z6 részben bemutattam, kozel valtozatlan marad ahhoz az esethez képest, amikor a

reaktansoldathoz poliakrilamidot adtunk.

4. tablazat. Az A és B reaktanselegy Osszetétele
| A oldat | B oldat

[K25405]/mM 5,00 5,00
[NaClOQ] /mM 20,00 | 20,00
[NaOH]/mM 1,00 1,00
[Bromfenolkék|/mM 0,16 0,16
[Poliakrilamid]/mg cm™ | 13,6 0

[Pe]/mg cm™? 0 7,20
[COO~]/mM 0 24,0

A poliakrilamidot, illetve polielektrolitot is tartalmaz6 reakténs- és termékoldat
kozotti stirtiségkiilonbséget az 5. tablazatbol olvashatjuk ki. Az A Osszetételd reakeio-
rendszernél a termékoldat nagyobb siirtiségii, mint a reaktansoldat, ami a vizszintes

és felfelé irAnyban halado frontok esetében sikfrontot eredményez, a 25. (a) és 25. (b)

5. tdblazat. A reakténs- és a termékoldatok sﬁrﬁsége kiilénbo6z6 viszkozitasu oldatok-

“ ..

Ty

eredeti oldat | A oldat | B oldat
Preaktans/g cm ™3 0,99953 1,00166 | 1,00364
Prermek /& cm ™3 0,99990 1,00194 | 1,00399
Ap/gem™ 0,00037 0,00028 | 0,00035
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Abran lathatéo moédon. A str(ségkiilonbség értéke és az 5.1 alfejezet eredményei alap-
jén, azt varnank, hogy a lefelé iranyban halado6 reakeiéfront elvesziti stabilitasat cellas
szerkezetet hozva létre. A 25. (¢) &bran bemutatott lefelé halado reakcidfront sze-
rint ennek az ellenkez§jét tapasztaljuk. Az ellentmondas oka abban keresendd, hogy
a poliakrilamidot itt sokkal nagvobb mennyiségben alkalmaztuk, mint a korabbi ki-
sérletekben. A nagymennyiségi polimer hatésira a reaktansoldat viszkozitésa jelentds
mértékben, kozel 11-szeresére nétt a polimert nem tartalmazo reaktansoldat viszkozita-
sdhoz képest. Ebben az er6sen viszkozus kozegben oly mértéki konvekecidestkkenés 1ép
fel, amely hatéasara a sik reakciofront torzulasa nem figvelhetd meg az altalunk vizsgalt
idétartamban és az alkalmazott reakci6edényben. Ezen kiviil a reakci6 soran termel6dé
hé disszipacioja csokken az oldatviszkozitds novekedésével, ami a reakciofront tovabbi
stabilizaci6jat okozza.

A mintazatképzodést mennyiségileg a 26. 4bran lathato diszperzids gorbékkel irtuk
le. A front haladisa soran a zaj eredet, véletlenszerdi perturbéciok idében folyama-
tosan csokkennek, ami stabil sikfrontot eredményez, igy a vizszintes és felfelé irAnyban
halad6 reakcidfrontot jellemz6 diszperzidés gorbék minden pontja a negativ noveke-
dési egyiitthatok tartoméanyaba esik?. Azonban a lefelé¢ iranyban halado reakciofront
esetében, a diszperzios gorbe egy pontja pozitiv novekedési egyiitthatoval rendelkezik
kozepes hullaimszam értéknél, a feliil helyezkedd, reaktansoldathoz képest nagvobb sii-
riiség( termékoldat hidrodinamikai hatasa miatt. Ertéke azonban oly kicsiny, hogy a
mikroszkopikus perturbaciok, nem okoznak makroszképikus torzulast a fronton. A kis
hullamszam értékeknél tapasztalhatd negativ novekedési egyiitthatok a reakei6 soran
fellep6 homérsékletnovekedésnek a mintazatképzédésre gvakorolt stabilizald hatasat

igazoljak.

2 A negativ novekedési egyiitthatok meghatdrozasa viszonylag nagy hibaértékekkel terhelt, melynek
oka a stabil frontokon lévé mikroszképikus perturbaciok idébeli csokkenésének, annak méreteibsl
fakado mérési pontatlansaga.
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25. abra. Az A oOsszetételd reakténsoldatban felfele (a), vizszintes (b) és lefelé (c)
irAnyban halad6 frontokrol, a reakcié beinditasatol szamitott 100 s elteltével késziilt
féenyképek és a At = 10 s-onként meghatarozott frontpoziciok dbrazolésa.
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26. abra. Az A Osszetételd reaktansoldatban felfelé (o), vizszintes (A) és lefelé (x)
irAnyban haladé frontok viselkedését jellemz6 diszperzios gorbék abrazolasa.

5.2.2. A front terjedése polielektrolitban

Eltérs frontviselkedést tapasztalunk amennyiben a nagy reaktansoldat-viszkozitést
okoz6 poliakrilamid-oldat helyett a B Osszetétel szerinti karboxildtesoport tartalmi
polielektrolitot adunk a klorit-tetrationat rendszerhez oly mennyiségben, mely ugvan-
olvan mértékid viszkozitasnovekedést okoz a reaktansoldatban, mint az el6z6 kisérletek
soran alkalmazott poliakrilamid-oldat. Az A és B reaktansoldatok, valamint a reakcio
lejatszodasa utan keletkez6 termékoldatok pH és relativ viszkozitédsadatait a 6. tabla-
zat foglalja 6ssze, ahol a Paa tartalmu rendszerben a relativ viszkozitas a reakei6 soran
elhanyagolhatd mértékben valtozik ahhoz az esethez képest, mint amit Pe jelenlétében

tapasztaltunk.

6. tablazat. A poliakrilamidot (Paa), illetve a polielektrolitot (Pe) tartalmazé reakténs-

és termékoldatok vizhez viszonyitott viszkozitasértéke és pH-ja.

Nreaktans / NMH20 | Thermek / 1,0 pHreaktans thermék
Paa 11,71 12,15 7.9 2,0
Pe 11,35 1,57 7.9 2.5
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27. dbra. A B Osszetételd reaktansoldatban felfelé (a), vizszintes (b) és lefelé (¢) irany-
ban haladé frontokrol, a reakcid beinditasatol szamitott 400 s elteltével késziilt fény-
képek és a At = 10 s-onként meghatarozott frontpoziciok abrazolasa.
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28. 4bra. A B oOsszetételd reaktansoldatban felfelé (e), vizszintes (A) és lefelé (x)
irAnyban haladé frontok viselkedését jellemz6 diszperzios gorbék abrazolasa.

A vizszintes és felfelé irdnyban halado reakciofront a 27. (a) és (b) &bra szerint
megorzi stabilitasat, ugvanis a reaktansoldathoz képest nagyvobb siiriiségli termékoldat
az els6 esetben hidrodinamikailag indifferens, utobbiban pedig stabil elrendezésben he-
lvezkedik el, mig a 27. (c) 4bran bemutatott, hidrodinamikailag instabil, lefelé halado
front torzul, el6rehalad6 és lemaradd részekkel jellemezhets szerkezetet hozva létre.
A diszperziés gorbe pontjait a kordbbiaktol eltérfen parabola helyett gérbe vonallal
kotottiik ossze, melyrsl leolvasott leginstabilabb modus 1 mm™! hullamszam koriili
értéknél taldlhato, ami a kezdeti front cellas szerkezetére jellemzs, kézel 6 mm hul-
lamhossznak felel meg (Id. 27. (¢) aAbra). A marginalis hullamszam 2,8 mm~! koriili
leolvasott értéke, kozel helyezkedik a 3,5 mm~! hullamszamhoz, melyet a polimer nél-
kiili klorit-tetrationat rendszerben lejatsz6dd reakeidkra jellemz6 diszperzios gérbék
maximélis novekedési egyiitthatojahoz tartozé hullaimszam esetén figvelhetiink meg.
Az A oldatban lejatszodé reakcidknal a 4. tablazatban feltiintetett hasonlé mértékd
stirtisegnovekedést tapasztalunk, mint a B oldatban lejatszodo reakciok esetén. A {6
kiilonbség a reaktansoldatokban kiilon-kiilon jelenlévs két polimer kézott, hogy a Pe
az autokatalizator reverzibilis megkotésére alkalmas immobilis karboxiladtcsoportokat

tartalmaz. A hidrogénion diffazios fluxusanak csokkentésével a szabad hidrogénion
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koncentracié csokkentésén keresztiil, a megfelel6 Pe mennyiség megvalasztasaval elér-
hetd olyan allapot, amikor még nem alakul ki diffaziv instabilitas [87], s mind a felfelé,
mind a vizszintes irdnyban halad6 frontok megérzik stabilitasukat a 27. 4bran bemu-

tatott mddon.

5.2.3. A pH és az ionerdsség oldatviszkozitasra gyakorolt hatasa

A polimerlancon jelenlévs karboxilatesoportok hatésa elhanyagolhatd a reakténs- és
a termékoldat kozotti izoterm striségkiilonbséget illetGen. A reakcié sorén terme-
16d6 hidrogénionok altal a karboxilatcsoportok protonalddasi reakcidja jatszodik le,
melynek koévetkeztében a polielektrolit lanc konforméaciévaltozason megy keresztiil.
A hidrogénionok megkotése miatt a polimer ionos jellegének csokkenésével jelent6s
oldatviszkozitas-csokkenés 1ép fel. Ezt igazolja a 29. Abra, ahol a reaktansoktol mentes,
kiilénb6z6 koncentracidju vizes polielektrolitok esetén feléps oldatviszkozitast abrazol-
tuk a pH fiiggvényében. Amennyiben a polimermolekula nem tartalmaz karboxilateso-
portokat, az oldatviszkozités kozel fiiggetlen a pH-t6l, azonban a viszkozitas tobb, mint
egy nagysagrenddel valod csokkenését figyvelhetjiik meg, ha a karboxilatesoport koncent-
raci6 29,2 mM, ami a H' ion mennyiségének 97,3 %-os megkotését jelenti. Az A és B
Osszetételd reaktanselegvek esetén az oldat pH-ja 7,9-r61 2,0-re, illetve 2,5-re csokken,
ami a B reaktansosszetétel esetén az oldatviszkozitas nagysigrendnyi csokkenését ered-
ményezi a reakcio lejatszodasa soran, amint azt a 6. tiblazat adatai igazoljak. Azonban
vegyiik észre, hogyv ez a viszkozitascsokkenés nem olyan nagymértékd, mint ahogyvan
azt a 29. 4bra alapjan varnank.

A reaktansoldatban mérhets, a tiszta Pe viszkozitdsdhoz képest alacsonyabb visz-
kozitasérték a reakténsok és a Pe kozotti kolesonhatas miatt lép fel. A szobanforgd
kolesonhatas tanulmanyozisa céljabol kovettiik a tiszta Pe viszkozitasvaltozasat az
ionerGsség fiiggvényében. A 30. 4bra azt mutatja, hogvan véltozik a Pe viszkozitasa,
amennyiben az ionerdsséget a reakcid szempontjibol inertnek mondhatéo KCl-oldat
hozzdadasaval valtoztatjuk. A Pe-ot olvan koncentracioban alkalmaztuk, mint a B
reaktansoldat esetében és azt tapasztaltuk, hogy az ionerdsség niévekedésével az ol-
datviszkozitas cstkken, mint ahogyan az az ionos kornyezet hatasa alapjan varhato.

A 29. és a 30. adbra szerint az autokatalitikus reakeci6 altal termelt hidrogénion jelen-
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t6sen megvaltoztatja a B oldatban hasznalt kopolimer ionos tulajdonsagat, mely az

oldatviszkozitas cstkkenését eredményezi.
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29. dbra. Kiilonboz6 osszetételd Pe-ok relativ viszkozitasdnak abrazolasa a pH fiigg-
vényében ahol [COO™ |y = 29,2 mM (o), [COO™ ]y = 14,6 mM (W), [COO~ |y = 0 mM
(o). A Paa tartalmu reaktans- és termékoldat relativ viszkozitdsa alig kiilonbozik,
mig a Pe-ot tartalmaz6 oldat viszkozitasa jelentGsen valtozik a pH csokkenés hatésara
(lasd a 6. tablazatot). A A Paa + reakténsoldatot, A Paa + termékoldatot, ¢ Pe +
reaktansoldatot, mig ¢ Pe + termékoldatot jelol.
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30. dbra. A Pe relativ viszkozitasanak dbrazolasa az ionerGsség fliggvényvében ahol a

[COO o = 29,2 mM.
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A reakei6 soran bekovetkezs viszkozitascsokkenés a kozegmozgas felgvorsulasat ered-
ményezi, s ezen keresztiil a front cellas szerkezetének kialakulasat, amennyiben a kisebb
viszkozitasi oldat a nagyvobb viszkozitasa felett helvezkedik el lefelé haladé frontok
esetében. Az A Osszetétellel rendelkezd, erésen viszkézus reakténsoldatban jelenlévd
lelassult konvektiv mozgés kis novekedési egyiitthatokat eredményez a diszperzios gor-
bén. A Pe-ot tartalmazé B jeld reaktansoldatban lejatsz6doé reakcié soran, ahol a
viszkozitas jelentGs csokkenésen megy keresztiil, az A Osszetételnél tapasztalt ndveke-
dési egyiitthatokhoz képest jelentGsen nagvobb w értékekkel jellemezheté mintazat jon
létre a reaktansoldat magas viszkozitasa ellenére. Az oldatviszkozitas ugvan csokken a
reakcié soran, a mintazatképzddés f6 meghatarozoja mégis a reaktans- és a termékol-
dat kozotti stirtiségkiilonbség marad, melynek donté bizonyitéka a vizszintes és a felfelé
irdnyban haladoé frontok esetében megfigvelhetd mintazat nélkiili stabil, sik frontszerke-
zet. A kisérleteinkre vonatkoz6 elméleti szamitasok igazoljak a viszkozitasvaltozasnak
a mintazatképzédésre gyakorolt, kisérleti koriilményektsl fiiggs, erdsitsé vagy gvengits

hatasat [88].

5.3. A multikomponens konvekcié poliakrilat tartalmi oldat-

ban

A multikomponens konvekei6, azaz a tobbszorosen Osszetett oldatbéli kdzegmozgas
reakciofrontra gyakorolt hatdsanak tanulményozasihoz vizszintesen halado, sik alaka
reakcidfrontok viselkedését irtuk le kiilonb6z6 vastagsagiu oldatrétegekben, ahol a reak-
cidelegy az 1. tdblazatban feltiintetett reaktansok mellett bromfenolkék indik&tort és
22,5-30,0 mg cm~? koncentricidtartoményban Na-Pa-ot tartalmazott.

A 22,5 mM Na-Pa tartalom esetén az oldatban jelenlévs, polimermolekuldk &ltal
hordozott karboxilatcsoportok mennyisége, a reakcié soran termel6dott autokatalizéa-
torként funkcionalé hidrogénionok 75 %-anak reverzibilis megkotését teszi lehetéve. A
0,4 mm résvastagsagi Hele-Shaw edényben halad6 front meg6rzi stabilitasat és a re-
akeio lejatszodasa sordn mindvégig sik marad a 31. (a-c) abrén lathaté modon [89).
A Na-Pa mennyiségének novelésével, a karboxiladtesoportokra vonatkoztatott 27,5 mM

koncentracié mellett diffiziv instabilitis 1ép fel. Az ily nagymértékd megkotés eseté-
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(a)

(b)

(c)

(d)

|

31. abra. Vizszintes iranyban halado, 0,4 mm oldatréteg-magassaggal rendelkezé fron-
tokrol késziilt képek kiilonboz6 mértékl autokatalizator megkotés esetén, ahol a sotét
rész a reaktansoldatot mig a vilagos a termékoldatot jeloli. A Na-Pa koncentracié és
a front inditasa utan eltelt id6 (a) 22,5 mM, t = 200 s, (b) 25,0 mM, t = 530 s,
(¢) 26,2 mM, t = 630 s és (d) 30,0 mM, t = 4920 s. Az eredeti képek mérete
479 mm - 1,32 mm (a)-(c) reakciok esetén, mig a (d) frontra 17,8 mm - 7,38 mm
vonatkozik.

ben, a sik alaki reakciofront instabilla valik, cellas szerkezetet hozva létre. A létre-
jovd cellas mintazatra jellemz6 atlagos hullamhossz értéke centiméteres nagysagrendbe
esik, hasonléan a kordbban megfigyelt metakrilat tartalmi hidrogél matrixban létre-
30 mM karboxilatot tartalmazo oldatoknal hasonlé szerkezetii, a 31. (d) abran lathato
diffaziovezérelt mintazatot kaptunk, ahol a frontamplitidé novekedését tapasztaltuk
a 27,5 mM karboxilatkoncentracional 1étrejové mintazathoz képest, mikdzben a hul-
lamhossz kozel alland6 maradt. Ezekben a vékony oldatrétegekben, a hidrogénion
a hidrodinamika reakciéfront formalé hatasa egyre jelentGsebb, mivel a frontsebesség
egyre csokken. Az oldatréteg vastagsaganak 0,4 mm-r6l 0,8 mm-re vald6 megndvelé-
sével a diffaziovezérelt mintazatképzédéshez sziikséges 27,5 mM-nal kisebb, 25,0 mM
karboxilatcsoport koncentracié esetén a fronton A = 1,24 mm atlagos hullamhosszal
jellemezhet$ mintazat jelenik meg a 32. (b) abréan lathaté modon, ami arra utal, hogy

a kozegmozgas a f6 tényezd, amely a tapasztalt mintazatképzédést okozza.



Az elmélet igazolasdhoz tanulmanyoztuk a mintazatképzddést hasonlo kisérleti ko-
riillmények kozott, ahol valtoztattuk a megkotés mértékét kiilonbozé karboxilatcsoport
koncentraciok alkalmazasaval. A kisérletek eredményei azt mutattidk, hogy létezik
egy, a karboxilatcsoportra vonatkoztatott, sziik koncentraciotartomény, ahol megje-
lenik az emlitett konvekcié hatasara utald mintazat. A reakcié sordn az alkalmazott
autokatalizator-megkotés tartoményban a front torzul, cellds szerkezetet hozva létre.
Ennél kisebb megkotési értékeknél a 32. (a) abran lathato front az el6rehaladésa soran
megorzi sik alakjat. A 32. (b) &bran bemutatott, szabalyos cellakbol felépiils frontalak-
zat koriilbeliil haromszor kisebb hullamhosszakkal jellemezhets, mint a 31. (d) dbran
feltiintetett diffizvezérelt mintazatképzddés soran létrejovs frontszerkezet.

A kétféle szabélyos frontalakzat mennyiségi jellemzéséhez a 33. abran bemutatott
autokorreléacios fiiggvényeket hasznaltuk. A fent leirt koncentraciétartomany és a dif-
faziv mintazatképzédéshez sziikséges karboxilatcsoport koncentracio kozotti megkotési
értékeknél a 32. (¢) abran lathato sikfrontot kaptuk, mely a reakci6 soran mindvégig
megérizte stabilitdsat mind 0,4 mm, mind 0,8 mm vastagsagi oldatrétegben. Az itt
leirt kétféle mintazat létrejottéhez sziikséges karboxilatkoncentraciok kozotti megko-
tési értéknél mindkét oldatrétegvastagsagnél sikfrontot kaptunk, mely igazolja, hogy a
0,8 mm magassagi 25 mM autokatalizator megkotéssel rendelkezé oldatokban tapasz-
talt mintazat létrejotte nem diffiziv instabilitasra vezethetd vissza, hanem konvektiv

eredeti, mely az oldatréteg-vastagsag megndvelésének hatasira alakul ki.

(a)

(b)

|

(c)

32. abra. Vizszintes irdnyban halado, 0,8 mm oldatréteg-magassaggal rendelkezé fron-
tokrol késziilt képek kiilonbéz6 mértéki autokatalizator megkotés esetén, ahol a sotét
rész a reaktansoldatot mig a vilagos a termékoldatot jeloli. A Na-Pa koncentracio és
a front inditasa utan eltelt id6 (a) 22,5 mM, t = 200 s, (b) 25,0 mM, t = 400 s és (c)
26,2 mM, t = 330 s. Az eredeti képek mérete 4,79 mm - 1,32 mm.



5.3.1. A kialakult mintazat mennyiségi jellemzése

Azonos kémiai Osszetétel mellett, 0.4 és 0,8 mm oldatrétegvastagsdgnél, ahol a Na-Pa
koncentracio 25,0 mM, a 34. és a 35. bran feltiintettiik a frontokra jellemz6 frontpro-
filokat és a mintazat kialakuldsat mennyiségileg diszperzios gorbékkel irtuk le. A véko-
nyabb oldatrétegre vonatkozo profilok sikfrontot jellemeznek, amint azt a 31. (b) abra
fényképei is igazoljdk. A hozz4 tartoz6 36. abran feltiintetett diszperzios gorbe negativ
névekedési egyiitthatokkal rendelkezik, melynek pontjai a stabil sikfrontokra jellemzd,
id6ben exponencialisan csokken6 modusokat adnak meg. Az oldatréteg-vastagsig meg-
novelésével a kezdeti sikfront cellas szerkezetté alakul, mely frontalakzat kialakulasdnak
diszperzios gorbével valo jellemzése a k < 6,8 mm ™! hullaimszama modusokat idében ex-
ponencidlisan novekvének, azaz instabilnak mutatja. A leginstabilabb moédust a gorbe

maximuma {rja le, melynek hullamszdma k — 4,5 mm~L.

Az ebb6l szdmolt hullam-
hossz A = 1,4 mm, mely szintén jo egvezést mutat a 32. (b) abran feltiintetett frontalak
becsiilt atlagos hullamhosszaval és az idevonatkozo autokorrelacios fliggvénybdl (szag-
gatott vonal) szamolt hullamhosszal.

A kialakult kétféle mintdzatot mennyiségileg jellemz6 autokorrelacios fiiggvényveket
a 33. Abra mutatja, mely alapjan megallapithatjuk, hogy a frontalakzatok szabalyosan
ismétleds cellakbol épiilnek fel és a konvekcidvezérelt mintédzat 1,24 mm atlagos hul-
lamhosszal, mig a diffiziévezérelt t6bb mint haromszor akkora, 4,12 mm hullAmhosszal

rendelkezik, mely jo egvezést mutat a 31. és a 32. Abra mintézatainak becsiilt atlagos

hullamhosszaval.
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33. abra. A cellas szerkezettel rendelkez6 frontok alapjin szamolt autokorrelacios fiigg-
vények R, abrézolasa, ahol a szaggatott vonal a konvekciovezérelt (0,8 mm oldatréteg-
magassignal, a front inditasa utan ¢ = 400 s elteltével a 32. (b) abran bemutatott
frontalakzat), mig a folytonos vonal a diffazidvezérelt mintézatot jellemzi (0,4 mm
oldatréteg-magassagnal, a front inditdsa utan ¢t = 4920 s elteltével a 31. (d) abran
bemutatott frontalakzat).

8
= ]
S
Eaq
<
2F "
L | L |
00 5 10
y/ mm

34. 4abra.

A frontprofilok &brazolasa 0,4 mm oldatréteg-magassiggal rendelkezs
25,0 mM Na-Pa tartalmazo6 reakciok esetén, ahol az egves profilok koézotti idSkiillonbség
At = 40 s.
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35. &4bra. A frontprofilok &brazolasa 0,8 mm oldatréteg-magassiggal rendelkezd
25,0 mM Na-Pa tartalmazo reakciok esetén, ahol a frontprofilok kézotti idkiilonbség
At = 10 s.

1000 /s

k/mm

36. Abra. Vizszintes irAnyban halad6 reakeidfrontokat jellemzé diszperzios gorbék, ahol
a () 25,0 mM Na-Pa-ot tartalmaz6 0,4 mm magassagt, mig a (A) 0,8 mm magassaga
oldatban halado frontot jellemez.
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5.3.2. Az autokatalizator-megkotés hatasa

A vastagabb oldatréteghen halad6 reakciofront nemvért torzulasa a reakténs- és a ter-
mékoldat fizikai tulajdonsagaiban keresendd. Jelen koriilmények kozott az oldatvisz-
kozitasnak a reakcié soran tapasztalt korilbeliill 25 % mértékid csokkenése, az el6z6
fejezet értelmében, nincs hatéssal a vizszintes irAnyban haladd frontokon megjelend
mintazatok kialakulasara. A 7. tablazat a két oldat stiriség és viszkozitasadatait
foglalja 6ssze, ahol a kiilonb6z6 Pe koncentraciok esetében mért oldatstiriségviltozas
(2,5-2,1) - 107% g / em?® tartomanyba esik, akircsak a korabbi méréseink szerinti poli-
mert nem tartalmazo reakténs- és termékoldat strdségkiilonbsége [71,75].

A vizsgalt exoterm reakcioban felszabadulé hé a reaktans és termékoldatnak a front-
tol tavolabb es6 részeibe, valamint a reakcidedény falaiba torténd lassa disszipacidja
miatt az oldatban mérhetd hémérsékletvaltozas kevesebb, mint 0,05 K. A reaktins- és a
termékoldat kozotti strtiségvaltozas termikus komponense ezen kismértékd melegedés
miatt csak 107° g / cm® nagysagrendi siiriiségesokkenést jelent. A teljes stiriiségvalto-
zés fennmarado6 részéért a reakei6 sordn bekovetkezs oldatosszetétel-valtozéas a felel6s.
A termékoldat nagvobb sliriisége miatt a reakcidfront harmadik dimenziébéli, fiigg6le-
ges irAnyhoz képesti megdélése tapasztalhatod oly modon, hogy a front haladasi irdnya
szerint a termékoldat als6 része el6rébb helyezkedik, mint a felsé része. A felléps
konvekeié a polimer altal hordozott 22,5 mM karboxildtkoncentricié okozta autokata-
lizAtor megkotés hatasara torténd reakciofront-sebesség csokkenés miatt kovetkezik be.
A frontsebességeket két kiilonboz6 résvastagsignal a 8. tablazat mutatja.

ElegendGen nagy sebességii reakeiok soran, mint a kordbbi kisérleteinknél, ahol nem

alkalmaztunk autokatalizator-megkotést, a vizszintes irdnyban haladé, elhanyagolhato

7. tablazat. A reaktins és termékoldat mért sirtisége, valamint relativ viszkozitasa
kiilénb6z6 Na-Pa koncentricidk esetén.

[Na-Pa| / mM p/ gcm™’ Ap/ g em™ 1/ 1150
reaktans | termék reaktans | termék
22,5 1,00089 | 1,00114 0,00025 1,30 1,05
25,0 1,00102 | 1,00124 | 0,00022 134 | 1,04
26,2 1,00111 | 1,00132 | 0,00021 133 | 1,05
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mértékd doléssel rendelkezs reakciofront kozel 90 fokos szoget zar be a reakcidedény
also és felss falaval a 37. A Abrén vazolt moédon. Amennyiben a termékoldat nagyobb
siirlisége miatt az autokatalizator megkotés kovetkeztében lelassult front megddlése be-
kovetkezik, az edényfalakkal bezart szog torzul, mivel a frontsebesség csokkenésével a
kialakult hegvesszogl reaktans- oldatrész termékoldatta alakitasa egyvre tobb id6t vesz
igénybe (Id. 37. B &bra). Ezek alapjan azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a si-
riiségkiilonbség miatt bekovetkezd kozegmozgis révén a reakcidfrontnak a fiiggéleges
irdnytol valo eltérése és a front el6rehaladasa kovetkeztében a fiiggtleges iranyba valo
torekvése két egyméssal versengé folvamat, melyeket az autokatalizitor megkdtésének
mértékével tudunk befolyasolni. A leirt frontddléseket a 31. (a) és 32. (a) abréan fi-
gvelhetjiik meg, ahol a s6tét szin a reaktansoldatot, a vildgos pedig a termékoldatot
jelenti. A 22,5 mM, illetve ennél kisebb karboxildtkoncentracionél a nagyobb siirtiségi
termékoldat alsé része a front haladési irAnyva szerint el6rébb helvezkedik a fels ré-
széhez viszonyitva. A megkotés mértékének novelésével, ahol a karboxilatkoncentrécio6
legalabb 26,2 mM, az imént leirtakkal ellentétes irAnyt konvekeio fellépését tapasz-
taljuk, mely a front ellenkezs irdnya megddlésében nyilvanul meg a 31. (¢) és 32. (c)

aAbran lathaté modon, vagyis ezen utobbi esetben a termékoldat alsé része marad le.

A reakciofront haladasi iranya

\ 4

Pt > Pr

37. abra. Az oldalirdnyban halad6 reakeiofront fiiggsleges és megddlt allasat szemléltets
vazlatos rajz, ahol R a reaktans-, és T a termékoldatot jeloli.
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Ezen ellentétes iranyi kdzegmozgas létrejotte a reakcid sordn nemmonoton stirtiségval-
tozas kialakulasara enged kovetkeztetni annak ellenére, hogy a reakci6 teljes mértéki
lejatszodasa utan a termékoldatok mindvégig nagyobb siirtiségiinek mutatkoztak a re-

aktansok stirtiségéneél, (lasd a 7. tablazatot).

8. tablazat. A frontsebesség valtozasa a novekvé Na-Pa mennyiségének hatasara
a = 0,4 mm és a = 0,8 mm résvastagsag esetén.

[Na-Pa|] / mM v /em h™!
a=04mm|a=08mm
2.5 836 £ 001 | 9.65 £ 001
25,0 454 4+ 0,01 | 4,72 + 0,01
26,2 3,20 + 0,01 | 3,41 + 0,01

5.3.3. A reakci6front oldaliranyu vizsgalata

A front délésének pontosabb és érthet6bb vizsgélata érdekében a szokasos Hele-Shaw
cella helyett olyan reakcidedényben tanulmanyoztuk a frontviselkedést, ahol oldal-
irdnybol ralatasunk nyilt a frontok alakvaltozasara. Ennek megvalositasdhoz az al-
kalmazott vizszintes reakcidtér szélességét a korabbi 20 cm-r6l 1 mm-re csokkentettiik,
mely hatasara értékelhetd képeket nyerhettiink a reakciofront keresztmetszetérsl. A
0,4 mm magassaggal rendelkez6 oldatréteg esetén csak enyhe front délést tapasztaltunk

a 38. (a) és 38. (b) abran lathat6 modon, hasonloan, mint a széles reakcivedényben fiig-

(d)

38. abra. A reakciéfrontok oldaliranyt fényképe kiilonb6z6 mértékd autokatalizator
megkotéseket alkalmazva. A Na-Pa koncentracio (a) 22,5 mM és (b) 25,0 mM 0,4 mm
résvastagsag esetén, valamint (c¢) 22,5 mM, (d) 25,0 mM és (e) 26,2 mM 0,8 mm
résvastagsagnal. A sotét rész a reaktansoldatot mig a vilagos a termékoldatot jeloli. A
bemutatott reakciofrontok balrél jobbra haladnak.



gbleges nézetbsl: 22,5 mM megkotés esetén a termékoldat az alsd edényfalon a front
haladéasi irAnya szerint el6rébb helyezkedik, mint a felsén, a nagyobb polimerkoncent-
racioknal pedig forditva. Az edénymagassigot 0,8 mm-re novelve hasonlo, bar nagyobb
mértékd, a 38. (¢) és 38. (e) abran bemutatott doléseket figyelhetiink meg. A 38. (d)
abran lathatd Atmeneti zondban nem jon létre allandoé stabil frontszerkezet és a front
geometridja az el6z6ekhez képest bonyolultabba valik. Ugyvanezen Gsszetétel szerinti re-
aktansoldatban halado front fényképe széles Hele-Shaw edényben, feliilnézeti irdnybol

a 32. (b) abran vehetd szemiigyre.

5.3.4. A nemmonoton stirfiségvaltozas

A fellép6 frontinstabilitas a rendszerben uralkodo 6sszetett diffizios viszonyok kovet-
keztében létrejoves konvekeio, a reakcidfront haladési irdnya szerinti nemmonoton oldat-
stirliségvaltozas hidrodinamikai hatésara vezethetd vissza. Mivel a reakci6 soran kelet-
kez6 hé okozta stirtiségvaltozds mértéke elhanyagolhato, feltehetSleg az oldott anyagok
eltérd diffizios viszonya, illetve ennek kévetkeztében a front kozelében fellépd, jelentds
mértékben eltéré anyagaramok okozzak a reakci6 soran fellépé nemmonoton stiriség-
valtozast. Ennek igazolasara a rendszerben jelenlévs néhany anyag diffuzidallandojat,
mint példaul a bromfenolkék indikator vagy a Pe, Popity-Toth Eva kutatocsoportunk-
ban PFGSE "H-NMR. (pulsed field gradient spin echo) technikaval meghatérozta, mely
adatok a 9. tdblazatban taladlhatoak. A mérésekhez olvan oldatokat készitettek, me-
lyek a fent emlitett anvagokon kiviil acetationokat is tartalmaztak, modellezve ezzel a
polimerlancban nem kotott karboxilatesoportot hordozé monomeregyvséget. Az olda-
tok pH-jat a reaktans- és a termékoldat pH értékére allitottdk be. A kapott adatok

szerint a részecskék diffazidallandoja a molekulatomeg novekedésével csokken. A sa-

9. tablazat. A PFGSE 'H-NMR technikival meghatérozott diffazioallandok.

[Na-Pa| / mM D/ cm? s7!

lagos oldat | savas oldat
Acetat / esetsav (1,21 £ 0,01) - 10=° | (1,17 + 0,01) - 107°
Bromfenolkék (4,8 0,3) - 107 | (4,9 +0,2) - 10~
Poliakrilat / poliakrilsav | (3,64 £ 0,06) - 10~7 | (3,57 £ 0,09) - 107

95



vas és béazikus oldatokban mérhetd diffizioallandok kozotti kiilonbség elhanyagolhato,
annak ellenére, hogy a két kiilénbo6z6 pH értékkel rendelkezd oldat viszkozitasa kozotti
kiilonbség 20 %. Mivel a gyorsabban diffundaloé hidrogénion és a hozza képest elha-
nyvagolhato mértékd diffizioval rendelkezd Pe diffazidallandojanak értéke kozel allando
marad a kiilonb6z6 pH értékd oldatokban, vélhetSen a diffizioéllandok egymashoz ké-

pesti viszonya okozza a reakcid sordn tapasztalt nemmonoton siirtiségvaltozast.

5.3.5. Alternalo frontszerkezet

Ezen fejezetben a tobbszorosen Gsszetett konvekeid egy olyan kiilonleges esetével foglal-
kozunk, ahol a vizszintes irAnyban haladé reakcidéfronton 1étrejové mintazat az eddigi-
ektdl merdben eltérd viselkedést mutat. Az el6z6 részben az alkalmazott kisérleti koriil-
mények kozott, gondolok itt elsGsorban a vizszintes reakcidedény résvastagsagara és a
Pe alkalmazott mennyiségén keresztiil az autokatalizator-megkotés mértékére, sikfron-
tot, illetve diszperzios gorbével jol definidlhato, a mintdzatképzdés kezdeti szakaszara
jellemz6, idében exponencidlisan novekvs amplitadéval és hullamhosszal rendelkezé
frontviselkedést tapasztaltunk. A szobanforgé 0,8 mm magassigu oldatrétegben, poli-
mer altal hordozott 25,0 mM karboxilatkoncentracio esetén 1étrejott mintazatképzédést
1,0, illetve 2,0 mm résvastagsaggal rendelkezd Hele-Shaw cellaban tovabbi vizsgélatok-
nak vetettiik al4. Tapasztalataink szerint a vizszintes edény résvastagsidganak, azaz az
oldatréteg magassaganak 1 mm-re val6 névelésével a mintazat hullimhossza gyakorla-
tilag nem véaltozik, a kisérleti hibdkon beliil 1,18 mm értéket vesz fel. A front fényképét
és a frontpozicidkat a 39. dbra szemlélteti.

A résvastagsag 2 mm-re vald novelésével a hullamhossz 1,86 mm-re né a frontvisel-
kedés jelentds megvaltozasa mellett, ahol a mintézat allanddsult jellegét egy térben és
id6ben periodikusan valtakozo frontszerkezet valtja fel. A frontpozicidk, a 40. Abrén
lathato 60 s idSkozonkénti Abrazoldsa alapjan megallapithatjuk, hogy a frontszerkezet
két széls6 allapota kozel 1 perces id6kozonként valtja egymast, ahol az v tengely men-
tén szabalyosan ismétlédé celldk épitik fel a frontvonalat. Koriilbeliil 1 perc idétartam
elteltével a mintazat fél hullaimhossznyi faziseltolodast szenved. Az alternéalé front-
viselkedés részleteinek megértését konnyitvén, a frontpozicidkat a 41. dbran lathatd

mo6don id6ben stiriibben abrazolva megallapithatjuk, a frontpoziciok a fazis szerinti
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egvik széls6 allapotukbol ugrésszerden a mésik széls6 allapotba térnek at. Ez az ugras
a frontpozicidk meghatarozasianak sajatossdga miatt 1ép fel, ahol egy haromdimen-
zi6s rendszer kétdimenzios fekete-fehér képének fénvintenzitas-valtozasat hasznaljuk a
frontalak helyzetének definidlasdhoz. Ennél nagyobb mértékben alkalmazva az autoka-
talizAtor megkotését, jelen esetben 27,5 mM koncentricidja karboxilattartalom mellett
a 42. Abran lathaté allandésult frontviselkedést kapjuk. A haromféle szabélyos, id6-
ben 4lland6é mintazat alapjan meghatirozott autokorrelacios fiiggvényeket a 43. abra
mutatja, melyek alapjan megéllapitott jellemz6 atlagos hullamhosszakat a 10. tablazat

foglalja 6ssze, ahol az oszlopok a megkotés mértékét, a Hele-Shaw cella a résvastagsiagat

és a mintazat hullamhosszat tartalmazzak.

10. tablazat. Az autokorrelacios fiiggvényvekbdl kapott hullaimhosszak.

megkotés / mM | a / mm | A, / mm

25,0 1 1,18
25,0 2 1,86
27,5 2 0,85

X/ mm

y/ mm

39. 4bra. Vizszintes irAnyd 1 mm magassagu, 25,0 mM Na-Pa tartalmazo oldatréteghen
halad6 reakciofront fényképe az inditastol szamitott t = 630 s elteltével és a hozza
tartozo frontprofilok abrazolasa At = 60 s-onként.
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X / mm

y/ mm

40. abra. Vizszintes irAnytd 2 mm magassagi, 25,0 mM Na-Pa tartalmazo oldatrétegben
haladé reakciofront fényvképe az inditastol szamitott t = 630 s elteltével és a hozza
tartoz6 frontprofilok abrazolasa At = 60 s-onként.

y / mm

41. dbra. A 40 &bra egy részletén 1évé frontpozicidk idében siriibben térténd dbrazo-
lasa, ahol a poziciok kozotti idskiilonbség At = 10 s.
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X / mm

y/ mm

42. dbra. Vizszintes irdnyl 2 mm magassagi, 27,5 mM Na-Pa tartalmazo oldatrétegben
halad6 reakciofront fényképe az inditastol szamitott t = 630 s elteltével és a hozza
tartoz6 frontprofilok abrazolasa At = 60 s-onként.

1,0

0,5

0,0

-0,5

y/ mm

43. dbra. A szabalyvos cellas szerkezettel rendelkezé frontok alapjan szamolt auto-
korrelacios fiiggvények [, abrazolasa, ahol a folytonos vonal 1,0 mm magassagi és

[P

25,0 mM koncentraci6ji, a szaggatott vonal 2,0 mm magassagi és 25,0 mM koncentré-

Ty

oldatréteghen halado frontot jellemez.
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5.3.6. A reakciéfront oldaliranyu vizsgalata

A vizszintes irdnyban halado6 reakcidfront — az autokatalizator megkotése miatt felléps
frontsebesség csokkenés hataséara, (el6z6 szakasz 8. tablazat) — a fiigg6leges iranyhoz ké-
pest megddl oly modon, hogy az oldatréteg also részénél a termékoldat a front haladasa
szerint el6rébb helyezkedik, mint az oldatréteg fels6 részénél, amint az
a 44. (a-d) abran bemutatott, 25,0 - 27,5 mM karboxilatot tartalmazé oldatokban

halado frontokrol késziilt oldaliranyt fényképeken lathato.

(a) (b) (c) (d) (e)

N a4

44. abra. A reakciéfrontok oldaliranyu fényképe kiilonb6z6 mértékd autokatalizator
megkotéseket alkalmazva. A Na-Pa koncentracio (a) 25,0 mM 1,0 mm résvastagsig
esetén, valamint (b) 25,0 mM (c¢) 26,2 mM, (d) 27,5 mM és (e) 30,0 mM 2,0 mm
résvastagsagnal. A sotét rész a reaktansoldatot, a vilagos a termékoldatot jeloli. A
bemutatott reakciofrontok balrél jobbra haladnak.

Az autokatalizator megkotésének egy masik hatésa, a reakcio soran fellépd front-
sebesség csokkenésen til, a front haladasi iranyaban vett, a front kozelében jellemzé
nemmonoton strtiségvaltozas, mely a 44. (e) abran feltiintetett, 30 mM karboxilatot
tartalmazo oldatban haladé front esetében kell6en nagymértékid ahhoz, hogy a front-
hoz kozeli kisstirtiségti ® zona felfelé &ramoljon, s igy a felsé reakcidedény-falon elérébb
helyezkedjen, mint az alson. A 25,0 - 30,0 mM karboxilatkoncentracié tartomanyban
a reakcio teljes mértéki lejatszodasa soran nyert termékoldat stirtisége minden esetben
nagyobb a reaktansoldat stirtiségénél (1d. a 7. és 11. tablazatokat). Az oldatparok ko-
zOttl izoterm strtdségkiilonbség hasonlé mértéki, mint a polimer nélkiili rendszerekben
mért 3,7 - 107* g / em? izoterm stirtiségkiilonbség (2. tablazat).

A 25 mM megkotéssel rendelkezé reakcio soran felszabadulé hé okozta oldatmele-

gedés mértéke a legnagyobb, 2 mm réssel rendelkezé Hele-Shaw celldban is csak 0,8 °C

riiségestkkenés 1ép fel, melyet dolgozatomban kisstirtiségti zonanak nevezek, ezen kisstrtiségt oldat-
szegmensek az indikator szinvaltozasa miatt termékoldatnak latszanak. A kisstirtségi oldatzona a
strdsége mellett az Osszetételében sem egyezik a reakcio teljes lejatszodasa soran keletkezd valodi
termékoldattal.
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45. 4bra. Az oldaliranyi felvételek alapjan szamolt frontamplitido értékek abrazolasa
az autokatalizator reverzibilis megkotésére alkalmas Na-Pa koncentréicio fiiggvényében.

koriili értéket mutat. A reakciot kisérd slrlségvaltozas ezen melegedés miatti ho-
mérsékleti komponense 2,0 - 107* g / em®-nek adodik, amely ugyan megkozeliti az
izoterm siirtiségvaltozas abszolit értékét, de nem haladja azt meg. Ugyvanezen mér-
tékd megkotés esetén, 1 mm réssel rendelkezd reakcidedényben a hémérsékletvaltozas
0,17 °C-ra csokken, amely 4 - 107° g / cm® mértéki strtségesdkkenést eredményez
a rendszerben. FEzek alapjan megallapithatjuk, hogy nem a reakciot kisérd hévalto-
zas okozza a létrejové mintazatokat, de hozzdjarul azok felépitéséhez. Az oldalirdnya
felvételek alapjan kiilonb6z6 Na-Pa koncentracidk mellett meghataroztuk a 2 mm ma-
gas oldatrétegben haladd allandésult frontok amplitadojat. A kapott értékeket az
ionos polimer oldatbéli mennyiségének fiiggvényében abrazolva a 45. Abran lathato
gorbét kapjuk, ahol az alkalmazott karboxilatcsoportok koncentracioja 1,25 mM-tol
3,75 mM-ig terjedS tartoméanyon beliil valtozik. Az 1,25 mM megkotés esetén a fron-

tamplitado 0,38 4+ 0,01 mm értéket vesz fel, vagyis ebben az esetben a front délése

11. tablazat. A reaktins és termékoldat striisége kiilonb6z6 Na-Pa koncentraciok ese-
tén.

[Na-Pa| / mM p/ g cm™? Ap/ g em™
reaktans | termék

27,5 1,00110 | 1,00129 0,00019

30,0 1,00127 | 1,00145 0,00018
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viszonylag kismértékid és a megkotés miatti frontsebességesokkenés kovetkeztében jon
létre. A megkotés mértékét novelve a frontamplitido egyre nagvobba valik a lassuld
front kovetkeztében a nagvobb siiriségi termékoldat egyre inkidbb érvényesiilé hatasa
miatt, mig a 25 mM megkotés koriili értéknél helyi maximum jelenik meg a gorbén,
melyvhez tartoz6 pont nem hatarozhaté meg a front alland6 alakvaltozésa miatt. A
maximum utan atmenetileg csokken a frontamplitad6 értéke ami a front kozelében
jelentkezd — az el6z6 fejezetben bemutatott — nemmonoton stiriségviltozis miatt ko-
vetkezik be. Ebben a 25,0-t61 27,5 mM-ig terjedd megkdtési tartomanyban a fronthoz
kozeli térrészben méar elegendd mennyiségl kisstiriségd oldat keletkezik ahhoz, hogy
az felfelé aramolva csokkentse a frontamplitadoé értékét. A 27,5 mM-nal nagyobb meg-
kotések esetén a felfelé dramlo kisstirdiségli oldat vastagsdga mér oly méreteket 6lt,
mely teljes mértékben elfedi a fronttol tavolabb esé nagysiriiségl valodi termékoldat
fronttorzit6 hatésat. Ezen nagy megkotési értékek esetében a nemmonoton stiriség-
valtozés a front ellenkez6 iranyt megdélését okozza ahhoz képest, mint amit a kisebb

karboxilatkoncentracioknal tapasztalt frontsebesség-csokkenés idézett eld.

5.3.7. Az alternald frontszerkezet értelmezése

Vizszintes és széles reakcidedényben 25,0 mM karboxilatot tartalmazé, 2 mm magas-
ségi oldatrétegben latott alternalod frontszerkezet magvarazata a reakcioéfront mentén
kialakul6, a 46. abran vézolt kisstirtségl oldatréteg létrejottével valoszintsithets. A

fronttol tavol esé nagyobb siriiségi termékoldat hatasa miatt a front megddl tgy, hogy

A reakciéfront haladasi iranya

7

Pr > PR

X

N\

A kissiriiségl zéna

46. Abra. A front mentén kialakulo6 kisstr{iségi zona elhelyezkedését szemléltets vaz-
latos rajz, ahol R a reaktans-, és T a termékoldatot jeldli.
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(a)

(b)

47, dbra. A 2 mm résvastagsagi 25,0 mM Na-Pa tartalma vizszintes oldatban halado
reakciofronton megjelend cellak kozotti térrészben lefelé aramlé nagysiirtségl reaktan-
soldat lathato az (a) &bran a nyillal jelolt helyen és a mér megléve celldk kozotti térrész
el6tt kialakulo cellakezdemények a (b) &bra nyillal jelolt helyén.

az als6 része, annak haladési irdnya szerint el6rébb helyezkedik. A reaktansoldathoz
kozel es6 termékoldat vékony rétegének siiriisége viszont kisebb, mint a kornyez6 olda-
toké, ezért konvekeio 1ép fel, mely sorén ez a kisstiriségi, vékony oldatréteg a nagyobb
slirtiségd termékoldat feliiletérsl részben levalva, a hidrodinamika torvényeinek meg-
felelGen felfelé Aramlik, mikozben kisebb egységekre, cellakra tagolodik a 40. Abran
lathatdo moédon. A felfelé torekvs, s a lejatszodo reakeid kovetkeztében egyre nagyobb
méretiire duzzadé cellak kozotti térrészben a nagyobb siriiségli reaktansoldat lefelé
aramlik a 47. (a) &bran a nyillal jelolt helyen, mikozben a csupaszon maradt nagys@ri-
ségli termékoldat Gjratermeli a kisebb stiriségii vékony termékoldatréteget, amely mar
nem sfk alakd, mint kezdetben, hanem magasabb és alacsonyabb részekkel jellemez-
het6 hullamos szerkezet a kordbban emlitett lefelé Aramlé reaktansoldat miatt, amely
lemaradasra készteti a felfelé Aramlod termékoldat front el6tti részét. A hullaimhegyek
kozvetleniil a lefelé irdnyban torténd dramléssal szemben, vagyis térben a mér meg-

16v6 cellak kozotti rész el6tt alakulnak ki, melyvet a 47. (b) abra szemléltet, s ezek a
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hullamhegyvek a kovetkezs felaramlo kisstiriségi oldatszegmensek kiindul6épontjai. Ily
moédon az egymast kovetd, cellas szerkezetet alkotd frontfeliiletek fél hullamhossznyi
faziseltolodast szenvednek. A felaramlo cellak elérvén a felsd reakcidedény-falat hirte-
len kivilagosodast okoznak a felvételen, mely a reakciofront térbeli ugrasanak érzetét

kelti.

5.3.8. Az allandosult frontszerkezet értelmezése

A 2 mm magassagi oldatban 27,5 mM értékre novelve a polimer altal hordozott karbo-
xilatesoportok koncentricidjat, idében Allandd mintdzatot figyelhetiink meg
a 42. abran lathatdé modon, melynek hullaimhossza 0,85 mm-re, azaz kozel felére esok-
ken, a korabbi 25,0 mM megkotésti rendszerben létrejott mintazat 1,86 mm hulldm-
hosszdhoz képest. Ez az allandoésult, nagyobb hullaimszamu frontalak létrejotte agy
értelmezhets, mintha a megkotés novelésének hatasara az alternalo frontszerkezet két
szélsG Allapota, térben egymaésra szuperponalddva, egyiittesen alakitand ki a megfi-
gvelhetd mintazatot. A megkotés mértékének novelésével, a reakeid soran fellépd nem-
monoton s{riségvaltozast okozd kisebb stiriségi termékoldatréteg vastagsaga nd, s
feltehetGen a stirtisége csokken. Kell6 mértékd megkotés esetén, jelen esetben 27,5 mM
karboxilatkoncentricional a kisstriiségl zona vastagsiga elér egy olyan értéket, amikor
a celldkra szakado6 oldat a felaramlas sordn a reakcidedény felss falat elérve kitolti a
teljes edénymagassagot, azaz a cellak a reakcidedény tetejétsl annak aljaig érnek, s nem
marad csupaszon a nagysiiriségid termékoldat also része, mint ahogyan azt a 25,0 mM
megkotésd rendszer esetében leirtuk. Ennek kovetkeztében a celldk kozotti térrészben
lefelé iranyban Aramlé nagyobb siirtiségi reaktansoldat nem biztosit kell6 mennyiségi
kisstrtiségt oldat tobbletet a front el6tt a szomszédos cellak kozotti térrészben, ame-
lvek a kovetkezd felaramlési szakaszban a kialakul6 celldk kiindul6épontjai lehetnének.
Ehelyett a felaramlo kisstirdiségli oldat als6 részei, a front el6tt a cellak irdnyaban
osszpontosulnak folytonos felaramlast eredményezve, s térben allandoésult frontalak-
zatot hozva létre. Az itt bemutatott mintézatviselkedések létrejottének két feltétele
van. Egyik az, hogy az autokatalizitor megkotést oly mértékben kell alkalmaznunk,
hogy a vizszintesen halado6 front fiiggéleges iranyban megddéljon. Masik feltétel, hogy

a megkotés kovetkeztében keletkezd kisstiriiségi oldatréteg vastagsdganak el kell érnie
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egy olyan értéket, amely elegendé a kézegmozgas fiiggleges iranyt beindulasidhoz. A
két feltétel mind a 25,0 mM mind a 27,5 mM autokatalizator megkotéssel rendelkezd
mintazatképzddeés esetén teljesiil. Az alternalod szerkezetet mutatd rendszerben a ki-
sebb stirtiségti termékoldatréteg vastagsaga 2 mm magassagi reakcidedényben kellGen
vékony ahhoz, hogy a felaramlisa soran, kozel teljes mértékben levaljon a nagyobb sii-
riségl termékoldatrol, megteremtve ezzel annak lehetGségét, hogy a kivetkezé felaram-
lasi szakaszban az adott iranyban cellahatarvonal alakuljon ki. A 27,5 mM megkotésii
rendszerben megfigyelhetd, id6ben allando szerkezettel jellemezhetd frontok esetén a
kisstirtiségti zona vastagsaga mar nem eléggé vékony ahhoz, hogy a szébanforgé oldat-
réteg a felaramlasa soran teljes mértékben levaljon a mogotte helyezkedd nagystiriiségd
termékoldatrol. Ily modon a felaramlo celldk teljes egészében kitoltik a rendelkezésre
allo reakcidedény-magassagot, gatolva ezzel a fiiggéleges iranyt konvekei6 idébeli sza-
kaszokra tagolodasat s ezen keresztiil a front haladési iranyaban a cellahatarvonalak
el6tti cellacsticsok keletkezését, azaz az alternalé frontviselkedés létrejottét. Az fentiek-
ben leirt mintazattipusok 25,0 mM és 27,5 mM karboxilatkoncentracié alkalmazasaval
keriiltek tanulmanyozasra. A két megkotési érték kozotti, 26,2 mM karboxilatkoncent-
racié esetén nem alakul ki szabélyos frontszerkezet 2 mm magassiagi oldatrétegben
amint az a 48. abran lathato, ugyanis ezen kisérleti koriilmények kozott a kisstrtségt
oldat méar tul vastag ahhoz, hogy teljes mértékben levaljon a nagysiirtiségi termékol-
datrol, de ahhoz még nem eléggé vastag, hogy teljes magassigaban kitoltse a vizszintes
reakcidedényt. Ennek eredményeként a rendszer 26,2 mM karboxilattartalom esetén

kaotikus viselkedést mutat.

48. abra. Vizszintes irdnyt 2 mm magassagi, 26,2 mM Na-Pa-ot tartalmazé oldatré-
tegben halado reakcidfront fényképe az inditastol szamitott t = 870 s elteltével.
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6. Osszefoglalas

Térbeli mintazatok egyvik legegyszeriibb megnyilvanulési formaja a kémiai front, mely
autokatalitikus reakciok lejatszodésa soran jon létre. Kémiai frontnak nevezziik azt a
hatarfeliiletet, mely az autokatalitikus reakcidk reaktins és termékoldatat egymastol
elvalasztja. A két kiilonboz6 anyagi Osszetételd folvadék stiriisége természetszeriileg kii-
l6nbozik egymaéastol. Feldllithato olyvan térbeli elrendezédés ahol a reakei6 lejatszodasa
soran a nehezebb oldat helvezkedik feliil, igy a rendszer hidrodinamikailag instabilla
valik, melynek kovetkeztében konvekeio 1ép fel az oldatban, a front cellds mintaza-
tat eredményezve. Ezen rendszerbéli instabilitast lateralis instabilitasnak nevezziik,
mely létrejohet hidrodinamikailag stabil rendszerben is, ahol a reaktansok és a ter-
mékek fluxusa kozotti kiilonbség szintén a front cellasodaséat idézheti el6, amennyiben
az autokatalizitor brutto sebességi egvenletben szereplS részrendje nagyobb egynél.
Munkémban f6ként a konvektiv instabilités jelenségével foglalkozom, ahol a kiilonb6z6
polimerek kézegmozgasra és diffiziora gyakorolt hatasat vizsgaltuk a klorit és tetrati-
onat kozotti savkatalizalt rekcidban.

A reaktans és termékoldat viszkozitasanak modositasara a vizsgalt anyagok koziil
a poliakrilamid bizonyult a legmegfelel6bbnek, miutdn bebizonyosodott, a glikol részt
vesz a reakcioban, a glicerin pedig nemkivinatos mértékben modositja a reaktans és ter-
mékoldat siirtiségét. A polimeroldat ugyan megnovelte némiképp a két oldat stirdségét,
de az egyméashoz képesti stiriiségkiilonbség értéke hasonléonak adédott mint a polimer
nélkiili oldatok esetén tapasztalt stiriségkiilonbség. A viszkozitas ezen autokatalitikus
reakcioban torténd vizsgalatat, el6szor a frontsebességre gvakorolt hatésan keresztiil
kozelitettitk meg, ahol bebizonyosodott a novekvs oldatviszkozitas, az elméleti meg-
fontolasoknak megfelelGen csokkend frontsebességet eredményez. A Hele-Shaw cella
a reakcidfront kétdimenzios megfigvelésére alkalmas reakcidedény, melyben kiilonb6z6
oldatviszkozitasok mellett lejatszatva a reakciot, megfigvelhettiik, hogvan befolyasolja
a novekvs oldatviszkozitds a lefelé irAnyban halad6 frontokon képz6d6 mintézat fel-
épitését és viselkedését. A mennyiségi kiértékelésekhez hasznalt diszperzios gorbék
alapjan megallapithatjuk, a viszkozitas novekedtével, a linearis szakaszban jelentGsen

csokken a mintézat felépitésében résztvevs perturbécidk névekedési egyiitthatoja, mig
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a hullamszamuk csak kismértékben. A mintazat hosszutévi viselkedése soran kimutat-
tuk, viszkozitasnovelS anyag nélkiil 1 cm széles reakci6edényben egy aszimmetrikus ujj
képzédik. Az edény szélességének 2 cm-re vald novelésével a frontalakzat felhasadasat
irtuk le.

A reaktansoldat viszkozitasat kozel dupldjara novelve, 1 cm széles edényben egvet-
len aszimmetrikus cella képzddik, mig ugvanez 2 cm szélességiiben szimmetrikus alakot
olt. Tovabb novelve a reakcidedény szélességét a front tobbszoros tagolodasat tapasz-
taljuk. Keveredési tavolsaggal jellemezve a hosszitava mintazatviselkedést, a reakeio-
edény szélességének novekedésével egyre t6bb idG szitkséges az allandosult frontalakzat
létrejottéhez, melveknek a jellemzé allandosult frontamplitidoja szintén né az edény-
szélesség novelésével, allando oldatviszkozitassal rendelkez6 rendszereket tekintve. A
2 cm-nél szélesebb edényekben nem &ll be &llando értékre a front legel6rehaladottabb
és legelmaradottabb része kozotti kiilonbség. A frontot alkot6 hullamok atlagos szamét
illetGen, szintén az alland6 értékre vald torekvés figyvelhetd meg. A reakci6 inditasat
kovets hullamok atlagos szamanak nagy ingadozésat az eredetileg sikfront mintazatta
valo alakulasanak folyamata soran kialakuld aprd perturbaciok nagy szama okozza,
melyek a front el6rehaladtéval folyamatosan nagyvobb ujjakka egyesiilnek, cstkkentve
ezzel a hullamok 4tlagos szamat és novelve a frontamplitudot. 2 cm széles, illetve annal
keskenyebb edényekben egycellas szerkezet alakul ki, mig szélesebb reakcidedényben a
kezdeti kisebb cellak egyesiilését a nagvobbak felhasadasa koveti, melynek koszonhe-
téen nem &allandosul a hullamok atlagos szaménak az értéke, gy mint a keskenyebb
edényekben tapasztalt mintazatok esetében. A viszkozitasnovelés a diszperzids gorbén
jelentds valtozasokat okoz, mig a hosszatava viselkedés soran csak enyhe médosulasokat
talalunk.

Az eredeti oldatéhoz képest négyszeresére novelve a kiindulasi viszkozitast, még
2,4 cm széles edényben is egycellds, id6ben alland6, habar aszimmetrikus szerkezet
alakul ki. 3 cm széles edényben a cellafelhasadés kisebb mértékd az ugyanilyen reak-
cibedényben vizsgalt, de alacsonyabb viszkozitésiu oldatok esetében tapasztalt cellafel-
hasadéshoz képest. A frontamplitid6 nem 4ll be &llando értékre, a kialakuld egycel-
l4s szerkezet nem stabil a felhasadasok soran keletkezd Gj és az egyesiilések miatt el-

t{inG régebbi cellik kivetkeztében. Jelen viszkozitasi rendszerben az edény szélességét
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1-r61 2 cm-re novelve a hullamok atlagos szaméanak dllandosulasahoz koriilbeliil négyszer
tobb id6 sziikséges. 3 cm széles edényben a hullamok atlagos szdma a kisebb viszko-
zitast oldatokban keletkez6 mintazatokhoz hasonldéan nem allandésul az egy nagyobb
méreti és hullamhosszi cellara épiil6 kisebb méreti és hullamhosszi celldk miatt.

Polielektrolit frontviselkedésre gvakorolt hatdsanak vizsgalatdhoz a reaktansoldat-
hoz olyan bazikus polimert adtunk, mely az oldatviszkozitas megndvelése mellett, re-
verzibilis modon képes a reakcidoban keletkezs autokatalizadtor megkotésére. A diffaziv
mintazatképzddéshez sziikségesnél kisebb koncentricidtartomanyban alkalmazva a poli-
mert, lefelé halado frontok esetén mintazatképzédést tapasztaltunk. A felléeps Rayleigh-
Taylor instabilitas oka a reakcié soran fellépé nagységrendnyi oldatviszkozitascsokke-
nés, mely részben a protonaldédod polimer ionos tulajdonsigai megvaltozasanak kovet-
keztében felléps konformaciovaltozasara vezethets vissza. Hasonlo viszkozitasértéket
allitva be a reakei6é szempontjabol olyan, inertnek mondhatod poliakrilamid-oldattal,
mely nem képes a hidrogénion megkotésére, a mintazatképzodés elmarad, akarcsak a
viszkozitas koradbbiakhoz foghat6 megvaltozasa is.

A frontok viselkedését diszperzios gorbékkel irtuk le. A harom térbeli irAnyban indi-
tott poliakrilamidot tartalmazo reakciok frontjai stabilnak mutatkoznak. A diszperzids
gorbék pontjai szinte kivétel nélkiil a negativ novekedési egyiitthatok tartomanyéiba es-
nek, mely a reakcidfront stabil mivoltat jelenti. A lefelé halado frontot leird diszperzios
gorbe egy pontja, kézepes hullimszadmértéknél kismértékd pozitiv névekedési egyiittha-
toval rendelkezik, mely a fronton megjelend lassan névekvs perturbaciokat jelent. Ezen
kozegaramlas azonban oly kismértékid, hogy az altalunk vizsgalt méret és idGtartam-
ban nem tud makroszképikus frontelvaltozasokat okozni. Kisebb hullaimszamértéknél,
ugvanezen diszperios gorbén 1évs negativ névekedési egyiitthatok a reakeié sorén fel-
lép6 hémérsékletnovekedés mintazatképzédésre gvakorolt stabilizald hatasat igazoljak.

Polielektrolit oldatban a tér harom irdnyaban haladé reakcidfrontok mennyiségi
leirdsa soran kapott diszperzios gorbékbdl kitiinik, a lefelé iranyban haladé front per-
turbacidinak novekedési egyiitthatoi koriilbeliil egy nagysidgrenddel nagyobb értékeket
képviselnek mint az ugyanilyen koriilmények kozott vizsgalt poliakrilamid-oldatban ha-
lado frontokhoz tartozo novekedési egyiitthatok. A vizszintes és felfelé irdnyban halado

frontok a reakci6 sordn megérizték stk alakjukat.
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A polielektrolit reakeié soran torténd viszkozitasvaltozasat tovabbi vizsgalatoknak
alavetve tapasztaltuk, a pH valtozas nem az egyediili hatas mely a reaktansoldat visz-
kozitastulajdonsagait megvaltoztatja, ugyvanis a polielektrolit kiilonb6z6 pH-ji vizes
oldatainak viszkozitasértékeit meghatarozva, a pH fliggvényében nagvobb valtozasokat
tapasztalunk mintha ugvanezt viz helyett reaktédnsoldatban mérnénk. A reakcid sordn
torténd ionos kornyezet valtozasa ugvancsak hat a polielektrolit viszkozitdsara, mely a
pH véltozassal egyiittesen alakitja ki azokat a koriilményeket, melyek a polielektrolittal
kolestnhatva szolgéltatjak az eredd oldatviszkozitast.

Vizszintes helyzet 0,4 mm réssel rendelkezd reakcidedényben haladd frontokra a
natrium-poliakrilat hatasvizsgalata sordn megallapitottuk azt a polimermennyiséget
mely hatésara diffaziv instabilitas lép fel, a front cellas tagolodasat eredményezve. En-
nél kisebb mértékd megkotések esetén a front megérzi sik alakjat. Vastagabb, 0,8 mm
rési reakcidedényben lejatszatva ugvanezen reakcidkat, a diffiziv instabilitas létrejot-
ténél kisebb autokatalizitor megkotés esetén a front cellasodéasat figveltiik meg, mely
hullamszerkezet hossz- és idGskaldja jelentSsen eltér a diffaziv mintazatétol. Ezen j-
szerd hullamos szerkezet néhany perc alatt feltinik és hullaimhossza az egy millimétert
is alig haladja meg, mig a diffiziv mintézat kialakulasanak ideje 6ras nagysagrendd,
és hullamhossza koriilbeliil haromszorosa az elézének. A kétféle mintazatképz&dés-
hez sziikséges polimerkoncentracionak létezik egy olyan koztes tartoméanya, ahol egvik
mintazat sem alakul ki és a front a reakcié soran mindvégig megdrzi sik alakjat, mely
igazolja a kisebb hullamhosszisiggal rendelkezé mintazat létrejotte nem difftziv in-
stabilitasra vezethets vissza, hanem konvekecio eredetl, mely az oldatréteg-vastagsag
megnovelésének hatésara alakul ki.

A reakei6 soran termel6dd hé elhanyagolhaté mértékd oldatbéli hémérsékletemel-
kedést okoz, mely az oldatsiiriséget is csak elhanyagolhaté mértékben valtoztatja meg,
ugvanis a kémiai Osszetételvaltozas okozta siirliségvaltozas egy nagysigrenddel megha-
ladja a hémérsékleti siirliségvaltozast. A reakeid soran kialakul6 termékoldat striisége
nagvobb mint a reakténsoldaté. Ezen sirtiségkiilonbség a front fliigg6leges irannyal be-
zart szogét megvéltoztatja agy, hogy a front haladasi irdnya szerint a termékoldat als6
része el6rébb helyezkedik mint a fels6. Ez a délési szog a megkdtés nélkiili rendszerek-

ben kismértékd a reakcidfront viszonylag nagy sebessége miatt. A megkotés mértékének
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novelésével a d6lési szog egyre nagyobb értéket vesz fel, majd bizonyos polimerkoncent-
raci6 felett a front ellenkezé iranya délését tapasztaljuk, ami a front haladasa szerint
a termékoldat also részének lemaradasat jelenti. Ezen ellenkez$ iranya délés a reakeid
soran fellép6 nemmonoton striségviltozas miatt alakul ki. Az egyvik és masik iranyba
valo frontdéléshez tartozo karboxilatkoncentracio kozotti megkotési értéknél alakul ki
a konvektiv mintazat. A front délési iranyait az oldali ralatast biztosito kisérletekkel
is igazoltuk.

A diffazicallandok mérése kimutatta, a részecskék diffazidallandéja a molekulato-
meg novekedtével csokken. A gvorsabban diffundal6 hidrogénion és a hozza képest el-
hanyagolhaté mértéki diffazioval rendelkezé polielektrolit diffazicallandéjanak értéke
kozel allandé marad a kiilénbozé pH értékd oldatokban, mely alapjan feltételezhet-
jik a diffazicadllandok egvméashoz képesti viszonya okozza a reakeid soran tapasztalt
nemmonoton sirtiségvaltozast.

A tapasztalt konvektiv mintazatképz&dés részletesebb kivizsgalasa érdekében, vas-
tagabb reakcidedényekben is lejatszatva a reakeidt, 1 mm réssel rendelkezé Hele-Shaw
cella esetében nem tapasztaltunk jelentds valtozast. A képz6dd mintazat hullaimhossza
és kialakulasi ideje hasonlé marad a 0,8 mm vékony edényben tapasztalt mintazatéhoz.
2 mm-re novelve az edény résvastagsagat, a mintazat felépitése dramai mértékben meg-
valtozik, mely a hullaimhossz masfélszeresére valo névekedésén til, legf6képp a mintézat
szerkezetbéli megvaltozasat érinti, ugvanis nem jelentkezik &llando6 cellas szerkezet mint
a korabbi esetekben, hanem a fonthullamzat egvenld id6kozonként a haladasi irdnyara
merdleges vizszintes irAnyban fél faziseltolodast szenved, mely jelenség végigkiséri a
frontnak a reakcidedényen valo teljes végigvonulasat. Ezen vastagabb rés esetében, a
nagvobb megkotési rendszerekben tapasztalt frontviselkedéseket is lefrtuk, ahol a kar-
boxilatkoncentracié novekedése soran az alternéld frontszerkezet kaotikus viselkedésre
valtott, majd a megkotés tovabbi novelésével djra szabalyvos frontalakzatot kaptunk,
bar ezen utobbi esetben az alternalé viselkedés nem jelentkezett, helyette allando, az
alternalé mintazatéhoz képest fele akkora hullaimhosszal rendelkezé mintazat alakult
ki.

A natrium-poliakrilat tartalom miatti, reakeié soran fellépé nemmonoton siriiség-

valtozéas a vizszintes edény résvastagsaginak novekedtével a kozegaramlas beindulasét
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okozza, mely mintézatképzdéshez vezet. A siirliségvaltozas ezen megnyilvanulasi for-
méja és az edénymagassag kombinécidja kiilonféle mintazatokat eredményez, attol fiig-
géen, hogy a front kozelében kialakulé kisebb siiriiségi, felfelé Aramlo termékoldatrész
vastagsiga hogyan viszonyul a reakcidedény magassagihoz.

Ezen vastagabb edényekben a reakecidt kiséré hémérsékletvaltozas mér nem hanya-
golhatd el mint a vékonyabb edények esetében, de abszolat értéke nem haladja meg
a kémiai Osszetételvaltozas okozta stiriségvaltozis abszolit értékét, ami azt jelenti,

nem a reakei6é soran felszabadul6 hé okozza a mintazatképzédést, de hozzajarul annak

kialakitasahoz.
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7. Summary

One of the simplest forms of spatial patterns is the chemical front, which may form
in autocatalytic reactions. An interface is termed as chemical front when it separates
the reactant and product phases of autocatalytic reactions. The densities of the two
liquids of different compositions are inherently different. An experimental setup can
be established in which the denser solution is situated above the other. Therefore,
the system becomes hydrodynamically unstable, due to which convection occurs in the
solution resulting in a cellular pattern over the front. This phenomenon is also referred
to as lateral instability, which can occur in a hydrodynamically stable system as well:
the difference between the flux of reactants and products can generate cellular patterns
if the order with respect to the autocatalyst in the full rate equation is greater than
one.

The present thesis focuses on the phenomenon of convective instability. Specifically,
the effect of different polymers on the fluid motion and diffusion was studied in the acid
catalyzed reaction between chlorite and tetrationate ions. Among the materials studied,
poly(acrylamide) proved to be the most feasible for the modification of viscosities as
ethylene glveol was found to participate in the reaction, while glycerine changed the
densities of the reactant and product solutions to an undesired extent. Although the
polvmer solution has also slightly increased the density of the two solutions, their
relative density difference was similar to that of the original, polymer-free solutions.
We have approached the effect of viscosity on autocatalytic reactions by studying the
front propagation. These studies proved that increasing viscosity—in accordance with
theoretical considerations—resulted in decreasing front velocity.

The Hele-Shaw cell is a vessel ideal for the two-dimensional observation of the re-
action front, by which the influence of increasing solution viscosity on the structure
and behavior of fronts propagating downwards could be monitored. Based on the dis-
persion curves used for quantitative analysis, it is established that the growth rate of
perturbations taking part in the evolution of the pattern decreases significantly in the
linear region with increasing viscosity, while their wavenumber exhibits only a slight

decrease. Upon studying the long-range behavior of patterns it was shown that an
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asymmetric finger formed in a 1 em wide reaction vessel, while the front pattern was
split at a width of 2 em. An almost twofold increase of the viscosity of the reactant
solution in a 1 cm wide vessel vields a single, asymmetric cell, which becomes sym-
metric at 2 cm width. A further increase of the width of the reaction vessel results
in multiple segmentation of the front. Characterizing the long-range pattern behavior
by the mixing length, the wider reaction vessels require more and more time for the
formation of steady front pattern, the steady mixing length of which also increases
with the width of the vessel at constant viscosity. The distance in the direction of
propagation between forward most and backward most part of the front does not reach
a steady value for vessels wider than 2 em. Regarding the average number of waves
constituting the front, a tendency for reaching a constant value is also observed. The
large fluctuation of the average number of waves formed upon starting the reaction is
caused by the large number of tiny perturbations formed during the transformation
of the originally planar front to a pattern. These waves fuse together upon the pro-
gression of the front to larger ones, decreasing thereby the average number of waves
and increasing the mixing length. A single-cell structure forms in 2-cm vessels or in
narrower ones, while the fusion of originally smaller cells is followed by the splitting of
larger ones in wider reaction vessels. Because of this, the average number of waves does
not stabilize unlike for the patterns observed in narrower vessels. The increase of vis-
cosity causes significant changes in the dispersion curve, while only slight modifications
were found for the long-range behavior. In case the original viscosity was increased
fourfold, a steady, though asymmetric structure formed even in a 2.4 cm wide vessel.
In a 3 cm vessel, the splitting of the cell is smaller than that observed for the solutions
of lower viscosities in the same reaction vessel. The mixing length is not stabilized
at a constant value, and the single-cell structure is not stable because of the newly
forming and older, disappearing cells. In the present system of the specified viscosity,
the increase of the width of the vessel from 1 ¢m to 2 em, the average number of waves
stabilizes in ca. four times longer. The average number of waves in a 3 cm wide vessel
does not stabilize, similarly to the solutions of lower viscosities.

For the study of the effect of polyvelectrolyte on the behavior of fronts, a basic poly-

mer was added to the reactant solution, which is capable for reversible binding of the
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autocatalyst. Applying the polymer in a concentration range smaller than that required
for diffusive pattern formation, pattern formation was observed for fronts propagating
downwards. This is the so-called Rayleigh-Taylor instability, and this occurs because
of a one magnitude-scale decrease in the solution viscosity, which is partly derived
from the conformation change originating from the change in the charged state of the
ionic polymer during protonation. The pattern formation and the viscosity change do
not occur when a neutral polymer, poly(acrylamide) is used to set a similar viscosity
value. The behavior of fronts was characterized by dispersion curves. The reaction
fronts propagating towards the three spational directions (up, down and horizontal)
were found to be stable. The data of the dispersion curves fall within the region of
negative growth coefficients almost without exceptions, which implies that the reaction
front is stable. One of the data points of the dispersion curve of the front propagating
downwards possesses a small positive growth coefficient at a medium wavelength value,
which refers to slowly increasing perturbations over the front. Nevertheless, such a fluid
motion is so slight that it cannot cause macroscopic change in the front in the studied
size and time interval. Negative growth coefficients are observed at lower wavenumbers
of the dispersion curve, which prove the stabilizing effect of temperature increase on the
pattern formation. It is clearly seen from the dispersion curves in polyelectrolyte solu-
tion that the growth coefficients of perturbations in the downward propagating front
have approximately one magnitude larger values than those belonging to the fronts
in poly(acrylamide) solutions studied in identical conditions. The fronts propagating
horizontally and upward conserved their planar shape in the course of the reaction.
The change of viscosity upon reaction in polyelectrolyte solution was further stud-
ied and it was revealed that pH effect was not the only responsible one for changing
the viscosity of the reactant solution. This was concluded because larger pH-induced
changes in the viscosities were found for the aqueous solution of polyelectrolyte than for
the polymer in reactant solution. The change of the ionic environment during the re-
action also influences the viscosity of polyelectrolyte solution. We have determined the
amount of polymer used for the fronts developed in sodium-poly(acrylamide) solutions
in horizontal reaction vessel containing a 0.4 mm gap, which causes diffusive instability

resulting in the cell-like segmentation of the front. At smaller degree of binding, the
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front retains its planar shape. When we lead the same reactions in thicker (0.8 mm
gap) reaction vessels, we have observed a cell-like segmentation of the front when the
binding of autocatalyst was smaller than the amount needed for diffusive instability.
The length and time scale of the formed wave structure differs significantly from that
of the diffusive pattern. This novel, wavy structure appears in several minutes and its
wavelength slightly exceeds 1 cm, while the formation of the diffusive pattern requires
several hours, and its wavelength is ca. three times higher than the previous one.
There is an intermediate range of the polymer concentration used for pattern for-
mation, at which none of the patterns appear, and the front retains its planar shape
throughout the reaction. This proves that the appearance of the pattern with the lower
wavelength originates from convection formed by the increasing thickness of the solution
layer instead of diffusive instability. The heat evolving during the reaction causes only
negligible temperature increase in the solution, and the concomitant density change is
also insignificant because the density change originating from the changing chemical
composition is one magnitude larger than that caused by the temperature. The density
of the product solution exceeds that of the reactant solution. This density difference
increases the angle of front related to the vertical direction in such a way that the
bottom side of the front advances with respect to the upper one. This inclination
angle is relatively small in the non-binding systems owing to the relatively large rate
of the reaction front. Upon increasing the degree of binding the inclination angle be-
comes larger and larger, then an inclination towards the opposite direction is observed
above a certain polymer concentration, which refers to the lag of the bottom part of
the product solution. Such inclination to the opposite side forms because of the non-
monotonous density change in the course of the reaction. The convective pattern arises
at binding values falling between carboxylate concentrations corresponding to the two
opposite front inclinations. The inclination orientations were revealed also by lateral
observations. We have found that the diffusion constant of the particles decreases with
increasing molecular weight. The diffusion coefficients of the more rapidly diffusing hy-
drogen ion and the polyelectrolyte exhibiting negligible diffusion are almost constant
in solutions of different pH. Based on this it is supposed that the non-monotonous

density change during the reaction is caused by the relative values of diffusion con-
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stants. For the in-depth investigation of the observed convective pattern formation,
we have conducted the reaction in wider reaction vessels. Insignificant changes were
found for the Hele-Shaw cell containing 1 mm gap. The wavelength and formation
time of the pattern are similar to those revealed in 0.8 mm thick vessel. Increasing the
thickness if the gap to 2 mm the structure of the pattern dramatically changes: besides
a 50 % increase of the wavelength, no stable cell-like structure appears such as in the
previous cases, but the front wave is subjected, at even time periods, to a half phase
shift in the horizontal direction, perpendicular to the direction of propagation. This
phenomenon occurs during the propagation via the whole reaction vessel. For the gap
of this thickness, the front behavior in systems characterized by higher bindings was
also described.

The alternating front structure changed to aperiodic or irregular behavior upon
increasing carboxylate concentrations, followed by the formation of a regular front
shape at the further increase of binding, although in the present case this alternating
behavior did not occur. Instead, the formed pattern was steady and its wavelength
was half of that of the alternating pattern. The non-monotonous density change during
the reaction caused by the sodium polyvacrylate content induces fluid convection upon
increasing gap thicknesses of the horizontal cell, which leads to pattern formation.
Such manifestation of density change and its combination with the cell height affords
various patterns, which depends on the relation between the height of the vessel and
the thickness of upwards streaming part of the product solution, the density of which
is smaller in the vicinity of the front. In such thicker vessels the temperature change
during the reaction is no longer negligible as for the thinner vessels but its absolute
value does not exceed the absolute value of the density change caused by the change
in the chemical composition. This means that pattern formation is not caused by the

evolving heat itself, but it contributes to its formation.
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