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Bevezetés és célkitlizés

Ertekezésemben nemlineéaris kémiai reakcio-diff(izié seacek tervezett ééllita-
sat és azok vizsgalatat mutatom be. Ezekben a rendszerekmnkomplex vi-
selkedésmodok jelennek meg, amelyek magyarazata resdseé@rmegkozelitést
igényel. llyen tipusu jelenségek az élettelen és axidgban egyarant altalano-
san ebfordulnak, az utébbiban alap¥efelentséggel birnak. Az értekezésemben
targyalt eredmények az elmult tizenharom évben szuleftekkor 2002-ben el-
kezdtik ezt a kutatbmunkat, meglebstn sziikds volt a fenntartott (aszimptoti-
kus) reakcio-diffuzio jelenségek megfigyelésére alkalkiagrleti rendszerek sza-
ma: a Belouszov-Zsabotyinszkij- és a klorition—jodidiometonsav reakciék mel-
lett a jodation—szulfition—[hexaciano-ferrat(ll)]-ioaakcio tartozott ebbe a korbe.
Az utébbi rendszerben azonban az eredeti kisérleti meddiggie reprodukalasa
nehézséget okozott szamos ezzel probalkozé kutatocsapoX sziikos paletta el-
lentmondasos volt annak a tikrében, hogy a 90-es évek Otaszagnban ismert
oszcillalé reakciok mindegyike rendelkezik azokkal a kiked jellemzOkkel, ame-
lyek alapjan reakcié-diffizié mintazatok kialakitas&@alkalmasak lettek volna. Ez
arra sarkalt minket, hogy Iétrehozzunk egy szisztematikddszert, amellyel meg-
keresheik az arra alkalmas kémiai rendszerekben a spontan mikéguzatés sza-
méara kedvea korilmények. Figyelembe véve, hogy a Belouszov-Zsahefij-

és a klorition—jodidion—malonsav reakciok leny(igém széles jelenségkooalli-
tasara és vizsgélatara hasznélhatdak, azt is lehetne miphdgy elégedjink meg
ezzel a két reakcioval ha kisérletezni akarunk ezen a tenilBontos azonban meg-
jegyezni, hogy mindkét reakcid specidlis abbdl a szempiniiogy bennik nem a
kiindulasi anyagok, hanem a koztitermékek a dinamikailkes#es kulcsszerefil.

Ez a tulajdonség teszi lelisté azt, hogy zart reaktorban is hosszan tartd, tranziens
periodikus jelenségeket produkaljanak. Az oszcillal&egik tilnyomo tobbségére
azonban csak folyamatos reagens utdnpotlas melletttingaktorokban mikodik.
Tisztazandd kérdésként merdlt fel tehat annak a kideribégg nyitott rendszerben
milyen feltételeknek teljesilése esetén varhato reaftifidzio mintazatok képa-
dése. Tény, hogy a 90-es évek elejét kdvgtbb mint egy évtizedben nem jelent
meg publikcié olyan Uj kémiai rendszéramelyben nyitott reaktorban mintaza-
tokat allitottak volna &l. Ezen a vonalon tehéat elakadt a kutatdmunka, mikézben a
kémiai nemlinearis dinamika ebben abstakban is aktivan fé&tlott. A probléma
megoldasara az irodalomban fellelhetagyszamu elméleti munka kevés segitsé-
get nyujtott mert azokban altalaban nem vették figyelembgyla kisérletekben
hasznalt reaktorokban az anyagcsere diffzio utjan titdz értekezésemben azt
mutatom be, hogy l1épé&SFrlépésre haladva, @ésorban sajat kisérleti eredménye-
inkre tamaszkodva, miként sikerilt megoldast talalnunkakcio-diffuzié minta-
zatok ebéllitasaval kapcsolatban felmedinéhany alapvétkérdésre.
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Modszerek

A nyitott reakcio-diffuzio rendszerek vizsgalatara eggadtol taplalt reaktorokat
(OSFR, One-Side Fed Reactor) hasznaltunk. Sematikusitietéipet az 1. abra
mutatja. A reaktorokban hasznalt pérusos kézeg (altalaganbzgél), amelyben a

porusos
kozeg

CSTR

reaktansok |

1. abra. Egy oldalrdl taplalt reaktor (OSFR) keresztmetszeti rafgdolyamatos, ke-
vert tartalyreaktor (CSTR) taplalja &z = 0) hatarfellleten keresztila vastagsagu
pérusos kbzeget. Autokatalitikus reakcié esetén, jslemértéki kémiai atalakulas a

0 zénaban megy végbe. Aziranyt megegyezés szerint a reaktor tengelyének mentén
vesszik fel. A CSTR térfogata jelleiden Iényegesen nagyobb mint a pérusos kézegé

reakcio-diffazio jelenségek Iétrejonnek, az egyik felé@reérintkezik egy folyama-
tos, kevert tartalyreaktor (CSTR) reakcidelegyével. Ayaaytsere a porusos kdzeg
és a CSTR reakcioelegye kozott diffuzidval torténik. A r@akebben a konfigura-
cioban mind a CSTR elegyében mind a pérusos kézegben végleemehasznalt
reaktorokrél specidlis jellegik miatt részletes leir&fnkaaz értekezésemben. A
jelenségek kdvetésére potenciometrias éridletiés digitalis kamerakat alkalmaz-
tam.

A kisérleti megfigyelések értelmezéséhez numerikus memtst is végez-
tem. A szdmoladsokhoz a szabadon hozzaféripgogramcsomagokat (XPPAUT,
CVODE) hasznaltam. A parcialis differenciadlegyenletekneuikus megoldasa so-
ran a veéges differencidak modszerét alkalmaztam.
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Tézisek

1. Kisérletileg igazoltuk, hogy a hidrogénionok gyors diidjeol eredod insta-
bilitasok megsziinnek gyenge polielektrolit jelenlétefie4]

A klorition—tetrationation reakcio tanulmanyozasa sarg@yfigyelttk, hogy
ndvelve a natrium-poli(akrilat) koncentraciojatpbb az oszcillacié, majd a
gerjeszthdiség is megszlnik. Tapasztalatunk szerint a ,kevertpatigahol
a gél belsejében a reakci®ethaladasa kozel teljes mértéki) stabilitasanak
hatara gyakorlatilag fuggetlen a hozzaadott natrium¢aktilat) mennyisé-
gébl. Ezt azzal magyaraztuk, hogy a polielektrolit jelenletdiffiziora és a
reakcio kinetikdjara azonos hatassal van. Kisérleteiagjah megallapitot-
tuk, hogy (a) a bistabilitas tartomanyaban kialakulé fodnhaladasi sebes-
sége poliakrilat hatasara jeléstmértékben lecsokken; (b) elegéed nagy
NaPAA koncentracio mellet a frontok mozgasanak iranya d@rkdiparaméter
(a kisérleteinkben a kénsav betaplalasi koncentraci@patatasaval meg-
fordithatova valik.

2. Kisérletileg igazoltuk, hogy egy bistabilitast mutatie&tor-inhibitor tipusu
reakcio-diffuzio rendszerben stacionarius frontparoketok létre[2]

A mintazatok eballitasahoz ebs Iépésként kisérletileg megkerestik a tér-
beli bistabilitas paraméter tartoméanyat a klor-dioxidHjodidion—malonsav
rendszerben. A munkanak ebben a fazisaban fontos szerapett la gyU-
ri alaka nyitott gélreaktor alkalmazasa, amely lékhétteszi a diffuzids
anyagtranszport iranya mentén kialakul6 koncentracgmds megfigyelését.
A térbeli bistabilitas tartomanyaban, alkalmas pertuidéd frontokat hoz-
tunk létre és tanulmanyoztuk ezek dinamikai viselkedésdhasznalva, hogy
poli(vinil-alkohol) hozzaadasaval szelektiven leldssit az aktivator (1) ef-
fektiv diffazioja, sikertlt olyan korilményeket talalnkirahol az egymas felé
mozgo frontparok egymas kozelébe érve megalltak. Ezzérleiesen de-
monstraltuk, hogy egy bistabilitast mutato reakcio-difirendszerben az
aktivator gatolt diffazidja Iétrehozhat stacionarius tairatot.

3. Megmutattuk, hogy Landolt-tipusu reakciékban, azokatatdglrol taplalt
reaktorban vizsgalva, a térbeli bistabilitas mellett tgilitatlan térbeli osz-
cillaciok is kialakulhatnak. Az oszcillaciok megjelertégéfuziévezérelt és
kinetikai instabilitasok egyarant okozhatjgR,5]

A jodation—szulfition és a bromation—szulfition rendszeesk kisérletesen
meghatarozott nemegyensulyi fazisdiagramok az aktivatobitor rendsze-
rekre jellemd kereszt alaku topoldgiat mutatjdk: a bistabilitas tadoga-

nak lesztkulését koveti az oszcillacio tartomanyanakjebegese. Az 0sz-
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cillaciék azonban a két reakciéban teljesen éltkdrilmények kozott jon-
nek létre. A bromation—szulfition reakcidban a térbeli d&aio kialakula-
sanak paraméter-tartomanya kdzel van a CSTR oszcilldwoaké&gy, az iro-
dalombdl vett kinetikai modell segitségével igazolni tudthogy ebben az
esetben a térbeli oszcillacio kialakulasa mogott kinéfikstabilitas all. Az
jodation—szulfition rendszerben azonban a kisérletemskrautattak, hogy az
oszcillacidk kialakulasat diffuzié vezeérelt instabibtakozza. Ezt a feltevést
kéHbb numerikus szimuléciokkal is alatamasztottuk. Az jaétszulfition
rendszerben, mindezek mellett aperiodikus térbeli ébetl oszcillacidk és
gerjeszthdiség kialakulasat is tapasztaltuk.

. Kisérleteinkkel bizonyitottuk, hogy a jodation—szulfitihexaciano-
ferrat(ll)]-ion reakcio-diffuzid rendszerben inert agsr gélt hasznalva
csak térbeli bistabilitas illetve kémiai hullamok alakaknki. Stacionarius
mintazatok csak egy kritikus mennyiségli gyenge polielgljelenlétében
johetnek létre[6,7]

Mivel megfigyeléseink ellentmondasban voltak a Swinneypost altal 90-
es évek elején publikalt eredményekkel, részletesenrkéjp@ztik a reak-
cio viselkedését a kisérleti paraméterek széles tartoafémy Megallapitot-
tuk, hogy a Swinney-csoport altal megfigyelt stacionariustézatok csak
egy kritikus mennyiség, gyenge polielektrolit (natriywoli(akrilat)) jelen-
|étében jonnek létre agardzgélben. Bblzt a kbvetkeztetést vontuk le,
hogy az aktivator gatolt diffizidja miatt kialakulo diffiterezérelt instabi-
litds a jelenség kialakulasaban alajivetzerepet jatszik. Sikertlt megadunk
olyan jél reprodukalhato kisérleti korilményeket, amklighetvé teszik a
a jodation—szulfition—[hexaciano-ferrat(ll)]-ion reakaliffizié rendszerben
létrejovd gazdag dinamikai viselkedésmdodok vizsgalatéat.

. Kidolgoztunk egy kisérleti tervezémabdszert, melynekrakzasaval reakcio-
difftzié mintazatok allithatok eld a rendszer nemegylméézisdiagramja-
nak szisztematikus feltérképezésével. A modszert siktkadmaztuk négy
kilénb6z6 kémiai rendszerben. Ezekben kémiai hullamiakmiat Turing-

és frontinstabilitasok altal 1étrehozott stacionariusmdizatok kialakulasat
figyeltik meg[8—10,12—-15,17-18]

A mébdszer b |épései a kovetkéik:

(I) Kivalasztunk egy olyan, CSTR-ben bistabilitast és dkaiot muta-
t6 reakcidt, amelyben a pozitiv és negativ visszacsatfisimatokat
kulon-kalon kisérleti paraméterrel (pl. betaplalasi kemicacio) lehet
szabalyozni.
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(I A kivalasztott reakciét OSFR-ban vizsgalva megketiésazt a para-
métertartomanyt, ahol térbeli bistabilitas és oszcifaaiakul ki. En-
nek megtalalasaban arra a tapasztalatunkra tamaszkodhatgy az
aktivator-inhibitor rendszerekre OSFR-ban is az Ugynettezereszt
alaku fazisdiagram jellendz azaz a térbeli bistabilitasbdl indulva, az
inhibiciot adé komponens koncentracidjat névelve egyikui pont fe-
lett alakul ki a periodikus viselkedés.

(1) Hossza hatétava inhibiciot alakitunk ki. Ehhez a pozvisszacsatola-
si lépés egyik kulcsszerépének diffuziojat egy megfelélimmobilis,
reverzibilis komplexképz segitségével lelassitjuk.

A modszert sikerrel alkalmaztuk mind térbeli oszcillagiokind sta-
cionarius mintazatok é#llitasara a jodation—szulfition—tiokarbamid, a
hidrogénperoxid—szulfition—[hexaciano-ferrat(ll)jio a hidrogénperoxid—
szulfition—hidrogénkarbonation és a broméation—szulfitfbexaciano-
ferrat(ll)]-ion reakciokban.

. A gél és CSTR elegye kozotti diffaziés anyagtranszpomgeekisérletesen
vizsgalva megallapitottuk, hogy az Iényeges szerepeilja@negativ vissza-
csatolas kialakitasban, tovabba azt, hogy oszcillacioklben csak egy kri-
tikus gélvastagsag felett jelennek midd.]

A gélvastagsag és az oszcillaciok periodusidejének dsggéset vizsgal-
va a jodation—szulfition—[hexaciano-ferrat(ll)]-ion égoaéation—szulfition—
tiokarbamid rendszerekben megallapitottuk, hogy: (aritazioé csak egy
kritikus gélvastagsag felett jelennek meg; (b) ez a kriigélvastagsag fligg
a negativ visszacsatolast kivalto komponens koncenféidlé (c) a diffuzi-
0s anyagtranszport €s az inhibicios reakcio egyuttesdfesaeeg a kialakulo
periodusidt. A jodation—szulfition—tiokarbamid reakciét kap alakéllgen
vizsgalva, azt tapasztaltuk, hogy az oszcillaléo pH-froozipidjahoz képest
a nagyobb gélvastagsagnal egy stacionarius jodfront iatesik. Ezt azzal
magyaraztuk, hogy a jodation—szulfition—tiokarbamid oédlkan, az alkal-
mazott korilmények kdzott jelebgsé valik a jodidion-autokatalizis. Ezzel
azt is demonstraltuk, hogy az alkalmazott gél vastags&giimgvenyeében
valtozik a dominans reakciout is.

. Kisérletileg igazoltuk, hogy a pH-oszcillatorokra épi@ékcio-diffuzio rend-
szerek alkalmasak indukalt mintazatok létrehozaséara: avpltbzas al-
tal indukalt kalciumion-mintazatokat hoztunk létre a béiimn—szulfition—
[hexaciano-ferrat(ll)]-ion reakciéban az etilén-diamtetraecetsav (EDTE)
kalcium sojanak jelenlétébefi5]



dc_1081_ 15

Az indukalt oszcillaciok tervezésére Csorgeiné Kurin Ktiisa, Orban
Mikloés és Irving Epstein altal javasolt modszert kiterjestilk reakcio-
diffuzio rendszerekre. Az altalunk vizsgalt bromation#fion—[hexaciano-
ferrat(ll)]-ion reakcidéban, a kialakul6 pH-mintazatotdive tolddik el a kal-
ciumionok és az EDTE kozo6tti egyensulyi reakcid. Azokon béleen, ahol
savas térbeli &llapot uralkodik, a kalciumionok felszalladk a komplexbl,
mig a nagyobb pH-ju tertileteken az EDTE-hezikiitek. Ez a mechanizmus
kalciumion-hullamok és mintazatok létrejottehez vezetghibyeléseink sze-
rint a kalcium-EDTE egyensulyi reakcid jelenlétében sinérius mintazatok
is kialakulhatnak. Ez azt is jelzi, hogy a pH-mintazatot atlprendszer di-
namikai viselkedése jeledden megvaltozhat a jelen@pH-érzékeny egyen-
sulyi folyamat altal okozott visszacsatolas miatt.

. Numerikus szimulaciok segitségével megmutattuk, hoggBR@aktorokra
jellemz6 vegyes peremfeltételek mellett, az oszcibadgelkedés kialakula-
saban a kémiai és a diffaziés anyagtranszport altal kitahegativ vissza-
csatolasok egyarant fontos szerepet jatszanak. Ezekleaktorokban a sta-
ciondrius mintdzatok kialakulasdhoz, egy makromoleksil&omplexképzd
altal kivaltott révid hatétavu aktivacio és kémiai inhimcegylttes jelenlé-
té szilkségefl6,17]

A Landolt-tipust hidrogénionra autokatalitikus rendskeviselkedését az
OSFR reaktorokra jellenfizvegyes peremfeltételek mellett vizsgalva meg-
allapitottuk, hogy a rendszerben a térbeli bistabilitagiettekét eltéd jel-
legli oszcillacios viselkedésmod, biritmicitas és kaaterjhet meg. A gaz-
dag dinamika viselkedés kialakulasanak oka a hidrogéhkikinmro mozgé-
konysaga kovetkeztében megjadatiffizidvezérelt instabilitas. Az aktivator-
inhibitor tipusu kevert Landolt-rendszerben végzett nikas szimulaciok
ramutattak, hogy: (a) stacionarius mintazatok az inhibé®a a makromo-
lekularis komplexképz egylittes jelenlétében alakulnak ki; (b) a bistabilitas
tartomanyaban megjelérstacionarius mintazatok izolélt allapotot alkothat-
nak, ami csak véges perturbacioval érthet; (c) az inhibicié és a makro-
molekularis komplexkégz hatasanak novelésével eléthelyan paraméter
tartomany, ahol a mintazatok monostabil allapotot alkktr@) a vizsgalt
rendszerekre altalaban jelletha kémiai és a difflziés anyagtranszport altal
létrehozott inhibicié 6sszekapcsolddasa.



dc_1081_ 15

Publikaciok és publikacios statisztika

Tudomanymetriai adatok a teljes életmire, a PhD fokozajsaerzése oOta eltelt
id6szakra és a kivalasztott 20 legjelésbb publikacidra vonatkozdan

Mutato Frakcionalt
mutaté
Teljes életmi
Publikaciok szama 43 16,8
Elsb vagy leveled szerd 28 -
Impakt faktorok 6sszege 121,9 40,8
Flggetlen hivatkozasok szama 483 158,4
Hirsch-index 17 -
A PhD fokozat megszerzése 6ta eltefhisdak
Publikaciok szama 36 12,6
Elsb vagy leveled szerd 24 -
Impakt faktorok 6sszege 112 37,6
Flggetlen hivatkozasok szama 377 116,1
Kivalasztott 20 legjeleritsebb publikacio
Publikaciok szama 20 7,4
Elsb vagy leveled szerd 14 -
Impakt faktorok 6sszege 85,4 29,7
Flggetlen hivatkozasok szama 382 133,1
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