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1. Bevezetés

A reakcio—diffazié (RD) rendszerek olyan kémiai entitasok, amelyekben a kémiai anyagfajtak
mintazatképzodés, a morfogenezis €s a komplex dinamikai viselkedések megértésében. Az RD
rendszerek tudomanyos jelentdsége nagyrészt Alan Turing angol matematikus 1952-es, uttérd
munkdjara vezethetd vissza, amelyben megmutatta, hogy stabil térbeli homogén allapotok
instabilla valhatnak, ha a reagal6é kémiai anyagfajtak kiilonb6zo sebességgel diffundalnak. Ez a
Turing-instabilitds vezethet térbeli mintdzatok kialakuldsahoz, amelyeket gyakran
megfigyelhetiink bioldgiai rendszerekben (pl. morfogenezis vagy az allatok kiiltakarojan
1étrejové mintdzatok). Ez a felfedezés paradigmavaltast hozott a fejlédésbioldgiaban, ugyanis
egy Onszervezddd mechanizmussal magyarazta a formakat €s a struktirakat, szemben a teljesen
genetikai vezérlésii nézettel. Az egyik legrégebben ismert és legtobbet tanulméanyozott RD
rendszer, amelyben térbeli mintazatot figyelhetliink meg, a periodikus csapadékképzddés, mas
néven Liesegang-jelenség, amit Raphael Eduard Liesegang, német vegyész és fényképész irt le
el6szor tudomanyos igényességgel 1896-ban. Az irodalomban a periodikus csapadékképzddés
legelterjedtebb kisérleti megvalositasa a kémcsdben végbemend reakcio. Az eldkészités soran
az egyik csapadékot képz6 komponenst homogénen eloszlatjak egy kémcsdben 1évé merev
gélben. Ezt a kémiai anyagfajtat bels6 anyagfajtdnak nevezik. Ezutdn, a masik komponens
(kiils6 anyagfajta) vizes oldatat a géloszlopra rétegezik. A kiilsé anyagfajta koncentracigja joval
nagyobb, mint a belsd anyagfajtaé, legtobbszor legalabb egy nagysagrend kiilonbség van
koztiik. Ez a feltétel biztositja, hogy a folyamatot a kiilsé anyagfajta diffizids fluxusa vezérli.
Amikor a diffazio elindul, a gélfelszin kdrnyezetében megindul a csapadékképzdédés, ennek
eredményeképpen a belsd anyagfajta koncentrdcidja a csapadékképzddés helyén és a
kornyezetében lecsokken, és az anyagfajtdk koncentracidinak szorzata egy id6 utan mar nem
fogja elérni az oldhatdsagi szorzatot, igy a csapadékképzddés folyamata ledll. A kiilsd
anyagfajta diffuzios frontja tovabbhalad, majd a csapadékképzddés helyétdl tavolabb egy 1
csapadékzona jon létre, ahol a koncentraciok szorzata ismét meghaladja a csapadék oldhatosagi

szorzatat. Ez a folyamat tobbszor megismétlddik és a térben periodikus szerkezetet hoz létre.

2. Célkitiizés
A periodikus csapadékképzddés felfedezése ota eltelt kozel 130 évben a kutatasok dontden 1
szervetlen kémiai rendszerek felfedezésére koncentralédtak merev gélekben. Ezenfeliil szdmos

eréfeszités tortént ) elméleti és numerikus modellek kidolgozasara. Azonban a Liesegang-

2



| agzi .istvan.laszlo 411 25

jelenség nem Iépett tal a felfedezd kutatds keretein. Doktori munkam egyik legfontosabb
célkitlizése a periodikus csapadékképzddés jelenségének felhasznaldsa az anyagtudomanyban,
nevezetesen a kristadlyos anyagok eldéallitaisdban merev gélekben. A diffizidasszisztalt eljaras
lehetdséget teremt szamos anyagcsalddban (példaul szervetlen csapadékok, szerves-
fémkoordinacios vazszerkezetek, angolul metal-organic frameworks (MOFs), és arany
nanorészecskék) a kristalyok méretfiiggd eldallitasara. Ezenfeliil a kristalyméret
tervezhet6ségét segiti eld az a megfigyelés, hogy a részecskék atlagos mérete linedrisan fiigg a
részecskék gél hatarfeliilett6l mért tavolsagatol. Az igy eldallitott kristalyok mérete joval
meghaladja a hagyomanyos szintézis-technikakkal eldallitott kristadlyok méretét (az arany
nanorészecskék esetén a lateralis méret tilszarnyalta a hdrom nagysagrendet).

Jelent6s eredményt értiink el tovabba egy masik fontos teriileten: a Liesegang-jelenség
univerzalitasdnak aldtdmasztasan, megfigyelésén mas kémiai rendszerekben is. Megmutattuk,
hogy a periodikus csapadékképzddés nemcsak szervetlen ionok reakcidja sordn johet létre,
hanem zeolit imidazolat vazszerkezetek (zeolitic imidazolate frameworks, ZIFs), arany
nanorészecskék keletkezése és ellentétes toltésii nanorészecskék kdlcsonhatdsa soran is.
Ezekben a rendszerekben a csapadékképzddés mechanizmusa kiilonb6zd, azonban egy kozos
tulajdonsagon osztoznak, nevezetesen, hogy mindegyikben kulcsszerepet jatszik a gocképzddés
¢s a gocndvekedés.

A kutatas soran kidolgoztunk szdmos olyan modszert, amellyel a periodikus mintazatok

crer

crer

koaguléacios kiiszob tér és iddbeli vezérlése, ezenfelil a mechanikai deformécio és az
elektromos erdtér alkalmazadsa. Kisérletekkel és numerikus szamitdsokkal alatdmasztva
megértettiik, hogy sik frontok mogott kialakuld helikoidalis csapadékmintazatok létrejottében
fontos szerepe van a rendszerben 1év6 zajnak, ezzel megcafolva az eddigi uralkodo elképzelést,
amely szerint a helikoidalis mintazatok a kezdeti feltételben meglévd aszimmetria és a kémcso
fala miatt alakulnak ki.

Fontos felfedezés volt, hogy megmutattuk, a periodikus csapadékképzddés létrehozhato
vizszintesen orientalt vékony folyadékrétegben (Hele-Shaw celldban), ha az aramlas Hele-
Shaw tartomanyba esik. Ekkor a keletkezd csapadékrészecskék a szedimentacid soran nem
képesek haromdimenzios kdzegaramlast létrehozni, ezaltal a kialakult periodikus mintdzat
megmarad a kozegben. Kisérleteinkkel eldszor bizonyitottuk be, hogy a periodikus

csapadékstruktara kialakitdsdhoz nem sziikséges merev gél.



| agzi .istvan.laszlo 411 25

Legvégiil felfedeztiik a kémiai hullamok egy 0j csaladjat, a csapadékhullamokat. A hullamok

terjedése a sik diffuzids frontra merdlegesen, egy vékony €s mozgd csapadékrétegben valosult

meg. A hulldmok heterogén struktarat mutattak és szuperdiffuziéval mozogtak, ahol a

hulldmfront gyorsabban terjedt, mint klasszikus (normal) diffuzié esetében.

3. Az eredmények tézisszerii 6sszefoglalasa

3.1 Periodikus csapadeékképzodés kiilonbozo kémiai rendszerekben

[T1]

[T2]

[T3]

[T4]

[T5]

Periodikus csapadékképzodés (Liesegang-mintazat) kialakitasa ellentétes toltési

nemesfém nanorészecskék kolesonhatasa soran. !

Periodikus csapadékképzddés (Liesegang-mintazat) kialakitdsa ZIF-67 és ZIF-8 analdg

rendszerekben (réz(I1)-, vas(II)- és nikkel(II)-ionokat hasznalva).?

Periodikus csapadékképzddés (Liesegang-mintazat) kialakitdsa arany(Ill)-ionok és

citrat reakciojaval.*

Periodikus csapadékképzddés (Liesegang-mintdzat) kialakitdsa nanorészecske €s

molekula kolesonhatasa soran.’

Az ellentétes toltésii nanorészecskék csapadékképzodéseét leird empirikus torvény

kiterjesztése.®’

3.2 Diffuzidasszisztalt szintézis modszerek

[T6]

[T7]

Diffuzidasszisztalt szintézis eljardsok kidolgozasa szervetlen csapadékkristalyok és

arany nanorészecskék eldallitisara merev gélekben.*%?

Diffuzidasszisztalt szintézis eljarassal eldallitott részecskék atlagos méretének linearis

skalatérvényének kisérleti felfedezése.’
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[T8] Elektromos erdtér-asszisztalt szintézis eljaras kidolgozasa zeolit tipusu vazszerkezet-8

(ZIF-8) eldallitisara merev gélekben.'”

3.3 Csapadékmintazatok vezérlése

[T9] Periodikus csapadékmintdzatok vezérlésének kidolgozéasa felhasznalva a gél anyagi
mindségét, gél koncentraciojat, kozeg polaritasat, homérsékletet, mechanikai
deformaciot, elektromos erdteret, koagulacios kiiszob valtoztatasat és reakcidoedény

falanak hatisat 11,12,13,14,15,16,17,18

3.4 Helikoidalis és helikalis csapadékmintazatok kialakulasa

[T10] Helikalis ¢és helikoidalis csapadékmintizatok vezérlési elvének a kisérleti

kidolgozasa.!?2-2122

[T11] Helikalis és helikoidalis csapadékmintazatok kialakulasat leird reakcio—diffuzio modell
kidolgozasa."”

3.5 Periodikus csapadékképzodés vékony folyadékrétegben

[T12] Periodikus  csapadékképzddeés  (Liesegang-mintdzat) megvaldsitdsa  vékony
folyadékrétegben eziist(I)-dikromat, réz(Il)-kromét és zeolit tipusti vazszerkezet-67
(ZIF-67) rendszerekben.??

3.6 Csapadékhullamok

[T13] Kémiai hullamok felfedezése mozgd csapadékrétegben harom csapadék- ¢és

komplexképzddéssel jard kémiai rendszerben (aluminium(Ill)-hidroxid, cink(II)-

hidroxid és higany(IT)-jodid).>+2526:2728:29.30
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[T14] Szuperdiffuzidval terjedd kémiai hullamok felfedezése.?’
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