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1. Bevezetés

1.1 Reakcio—diffuzio rendszerek
A reakcio—diffuzié (RD) rendszerek olyan kémiai entitdsok, amelyekben a kémiai anyagfajtak
mintdzatképzdés, a morfogenezis és a komplex dinamikai viselkedések megértésében
(példaul, bistabilitas, rezonancia, periodus kettéz6dés és kdosz).!

Az RD rendszereket matematikailag masodrendii parcialis differencidlegyenlet-rendszerrel
lehet leirni. Altaldnos alakjuk, ha az anyagfajtak diffazids egyiitthatoja nem tér- és id6fiiggé a
kovetkezd:

ac;(x, t)
0x

ahol ¢;(x, t) az i-edik kémiai anyagfajta koncentracidja a haromdimenzids térben (x = (x,y, z))

= DiACi + Ri(Cl, C2’ CN)' (1)

¢s iddben (t), D; az i-edik kémiai anyagfajta diffuzids egyiitthatdja, A a Laplace-operator, és R;
a kémiai reakciot leird tag, amely nagyon sokszor nemlinedris fiiggvény, és a tobbi komponens
koncentraciojatol fiigg. N a kémiai modellben 1évd kémiai anyagfajtdk szdma. A fenti
egyenletrendszer (1) megoldasa megfeleld kezdeti- és hatarfeltételekkel egyértelmiien

Az RD rendszerek tudomanyos jelentdsége nagyrészt Alan Turing angol matematikus 1952-
es, uttoré munkajara vezethetd vissza, amelyben megmutatta, hogy stabil térbeli homogén
allapotok instabilla valhatnak, ha a reagal6 kémiai anyagfajtak kiilonbozd sebességgel
diffunddlnak.? Ez a Turing-instabilitds vezethet térbeli mintdzatok kialakulaséhoz, amelyeket
gyakran megfigyelhetiink bioldgiai rendszerekben (pl. morfogenezis vagy az Aallatok
kiiltakardjan 1étrejové mintdzatok).>* Ez a felfedezés paradigmavaltast hozott a
fejlodésbiologidban, ugyanis egy onszervez6dé mechanizmussal magyarazta a formakat és a
struktarakat, szemben a teljesen genetikai vezérlésii nézettel.

Szdmos kémiai modellt dolgoztak ki kiilonb6z6é RD rendszerekben kialakuld tér- és idébeli
viselkedés leirdsara. Ezek koziil a legfontosabbak: Gray—Scott modell (egy kétvaltozds modell,
amely képes valtozatos térbeli mintazatot produkalni),’ Brusselator és Oregonator modellek
(egyszerll, szintén kétvaltozoés modellek oszcillalé kémiai rendszerek és kémiai hulldmok
leirdsdhoz, példaul a Belousov—Zsabotyinszkij reakcidhoz),®’ FitzHugh-Nagumo modell

(amely az idegsejtek akcids potenciljat és hullamterjedését irja le).*?



| agzi .istvan.laszlo 411 25

1.2 Periodikus csapadékképzodés (Liesegang-jelenség)
Az egyik legrégebb ota ismert és tanulmanyozott RD rendszer, amelyben térbeli mintazatot
figyelhetiink meg, a periodikus csapadékképzddés, mas néven Liesegang-jelenség, amit
Raphael Eduard Liesegang, német vegyész ¢és fényképész irt le el0szor tudomanyos
igényességgel 1896-ban.!®!! Liesegang vékony zselatinlappal kisérletezett, amit kalium-
dikromat oldataval itatott at. A géllapra eziist-nitrat kristalyt helyezett és megfigyelte, hogy a
kristaly kortl eziist(I)-dikroméat csapadékgytiriik jottek létre, amelyek kifelé haladva egyre
ritkabban kovették egymast. Fontos megemliteni, hogy a jelenséget nem Liesegang figyelte
meg elséként. Friedlieb Ferdinand Runge német vegyész mar 1855-ben megfigyelt s leirt
olyan kisérleteket, amelyeknél reakciokozegként szlirOpapirt hasznalt. Ezt nedvesitette meg a
kémiai csapadékképzd reakcid egyik kiindulasi anyaganak oldatdval, a masikat pedig a
szlirOpapirra cseppentette. A keletkezd mintdzatokat Runge Ondlloan kialakuld képeknek
(Selbststindig Gewachsenen Bildern) nevezte €és a létrehozott mintdzatokat egy kdnyvben
publikalta.!? Ezekkel a kisérletekkel Runge hozzajarult a papirkromatografia kialakulasahoz.'?
Az irodalomban a periodikus csapadékképzddés legelterjedtebb kisérleti megvaldsitasa a
kémcsdben végbemend reakcio. Az eldkészités sordn az egyik csapadékot képzd komponenst
homogénen eloszlatjak egy kémcsOben 1évé merev gélben. Ezt a kémiai anyagfajtat belso
anyagfajtdnak nevezik. Ezutan, a masik komponens (kiils6 anyagfajta) vizes oldatit a
géloszlopra rétegezik. A kiilsé anyagfajta koncentracidja joéval nagyobb, mint a belsd
anyagfajtaé, legtobbszor legalabb egy nagysdgrend kiilonbség van koztik. Ez a feltétel
biztositja, hogy a folyamatot a kiils6 anyagfajta diffuzids fluxusa vezérli. Amikor a diffizio
elindul, a gélfelszin kornyezetében megindul a csapadékképzddés, ennek eredményeképpen a
belsé anyagfajta koncentracidja a csapadékképzddés helyén és a kdrnyezetében lecsokken, €s
az anyagfajtak koncentracidinak szorzata egy id6 utdn mar nem fogja elérni az oldhatosagi
szorzatot, igy a csapadékképzddés folyamata leall. A kiilsé anyagfajta diffuzids frontja
tovabbhalad, majd a csapadékképzddés helyétdl tavolabb egy 0j csapadékzona jon 1étre, ahol a
koncentraciok szorzata ismét meghaladja a csapadék oldhatésagi szorzatat. Ez a folyamat
tobbszor megismétlddik és a térben periodikus szerkezetet hoz létre. A mintazatképzddést
szamos kisérleti megvaldsitasban is el lehet végezni: kémcsOben — kvazi 1D-s megvalositas
(1a. abra);'* vékony gélrétegben, ahol a kiilsé anyagfajta radialisan diffundal a kézegben — 2D-

s megvalositas (1b. abra);!® és gélgdmbben — 3D-s megvalositas (1¢. abra).'
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1. abra Periodikus csapadékképzdodés kiilonb6zo dimenzidban (a) kémcesében réz(Il)-klorid (kiilsé anyagfajta) /
kalium-kromat (bels6 anyagfajta) rendszerben agar6z gélben (a 14-es hivatkozas alapjan, engedéllyel ujrakozolve,
© 2013 Elsevier), (b) Petri-csészében eziist(I)-nitrat (kiilsé anyagfajta) / kalium-dikromat (belsé anyagfajta)
rendszerben zselatin gélben (a 15-0s hivatkozas alapjan, engedéllyel Ojrakézolve, © 2004 Elsevier) és (c)

gélgombben natrium-hidrogénfoszfat (kiilsé anyagfajta) / kalcium-klorid (belsé anyagfajta) rendszerben zselatin
gélben. A gomb atmérdje 27 mm. (a 16-os hivatkozas alapjan, engedéllyel ujrakdzolve, © 2014 Springer Nature).

1.3 Periodikus csapadékképzodés térvényszeriiségei

A keletkez6 térbeli csapadékmintazatok szdmos empirikus torvényszertiséggel rendelkeznek
(2. abra). Ezek koziil a legkdnnyebben megfigyelhetd torvényszerliség az a tavolsagtorvény,
ami azt mondja ki, hogy a csapadékzonak tavolsaga a gél hatarfeliiletétol mérve egy geometriai
sorozat tagjai (azaz a zonak kozotti tdvolsag novekszik a hatarfeliiletétdl tdvolodva):!

Xn+1

lim
n—oo xn

=1+p, )
ahol x,,1 €és x,, a két egymadst kovetd csapadékzondk tdvolsdga, n a zéna sorszdma, €s p a
tavolsagi allando.

A mintadzatképzddést a kiilsé anyagfajta diffuzidés frontja vezérli, ezért ennek a
kovetkezménye, hogy a csapadékzondk tavolsaga egyenesen aranyos a zona képzddési idejének

négyzetgyokével. Ezt az empirikus torvényszeriiséget idtorvénynek nevezik:'8

x, o ti/? 3)

n )

ahol t,, az n-edik zona keletkezési ideje.
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A harmadik térvény a tavolsagi allando ¢és a kiindulési anyagfajtdk kezdeti koncentracidja
kozott teremt kapcesolatot. Ezt a torvényt a felfedezdikrdl, két indiai kutatordl, Matalonrol és

Packterrdl nevezték el (Matalon—Packter torvény):'**

G(b
p = F(bo) + El 2 )
0

ahol a, és b, a kiilsé ¢és belsd anyagfajta kezdeti koncentracioja, F és G egyvaltozos
fliggvények.
A negyedik szabaly a szélességtorvény, ami azt mondja ki, hogy a zonak vastagsaga (wy,)
egyenesen aranyos a zona tavolsaganak a-adik hatvanyaval:?'??
w, « x,%. (5)
A Kkisérletekben az a hatvanykitevd értéke tobbnyire kozel van az 1-hez. Elméleti
megfontolasok alapjan az @ = 1 akkor lehetséges, ha minden zénaban a csapadék egyenletesen

oszlik el azonos sfirliséggel, és a zonak kozott nincs jelen csapadék.”

_--F-- kulsé kiindulasi anyag

[ 2
k3
% x=0 -~~~ belsé kiindulasi anyag
5 o’
2
X1 1.zéna(n=1) . Wl t= tl
X2 2.z6na (n=2) _______ W2 t= tZ

x| W, -t

Xaf R W, =y
\ 4
tavolsagtorvény szélességtorvény idotorvény

2. abra. Periodikus csapadékképzddés kémesOben. A kiilsé és belsé anyagfajtak kezdeti talalkozasi feliilete
x = 0-nal helyezkedik el. Az n-edik sav helye, szélessége és kialakulasi ideje x,, w,, és t, (a 11-es hivatkozas
alapjan a Creative Commons Nevezd meg! licenc feltételei szerint Gijrakdzolve).

1.4 Periodikus csapadékképzideés kisérleti megvalositdasa

A doktori értekezésben targyalt kisérletek tobbségét merev hidrogél oszlopban (kémcsdben) és
korongban (Petri-csészében) végeztiik el ugy, hogy a belsd anyagfajtat egyenletesen eloszlattuk
a gélben (ami legtobbszor agardz és zselatin volt), majd a kiilsé anyagfajta vizes oldatat a gélre

rétegeztiik, ezzel elinditva a mintdzatképzddést a merev gélben (3a. abra).
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A masik technika a reaktiv nedves bélyegzés (reactive wet stamping, -WETS) volt.>* A
kisérletek soran a kiilsd anyagfajtaval atitatott hidrogél bélyegzdt érintkezésbe hoztuk egy
vékony géllappal, amiben a bels6 anyagfajta volt egyenletesen eloszlatva (3b. abra).

A keletkezett csapadékrészecskéket optikai mikroszképpal, transzmisszios és pasztazo
elektronmikroszkoppal jellemeztiik. A legfontosabb adatok a részecskék morfologiaja, atlagos
mérete és méreteloszlasa volt. Tobb esetben, a keletkezett kristalyok szerkezetét

rontgendiffrakcioval is megvizsgaltuk.

(@) (b)

kiilsé rész belsé rész

Bélyeg
t Gél (zselatin) o/ B\ g\ =
A B (zselatin) Bl
folyadék-gél hatarfelilet Uveg | ) . |

3. abra A kisérletek soran alkalmazott elrendezés. (a) A merev gélben a belsd anyagfajta egyenletesen van
eloszlatva és a kiils6 anyagfajta oldata a gélre van rétegezve. (b) A reaktiv nedves bélyegzés soran a kiilsé
anyagfajtaval atitatott hidrogél bélyegzot érintkezésbe hoztuk egy hordozoéra felvitt vékony géllappal, amiben a
bels6 kiindulasi anyag van egyenletesen eloszlatva.

1.5 Periodikus csapadékképziédés matematikai modelljei

A Liesegang-jelenség felfedezése ota szamos matematikai modellt dolgoztak ki, ezeket két
kategoriaba lehet csoportositani, prenukleacids és posztnukleaciés modellre (4. abra).!! A
legfébb kiilonbség a két modell kdzott, hogy mig a prenukleacios modell esetén a gocképzddés
térben diszkrét jelenség, addig a posztnukledcios modellben térben folytonosan keletkeznek
gbdcok a mozgo diffuzios front mogott. Prenukledcidos modellben a gocképzddés akkor torténik,
kiiszobértéket (oldhatdésagi szorzat). Ezutan a gbdcokbol goécndvekedeés révén kialakul a
csapadék (4. abra). Posztnukledcios modellben a diffiziés front mogott kialakult gocok
csapadékka alakulnak at, ha a gécok koncentracidja meghalad egy kiiszobot (koagulacios
kiiszob). Ebben az esetben a zoéndk kialakuldsa ugy magyarazhatd, hogy a modellben a
gocképzddés egy autokatalitikus folyamat, ami egy adott helyen gyors csapadékképzddést
a zona kornyezetébdl a csapadékzona felé. Ennek a folyamatnak eredményeképpen a gécok
koncentracidoja a szomszédos teriileten is a koagulacids kiiszob ald csokken, ami miatt a
kovetkezd csapadékzona csak az eredeti zonatol tavolabb tud ismét kialakulni, amikor a front

mogott a gocok koncentracidja ismét eléri a koagulacios kiiszobot (4. abra).
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A s A
ol B - / gécnovekedés -
"] "] / 9
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folytonos gécképzddés
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koncentracio

tavolsag tavolsag tavolsag

4. abra A periodikus csapadékképzddést leird kémiai modellek. (a) A prenukleacios modell szerint a kiilsd
elektrolit diffuzidja valtja ki a nukleaciot és a részecskendvekedést. A diffuzios front eldrehaladasa periodikus
csapadéksavokat hagy maga utan. (b) A posztnukledciés modell szerint a kiilsé elektrolit diffuzidja allandd
részecskekoncentraciot eredményez. A diffizios front elérehaladasat és a részecskék homogén képzddését
kovetden periodikus szerkezet alakul ki, fazisszétvalas vagy versengd részecskenovekedés révén (a 11-es
hivatkozas alapjan a Creative Commons Nevezd meg! licenc feltételei szerint ujrakdzolve).

Doktori értekezésemben egy posztnukledciés (szolkoagulaciés modell) és egy

fazisszeparacion alapuld modell eredményeit targyalom.

1.5.1 Szolkoagulacios modell
Az altalunk hasznalt és tovabbfejlesztett szolkoagulacios modell, az alabbi kinetikai modellen
alapul:
A(aq) + B(aq) — C(aq), (6)
C(aq) — P (s), (7)
ahol A és B a kiilsé és bels¢ anyagfajta, C a koztitermék €s P a végtermék (csapadék). A

rendszert leiro RD modell az alabbi parcialis differencidlegyenlet-rendszeren alapul:

da
—_ — 8
PR D,Aa — kab, (3
db
5; = DbAb — kab, )
c
Fri D.Ac + kab — k,cO(c — c*) — k,cp, (10)
0
a—IZ = Kk.1cO(c — c*) + Kkycp, (11)
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ahol a, b, c és d az A, B, C és P anyagok koncentracioi. D,, Dy, és D, az A, B és C anyagok
diffuzios egyiitthatoi. ©® a Heaviside fiiggvény (Iépcsofiiggvény). k, k; és k, a modell
reakcidsebességi allandoi. Az RD modellben az A, B és C anyagok diffundalhatnak. A csapadék
tallépi a koagulacios kiiszobot (c¢*). Ezt a folyamatot leird kinetikai tag a x;cO(c — c*).
Ezenfeliil, ha mar jelen van a csapadék, akkor a csapadék mennyisége autokatalitikus folyamat

révén is novekedhet — k,cp.

1.5.2 Fazisszeparacios modell

A masik felhasznalt modell a spinodalis bomlason alapul, amit a Cahn—Hilliard egyenlettel
irhatunk le.?> A kinetikai modell az aldbbi kémiai folyamattal adhaté meg:

A(aq) + B(aq) — P(s). (12)

A modell lényege, hogy a csapadék kozvetleniil keletkezik a kiinduldsi anyagokbol.
Amennyiben a mennyisége eléri a spinodalis pontot, a rendszerben fazisszeparacié kovetkezik
be ¢és kialakulnak a nagy- és kis stirliségli zondk. A nagy slirliségli zona megegyezik a
csapadékzonaval, mig a kis stiriiségli zona a csapadékzonak kozotti tartomannyal. Az RD

rendszer az alabbi parcidlis differencidlegyenletekkel irhato le:

da
— =D Aq — 13
3 Aa — kab, (13)
db
=7 = DoAb — kab, (14)
dp _ 3
i —A(p — p° — dlAp) + kab, (15)

ahol A és o a Cahn—Hilliard egyenlet termodinamikai paraméterei.
A parcidlis differencialegyenlet-rendszereket numerikusan a vonalak modszerével (method
of lines) oldottuk meg megfeleld hatar- és kezdeti feltételeket alkalmazva, amelyek megfeleltek

a kisérleti elrendezésnek.

2. Motivacio

A periodikus csapadékképzddes felfedezése oOta eltelt kozel 130 évben a kutatasok dontden Uj
szervetlen kémiai rendszerek felfedezésére koncentralddtak merev gélekben. Ezenfeliil szdmos
eréfeszités tortént Uj elméleti és numerikus modellek kidolgozdsara. Azonban a Liesegang-
jelenség nem lépett tal a felfedezd kutatas keretein. Doktori munkam egyik legfontosabb
célkitlizése a periodikus csapadékképzddés jelenségének felhasznalasa az anyagtudoméanyban,

9
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nevezetesen a kristalyos anyagok eldallitasdban merev gélekben. A diffuzidasszisztalt eljaras
lehetdséget teremt szamos anyagcsaldadban (példaul szervetlen csapadékok, szerves-
fémkoordinacids vazszerkezetek, angolul metal-organic frameworks (MOFs), és arany
nanorészecskék) a kristalyok méretfiiggd eldallitasara. Ezenfelill a kristalyméret
tervezhetdségét segiti eld az a megfigyelés, hogy a részecskék atlagos mérete linearisan fiigg a
részecskék gél hatarfeliilett6l mért tavolsagatol. Az igy eldallitott kristdlyok mérete joval
meghaladja a hagyomanyos szintézis-technikdkkal eldallitott kristdlyok méretét (az arany
nanorészecskék esetén a lateralis méret tulszarnyalta a harom nagysagrendet).

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

A kutatds soran kidolgoztunk szamos olyan mddszert, amellyel a periodikus mintdzatok

crer

crer

koaguléacios kiiszob tér és iddbeli vezérlése, ezenfelil a mechanikai deformécio és az
elektromos erdtér alkalmazasa. Kisérletekkel és numerikus szédmitdsokkal aldtdmasztva
megértettiik, hogy sik frontok mogott kialakulo helikoidélis csapadékmintazatok létrejottében
fontos szerepe van a rendszerben 1év6 zajnak, ezzel megcafolva az eddigi uralkodo elképzelést,
amely szerint a helikoidalis mintdzatok a kezdeti feltételben meglévd aszimmetria és a kémcsd
fala miatt alakulnak ki.

Fontos felfedezés volt, hogy megmutattuk, a periodikus csapadékképzddés létrehozhatod
vizszintesen orientalt vékony folyadékrétegben (Hele-Shaw celldban), ha az aramlds Hele-
Shaw tartomanyba esik. Ekkor a keletkezd csapadékrészecskék a szedimentacid soran nem
képesek haromdimenzidos kozegaramlast 1étrehozni, ezaltal a kialakult periodikus mintazat
megmarad a kozegben. Kisérleteinkkel eldszor bizonyitottuk be, hogy a periodikus
csapadékstruktara kialakitdsdhoz nem sziikséges merev gél.

Legvégiil felfedeztiik a kémiai hulldmok egy 10j csaladjat, a csapadékhullamokat. A hullamok

terjedése a sik diffuzids frontra merélegesen, egy vékony és mozgo csapadékrétegben valosult
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meg. A hulldamok heterogén struktarat mutattak és szuperdiffuzioval mozogtak, ahol a

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

3. Periodikus csapadékképzodés kiillonb6z6 kémiai rendszerekben

3.1 Periodikus csapadékképzodes ellentétes toltésii nemesfém nanorészecskék kélcsénhatasa
soran

Ellentétes toltésii nanorészecskék (,,nanoionok™) is képesek csapadékképzodésre. A folyamat
nagyban eltér az ionok esetében megfigyelt jelenségtdl. Ebben az esetben a csapadék képzodése
a részecskék kozott fellépd vonzo kolcsonhatasok (Coulomb és van der Waals, vdW) miatt
alakul ki.?® Vizsgalataink soran 10 nm-nél kisebb arany és eziist nanorészecskéket hasznaltunk.
A részecskéket 11-merkaptoundecil-N,N,N-trimetil ammoéniummal (TMA) ¢és 11-
merkaptoundekansavval (MUA) dekoraltuk. Az igy keletkezett TMA-val dekoralt arany és
eziist nanorészecskék (AuTMA és AgTMA) vizes kozegben pH-tdl fiiggetleniil pozitivan
toltottek voltak. A MUA-val dekoralt arany és eziist nanorészecskék (AuMUA és AgMUA) a
karboxilcsoport miatt ligos kdzegben (pH > 11) negativ toltéssel rendelkeztek, mert ebben a
kornyezetben a karboxilcsoport teljesen deprotonalt. Ezért a kisérletekben a pozitivan és
negativan toltott nanorészecskék torzsoldatainak kémhatasat lugosra allitottuk be (pH = 12),
igy az oldatokban az elektrosztatikus taszitas miatt a részecskék stabilak maradtak €s nem
aggregalodtak. A kisérletek soran egy agardz gélbdl késziilt lapot 4ztattunk azonos toltésii
nanorészecskék oldatdba. Ezutan egy kor alaku tartalyt vagtunk a gélbe és megtoltottiik az
ellentétesen toltésti részecskék oldatdval. Ahogy a tartdlyban 1év0 nanorészecskék
bediffundaltak a gélbe, az ott 1évo ellentétes toltésii nanorészecskékkel aggregalodtak a vonzo
elektrosztatikus és vdW erék miatt és kiilonallo csapadékgytiriiket képeztek a kdzegben.?” Az
Sa. abra ilyen gylirlik példait mutatja be, amelyek AuTMA/AuMUA (bal als6 kép) és
AgTMA/AgMUA (jobb als6 kép) rendszerekben jottek létre. Nem figyeltiink meg
mintazatképzOddést, ha az egyik vagy mindkét tipusi nanorészecskék nem rendelkeztek
toltéssel, vagy amikor a részecskék nagyobbak voltak, mint 15 nm. Ilyenkor térben folytonos
csapadékképzddést tapasztaltunk, amely foként a vdW kolcsonhatdsnak, nem pedig

elektrosztatikus er6knek volt kdszonheto.

3.2 Periodikus csapadékképzodés ZIF rendszerekben
A ZIF-ek a szerves-fémkoordinaciés vazszerkezetek csalddjaba tartozo vegyliletcsoport,

amelyek kationok és imidazolat koordinacigjabol jonnek létre, kémiai Osszetételiik alapjan az
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atmeneti- ¢s ritkafoldfémek koordinacios polimerjei koz¢é sorolhatok. Ezek az anyagok nagy
porozitasuak ¢és kristalyos szerkezetliek, emiatt szamos felhasznalasi lehetdségiik van (példaul
gaztarolas, kromatografia, katalizis, célzott gyogyszerhatoanyag felszabadulas). Az elsé ZIF
rendszert (ZIF-8), ami periodikus csapadékképzédést mutatott, 2019-ben irtdk le.?® Ezen
kisérletek soran a 2-metil-imidazolat kiviilr6l diffundalt be egy agardz géloszlopba, amiben
cink(I)-ionok voltak egyenletesen eloszlatva. A mintdzatképzOdés soran ZIF-8 kristalyokat
tartalmazo savok jottek 1étre. Alkalmazva a kisérleti Osszeallitdst, megmutattuk, hogy a
Liesegang-jelenség nemcsak ZIF-8 rendszerben alakulhat ki, hanem ZIF-67-ben is, itt a
csapadékképzddés kobalt(Il)-ionok és 2-metil-imidazolat reakcidjaval jott 1étre (Sb. 4abra).?®
Ezenfelil szdmos mas ZIF-8 analdg rendszert irtunk le (réz(I1)-, vas(Il)- és nikkel(IT)-ionokat

hasznalva), amiben periodikus csapadékstruktura alakithaté ki merev gélekben.?

3.3 Periodikus csapadékképzodés Au(lll)-ionok és citrat reakcioja sordan

A Turkevich-mddszer egy kémiai eljards, amelyet Turkevich és kollégai arany nanorészecskék
szintézisére dolgoztak ki az 1950-es években.’? Egyszeriisége és megbizhatdsaga miatt a mai
napig az egyik legelterjedtebb modszer a kolloid arany el6éallitasara. A mddszer 1ényege, hogy
Au(IIT)-ionokat és citratot hasznal az arany nanorészecskék szintéziséhez. A folyamat soran a
citrat nemcsak a redukaldszer, hanem stabilizdlo anyagfajta is, ami a részecskék feliiletére
adszorbealodik és elektrosztatikusan stabilizalja az oldatot. A keletkezett arany nanorészecskék
meérete kisérleti koriilményekkel szabalyozhato (kezdeti anyagok koncentraciodja és aranya, pH,
hémeérséklet). A kisérletek soran az Au(Ill)-ionokat agar6z gélben oszlattuk el, majd a citrat
oldatat a géloszlopra helyeztiik. A mintdzatképzddés tobb hétig ment végbe, aminek
eredményeként bizonyos koncentracidtartomanyban periodikus struktara alakult ki
(5c. abra).*! A zonak lila, kékes szinfiek, ami arra utal, hogy a zonakban a reakcidval keletkezett

arany nanorészecskék aggregalodtak.

3.4 Periodikus csapadékképzodés nanorészecske és molekula kélcsonhatdasa soran

A kovetkezd vizsgélt rendszer ujdonsdga abban rejlik, hogy a Liesegang-féle periodikus
szerkezetek nanorészecskék és molekulak kolcsonhatasabol és diffizigjabol jottek létre, ahol a
kémiai anyagfajtak mérete nagysagrendekkel eltérd. A kutatds soran celluléz nanokristalyok
(hossztisag 170 nm ¢és széless€g 20 nm) és L-(+)-borkdsav keverékébdl allo rendszerrel
dolgoztunk, amelybdl viz elparologtatasaval szabalyos, koncentrikus gylirlis mintdzat alakult
ki (5d. abra).>* A folyamat lényege, hogy a viz elparolgisa fokozatosan telitette az oldatot,

amelynek soran fazisszeparacid kovetkezett be: a cellul6z nanokristalyok és a borkdsav kiilon
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régiokban kezdtek koncentralodni, és ez periodikusan valtakozo cellul6z nanokristalyokban €s
borkdsavban gazdag gytiriiket eredményezett. A nanokristalyokban gazdag zondk koleszterikus
folyadékkristalyos szerkezetet mutattak, mig a borkdsavban gazdag régiokban radidlisan
orientalt, hosszikés kotegek alakultak ki. A zondk periodicitasat tobb tényezd befolyasolta:
egyrészt a keverék Osszetétele, masrészt a relativ paratartalom, amely meghatarozta a parolgas
sebességét. A mintazatképzddés a minta kdzepérdl kiindulva egyenletes sebességgel radidlisan
terjedt. A mintazatképzddés folyamatat polarizacids optikai mikroszkdppal kovettiik nyomon.
A kisérletek eredményeit egy RD modellel is alatamasztottuk, amely egy Osszetett kinetikai
modellen alapult és sikeresen reprodukalta a periodikus celluloz nanokristalyokban- és

borkésavban gazdag z6nak kialakul4sat.>?

(a) b) ) (@
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5. abra Periodikus csapadékképzodés kiilonbozé kémiai rendszerekben. (a) Liesegang-jelenség ellentétes toltést
arany (bal alsé kép) és eziist (jobb alsd) nanorészecskék kdlcsonhatasa és diffuzidja soran 2 mm vastag és
10,43 mM) és a belso anyagfajta AuUMUA (d = 7,4 nm, 2,26 mM) volt. Eziist nanorészecskék esetén a kiilsé
anyagfajta AgTMA (d = 9,7 nm, 9,47 mM) és a belsé anyagfajta AgMUA (d = 7,4 nm, 2,08 mM) volt. A
mintazatképzodés szobahdmérsékleten ment végbe (22,0 = 0,5 °C) (a 27-es hivatkozas alapjan, engedéllyel
ujrakdzolve, © 2010 American Chemical Society). (b) Periodikus csapadékképzddés ZIF-67 rendszerben. A felsé
kép a kialakult mintazatrol készitett fénykép egy hét elteltével. Az alsdé képen a gélmatrixbol (0,5 %(m/V),
dimetilformamid/H-O arany: 1:1) kivont kristalyrol készitett pasztazo elektronmikroszkdpos kép lathatd. A
folyamat szobahdmérsékleten ment végbe (22,0 = 0,5 °C). A belsé anyagfajta a kobalt(II)-ion volt, mig a kiilsé
anyagfajta (2-metil-imidazolat) koncentracidja 1,0 M volt (a 29-es hivatkozas alapjan a Creative Commons
Nevezd meg! licenc feltételei szerint Gjrakdzolve). (c¢) Periodikus csapadékképzddés arany nanorészecskék
szintézise soran agar6z gélben (0,1 %(m/V)) négy hét utan, amely kezdetben Au(Ill)-ionokat tartalmazott
([Au**] = 5 mM). A citrat oldat (0,1 M) a gél tetejére volt rétegezve. A szintézis szobahdmérsékleten ment végbe
(22,0+0,5 °C) (a 31-es hivatkozas alapjan a Creative Commons Nevezd meg! licenc feltételei szerint Gijrakdzolve).
(d) Polarizacios optikai mikroszkopos felvételek a keletkezett mintazatrol: felsé abra (borkdsav és celluloz
nanokristaly tomegarany (Mgr), Mr = 4,5; relativ paratartalom (RH), RH = 33%), felilrél a masodik abra
(Mr = 5,5; RH = 33%), alulrél a masodik abra (Mr = 5,0; RH = 23%), alulrél az els6 abra (Mr = 5,0; RH = 33%).
A folyamat szobahdmérsékleten ment végbe (22,0 £ 0,5 °C) (a 32-es hivatkozas alapjan a Creative Commons
Nevezd meg! licenc feltételei szerint ujrakozolve).
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3.5 Ellentétes toltésii nanorészecskék csapadékképzodésének vizsgalata

Ahogy fentebb targyaltuk, a periodikus csapadékképzdodés létrejohet ellentétes toltést
nanorészecskék diffuzidja és kolcsonhatasa soran is.?’” Ehhez léteznie kell egy
csapadékképzodési  kiiszobnek, hasonléan az ionos rendszerekhez. A szakirodalomban
Grzybowski ¢és munkatarsai részletesen tanulméanyoztdk az ellentétes tOltésii nemesfém
nanorészecskék csapadékképzodését, és azt a megallapitast tették, hogy a csapadékképzddés
csak akkor jon létre, ha az oldatban teljesiil a toltéssemlegesség (elektroneutralitas elve), azaz
az elektromos toltések algebrai Osszege az egész oldatban zérus.?®* Vizsgalataink soran
kozepes méretii (~5 nm) AuTMA ¢és AuMUA részecskéket hasznaltunk. Mivel a részecskék
mérete és feliiletiik toltéssiiriisége is azonos volt, a toltéssemlegesség akkor teljesiilt, ha az

ellentétes toltésti arany nanorészecskék koncentracidja azonos. Vizsgalataink soran kiilonb6zo

crer

crer

A csapadékképzodés két elkiiloniilo folyamatbol all, amit UV-lathatd spektroszkopiaval
egyszerien nyomon lehetett kovetni. Az elsd folyamat az ellentétes toltésii részecskék
aggregacioja, ekkor klaszterek jottek létre, aminek kovetkezményeként az abszorbancia
maximuma ndvekszik, és a hozza tartozé hulldmhossz vorosbe tolodik el. A masodik folyamat
a klaszterek aggregacioja és iilepedése az oldatbol, ami az abszorbancia maximumanak a
csOkkenését eredményezi (6a. és 6b. abra).

Vizsgalatainkban kiilonb6z6, de azonos koncentracioji ellentétes toltésli arany
nanorészecskék oldatat kevertiink 0ssze, majd UV-lathatdo spektroszkopidval vizsgaltuk. A
csapadékképzddés jellemzésére az A/A, mennyiséget hasznaltuk, ahol A a minta, mig az A, a
torzsoldat abszorbancidja adott hullamhosszon (A = 517 nm). Ha a hanyados egynél nagyobb,
rendszerben megindult a klaszterek destabilizacidja és a csapadékképzddés. Vizsgalataink azt
mutattak, hogy mig kis nanorészecske-koncentracié esetén (10> mM) csak klaszterképzodés
tortént, addig nagyobb koncentracid esetén minden esetben végbement a csapadékképzddés is
(6¢c. abra). Ezzel kisérletileg bizonyitottuk, hogy nanorészecskék esetén is Iétezik
csapadékképzddési kiiszob.*

Vizsgalataink kiterjedtek arra is, hogy vajon a csapadékképzddés csak a toltéssemlegesség
esetén megy végbe, ahogy az eredeti tanulmanyban allitottak. Ennek feltérképezésére kis
(~2 nm), kdzepes (~5 nm) és nagy (~10 nm) mérethi ellentétes toltési AuTMA és AuMUA

oldatokat hasznaltunk. Az azonos méretli arany nanorészecskéket kiillonb6z6 aranyban kevertiik
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Ossze ¢és megvizsgaltuk az oldatok stabilitdsat. Azt figyeltilk meg, hogy a csapadékképzddés
nemcsak toltéssemlegesség esetén torténik meg, hanem a részecskék méretétdl fliggden 1étezik
egy csapadékképzddési ablak (6d. abra).>® Minél nagyobb a részecskék mérete, annél szélesebb
ez az ablak, ami arra utal, hogy a csapadékképzddés folyamatdban, novekvd méret esetén, a

vonzo6 vdW kolcsonhatasnak egyre nagyobb szerepe van.
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6. abra Ellentétes toltésii arany nanorészecskék csapadékképzodésének a folyamata. (a) Az AuMUA és AuTMA
oldatok (Amax = 517 nm) és az oldatok 1:1 aranyu elegyének UV-Vis spektrumai 1 és 60 perc elteltével. (b) Az
AuMUA és AuTMA oldatok (0,33 mM, piros szin) és az oldatok 1:1 aranyu elegyének fényképei 1 perc (lila szin)
¢és 24 ora (atlatszo oldat a kiiilepedett csapadékkal) elteltével. (c) Az ellentétes t6ltésti arany nanorészecskék 1:1
aranyu elegyeit tartalmazd minta és az eredeti arany nanorészecske oldatanak maximalis abszorbanciai aranyanak
fiiggése a kezdeti nanorészecske koncentraciotol kiilonb6zo idépontokban: 1 nap (fekete), 7 nap (piros) és 14 nap
(kék) (a 34-es hivatkozas alapjan, engedéllyel tjrakozolve, © 2018 Wiley). (d) Az ellentétes toltésii arany
nanorészecskék kiilonbozé méretii és aranyu elegyeinek a fényképei 1 ora elteltével. Az ellentétes toltésii arany
nanorészecskék oldatainak a koncentracidja 0,56 mM volt (a 35-6s hivatkozas alapjan a Creative Commons
Nevezd meg! licenc feltételei szerint ijrakozolve).
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4. Diffuzidasszisztalt szintézis modszerek

4.1 Diffuzion alapulo modszer

A nano- ¢és mikrorészecskék eldallitasara leggyakrabban alkalmazott technika a nedves
szintézis, amely soran a reakcié folyadék kozegben és jol kevert tankreaktorban megy végbe.*
Az eléallitas soran a legfontosabb szempont a keletkezett részecskék méretének, alakjanak és
méreteloszldsanak a vezérlése. Munkank soran kidolgoztunk egy olyan modszert, amellyel

kristalyos anyagokat lehet eldallitani merev gélekben RD segitségével.’’

A modszer eldnye,
hogy egyszerre képes kiilonboz6 méretli és formaju részecskék eldallitasara egyetlen kisérlet
soran szobahdémérsékleten. A moddszer lényege, hogy a kiinduldsi anyagfajtakat térben
szeparaljuk (hasonldan a periodikus csapadékképzddéshez), az egyik anyagfajta diffuzioval jut
be a gélbe, ahol reakcioba 1ép a benne 1évé masik anyagfajtaval, és szabalyozott
kristalyképzddést eredményez. A modszert felhasznaltuk tobbek kozott szervetlen csapadékok,
ZIF-ek ¢és arany nanorészecskék eldallitasara.

Az elsé rendszer, amit megvizsgaltunk, az eziist(I)-dikromat csapadékképzddése volt
(Ag'(aq) + Cr207*(aq) — Ag2Cr07(s)). A kisérletek soran r-WETS modszert alkalmaztuk.
Egy agardz bélyeget eziist-nitrat oldatba 4ztattunk, majd ezt egy dikromat-ionokat tartalmazo
vékony zselatinfilmre helyeztiik. Az RD miatt a bélyegzok koriil csapadékgytiriik alakultak ki
(7a. 4bra)®® A keletkezett részecskék méretét és  morfologidjat  pasztazod
elektronmikroszkoppal jellemeztik. A vizsgalatok kimutattdk, hogy a savokban 1évo
részecskék mérete €s diszperzitasa a sav tavolsagaval nétt (az agardz bélyegzd szElétdl mérve,
7b. abra).*® Kisérleti megfigyeléseink szerint a méreteloszlas a savokon beliil is valtozott: a
sav kozepén nagyobb, a szélén kisebb részecskék keletkeznek. Az elsé savokban kis
diszperzitasu mikrorészecskék voltak talalhatok, azonban a tavolabbi savokban a diszperzitasuk
novekedett. Azt is megfigyeltiik, hogy a savok kozti teriileteken is keletkeztek részecskék, de
ezek joval kisebb méretli (d < 100 nm) és kisebb diszperzitasu részecskék voltak. A
legfontosabb tudomanyos megallapitas a linearis skdlatdrvény leirdsa volt, ami azt mondja ki,
hogy az RD folyamat sorén keletkezett részecskék mérete linedrisan novekszik a gélben 1évo
tavolsagukkal (7¢. abra).’® Kezdetben, a gélfelszinhez kozel, a kiilsd anyagfajta nagy helyi
koncentracidja miatt a thltelités nagy; ez sok kisméretli részecskét hoz létre. Tavolabb a gél
felszinétdl a diffizio miatt a taltelités csokken, ez kevesebb, de nagyobb méretli részecske
képzddését eredményezi. A linedris skéalatdrvényt késobb masok is igazoltdk egy kémiailag
teljesen més rendszerben, a ZIF-8-ban és ZIF-67-ben (7d-f. 4bra).>* Ezekben a rendszerekben

eléallitott kristalyok sokkal nagyobb méretben keletkeztek, mint hagyoméanyos modszerrel.
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Ahogy elobb targyaltuk, az arany nanorészecskék klasszikus eldallitasi modja a Turkevich-
modszer, amely soran citrat redukdlja az arany(Ill)-ionokat magas hémérsékleten (~70 °C
felett), mikozben a citrat stabilizalja is a képzddd részecskéket. Még a tovabbfejlesztett
madszerek is gobmb alaktl, 10 és 100 nm kdzotti részecskéket eredményeznek.*’ A valtozatosabb
formakhoz ¢s nagyobb méretli részecskékhez altalaban tobblépéses szintézis vagy
segédanyagok alkalmazasa sziikséges.*! Modszeriinkben a reakciokdzeg egy agardz géloszlop
volt, amelyben az arany(Ill)-ionok egyenletesen voltak eloszlatva, majd a gél tetejére citrat
oldatot rétegeztiink (7g. abra).>! A citrat diffizidja soran redukalta az arany ionokat a gélben,
¢s igy kilonbozoé poziciokban eltérd méretii és formaju részecskék képzodtek. A citrat
koncentracidja a gélfelszintdl tavolodva csokkent a gélben, ami fokozatosan csokkentette a
gocképzddés sebességét és lehetdvé tette a nagyobb részecskék keletkezését. A kisérletek soran
sikertilt kozel négy nagysagrendnyi kiilonbséget elérni a legkisebb (~20 nm-es gdombdk) €s a
legnagyobb (~70 um-es lapok) részecskék kozott egyetlen kisérletben. A formdk is valtozatosak
voltak: gdmbok, haromszdgek, csonkolt hdromszdgek és hatszogek (7h. abra).’! A lapok
vastagsaga néhany tiz nanométer, hosszusdgukhoz viszonyitott aranyuk akar 1:1000-hez is
lehetett, amely kiilonosen vékony, kétdimenzids szerkezetekre utal. A modszer eldnye, hogy
szobahdmérsékleten nagyméretli arany nanorészecskék allithatok eld, amelyek hagyomanyos
folyadékfazisu szintézissel nem stabilizalhatok a részecskék kozott fellépd vdW kolesonhatas
kialakult strukturak integritdsat. Ebben a kémiai rendszerben is lattuk, hogy a részecskék mérete
linedrisan n6 annak fiiggvényében, hogy a gélben milyen tavol helyezkednek el a gélfelszintdl
(7i. abra).’!

A bemutatott hdrom kémiai rendszer a csapadékképzddés mechanizmusaban kiilonbozik
egymastol, azonban mindegyikben fontos szerepet jatszik a kémiai front mogott végbemend
gockeépzddés és gocndvekedés. Ennek eredményeként térben elkiiloniild régiok alakulnak ki
kiilonboz6 méretli részecskékkel. A moddszer eldnye, hogy egy kisérletben lehet kiilonféle

méretl részecskéket eldallitani.
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7. abra Kiilonféle kristalyos anyagok eldallitasa gélekben RD-val. (a) A nedves bélyegzés kisérleti elrendezésének
vazlata eziist-dikromat rendszerben. Az 1. zona a reakciofront nyoman jelent meg, majd ezt koveten alakultak ki
a 2-9. zonak. (b) A csapadékzonakrol készitett pasztazo elektronmikroszkopos képek. A vékony zselatin film
(10 %(m/m)) a belsdé anyagfajtat (kalium-dikromat, 0,01 M) és az agardz bélyegzd (6 %(m/m)) pedig a kiilsé
anyagfajtat (eziist-nitrat, 0,3 M) tartalmazta. A folyamat szobahémérsékleten ment végbe (21,0 + 0,5 °C). (¢) A
keletkezett csapadékrészecskék atlagos méretének (csapadéksavokban - piros szimbdlumok és a savok kozotti
régidkban - kék szimbolumok) fiiggése az eziist-ionokat tartalmazo gélbélyegz6tol mért tavolsagtol. (d) A kisérleti
elrendezés vazlata szerves-fémkoordinacids vazszerkezetek eldallitasara. (e) A kiilonbdzd gélszegmensekbdl
kinyert ZIF-67 kristalyok pasztazé elektronmikroszkopos felvételei, és (f) méretvaltozasuk a géloszlop mentén.
Az (e) és (f) abrak (sziirke rész) nem sajat eredményt kozolnek. (g) A kisérleti elrendezés vazlata arany
nanorészecskék eldallitasara. (h) Kiilonb6z6 méreth és alakti arany nanorészecskék helyzete a gélben és a roluk
késziilt transzmisszios elektronmikroszkopos felvételek. Az agaroz gél (0,1 %(m/V) tartalmazta az aranysot (belsé
anyagfajta, 2,0 mM) és a citrat (kiilsd anyagfajta, 0,1 M) kiviilrél diffundalt a kozegbe. A szintézis
szobahdmérsékleten ment végbe (22,0 + 0,5 °C). (i) A képzodott arany nanorészecskék atlagos méretének
valtozasa a folyadék-gél hatarfeliilettél mérve (a 37-es hivatkozas alapjan, engedéllyel ujrakozolve, © 2025 Royal
Society of Chemistry).

4.2 Diffuzion és ionmigrdcion alapulo modszer

Legtobb esetben a csapadékképzddés ionok reakciojabol alakul ki, igy magatol értddo kérdés,
hogy az elektromos er6tér (az ionok migracidjanak eldsegitése révén) miként befolyasolja a
keletkezett kristalyok tulajdonsagait merev gélekben. Az éltalunk vélasztott rendszer a ZIF-8
volt. Vizsgalataink soran agar6z gélt készitettiink egy U-alaku csOben 2-metil-imidazollal és

kalium-nitrattal (vezeté so), majd a gél két végére kiillon-kiilon cink-acetatot és 2-metil-
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imidazolt tartalmazo oldatot helyeztiink. A kisérleteket galvanosztatikus modban végeztiik el,
hogy megvizsgéljuk az elektromos erdtér hatdsit a ZIF-8 képzédésére.*? Az elektromos erdtér
fokozta a cink-ionok tomegfluxusat a gélben, ami jelentds hatassal volt a ZIF-8 kristalyok
keletkezésének helyére, méretére és méreteloszlasara. Tisztan diffuzios esetben a ZIF-8
képzddése a folyadék-gél hatarfeliilet kzelében kezdddott, és a részecskék mérete fokozatosan
n6étt a gélben, hasonléan, mint mas kémiai rendszerben, ahol az anyagtranszport csak
diffizioval valosult meg (8a. 4bra).*? Elektromos erdtér alkalmazisival azonban a
csapadekképzodési zona meghosszabbodott a katod iranyaba. Alacsony aramerdsség esetén a
részecskeméret és a diszperzitas nott a gélfelszintél mért tavolsag fliggvényében, mig nagyobb
dram esetén ez a trend megfordult, a méret és a diszperzitds csokkent (8b. abra).*> Tul nagy
aramot alkalmazva amorf részecskék képzodtek. A rontgendiffrakcios mérések kimutattak,
hogy az elektromos erdtér hatdsara a ZIF-8 mintdkban a kristalyszerkezet is megvaltozott,
megjelent egy Uj diffrakcids cslics, amely a kristalyracs szerkezetének modosuldsara utal,
valdsziniileg a szolvens molekuldk polarizacidja miatt. A jelenség leirasara egy matematikai
modellt is kidolgoztunk, amely reakcio—diffuzio—ionmigracios folyamatként irja le a ZIF-8

képzddését. A modell sikeresen reprodukélta a kisérleti megfigyeléseket, példaul a
4

csapadékképzddési zona eltolodasat és a részecskeméret valtozasat

8. abra Elektromos erdtér hatasa ((a) I =0 és (b) /= 5x107° A) a keletkezett ZIF-8 kristalyok eloszlaséara az agaroz
gélt (1 %(m/V), dimetilformamid/H-O arany: 1:1) tartalmazo6 U alaku {ivegcsoben (fénykép), a ZIF-8 részecskék

sres

g¢él azon szegmenseit jeloli, amelyekbdl a kristalyokat 3 nap elteltével kinyertiik. A folyamat szobahdmérsékleten
ment végbe (21,0 = 0,5 °C) (a 42-es hivatkozas alapjan a Creative Commons Nevezd meg! licenc feltételei szerint
ujrakozolve).

5. Csapadékmintazatok vezérlése

MTA doktori munkam egyik sarokkdve volt a periodikus csapadékképzddés vezérlése
kiilonbozd  kisérleti  koriilmények valtoztatasaval. A legegyszerlibb ¢és leggyakrabban
alkalmazott modszer a mintdzatok periodicitasanak valtoztatasara a kiindulasi anyagok kezdeti

koncentracidinak megvaltoztatasa a kisérletekben. A Matalon—Packter térvény pont ezt a
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kapcsolatot irja le. Célunk az volt, hogy egyéb szdmos moddszert €s technikat dolgozzunk ki,

amivel a makroszkopikus mintazat morfologiaja vezérelhetd.

crer

Vizsgalatainkban az eziist(I)-dikromat rendszert vizsgaltuk zselatin és agardz gélben.
Megmutattuk, hogy a gél dontd szerepet jatszik a csapadékmintazatok kialakuldsaban, mivel a
gél szerkezete €s a benne 1évd szennyezOdések befolyasoljak a gocképzodés mértékét. A
zselatinban végzett kisérletek periodikus csapadékmintazatot eredményeztek, azonban ha a gélt
agarozra cseréltiik, periodikus mintazat helyett tiiszerti kristdlyok megjelenését tapasztaltunk a
gélben (9a. abra).* A hipotézisiink az volt, hogy a zselatin segiti a gocképzddést és ezaltal a
periodikus struktura létrejottét. Vizsgalataink soran azt talaltuk, hogy zselatin hozzdadasa az
agar6zhoz kiilonb6z6 mintédzatokat eredményezett a zselatin koncentracigjatol fliggden. Nagy
zselatinkoncentracid (ami eldsegiti a gocképzddést), periodikus csapadékképzddéshez vezetett.
Alacsony zselatinkoncentracional viszont a gocképzodés lassabb volt, igy makroszkopikus tii-
és lemezszerli kristalyaggregatumok alakultak ki.** A mintazatok morfologidja a gél tipusatol
¢s koncentracigjatol fiiggden valtozott.

Ezenfeliil megmutattuk, hogy a réz(Il)-kromét rendszerben (Cu’**(aq) + CrO+*(aq) —
ndvelésével a kialakult mintdzat tdvolsagi dllandoja (p) né (9b. abra).** Elképzelésiink az volt,
hogy a gélkoncentracioé ndvelése nagyobb belsd feliiletet eredményez és eldsegiti a heterogén
gocképzddést. A hipotézisiink alatdmasztasara kidolgoztunk egy modositott szolkoagulacios
modellt, amely figyelembe veszi a gél tulajdonsagat €s a keletkezett csapadék mennyiségét. A

modell sikeresen reprodukalta a kisérletekben megfigyelt eredményeket.**

5.2 A kozeg polaritasanak hatdasa

Az elmult tobb mint egy évszazadban a periodikus csapadékképzddést csak vizes kdzegben
tanulmanyoztak. Egyik célunk az volt, hogy megvizsgaltuk a kdzeg polaritdsdnak hatdsat a
mintazatképzdédésre. Munkank soran a viz és dimetil-szulfoxid (DMSO) keverékét hasznaltuk
oldoszerként, valtoztatva a DMSO térfogatardnyat (¢pmso) a polaritds szabalyozasara. A
DMSO mennyiségének a novelésével az oldoszerelegy polaritdsa csokkent. A mintazatok
kialakulasat réz(I)-kromat rendszerben vizsgaltuk. Eredményeink szerint tiszta vizben
(ppmso = 0) szabalyos periodikus csapadékmintazatok alakultak ki. A @pmso novelésével
(0,1-0,3) a mintazatok morfoldgidja megvaltozott: a csapadékzonak kozotti tavolsag csokkent,

).45

¢és hierarchikus strukturdk jelentek meg (9¢. abra).”> Nagyobb DMSO mennyiség esetén
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(ppmso > 0,3) kisebb frekvenciaji masodlagos struktirak alakultak ki, mikdzben a nagyobb
frekvenciaju elsédleges mintazat megmaradt (9c. dbra). A jelenség magyardzata, hogy a
polaritds hatdssal van a részecskék zéta-potencialjara és a részecskék kozotti mikodo
kolcsonhatdsokra, ami befolyasolja a részecskék stabilitdsat és csapadékképzodését.
Kidolgoztunk egy RD modellt, amely jol leirja a megfigyelt mintazatok kialakuldsat, és
Osszhangban van a kisérleti eredményekkel. Az eredményeink ramutatnak arra, hogy az
oldoszer polaritdsa hatékonyan vezérelheti a Liesegang-mintazatok periodicitasat &s

hierarchikus szerkezetét.®

5.3 A homérséklet hatasa

A homérséklet az egyik olyan kisérleti paraméter, ami sokrétlien befolyasolhatja egy RD
rendszer tulajdonsagéat, mivel befolyasolja a kémiai anyagfajtdk diffuzids egylitthatdjat, a
reakciok sebességét és hatassal van a gélek belsd szerkezetére is. A hdmérséklet hatasat a
réz(Il)-kromat rendszerben vizsgaltuk poliakrilamid gélben. A mintdzatok kialakulasat
kiilonb6z6 homérsékleteken (a tartomany 20 és 60 °C kozott volt) vizsgaltuk €s pasztazéd
elektronmikroszkdppal jellemeztiikk a keletkezett részecskék méretét és méreteloszlasat. A
hémérséklet jelentdsen befolydsolja a savok tavolsagat és a részecskék atlagos méretét. A
hémérséklet novelésével a zondk kozotti tdvolsag nott és a mintazat a gélfelszinhez kdzelebb
kezdett kifejlédni (9d. abra).*® Az eredmények alapjan javasoltunk egy hémérséklet szenzort
is, amellyel nyomon lehet kovetni a kdzegben 1étrejott hdmérséklet-ingadozasokat. A jelenség
leirasara egy RD modellt is kidolgoztunk, amely figyelembe veszi a diffizids egylitthatok és a
csapadékképzodeési kiiszob homérséekletfiiggését. A modell jol reprodukélta a megfigyelt
morfologiai valtozasokat. A kisérletek €és szimulaciok kozotti 6sszhang azt mutatja, hogy a
diffizi6 és a csapadékképzddés kolcsonhatdsa  kulcsfontossagh a  mintazatok

szabalyozéasaban.*6

5.4 A mechanikai deformacio hatasa
Az elasztikus deformacid hatasat is megvizsgaltuk rugalmas gélekben végbemend periodikus
csapadékképzddés vezérlésére. A kiilonbozd mértékben deformalt kétdimenzios géllapokon

t47 Az elasztikus deformacio

figyeltik meg a réz(Il)-kromat rendszer viselkedésé
megsziintetése utan a keletkezett mintdzatok deformalddtak (9e. abra) és a kémiai front
tartozkodasi helyén drasztikusan megvaltozott a kiilsé és belsé anyagfajta diffizids fluxusa,
ami azt eredményezte, hogy egy atmeneti tartomanyban ekvidisztans csapadékmintdzatok

jottek 1étre. Ez az eredmény arra utal, hogy a kémiai anyagfajtak tomegfluxusanak, a kozeg
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mechanikai  deformacioval megvaldsuld valtoztatdsival a mintdzat morfologiaja

befolyasolhatd.*

5.5 Az elektromos erdtér hatdsa

Kisérletileg kidolgoztunk egy olyan modszert, amely elektromos daram segitségével
szabalyozza a reakciofront mozgasat és a csapadékképzddést. A reakciofront mozgasat az
meghatarozva a csapadékképzddés helyét és idejét. A kisérletekben bizonyitottuk, hogy az
elektromos aram iranyanak ¢&s erdsségének valtoztatasaval vezérelhetd a mintazatok
hullamhossza, valamint bonyolultabb szerkezetek, példaul periodikus savok vagy eldére
tervezett mintazatok is létrehozhatok. Kisérleteinket eziist(I)-dikroméat rendszerben €s zselatin
gélben végeztiik el. Abban az esetben, ha az 4ram iranyanak megvaltoztatasi ideje t,, = Tn?/2,
ahol n pozitiv egész szdm és 1 az idéallando, akkor a keletkezett mintazatok ekvidisztansok

lesznek, és a mintdzat hullimhossza aranyos az idéallandéval (9f. abra).*3

Az eredmények
szoros Osszhangban éllnak az elméleti és numerikus eldrejelzésekkel, amelyeket a Cahn—

Hilliard egyenleten alapulé RD modell segitségével szamoltak ki.

5.6 A koagulacios kiiszob hatasa

A hagyomanyos Liesegang-mintazatokban a csapadéksdvok nem egyenld tavolsagra
helyezkednek el, hanem a tavolsaguk egyre n6 a gélfelszintdl tavolodva, amit a diffuzios front
mozgésa hatdroz meg. A kutatds célja ennek a mintazatképzddésnek a szabalyozésa volt oly
modon, hogy a koagulaciés kiiszobdt térben és/vagy id6ben valtoztatjuk.* A modszer
hatékonysagat numerikus szamitasokkal tamasztottuk ald, amely egy szolkoagulacios modellt
hasznalt. Ha a szimulaciokban allandé koagulécids kiiszobot alkalmaztunk, akkor Liesegang-
mintazatot kaptunk (9g. abra — felsd rész). Azonban, ha a kiiszob megfeleld6 modon csdkken
térben vagy idében, ekvidisztans mintazatot lehetett eléallitani.** Erre kidolgoztunk egy négy
1épéses modszert: eldszor meghataroztuk a kivant hullamhosszt (a savok kozotti tavolsagot),
majd szimulacidval kovettik a koztitermék koncentracidocsucsdnak mozgasat. Ezutan
meghataroztuk a sziikséges koagulacios kiiszobértékeket idoben vagy térben, és exponencialis
fiiggvényt illesztettiink az adatokra. Végiil uj szimuldcidban alkalmaztunk olyan fliggvényt,
amely ezt a koagulacios kiiszobértéket irja le; ez ekvidisztdns mintdzatok 1étrejottét
eredményezte (9g. abra — also rész). Azonban, ha a koagulacios kiiszob csokkenése a fliggvény
altal eloirt mértéknél gyorsabb volt, akkor ez inverz mintdzatot eredményezett, ahol a

csapadékzondk tavolsaga csokkent a gélfelszintdl mért tavolsag fiiggvényében.*
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5.7 A reakcioedény falanak hatasa

A periodikus csapadékképzddés soran a diffuzids sikfront mogott eddig csak parhuzamos
csapadéksavokat vagy helikoidokat figyeltek meg. Kidolgoztunk egy olyan mddszert, amely
segitségével a sikfront mogott csapadékellipszoidokat és csapadékgdomboket lehet kialakitani
ZIF-67 rendszerben.’® A kisérletek soran a kobalt(Il)-szulfatot tartalmazé agaréz géloszlop
tetejére 2-metil-imidazol oldatot helyeztink. Az figyeltik meg, hogy boroszilikat
kémcsovekben foként parhuzamos savok képzddtek, de alacsony valoszinliséggel (~10%)
csapadékellipszoidok és gombok is kialakultak. Azt feltételeztiik, hogy a jelenség hatterében a
kobalt-2-metil-imidazol komplex pozitiv toltésének €s az iiveg negativ toltést felszinének
kolcsonhatasa all, amely lokalis koncentraciocsokkenést idéz eld az iiveg falandl. Ennek
hatasara a csapadék a csé kozépvonaldban kezd kialakulni ellipszoid vagy gémb alakban a
kobalt—2-metil-imidazol komplexbdl, mint koztitermékbdl. A csapadékképzodés vezérlésére
kiilonféle kémiai feliiletkezeléseket alkalmaztunk az iivegcsdvek belsé felszinén. Ha az egyik
feliiletet piranha-oldattal és a masik feliiletet piranha-oldattal, majd natrium-hidroxiddal
kezeltiik, az iivegesovekben a csapadékellipszoid vagy gomb eldforduldsi valoszinlisége
jelentdsen nétt. Kiilondsen nagy volt ez a valdsziniiség (~90%), ha az liveg feliiletét kitozannal
modositottuk (9h. abra).>® Ez azért volt lehetséges, mert a kitozdnhoz nagy affinitassal
koordinalddnak a kobalt(I)-ionok. A pasztazo elektronmikroszkopos vizsgalatok igazoltak,
hogy a gombszerli csapadékszerkezetekben a részecskeméret kisebb szorast mutatott, mint a
parhuzamos savokban képzdédott kristalyok. A megfigyelés alatdmasztasara egy RD modellt
dolgoztunk ki, amely figyelembe vette a kobalt komplex reverzibilis adszorpcidjat az liveg
feliiletére. A numerikus szimulaciok megerdsitették a kisérletekben megfigyelt eredményeket,
megmutatva, hogy a feliileti kdlcsonhatdsok hogyan vezethetnek szimmetriasértéshez és igy

ellipszoid vagy gomb alaku csapadékalakzatok kialakuldsdhoz a sikfront mogott.>
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9. ébra Periodikus csapadékmintézatok Vezérlése (a) Az ezﬁst(l) dikromét periodikus csapadékképzédése 1 hét
anyagfajta koncentracigja 0,25 M és 0,0036 M volt. A mmtazatkepzodes szobahdmérsékleten ment végbe
(20 2 i 0,4 °C) (a 43 -es hivatkozés alapjén engedéllyel ﬁjrakézélve © 2009 Elsevier) (b) RéZ(II) kromét
belsd (kalium-kromat) anyagfajta koncentracioja 0,50 M és 0,01 M volt (a 44-es hlvatkozas alapjan, engedellyel
ujrakozolve, © 2012 American Chemistry Society). (c) A kdzeg (1,00 %(m/V) agar6z gél) polaritasanak hatasa
réz(11)-kromat rendszerben kiilonb6z6 DMSO térfogataranyok (ppwmso) alkalmazasaval. A kiils6 (réz(I1I)-klorid) és
belsd (kalium-kromat) anyagfajta koncentracigja 0,50 M és 0,10 M volt. A mintazatképz6dés szobahdmérsékleten
ment végbe (22,0 + 0,5 °C) (a 45-6s hivatkozas alapjan a Creative Commons Nevezd meg! licenc feltételei szerint
ujrakozolve). (d) A hémérseklet hatasa réz(Il)-kromat periodikus csapadékképzddésére poliakrilamid gélben. A
mintazatok (bal kép) és a tavolsagi allando hémérsékletfiiggése (jobb kép). PC: folyadék-gél hatarfeliilet, PB: az
elsé csapadékzona keletkezésének a helye. A kiilsd (réz(Il)-klorid) és belsé (kalium-kromat) anyagfajta
koncentracidja 1,00 M és 0,01 M volt (a 46-os hivatkozas alapjan a Creative Commons Nevezd meg! licenc
feltételei szerint ujrakdzolve). (e) Mechanikai deformacio hatasa a réz(I1)-kromat periodikus csapadékképzddésére
poliakrilamid gélben. A kiilsé (réz(Il)-klorid) és belsé (kalium-kromat) anyagfajta koncentracioja 1,00 M és
0,01 M volt. A mintazatképzédés szobahdmérsékleten ment végbe (22,0 + 0,5 °C) (a 47-es hivatkozas alapjan,
engedéllyel ujrakozolve, © 2020 Wiley). (f) Elektromos aram (I = 500 pA) periodikus valtakozasaval eldallitott
ekvidisztans csapadékmintazatok eziist(I)-dikromat rendszerben zselatin gélben (6 %(m/V)). A kiils (eziist-nitrat)
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és belsé (kalium-dikromat) anyagfajta koncentracidja 2,5 M és 0,0036 M volt. A mintazatképzédés
szobahOmérsékleten ment végbe (22,0 + 0,5 °C) (a 48-as hivatkozas alapjan, engedéllyel Ojrakézolve, © 2008
American Physical Society). (g) Liesegang- (felsd6 kép) és ekvidisztans mintazat eldallitdsa numerikus
szimulaciokban. A Liesegang-mintazatnal a koagulacios kiiszob alland6 volt. Ekvidisztans mintazatok esetében a
koagulacios kiiszob elére meghatarozott fliggvény szerint csokkent idében vagy térben (a 49-es hivatkozas alapjan,
engedéllyel ujrakozolve, © 2008 Royal Society of Chemistry). (h) A reakcidedény-fal kezelésének és kémiai
modositasanak hatasa a kialakult ZIF-67 csapadékmintazatokra. A: kezeletlen boroszilikat kémcsd, B: piranha-
oldattal kezelt boroszilikdt kémcsd, C: piranha-oldattal és natrium-hidroxiddal kezelt boroszilikat kémcso, és
D: kitozannal modositott boroszilikat kémcsd. A mintdzatképzddés szobahdémérsékleten ment végbe
(22,0£0,5 °C) (a 50-es hivatkozas alapjan a Creative Commons Nevezd meg! licenc feltételei szerint ujrakdzolve).

6. Helikoidalis és helikalis csapadékmintazatok kialakulasa

A helikoidalis és helikalis strukturak a természetben igen gyakoriak. A helikoid matematikai
érdekessége, hogy ez egy minimalfeliilet, a katenoid ¢és sikfeliilet mellett. A kémcsovekben
(géloszlopban) elvégzett kisérletek soran a hagyomanyos Liesegang-zonak mellett tobbszor
figyeltek meg helikoidalis mintazatképzddést, amelyek csavarodott struktirdk formajaban
jelentek meg a gélben. A mintdzatképzddés érdekessége, hogy a helikoidalis csapadékstruktira
sik diffuzios front mogott alakul ki, valamilyen szimmetriavesztés kovetkeztében. Az eddigi
uralkodo elképzelés az volt, hogy a helikoidalis mintazatok megjelenése a kezdeti feltételben
meglévé aszimmetria és a kémcsd falanak hatdsa miatt alakulnak ki.’'*? Munkénk soran
részletesen tanulméanyoztuk a réz(Il)-kromat rendszerben kialakulé helikoidélis és helikalis
csapadékstruktrakat (10a. dbra).'*>* A kisérleteket agar6z gélben végeztiik el és vizsgaltuk a
mintazatok kialakulasdt meghatarozott kezdeti koncentraciot alkalmazva a kiils
([Cu*] = 0,5 M) és belsd anyagfajtara ([CrO4>] = 0,01 M). A kémcsdvek atméréje (d)
kulcsfontossagli paraméter volt, amely jelentdsen befolyasolta a mintdzatok tipusat (10b.
abra).!* A megfigyelések szerint kis atmérd esetén (d < 4,0 mm) csak szabélyos Liesegang-
zonak alakultak ki, helikalis mintazatok nem jelentek meg. Nagyobb atmérd esetén (d > 4,0
mm) a helikoidalis mintazatok valdsziniisége (Pn) noétt, elérve a maximumat (Py=0,7) 16 mm-
es atmérénél. Nagyobb atmérdknél (4 > 16 mm) a helikalis mintdzatok valdszinlisége csokkent,
mivel Osszetettebb struktardk, példaul dupla vagy tripla helikoidalis, illetve rendezetlen
mintazatok jelentek meg. A kisérletekben a jobb- és balsodrast helikoidalis mintazatok
kialakulasanak a valdszintisége azonos volt. Pasztazo elektronmikroszkoppal megvizsgalva a
csapadék ~1 pm nagysagu akiralis épitdelemekbdl (tliskés gomb alaku részecskék) allt (10c.
abra).>* Fontos kisérleti paraméter volt a gél anyagi minésége és koncentraciéja, amivel a
helikoidalis mintazatok kialakulasinak a valdszinliségét vezérelni lehetett.’> Vizsgaltuk a

homérséklet hatasat is; azt tapasztaltuk, hogy alacsonyabb hdémérsékleten a helikoidalis
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mintazatok kialakulasanak a valdsziniisége csokkent. Ez arra utal, hogy a rendszerben a
termikus fluktuécioknak fontos szerep jut.

Ezen kisérletekben ,,cs6-a-cs6ben” rendszert is alkalmaztuk, amely lehetdvé tette a helikalis
struktardk kialakulasanak a vizsgalatdit ¢és a mintdzatok modellezését kétdimenzios
tartomanykeént. A kisérletekben a mintazatképzdodés két (kiilonbozo atmerdji) kémcesd kozotti
gélhengerpaldston ment végbe. Ez a megkdzelités leegyszertisitette a szimulacidkat, mikdzben
a valos haromdimenzios rendszerek viselkedését is jol tikkrozte (10d. abra).'®3

A jelenség megértéséhez kidolgoztunk egy RD modellt, ami a Cahn—Hilliard egyenletet
hasznalta a csapadékképzddés modellezésére, amelyet zajjal egészitettiink ki, hogy a kisérleti

rendszerekben jelen 1évo fluktuacidkat is figyelembe vegye:

d
a—zz: —A(p — p* — 6Ap) + kab + B./p, (16)

ahol B egy [—n, n] tartomanyba es6 egyenletes eloszlasu véletlen szam és 7 a zaj amplitiddja.'*
A ,,cs6-a-csOben” kisérletek elméleti leirdsdhoz a hdromdimenzids csovet egy kétdimenzios

tartomanyként modelleztiik, amelynek szélessége L, = 2mR (ahol R a hengerpalast sugara),

hossza pedig a cs6 hosszaval egyenld (L, ). A szimulacidk soran periodikus peremfeltételeket
alkalmaztunk az y irdnyban, mig az x irdnyban a nullfluxus peremfeltételek érvényesiiltek. A
kezdeti feltételek a kisérleti elrendezést tiikrozték: a kiilsd anyagfajta koncentracidja allando
maradt a hatarfeliileten, mig a belsé anyagfajta homogén eloszlasu volt a kétdimenzios
tartomanyban. A periodikus hatarfeltételek miatt, ha az oldalakra merdleges és egymassal
parhuzamos zonakat kaptunk a szimulaciok soran, az megfelelt a hagyomanyos Liesegang-
struktaranak. Azonban ha a szimulacid ferde zoénakat eredményezett, az a helikalis
mintazatképzOdésnek felelt meg (10d. abra). A kisérletek €s szimulaciok eredményei
Osszhangban voltak, és az alabb részletezett kulcsfontossagti megallapitasokat hoztak.

A numerikus szimuldcidkban is megmutattuk, hogy a helikalis mintazatok csak egy kritikus
sugar felett jelentek meg. A helikalis mintdzatok kialakuldsdnak valdszinlisége ndtt a sugér
ndvekedésével, elérve egy maximumot, majd csokkent (10e. abra).!* A kiilsd és belsé
anyagfajta koncentracidja szintén befolydsolta a mintazatok kialakulasat. Nagyobb
koncentraciok esetén a helikalis mintdzatok kialakuldsdnak a valdszinlisége ndtt. A zaj
hozzdadasa a modellhez kulcsfontossagi volt a helikalis mintdzatok megjelenésének
leirasaban. A zaj nélkiili modellek csak a hagyomanyos Liesegang-zonakat reprodukaltdk, mig
a zaj beépitése lehetdvé tette a helikalis mintdzatok modellezését. A zaj amplitidojanak
novelésével a helikalis mintdzatok kialakuldsanak a valdszinlisége ndtt, majd egy érték folott

ez a valdsziniliség csokkent. Ez a tény azt feltételezi, hogy a kis zaj nem elégséges a sikfrontban

26



| agzi .istvan.laszlo 411 25

(b)

0.7

0.6

0.5
Q.I 0.4+

0.3

0.2

0.14

0.0

T e B
g=12Zmm d=omp @=20mmn 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

(i)

d=8mm

d
(d) (mm) (e)
1.0 -
R P - = (&) A v
= = al/C=5 10 15 80
=3 o :5;25 084 ¢
‘ : ot —————
1 » == fr— 2 0.6 1
| m— — — o~
I | L —
X — g—— 0.4 -
B, | = /i 02{ .
Liesegang  Helix Ly=2mR Liesegang Helix O-O
(.-.f-)--m S - — o — - (g)
o B Rw R 303, poe
o i 2s e
B == Ve e

i
U (ll]

Bl : £o37 NG P
o 8 RN )
= .\"_:'~L:~‘
—_—
el —
B

idé

10. abra Helikoidalis mintazatok keletkezése. (a) Réz(II)-kromat helikoidalis mintazat kialakulasa agar6z gélben
(1,0 %(m/V)) kiilonbdz6 atmérdjii kémcesovekben és (b) a helikoidalis mintazatok képzddésének valdsziniisége
(Pu) a kémeso atmérdjének fliggvényében. A kiilsé (réz(Il)-klorid) és belsé (kalium-kromat) anyagfajta kezdeti
koncentracidja 0,50 M és 0,01 M volt. A kisérleteket szobahémérsékleten végeztiik el (22,0 + 0,5 °C) (a 14-es
hivatkozas alapjan, engedéllyel Gjrakdzolve, © 2013 American Physical Society). (c) A helikalis struktarat alkoto
részecskék pasztazo elektronmikroszkopos felvétele (az 54-es hivatkozas alapjan, engedéllyel ujrakzolve, © 2013
Elsevier). (d) A vékony gélpalést atalakitasa a ,,cs6-a-csében” kisérletben kétdimenzids tartomannyé (k6zépsé
kép). Liesegang-gytirik és helikdlis mintdzat a ,,cs6-a-csOben” kisérletben (bal oldali képek). A kiilsd
(réz(IT)-klorid) és bels6 (kalium-kromat) anyagfajta kezdeti koncentracioja 0,50 M és 0,01 M volt. A kisérleteket
szobahdmérsékleten végeztiik el (22,0 £ 0,5 °C). Liesegang és helikalis mintazat numerikus szimuldcioja a Cahn—
Hilliard egyenletet alkalmazva (bal oldali képek, ap = 80 (kiils6 anyagfajta kezdeti koncentracidja), bo = 1 (belsd
anyagfajta kezdeti koncentracioja), 4 = 0,2, ¢ = 0,8, = 0.05 és Ly, = 64). (e) A helikoidalis mintazatok
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képzddésének valosziniisége (Pu) numerikus szimulaciokban a zaj amplitidojanak fiiggvényében. (f) Liesegang
(fels6 kép) és helikalis (als6 kép) mintazat kialakulasanak idébeli fejlddése numerikus szimulaciokban (ag = 60,
bo=1,2=0,2,0=0,8,7=0.02 és Ly = 64). (g) A Liesegang ¢és helikoidalis mintazat haromdimenzids numerikus
szimulécidja a Cahn—Hilliard egyenletet alkalmazva (ao = 80, bo=1,1=0,2, 6 = 0,8, # = 0.05 és Ly = 64) (a 14-
es hivatkozas alapjan, engedéllyel ujrak6zolve, © 2013 American Physical Society).

az aszimmetria kialakitdsahoz €s fenntartasahoz, a nagyobb zaj pedig destabilizalja a kialakult
mintazatot.'* A 10f. dAbra szemlélteti egy Liesegang- és helikalis mintdzat kialakuldsat a
szimulaciokban; lathatd, hogy a mintazat sorsa a folyamat elején pecsételédik meg, ahol a
fluktuaciok egyiittes eredményeként johet 1étre a szimmetriasértés és ennek eredményeként a
makroszkopikus helikalis mintazat.

A ,,cs0-a-csOben” kisérletek modellezése kétdimenzios tartomanyként pontosan tiikrozte a
haromdimenzios rendszerek viselkedését, mikozben jelentdsen csokkentette a szamitasi idot. A
szimulaciok eredményei megegyeztek a kisérleti megfigyelésekkel, példaul a helikalis
mintazatok valoszinliségének fliggésével a csd sugaratol. A hdromdimenzids szimulaciok, bar
szamitasigényesek voltak, szintén igazoltdk a helikdlis mintazatok létezését (10g. abra). A
kétdimenzids modell azonban elegenddnek bizonyult a legtobb kisérleti eredmény leirdsédhoz.
Az eredményeink ravilagitottak arra, hogy a zaj kulcsszerepet jatszik a komplex mintdzatok,

példaul a helikoidalis/helikalis struktirak megjelenésében.'*

7. Periodikus csapadékképzodés vékony folyadékrétegben

A Liesegang-jelenség tobb mint szdzéves torténete soran, a mintazat kialakitdsdhoz mindig
merev géleket alkalmaztak. A gélek pordozus szerkezetik miatt megakadalyozzak a
hidrodinamikai instabilitas kialakulasat €s a részecskék tilepedését a kozegben. Igazoltuk, hogy
ezek a mintazatok merev gél nélkiil, vékony, vizszintesen orientalt folyadékfazisban is
létrehozhatok. A kisérleteket egy vizszintesen orientalt Hele-Shaw celldban végeztiik el,
amelyben a folyadékréteg vastagsaga 70 pm volt. A kutatds sordn kiilonbozo
csapadekrendszerekben is vizsgaltuk a jelenséget: réz(Il)-kromat, eziist(I)-dikromat, valamint
ZIF-8 rendszerben.® A réz(I)-kromat rendszerben mind a négy Liesegang szabély
(tavolsagtorvény, idotorvény, szélességtorvény és Matalon—Packter torvény) érvényesiilt,
bizonyitva, hogy a periodikus mintazatképz8dés nem igényel feltétleniil gélt (11a. abra).’® Az
ezlist(I)-dikromat esetében tisztan folyadékkozegben nem keletkezett periodikus szerkezet,
csak tliszerti kristalyok. Ugyanakkor, ha a folyadékba kis mennyiségli zselatin keriilt, a

crer

hogy a zselatin eldsegiti a heterogén goécképzddést (zselatin és az eziistionok kozotti
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komplexképzddés révén), ami elengedhetetlen a periodikus szerkezet kialakulasdhoz. A ZIF-8
rendszerben szintén sikeriilt periodikus mintdzatot l1étrehozni a Hele-Shaw cellaban. Az
eredmények a jelenség univerzalitasat tdimasztjak ala (tehat kiilonb6z6 kémiai rendszerekben is

megvaldsithatd a gélnélkiili periodikus csapadékképzddés).>®

(a) [CuCL],
1.0M 1.25M 1.5 M
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11. abra Periodikus csapadékképzddés Hele-Shaw cellaban a réz(1I)-kromat rendszerben. (a) A kiilsé anyagfajta

e

ey

A kiils6 anyagfajta kezdeti koncentracioja 1,00 M volt. A szaggatott vonal a Hele-Shaw cella szélét jelzi és
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folyadékréteg vastagsaga a cellaban 70 um volt. (c) A folyadékréteg vastagsaganak hatasa a kialakult mintazatra.
A kiilsé és belsé anyagfajta kezdeti koncentraciéja 1,00 M és 0,20 M volt. (b) A Rayleigh-Darcy-szam (¢?Ra)
valtozasa a cella vastagsaganak (d) a fliggvényében. A lila négyzet azt a régiot jeloli, ahol a periodikus mintazat
alakult ki. A szaggatott vonal a Hele-Shaw és a haromdimenzios aramlas hatarat jeloli. A kisérleteket
szobahdmérsékleten végeztiik el (22,0 + 0,5 °C) (az 56-o0s hivatkozas alapjan a Creative Commons Nevezd meg!
licenc feltételei szerint (ijrakozolve).

Egy masik jelentds eredmény a kritikus rétegvastagsag meghatarozasa volt. A kisérletekben
70 és 120 um kozotti rétegvastagsagban még kialakul a periodikus szerkezet, de vastagabb
rétegekben mar nem, csupan homogén csapadékképzddés tortént a konvekeid és a részecskék
iilepedése miatt (11b. abra).’® A Rayleigh-Darcy-szam (g2Ra, ahol € a cellara jellemzd
geometriai paraméter és Ra a Rayleigh-szam) szamitdsdval megmutattuk, hogy a kozeg
viszkozitdsa és a cella geometridja kulcsszerepet jatszik az instabilitdsok megel6zésében. A
periodikus mintazat képzodése akkor sziint meg, amikor a Rayleigh—Darcy-szam egynél
nagyobb volt, ami a haromdimenzids aramlés létrejottére utal a kozegben, igy meggatolva a
periodikus struktira megjelenést és fennmaradist (1lc. 4bra).>® Osszességében az
eredményeink megdontik azt a tobb mint szdzéves felfogést, hogy a Liesegang-jelenség

kizarélag pordzus, merev kozegben johet 1étre.

8. Csapadékhullamok
Az elmult huasz évben szamos olyan csapadékrendszert fedeztek fel, amelyben a kiilsd

anyagfajta feleslegében a képzddd csapadék komplexképzddés révén feloldodik: 78>

A(aq) + B(aq) — P(s), (17)
A(aq) + P(s) — C(aq), (18)

ahol C(aq) a keletkezett komplex. Erre példa a kobalt(I)-ionok és ammoénium-hidroxid
rendszer.’” Ekkor a keletkezett csapadék zondk a kiilsé anyagfajta diffuzids frontja mogott
feloldodnak, és a zoénarendszer latszolagosan mozog a géloszlopban. Kezdetben az volt a
célunk, hogy egy 1j, hasonl6 rendszert vizsgaljunk, és a valasztas az aluminium(III)-hidroxid
rendszerre esett. Az aluminium(IIl)-ionokat a gél tartalmazta, és kiils6 anyagfajtaként natrium-
hidroxidot alkalmaztunk. Az aluminium(III)-ionok amfoter viselkedése miatt sikeriilt mozgo
csapadékzonat eldallitani a géloszlopban és kétdimenzios radilis elrendezésben is.®%S!
Megmutattuk, hogy a kémhatds valtoztatasaval a korszimmetrikus zéna alakja moédosithato

t,60

volt,” illetve ha a kiils@ anyagfajta mennyisége lecsokkent a tartalyban, akkor a diffuzios front

o

mogott aluminium(I1)-hidroxid-gytirtik jelentek meg.6!
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A szisztematikus vizsgalat eredményeként felfedeztiink egy teljesen 1j viselkedést a
csapadékrendszerekben. Az eddigi csapadékképzd rendszerekre jellemzd  statikus
mintazatokkal szemben az aluminium(Ill)-hidroxid rendszerben dinamikusan valtozo
struktirak, kémiai hullimok alakultak ki a keletkezett csapadékrétegben.®? A kisérletekben a
belsé anyagfajtaként hasznalt aluminium(IIl)-klorid, hasonléan az el6z0 kisérletekhez,
homogénen oszlott el az agar6z gélben, mig a kiils6 anyagfajta oldata (natrium-hidroxid) a gél
felszinére keriilt. A 1ényeges kiilonbség az volt, hogy a mintdzatképzddést nem kémcsdben
(géloszlop), hanem Petri-csészében (gélkorong) vizsgaltuk. A két kiinduldsi anyagfajta
reakcidja  és  diffuzigja  miatt  aluminium(IIl)-hidroxid  csapadék  keletkezett
(APF*(aq) + 30H (aq) — AI(OH)s(s)), amely a lag feleslegében komplexképzddéssel
feloldodott (AI(OH)3(s) + OH(aq) — [Al(OH)4] (aq)). A keletkezett csapadékréteg
fokozatosan lefelé mozgott a gélkorongban €s a vastagsaga novekedett (~ 10 pum-rdl ~ 300 pm-
re). Par perccel a reakcid inditdsa utdn, a csapadékrétegben a Belousov—Zsabotyinszkij
reakcioban keletkez6é hullamokhoz (spiralok, dupla spiralok és céltabla mintdzat) igen hasonld
onszervezédést figyeltiink meg (12a. abra).%> A hullamok terjedése a vékony csapadékrétegben
ment végbe és merdleges volt a diffiizids sikfrontra. A spirdlok szama idével novekedett, majd
a hullamok sebessége fokozatosan csokkent, és koriilbelill egy ora elteltével a mintdzat
,megfagyott”.

A megfigyelt onszervezddési jelenség univerzalitdsat tdimasztja ald az a tény, hogy masik két
csapadékrendszerben is megfigyeltiik ezeket a dinamikus struktarakat (12b. és 12¢. abra).®>%

Ez a két rendszer a cink-hidroxid:

Zn**(aq) + 20H (aq) — Zn(OH)a(s), (19)
Zn(OH)u(s) + 20H (aq) — [Zn(OH)4]*(aq), (20)
¢s higany-jodid volt:
Hg*"(aq) + 21 (aq) — Hgl(s), (21)
Hglx(s) + 21" (aq) — [Hgla]* (aq). (22)

A negyedik 4ltalunk vizsgalt rendszer az 6n-hidroxid volt (Sn**(aq) + 20H (aq) — Sn(OH)x(s),
Sn(OH)x(s) + 20H (aq) — [Sn(OH)4]*(aq)), és ellentétben a hullamjelenséggel, itt csak kémiai
frontot figyeltiink meg gélfizisban.®> Vékony folyadékrétegben (Hele-Shaw cellaban, aminek

a vastagsaga 70 um volt) viszont fragmentalt mintazatképzdodést tapasztaltunk.
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Az aluminium(IIl)-hidroxid rendszerben a mintdzat hulldmhossza aranyos volt az
aluminium(III)-ionok koncentraciéjaval (12d. abra).? Kis koncentracio ([AI**] < 0.29 M)
a hullamhossz csokkent és a hullamkeltd centrumok szdma nétt (0.28 M < [AI**] < 0.42 M). A
koncentraci6 tovabbi novelése esetén ([AI*] > 0.44 M) a hullam viselkedés eltiint és iddben
durvul6é mintazatképzodést tapasztaltunk (egyre novekvd csapadékpottyok, 12e. abra). Ezt a
durvulast a Cahn—Hilliard egyenleten alapul6 fazisszeparacidos modellel tokéletesen jellemezni
tudtuk.5
Belousov—Zsabotyinszkij reakcioban keletkezé hullamok homogén kdzegben alakulnak ki,
szemben a csapadékhullamokkal. Kisérleteket végeztiink vékony (~1 mm vastagsaga)
gélréteget haszndlva, ¢és a hulldmképzdédést oldalnézetbdl tanulméanyoztuk. A vékony

csapadékréteg sajatos szerkezettel rendelkezett.5

A 12f. abra egy hulldmterjedést mutat
oldalnézetb6l, megfigyelhetd, hogy a feliilnézetbdl megfigyelt hullimok nem masok, mint a
csapadékéleken mozgd heterogén frontok. A csapadékhullamok, mas fizikai hulldmokhoz
hasonldan, képesek megsemmisiilni, egy ilyen folyamatot mutat be a 12g. 4bra.®

A hullamok sebességét vizsgalva azt allapitottuk meg, hogy azok szuperdiffuzidval
mozogtak. Ez azt jelenti, hogy a x ~t¥ kifejezésben, ahol x a hullam pozicidja, a y
hatvanykitevé 0,5-nél nagyobb.®” Ez érdekes megfigyelés egy olyan rendszerben, ahol az
anyagfajtak transzportja csak difftizioval valosulhat meg. Utobbi jelenséget még sok kérdes

ovezi, ¢s alkalmasint fontos szerepe van a keletkezett csapadékrétegek szemipermedbilis

tulajdonsagéanak.%-%
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12. abra Kémiai csapadékhullamok kiilonb6z6 rendszerekben. Kémiai csapadékhullamok (a) aluminium(III)-
hidroxid, (b) cink(II)-hidroxid és (c) higany(II)-jodid rendszerekben 1,0 %(m/V) agaréz gélben (Petri-csészében).
A mintazatképzddést feliilrdl figyeltiik meg. A kiilso anyagfajtak kezdeti koncentracioja (a) és (b) 2,50 M (natrium-
hidroxid) és (c¢) 1,00 M (kélium-jodid) volt. (d) A kémiai hullamok hullimhosszanak fiiggése a belsé anyagfajta
(aluminium(I1T)-klorid) kezdeti koncentraciojatol az aluminium(IIT)-hidroxid rendszerben. Az abrak (2 cm X 2 cm)
a kisérletek megkezdése utan 12 perccel mutatjak a mintazat szerkezetét. A kiilsé anyagfajta (natrium-hidroxid)
kezdeti koncentracioja 2,50 M. Az abrak mérete (a 63-as hivatkozas alapjan, engedéllyel Gjrakozolve, © 2014
American Chemical Society) (e) A csapadékmintazat idébeli fejlddése a reakcidzonaban az aluminium(III)-
hidroxid rendszerben 1,0 %(m/V) agar6z gélben (Petri-csészében). A kiilsd (natrium-hidroxid) és belsd
(aluminium(III)-klorid) anyagfajta koncentracidja 2,50 M és 0,52 M volt (a 66-o0s hivatkozas alapjan, engedéllyel
ujrakozolve, © 2009 American Physical Society). (f) Csapadékhullam képzdédése egy aktiv centrumbol
(oldalnézet) és (g) csapadékhullamok megsemmisiilésé (oldalnézet). Az agar6z géllemez (vastagsaga 1 mm)
0,30 M aluminium(III)-kloridot tartalmazott. A kiilsé anyagfajta (natrium-hidroxid) koncentracidja 2.50 M volt. A
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képeket optikai mikroszkoppal készitettiik és a felvételek kozott eltelt id6é 30 masodperc volt (a 62-es hivatkozas
alapjan, engedéllyel ujrakozolve, © 2007 American Chemical Society). A kisérleteket szobahémérsékleten
végeztiik el (22,0 £ 0,5 °C).
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