
Di�úzió- és konvekió-szabályozott mintázatképz®dés ∗A kutatási eredmények részletes ismertetésea T046010 számú OTKA pályázat zárójelentéséhez1. Eredmények1.1. Di�úzióvezérelt mintázatképz®désKonvekiómentes közegben a di�úziósebesség különbségének meghatározó szerepe vantérbeli konentráióeloszlások, azaz mintázatok kialakulásánál. Izoterm autokatalitikusreakiók három térbeli dimenzióra való kiterjesztése id®ben állandó térbeli alakzatok lét-rejöttét eredményezi. Ezen instabil szerkezetek az autokatalizátor különböz® mérték¶elvonásával stabilizálhatók. Ha az autokatalizátor di�úziója jóval lassabb a reaktánséhozképest, a szimmetrikus gömbalakzat elveszítheti stabilitását és p- illetve d-pályához ha-sonló alakzat jöhet létre anguláris perturbáió hatására. Elméleti munkánkban az egyesalakzatok stabilitásvesztésének pontos helyét is megadtuk.81.2. Migráióvezérelt mintázatképz®désA front haladási irányával párhuzamosan kialakított elektromos er®térben lejátszódó au-tokatalitikus ionreakiókban a migráió is mintázatvezérl® er®vé válik, ha a reakió sorána reaktáns és az autokatalizátor termék töltése vagy fajlagos vezetése különbözik. A sta-bilitásvesztés hajtóerejét jellemz® kritikus árams¶r¶séget (jkr) köbös autokatalízis eseténa B autokatalizátor és az A reaktáns töltéseinek különbsége, valamint a termék- és areaktánselegy fajlagos vezetésének aránya határozza meg az alábbi egyenlet szerint2,14,15

jkr ≈
0, 9 ± 0, 1

(zB − zA) κtermék/κreaktáns . (1)A savkatalizált klorit-tetrationát reakió lejátszódásakor nagy mennyiség¶ iont tartalmazótermékelegy keletkezik, melyet a reakió során bekövetkez® vezetésnövekedés is jelez. Ígykísérletileg ebben a reakióban mutattuk ki, hogy migráióvezérelt laterális instabilitásindukálható a reaktánsok �uxusát szelektíven növel®, galvanosztatikus körülmények kö-zött kialakuló elektromos er®tér kizárólagos hatása révén.5,9 Mindezek arra a felismerésrevezettek, hogy ionos reakiókban küls® elektromos er®tér hiányában is felépül®, a reaktánsés az autokatalizátor töltésének és di�úziójának viszonya által meghatározott lokális elekt-romos er®tér is megváltoztathatja mind a laterális, mind a Turing instabilitás mértékét.16
∗A közleményjegyzék megegyezik a zárójelentéshez elektronikusan satolt közleményjegyékkel
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1.3. Konvekióvezérelt mintázatképz®désA di�úzió mellett a konvekiónak is van mintázatképz® szerepe,2 hiszen a reakiók so-rán gyakran változik a s¶r¶ség, illetve az oldath®mérséklet is. A közegmozgás a kezdetisíkfrontok stabilitásvesztésével ellás szerkezetek kialakulását eredményezik. A mintáza-tok kezdeti és hosszútávú viselkedését különböz® hosszúságú széles és vékony Hele-Shawreakióedényekben vizsgáltuk.A frontamplitúdó és az átlagos hullámszám meghatározásán keresztül követtük nyo-mon az egyszer¶ konvekió kiváltotta mintázatképz®dés hosszútávú alakulását különböz®reaktánskonentráió és edényszélesség mellett.6 Kimutattuk, hogy kis kiindulási konent-ráiók esetén az 1,0�3,0 m edényszélesség-tartományban a kezdeti ellaszám-növekedésután a ellaszám monoton sökken egy id®ben állandó egyellás frontalakot eredményezveaz 1. ábrán látható módon.1,3 A kialakult egyellák az edény szélességéhez viszonyítottdimenziómentes alakja a kísérleti hibákon belül egybeesik az orientáiótól és a kémiaiparaméterekt®l függetlenül. Megállapítható tehát, hogy egyenes arányosság van a reak-ióedény szélessége és az alakzatot mennyiségileg jellemz® keveredési hossz között. Nö-vekv® reaktánskonentráióknál ezzel szemben azt tapasztaltuk, hogy a kezdeti ellaszám-növekedést követ®en a fronton folytonosan megjelen® bef¶z®déseknek köszönhet®en egyrekevésbé alakulnak ki az egy ellából álló frontszerkezetek.
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1. ábra. Normalizált frontpro�lok 1 m � 2,5 m szélességeknél (a). Egy entiméterszéles edényben kialakuló frontpro�lok normalizált alakja különböz® orientáióknál (b).Szobah®mérséklet¶ mérések során az összetétel-változás, illetve a h®mérséklet-növeke-dés okozta s¶r¶ségváltozás egymással szorosan összefügg, így a h®mérséklet-változás mi-att létrejöv® szerkezetbeli változások nem vizsgálhatóak elkülönülten. Vizes oldatokban4 ◦C-on a legnagyobb a víz h®mérséklete, mely h®mérséklet körül az oldats¶r¶ség olyan kismértékben változik, hogy a h®mérséklet-növekedés okozta s¶r¶ségnövekedés elhanyagol-ható. Ezen a h®mérsékleten végzett kísérletekkel megállapítottuk, hogy a kis hullámszámúkomponensek stabilizálása, valamint a mintázatokban állandó hullámhosszú és sebesség¶ellák kialakulása (ld. a 2. ábrát) a h®mérséklet stabilizáló hatásának eredménye.122
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2. ábra. Frontpro�lok id®beli változása 3 ◦C-on (a) és 25 ◦C-on (b).Vékony Hele-Shaw edényekben az oldat viszkozitásának inert poliakrilamid-oldat ada-golásával történ® növelésével el®idézett közegmozgás lassulása szintén a rendszer konvektívinstabilitásának általános sökkenését eredményezi. A nagy viszkozitás kedvez a nagyobbméret¶ konvekiós gy¶r¶k kialakulásának, ezért a kezdeti kialakuló mintázattal ellen-tétben, hosszabb távon alig változik a meg�gyelhet® viselkedés a viszkozitás négyszeresemelésével.4Pórusos rendszerek egyszer¶ analógjainak tekinthet®, különböz® szélességben és mély-ségben periodikus barázdákat tartalmazó Hele-Shaw edényben a kémiai frontok terjedésé-nek sebességében nagymérték¶ gyorsulást tapasztaltunk a homogén, azonos résvastagságúrendszerekhez képest.7 A mintázatképz®dést az alkalmazott heterogenitás vezérli olyanesetekben, ahol a heterogenitás hullámhossza a homogén rendszerben leggyorsabban ki-alakuló front hullámhosszával közelít®leg megegyezik (ld. 3. ábra (a) és (b) részét). Ezenhullámhosszhoz tartozó növekedési együttható jelent®s mérték¶ növekedését tapasztaltukkülönböz® összetétel¶ rendszerekben. A rezonaniaer®sítés akkor maximális, ha a kétrendszer hullámszáma megegyezik; ha a homogén rendszer maximális növekedési együtt-hatójához tartozó hullámszám az inhomogenitás hullámszámának fele (a hullámhossz akétszerese), akkor a felhangok is megjelennek, mely sak kisebb mérték¶ er®sítést vonmaga után.A kémiai frontok segítségével el®állítható rezonaniaer®sít® tervezésekor úgy kell el-járni, hogy a reaktánsok összetételét addig változtatjuk, amíg a mintázat maximális növe-kedési együtthatóhoz tartozó hullámszámból számított hullámhossza megegyezik a perio-dikus heterogenitás hullámhosszával, mint ahogy a 3. ábra () részén is látható. Fordítottesetben, amikor is adott reaktánsösszetételhez tartozó leginstabilabb hullámhosszt ismer-jük, az alkalmazandó heterogenitás hullámhosszát tudjuk meghatározni.A térbeli hullámhossz, a résvastagság, valamint a kémiai összetétel változtatása során3
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3. ábra. A lefelé haladó frontok képe sík falú (a) és λ = 6 mm hullámhosszú térbeliheterogenitást tartalmazó (b) Hele-Shaw edényekben, valamint a diszperziós görbék síkfalú (�) és λ = 6 mm hullámhosszú térbeli heterogenitást tartalmazó (•) Hele-Shawedényekben ().három különböz® mintázat alakulhat ki,13 melyben a periodikus heterogenitás a vezérl®-er®: a rezonaniaer®sítéskor kialakuló, a heterogenitás periodiitásának megfelel® hullám-hosszú mintázat mellett, a felhangnak megfelel®, feleakkora hullámhossz ellás szerkezetis kialakul. A harmadik típusú mintázat során a vékonyabb barázdákban nins ella, míga vastagabbakban két ella is megjelenik. A mintázatok kialakulását a diszperziós görbék,változását pedig az autokorreláiós függvények segítségével jellemeztük.A közegmozgás mellett az ozmózisnyomás közti különbség is jelent®s mintázatképz®er®vé válik, ha a reakió nem autokatalitikus reakió, hanem sapadékképz®désen alapul.11Ha nátrium-foszfát különböz® konentráiójú oldataiba réz-szulfát adott konentráiójúoldatait különböz® sebességgel áramoltatjuk be, akkor a kísérleti körülményekt®l függ®ennemsak a "szokványos szilikátnövények" analógjait tapasztalhatjuk, hanem vízszintesennövekv® mintázatok sokaságát is. Megállapítottuk az instabilitás helyét és mennyiségilegis jellemeztük a mintázatok növekedését.1.4. Di�úzióállandók meghatározása PFGSE-NMR módszerrelAz egyes di�úzióállandók minél pontosabb értékének ismerete alapvet® fontosságú a tér-beli szerkezetek kialakulásának mennyiségi leírásához, ezért ezek meghatározására azimpulzus-gradiens-spin-eho-NMR, azaz a PFGSE-NMR módszert alkalmaztuk, mely ré-vén hidrogén- és széntartalmú anyagok di�úzióállandóját lehet 1H- és 13C-NMR mérések-kel kísérletileg, in situ meghatározni.10Az azonos molekulára különböz® NMR-aktív magok segítségével meghatározott di�ú-zióállandók jó egyezést mutatnak, sak a 13C-NMR mérések eredményei a rosszabb jel-zajviszony miatt nagyobb hibával terheltek. Különböz® mennyiség¶ poliakrilamidot tartal-mazó közegben is meghatároztuk az ismert di�úzióállandójú szaharóz molekula di�úzió-állandójának az oldat viszkozitásától való függését. Megállapítottuk, hogy míg a poliak-4



rilamid konentráiójának növekedésével az oldat viszkozitása jelent®s mértékben n®tt, aukor di�úziósebessége sak kis mértékben sökkent, azaz a Stokes-Einstein-egyenlet nemalkalmazható.A savkatalizált reakiók ionjainak meghatározásához tett els® lépésünk a teljesendisszoiáló nátrium-aetátban az aetátion öndi�úziós együtthatójának meghatározásavolt. A kapott eredmény jó egyezést mutatott a moláris fajlagos vezetésb®l számolt e�ek-tív di�úziós állandó értékével. A szegedi NMR készülék meghibásodása, valamint az NMRlaborban fellép® személyi problémák miatt, azonban ezen mérések továbbvitele az általunkelvártnál lassabban alakult, így ezen méréseket sak a kés®bbiekben tudjuk elvégezni.2. Költségtervt®l való eltérésA beruházásoktól a KO-9601/2007 számú levélben engedélyezettek szerint tértünk el,azaz a korábban más forrásból beszerzett színes kamera helyett egy mobil képfeldolgozó-rendszer alapjául szolgáló hordozható számítógépet szereztünk be. A beruházási költségeka tervezettnél kisebbek, mert a számítástehnikai eszközök ára sökkent, illetve mert atervezett eszközt más forrásból, a tervezettnél korábban be tudtuk szerezni.A külföldi utazás kiadásai rovatában kezdetben kevesebbet költöttünk, mert regiszt-ráiós díj nélküli konferenián vettünk részt és a diákunk részvételének költségeit a kon-fereniaszervez®k biztosították. Az utolsó évben így lehet®ség nyílt két konferenián isel®adás tartására.A pályázat során a készletbeszerzéseknél a vegyszerek, NMR-sövek beszerzésére ke-rült sor. Az egyéb költségek rovatban pedig a kísérletek követésére szolgáló számítógépekb®vítésére, az adatok tárolásához, illetve a nyomtatáshoz (tóner) szükséges eszközök be-szerzésére került sor. Szolgáltatás keretében az el®re be nem tervezhet® s¶r¶ségmérések ésaz üvegtehnikai eszközök (speiális plexi edények) készítésének árát kellett ki�zetnünk.3. Az eredmények lehetséges hasznosításaA zárójelentésben bemutatott munkák alapkutatások eredményei, így gyakorlati alkalma-zásukat nehéz el®re megjósolni.A közegmozgás azonban a körülöttünk lev® világban nagyon sok helyen el®fordul; elégha a légkör forgására, az óeánáramlatokra, a talaj- és egyéb szennyez®dések terjedésére,vagy a tektonikus mozgásokra gondolunk. A konvekió általunk vizsgált frontokra gyako-rolt hatásának megértése, majd jellemzése nemsak el®segítheti az egyéb hidrodinamikaijelenségek megértését, hanem b®vítheti is a tanulmányok során alkalmazott eszköztárat.Kísérleteink nem utolsósorban használhatóak elméleti munkákkal történ® összevetésreés azok megfelel® módosítására. Ugyanakkor az elméleti munkák jóslásait sak alaposan5



megtervezett és kell® pontossággal végrehajtott kísérletekkel lehet igazolni, és így elmé-let és kísérlet kéz a kézben együtthaladva jelent®sebb szerepet játszhat a jelenség teljesmegértésében és leírásában.4. A zárójelentés közleményjegyzéke1. T. Bánsági Jr., D. Horváth, Á. TóthNonlinear interation in the density �ngering of an aidity frontJ. Chem. Phys. 121, 11912 (2004). (IF:2,95)2. D. Horváth, Á. Tóth: Nonlinear hemial dynamis in Szeged, Workshop 5 of ESFREACTOR Programme (el®adás), 2004.3. Bánsági T.: Konvektív instabilitás a klorit-tetrationát rendszerben, PhD értekezés,2005.4. T. Ria, D. Horváth, Á. TóthDensity �ngering in aidity fronts: E�et of visosityChem. Phys. Lett. 408, 422 (2005). (IF:2,44)5. Zs. Virányi, Á. Tóth, D. HorváthLateral instability indued by an inhomogeneous eletri �eldChem. Phys. Lett. 401, 575 (2005). (IF:2,44)6. Harmath B.: A mintázatképz®dés nemlineáris tartományának vizsgálata, diploma-munka, 2006.7. D. Horváth, Sz. Tóth, Á. TóthPeriodi heterogeneity-driven resonane ampli�ation in density �ngeringPhys. Rev. Lett. 97, 194501 (2006). (IF:7,07)8. Á. Tóth, P. Kevei, D. HorváthLateral instability of stationary spherial reation ballsPhys. Rev. E 74, 036214 (2006). (IF:2,44)9. Zs. Virányi, D. Horváth, Á. TóthMigration-driven instability in the hlorite - tetrathionate reationJ. Phys. Chem. A 110, 3614 (2006). (IF:3,05)10. Kropok Zs.: Di�úzióállandó meghatározása PFGSE-NMR spektroszkópiával, diplo-mamunka, 2006.
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