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1. Bevezetés

Modern vilagunkban, ahol Iépten-nyomon a technikaiégls legijabb vivmanyaiba botlunk,
gyakran el is feledkezlink azokrél a rejtett, de nem kevéshgligond természettudomanyi
jelenségeldl, amelyek életiink minden pillanatat befolyasoljak. E&pnban csak figyel-
mes szemmel korbetekinteniink, hogy észrevegyuk tobbektd@kémia tudomanyteriletének
szamtalan sokszinl és izgalmas megjelenését mindemidyga, rdadasul ehhez még bonyo-
lult eszkdzokre és miszerekre sincs szikségunk. IdéZaliméldaul egy nekink tetdzvi-
ragot, amelynek illatat mar mesgiiis megérezhetjik; gondoljunk arra az alkalomra, amikor
forré vizet ontliink kedvenc teaftviinkre, és par percen l@siten is all a kancsoban az izletes
ital. Ezen két példa mellett végtelenségig folytathatndmdlg a felsorolast: mind azt sugallna,
hogy az anyag korulottink folyamatos és 6nkéntes mozgashanészecskék terjednek és t-
koznek egymassal a legvaltozatosabb kérulmények kdzotlegunkban minden pillanatban
korbevesz minket a diffuzio jelensége.

Foldi életlink alapjai tobbek kdzott azoéés élettelen kdrnyezetet irdnyitd kémiai és bio-
kémiai reakciokon nyugszanak. Példanak okéért a nbvéenjatioszintézis révén épitenek fel
egyszerl szervetlen anyagokbdl dsszetettebb szervgsilgtzket, igy valositva meg a nap-
energia atalakitasat kémiai energiavd. Amennyiben egysearben kblcsénhatasba kertlnek
egymassal az ott folyé kémiai reakciok és a kulonféle trpodfolyamatok, példaul a diffazié
vagy a konvekcio, az sokszinl és kulonleges jelenségejetaag§seéhez vezethet a kisérleti ko-
rilményekdl, valamint a kdlcsdnhatd partnerek ragegi €s mennyiségi jellerdizdl fliggden.

Biologiai és kémiai rendszerekben széles kdrben tanulnzsdfoaz 6nszervérést mutatd
folyamatokat, struktarakat, amelyek egyik jellegzetgtafa a reakcio-diffuziovezérelt minta-
zatok kialakulasa [1]. Ezek az alakzatok és mintak nem ca@ek, de szamos esetben kozvet-
lenlil kapcsolatba is hozhatdéak hétk6znapi példakkal, odmmanyteriletek analdg jelensége-
ivel. Az analdgia talan a kémiai frontok és hullamok esetédreékeltethéta legegyszeriibb és
legnyilvanvalobb médon. A hullamok terjedését kémiai @atendszerekben leginkabb a jol
ismert Belouszov-Zsabotyinszkij-reakcio céltablamiatazal és feltekerédspiréljaival szem-
|éltethetjik. A jelenséget egy, a kutatoécsoportunkbarzé€kép mutatja be az 1. abran. A
diffazié szerepe abban nyilvanul meg, hogpsegiti a reaktans részecskék, ezaltal a hullam
tovaterjedését a rendszer kézegében, igy johetnek létidhaen folyamatosan valtozé alak-
zatok. Ennek, a felfedezésekor egzotikusak szamité ksl jelenségnek, a dinamikai me-
chanizmusa kdzel megegyezik az 1986-o0s labdarugo vilagksfg soran elhirestilt Mexikoi
hullam mechanizmuséaval. A meccs izgalmaban a szurkolorig&gspontan hullamzast indi-
tott el a stadion lelatojan azzal, hogy az emberek egymasttké, karjaikat a magasba emelve
felalltak, majd Gjra elfoglaltak helytket. Amig a kémiaillamok gerjeszthét reakciérendsze-
rekben hozhatoak Iétre, addig ebben a tarsadalomtudor@gpgizichologiai jellegl példaban a
szurkolok izgatottsaga jelentette a gerjeszibéget. Ahhoz, hogy megkdmijon a lelatoi hul-
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1. &bra. A Belouszov-Zsabotyinszkij reakcioban megfigy@lhe&miai hullamok valtozatos
formai.

lamzés, a felugré emberek |étszamanak tal kell Iépnie egfy lafitikus hatart, ugyanugy, mint
ahogy a kémiai rendszerben is megfélelennyiségi gerjesztett allapotu részecske sziikséges
a perturbacidohoz. Mindkét esetben jellemezhetjik a fobtategy atlagos terjedési sebesség-
gel, valamint azt is belathatjuk, hogy a gerjesztett aldapeahaladasa utan sziikségszerien el
kell telnie egy lecsengésidartamnak, hogy a kovetké@hullam elindulhasson. Tovabbi ana-
l6giakat is talalhatunk ilyen jellegl hullamterjedésigaépkori eurépai pestisjarvany, vagy az
1970-es években Amerikadban dulo, rokakat ériveszettség példaiban. A populaciét sulyo-
san sujtd betegségek kirobbanasahoz elég volt néhany gi)@mnnan mar diffizidészeriien
terjedhettek a korokozok a szarazféldon.

Az ilyen és ehhez hasonlé onszergda reakcio-diffuzié rendszerek tanulmanyozésa so-
ran felmerib kérdések, meglatasok motivaciot adnak arra, hogy a rerlaksz uralkodé diffa-
zios hatasokat alaposabban megismerjik. A mintazatoledvespdésének hajtderejét egyfe-
16l a pozitiv visszacsatolasként mikoautokatalizis adja, ellenben a figyelem kézéppontjaban
inkdbb a mintazatok kialakulasanak azon sajatsagai alimédzerint a kémiai reakcio reak-
tansrészecskéi jeld sebességkilonbséggel diffundalhatnak az adott kémedbdomanyos
Didkkori dolgozatom keretében egy olyan diffuziés rendseeutatok be, amely az alapéet
ismereteken felul kiegészil az ionos oldatokban féllélektrosztatikus hatasok figyelembevé-
telével. A rendszer vizsgalata magaba foglalta tébb sZ&wmstés kisérleti modszer hasznalatat
is.



2. lrodalmi attekintés

Kémiai értelemben a diffuzié egy transzportfolyamat, anseiran anyagi részecskék, moleku-
lak vagy ionok mozdulnak el és vandorolnak egy kdzegberkah&ogy abban makroszkopi-
kus mozgas, konvekcio jonne létre [2]. A kdzeg szilard, éalyny vagy gz halmazallapotu is
lehet, amelyben a diffundalé részecskék inhomogén elslsatdvannak jelen. Ennek kbvetkez-
tében koncentracidgradiens jon létre, amellyel ellestétmyban mozdulnak el a részecskék.
Toltéssel rendelkézionok esetében emellett egy potencialgradiens is metjelamely egy
Ujabb transzportfolyamat, a migracio megjelenéséhezveze

A radioaktiv nyomjelzéstechnika, valamint példaul az NMRelgroszkopiai modszerek el-
terjedésével megjelent az ondiffuzio kifejezés is, ametg atal, hogy egyenletes koncentra-
cideloszlasu kbzegekben a részecskék random mozgasaretkdaiében (tehat koncentracio-
vagy potencialgradiens hianyaban) is kialakul diffaziélenség, ezzel szamos publikacio fog-
lalkozik a szakirodalomban (Id. [3,4]). A fluidumon beltlamon kovethdivé valik a részecs-
kék mozgasa és kicsetélése, ha példaul radioaktiv izotoppal jelezziik a mérdaadnponenst.

A diffuzié alapveb leirasara Fick torvényeit hasznaljuk. Fick&térvénye szerint a J flu-
Xus, vagyis diffazié esetében az anyagaram-sirisega@sarkoncentraciogradiensseD ara-
nyossagi ténydrpedig a diffazidallando vagy diffuzios egyitthatd, arpeljellemezhetjik egy

részecske difflzids sebességét:
dc (1)
dx’

Ebben az egyenletben jelen esetbankancentracié a téx iranyatdl figg csak. Levezet-

J=-D

he a rendszer differencialis komponensmérlege, amelyngkeecialis esetét nevezzik Fick
masodik torvényének. Feltételezve, hody diffuzioallando fliggetlen ax helykoordinatatol,
valamint nincs a rendszerben forras, a térvény egy pasdiéffierencialegyenlet alakjat olti, és
igy ad kvantitativ leirast a térbeli (jelen esetben egydintes) és idbeli koncentraciévaltozas-
rol [2,5]: 5 "
c c
i DW' 2
Legtdobbszor az egyes ionok diffuzios sebességét nagybghaté&ozza az, hogy a hozza-
juk koordinalodé vizmolekulak egy hidratburkot alkotnaknely egyitt mozog az ionnal. A
hidratburok hatasa kiléntsen azoknal a kisebb méretikigiiszembetld, amelyek kordl
a viszonylag nagyobb elektromosi&sr révén nagyobb lesz a kialakul6 hidratacios szféra is.
Mindezekbl azonban jelerdisen eltéd diffizids mechanizmust feltételeziink a hidrogénion ese-
tében. Vizes oldatban ez az ion rendkivil mozgékony, anmredyidal, hogy a részecske nem az
altalanos értelemben vett médon vandorol az olddszer kiEedanem az egyes molekulacso-
portok kdzott a hidrogénhidak atrendelésével atkeriil az egyik vizmolekularél a masikra. Ez
a protonatadasi mechanizmus megmagyarazza azt a kisémigtihogy a hidrogénion diffazioés



egyutthatoja vizes oldatokban kortlbelll hétszer nagyobibt més, nagyobb ionoké.
Kinetikai és dinamikai szamitdsokban, ahol a diffuziésabak jelenfis szerephez jutnak,
elengedhetetlenné valhat, hogy meghatarozzak a rendgges &omponenseindR diffizios
egyutthatojat. Erre szamos lefiség ismert az irodalomban, jelen atte&lmen annak a két
maddszernek az alapjait mutatom be részletesen, amelyaks#tank soran alkalmazunk: egy
vezetésméréses modszert, valamint a pulzus gradiens@pn\VIR (PFGSE-NMR) techni-
kat. Mivel méréseinket hidrogél kdzegben végezzik, ezémlemekebtt ezen gélek széles
korben tortéd alkalmazhatésagéat ismertetem néhany példan keresatdmint a kémiai 6n-
szervebdés egyik fajtajat, a hidrogélekben kivitelezett reakaiifiziévezérelt mintazatké e
dést foglalom dssze, mivel ezen jelenségek vizsgalatazisdp@rul munkank motivaciojahoz.

2.1. A hidrogélek néhany gyakorlati alkalmazasa

Az utébbi évtizedekben egyre inkablbwrbe keriltek a kilonbdzhidrogélek hasznalatan ala-
puld technikak szamos terlleten, tdbbek kdzott orvostudgin farmakoldgiai kutatasokban
is. A hidrogélek szerkezete sok hasonlésagot mutat@zzsrvezetek extracellularis matrixa-
val, igy megfeled feltételek mellett alkalmazhatéva vélik annak modekézé vagy helyette-
sitésére [6]. Az egyik legelterjedtebb hidrogél, az agageszségre artalmatlan és kénnyen
kezelheb poliszacharid gél, fizikai-mechanikai tulajdonsagaididnil jol szabalyozhatéak a
koncentracido megvalasztasaval, emiatt gyakran szerégeéekendil fizikai sérilések, kilonos-
képpen idegrendszeri teriletek kezelésében. Pérusgetekmiatt arra is alkalmazhat6, hogy
gybégyszerhatdanyagokat oszlassanak el benne, amely@k taahszportfolyamatok révén el-
juthatnak a sérult szovetekhez. llyen rendszerek tereémész is figyelembe vehigthogy az
adott idegi sérlilés, esetenként sulyos gyulladas milyeedgaszséges allapothoz képest) meg-
véaltozott kémiai kérnyezetet (példaul csokkent pH-t) €26, mivel igy optimalizalhato a
hatdanyag és a bejuttatas modja. Az elmult évek eredményéitkszerepel egy olyan pH-ra
erzekennyeé tett blokk ko-polimer micellas rendszer kidalsa, amelyben a hidrofob gyogy-
szerhatéanyagot a micellak belsejébe zartak, ezek pedis $-ju kdzegben szétestek, és
kiengedték a hatbanyag-részecskéket [6].

Az agardzgél alkalmazasai k6zott megtalalhatéak a bioralizéciéval, vagyis az élszer-
vezeten bellli asvanyi anyagok képigsével foglalkozé példak is [7,8]. Tekintve, hogy a
sejtkdzi szbvet j6 modelljének tekintlietz agardz, ezért az abban végzett kisérletek ered-
ményeildl kovetkeztethetlink az &lszervezetekben zajlo kristalykém#Es mechanizmusara
is. Hidrogélekben megvaltoznak az egyes asvanyi anyagakapl kalcit kristalyképadé-
sének és -ndvekedésének kinetikai tulajdonsagai, epadtdblogiai valtozasok is bekbvetkez-
nek [7]. A méret és alak jeledsen médosul az agar6z koncentraciéjaval, amelynek deltét
lezhet oka, hogy a polimerlanc a névekedés kdzben beépll a kadtith/ba. Egy tovabbi
biomineralizacidval kapcsolatos példa keretében kutattikvizsgaltak, hogy hidrogél kézeg-
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ben ebéllithatdak-e mesterségesen olyan fogzomanchoz hakastélyok, amelyek fogaszati
célokra is hasznalhatéak, mivel a szervezetben is gégjjeheatrix segiti é az apatitkristalyok
kialakulasat [8]. Ezekben a kisérletekben az agarézgélteskége Ujfent az egészségre vald
artalmatlansagabol szarmazott, valamint abbdl, hogysgélesi bBmérséklete joval magasabb
a testlbmeérsékletnél, szemben példaul a zselatinnal, amely e2 akin alkalmazhaté fiziol6-
gias korulmények kdzott. A kisérleti elrendezés szerirglakészitett vékony fogzomanclapra
el6szor egy kalcium-klorid oldatot tartalmazo, majd egy sagardzgél réteget juttattak, végl
HPOﬁ‘-ionok oldataval fedték le. A felliletvizsgalati médszekiutattdk ebszor a pélcika-
szer(, majd tébb nap elteltével a hexagondlis, egyre hémelgh zomancszer( apatitstruktara
kialakul4asat. A C&'- és HP(ﬁ‘—ionok kontrollalt diffizidja egyértelmlen hozzajaralszer-
kezet formalddasahoz, mivel azbébzervezetbeli viszonyokhoz hasonléan a részecskék egy
irAnybol kozelithették meg a felszint. A diffuzi6 meghat&y szerepe tehat ugy érvényesitil,
hogy megteremti az ionok allandé és egyenletes transapomtjg a hidrogél kdzeg kizarja a
nagyobb léptékl konvekcios folyamatok zavard hatasat.

A modern anyagtudomany elterjedten foglalkozik mikro- éaarészecskék két- vagy ha-
romdimenzios elrendezésével valamilyen mintazat vadyatérszerint, amely megvaldsitasa-
hoz szintén alkalmaznak hidrogéleket [9]. Amennyiben aarézpélben ézetesen elkevert
nanorészecske szuszpenzidban a részecskék toltéssaelkeamdk, akkor rendezett formaban
konnyen a kivant fellletre vih@ek elektromos tér megfetelalkalmazasaval. A polisztirén
nanorészecskéket egy mikrométeres beosztasu halo saszlattak el a 2. abran lathatdo mo-
don, amely fluoreszcens mikroszképpal készilt. A sdeezen kivil megallapitottak, hogy a
részecskék migraciéja mellett jelésen megvaltoztathatja a kapott eloszlast a diffaziojuk is
amennyiben a diffiziés mozgasuk elegéed gyors a kdzegben. Ahhoz, hogy a diffuzi6é hatasat
lecsokkentsék, a kisérlet egyéb paramétereit, példadllkbgéentraciojat vagy az araniesé-
get kell optimalisan megvalasztani.

2. abra. Agar6zgél segitségével létrehozott poliszti@moneszecskék halds eloszlasardl ke-
szult fluoreszcens mikroszkopos felvétel [9].



A hidrogélek, kiulondsképpen az agar6z itt bemutatott, Zens alkalmazésainak kdzos tu-
lajdonsaga, hogy kiemeli a gélekben eloszlatott rész&adiKézidjanak hozzajarulasat az adott
jelenség mikédésében. llyen kdzegekben a részecskék sdtdességgel diffundalhatnak a vi-
zes oldatokhoz képest, a diffuzids egyitthatéiknak pomteghatérozasa tehat sok tekintetben
elb6segitheti a folyamatok mechanizmusanak megértését éstibvizsgalatat, valamint terve-
zését és optimalizalasat.

2.1.1. Reakcio-diffazid-vezérelt mintdzatképadés hidrogélekben

Egy tovabbi, a hidrogélek alkalmazasanak széles kdrbentésziven kutatott részterilete a
kémiai dnszervaidés egyik formaja, a reakcio-diffuzié mintazatok kialdleanak vizsgélata,
amely szintén kovetkezetesen 6sszefonddik a diffuziositygtok meghatarozasara iranyulo
kutatasokkal. Alapvéen a diffizio egyensulyra vezZefolyamat, mivel igyekszik kiegyenliteni
arendszer inhomogén koncentracioeloszlasat. Ismertgtban olyan nemegyensulyi rendsze-
rek, ahol a diffGzié kémiai reakcidkkal hat kdlcson, és a&Heti kdrilmények kdvetkeztében
a koncentracioeloszlas kiegyenliese helyett éppen ellentétes folyamat zajlik le: a resktéa
eltéo diffuzios egyitthatéi eredményezik azt, hogy hossz(gifEinmaradhat6é inhomogenitas
alakul ki, amely makroszkdpikusan is észlethetintdzatként nyilvanul meg.

A rendszerben uralkodé viszonyoktol fiiggn szamtalan kilonbd#le tér- és idbeli min-
tazat alakulhat ki, példaul kémiai frontok és hullamok, ifigrinstabilitds vagy Liesegang-
mintdzatok [1]. Amennyiben ezen jelenségek modellezeséatematikai leiraséra kerll sor,
akkor elengedhetetlenil megjelennek a diffuziés egytitha szamitasokban, ezaltal motiva-
ciot adva arra, hogy minél tébb anyagra (komponensre) églmaitozatosabb kérilmények
kdzo6tt meghatarozzuk az értékeiket.

Ismertek olyan mintazatképdési folyamatok, ahol folyadékkézegben a konvekcio jlatsz
don®d szerepet, mas esetekben azonban pont ez neheziti mea tesakcio-difflzio-vezérelt
mintazatok képadésének megfigyelését. Emiatt mar a kisérleti megfigyleléseonylag korai
szakaszéban elterjedtek a gél fazisi mérések, ahol a kinvekdsok kizarhatova valtak, és
csak a gélben diffundalé komponensek hoztak létre a mitd&fH. Az esetek dordt tobb-
ségében nyitott, egy oldalrdl taplalt reaktorokat (rodiOSFR) alkalmaznak a mérésekhez.
Ezek valtozatos alakzatu géldarabok, amelyekbe oldaigéf@ytonosan kevert tankreaktorbdl
(CSTR) torténik a reaktansok bearamoltatasa. Reakcio-difftintazatok alapvéen olyan
nemlineéris, autokatalitikus kémiai reakciorendszeeekjohetnek Iétre, amelyek mutathatnak
akar bistabilitast, oszcillaciot vagy gerjeszibadget, ezért példaul egy bistabil rendszerben
CSTR-rel val6 betaplalasnal olyan, az egyensulytol igenlitalilapotot tartanak fent a zavaro
hatasok kikliszobdlése érdekében (az Ugy nevezett araagésitartva a rendszert), hogy a
reakcio konverzids foka megfetan alacsony legyen az oldatfazisban, és csak a gélben, a re-
aktansok bediffundalaséaval valjon jeléasé. Reakcio-diffuziéo mintdzatokkal gél OSFR-ekben



szdmos publikacio foglalkozik az irodalomban, jelen mun&gat tekintve ebbl a témakor-
bol Partick De Kepper és kutatécsoportjanak (Université Batk, Franciaorszag), valamint
az ELTE kutatéjanak, Szalai Istvannak és munkatarsainalkéssagat emeljuk ki.

Egy lehetséges kisérleti elrendezés szerint a mintazaikép egy adott &tm@ji és szé-
lességl korgyilrl gélben torténik, ilyen gélreaktorlv@sgaltdk tobbek kozoétt a jol ismert
Belouszov-Zsabotyinszkij oszcillalé reakciét (BZ-reaka®[10]. Ebben ferroin/ferriin jelen-
letében latvanyos piros-kék szinvaltozas lathat6 a gagakéemiai hullamok terjedése kdzben,
amelyek egy gél korgyUriiben egyenletesen eloszl6 fétioformajdban haladtak korbe. Ger-
jesztésuk és kioltasuk fokuszalt halogénlampabdl szasrféar/sugarral tortént, majd eloszla-
suk, sebességik és pontos alakzatuk valtozasat kdvetékomypéldaul kiilénbd@zhdémérsék-
leteken.

Az ilyen jellegl gélreaktorok tették azt is lebe€, hogy az 1950-es években megjosolt
Turing-mintadzatokat (3. abra) kisérletileg is megfigykels igazoljak, valamint tovabbi tulaj-
donségaikat kutassék [11]. Az é]serre alkalmas rendszernek a CIMA-reakcio — klorit-jodid-
malonsav reakcid, keméngihozzaadasaval — bizonyult, amelynek reaktansai oldalid@r
alaku poli(akril-amid) gélbe diffundalva spontan kialaitiak a mintazatot. A megjelérkék
alapszint a keményittrijodidionokkal képzett komplexe adja, ha pedig a reedgaraméterei
atlépik a kritikus értékeket, akkordtben lassan kialakulnak a hexagondlis, pontszerii alalkzat
llyen kontrollalhat6é paraméter lehet tobbek kozo6tt a réagok betaplalasi koncentracioja, vagy
a hdbmérséklet; ez utébbinak valtoztatasaval azt talaltdgylez egyenletes kezdeti allapot és
a nemegyensulyi mintazat allapota kdzotti atvaltas kaliilkl8 C-on kdvetkezik be. A pont-
szer( minta helyett allandosult csikozat alakult ki, hgnielték a jodid, vagy lecsokkentették
a malonsav koncentraciojat.

A Turing-mintazatok jellemaje egy belé hullamhossz, amely nagyban flgg a kisérleti
paraméterekt, és meghatarozhat6 a mérési eredményeldbo CIMA-reakcid sikerét kveien
mas reakciérendszerekben is tovabb vizsgaltak a mintdgatéést gél OSFR-ekben, példaul a

3. bra. Turing-mintazatok a CIMA-reakcioban [11].
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metilénkék-oszcillator (metilénkék-szulfid-szulfatigén reakcid) esetében Turing-mintazatra
hasonlité eredményeket kaptak [12,13]. Mas reakciorerdkzlemzése, mint példaul a klorit-
tetrationat rendszer [14,15], vagy a ferrocianid-jodaiHit reakcio [16,17] ennél tdbb lényeges
eredményt igért. A klorit-tetrationat rendszer autoktkais folyamatéban a hidrogénion tolti
be az autokatalizator szerepét, a folyamat brutté reaggeidete a kovetkér

7ClO; +2 402 +6 H,0— 7 Cl- +8 S +12 H'. (3)

A reakciérendszerben Iényegében kétdimenzids elrendeagkorlap vagy korgylri alaka
2 (m/m)%-o0s agardz gélreaktorban térbeli bistabil minidizalakultak ki, példaul gerjesztett,
halad6 hullamok [14]. A rendszer elméleti modellezésélzeszdmitdsaban szerepeltek @nt
befolyassal bird gyors sav-bazis egyensulyok is, amelymitén — a protonra nézve négyzetes
autokatalizis mellett — szikségessé tették a hidrogénibiridallanddjanak bevezetését az
egyenletekbe. Mivel a szdik nem ismerték a pontos értékét az adott reakciokorilménye
kozott, ezért kozelitéssel dolgoztak. Egy tovabbi, snisgivkatalizalt autokatalitikus reakcié a
ferrocianid-jodid-szulfit (FIS) reakcid, amelyben latyas lamellas mintdzatok hozhatéak létre
(4. &bra) [16, 17].

Az ilyen és az eddig emlitett autokatalitikus reakciérexedskben aktivald és gatlé (inhibi-
ald) kinetikus folyamatok alakitjak ki a mechanizmust, ankitlonleges jelenségekhez vezet;
a kétvaltozos Turing-mintdzatokat mutatd rendszerekétptkolatban megallapitottak példaul,
hogy a diffuzids egyutthatok kozti kilonbségek rendkidiiyflegesek, mivel az aktivator kom-
ponens diffuzidallanddjanak joval kisebbnek kell lenni@nt az inhibitorénak. Ez a FIS re-
akcioban megvaloésithat6, ha a kisérlethez hasznalt 4%ar$agélhez elegeddooliakrilatot
adnak, mivel ez kis mozgékonysagu, enyhén savas funkooaek megjelenéséhez vezet a
k6zegben, és ez a megfélahértékben lecstkkenti a protonok difflziéjanak sebestséda-
sonlo6 hatast érhetett el az eredeti kisérletekben a polgakd) gél nem kontrollalt hidrolizise,
amikor az amid-csoportok egy része karboxil-csoportoldgraldalodott.

4. dbra. Lamellas mintdzatok a savkatalizalt ferrocigodid-szulfit reakcioban, agar6z gélben,
poliakrilat hozzaadasaval [16].

11



Ezt az elvet kdvetve az utdbbi években olyan kisérleti méxddejlesztettek ki, amelynek
segitségével Turing-instabilitast tudtak viszonylagszgylen létrehozni, példaul a tiokarba-
mid-jodat-szulfit (TulS) reakcioban [18]. 4 (m/m)%-o0s amagélben, poliakrilat betaplalasa-
val és bromkrezolzéld indikator jelenlétében latvanyosrigrmintdzatok alakultak ki, ahogy
ezt az 5. dbra is mutatja. A TulS reakciéban szintén a hidhiogéolti be az autokatalizator
szerepét; a bemutatott kisérleti médszerrel azonban szdr@ereakciorendszerben (tébbek ko-
z06tt pH-oszcillatorokban, savkatalizalt folyamatokbanj)izsgalhatova valik a reakcio-diffuzio
mintdzatképéadés, nem utolsé sorban biokémiai rendszerekben is.

Lathat6, hogy a hidrogélekben vizsgalt, pH-valtozas ldmtabekovetkdz folyamatoknak,
mintazatképadésnek széles irodalmi spektruma van. Szamtalan maseé&rgékda emlithét
még, példaul a pH-ra érzékeny hidrogélek kemomechanikailtxioja, vagyis a valtozo pH
hatdsara valé zsugorodasa és duzzadasa [19], tovabb&aazsalykatalizalt reakciérendszerek
mintazatképadési leheiségei, amelyek a kordbbiGdzakokban alkalmazott halogéntartalmu
vegylleteket mas anyagokkal, példaul hidrogén-perokidgalgak ki [20]. Végul pedig a leg-
frissebb kutatdsokban mar kihasznaltak a savkatalizlafieatok kombinalhatosagat pH-ra
érzékeny komplexkégési folyamatokkal is (pl. Ca-ion és EDTA komplexképaési reak-
ciéja), hogy véltozatos és latvanyos, Ujszerli mintdzatbkzzanak létre [21]. Mindezek tikré-
ben érthdl, hogy a kisérleti eredmények szamolasos alatamasziasidive a kisérletek ter-
vezéséhez egyre inkabb ndvékszilkség van a komponensek diffzidallandéinak ismexgtér
es mivel a jelenleg intenziven kutatott folyamatok toblkdxsm olyan autokatalitikus rendszerek
szerepelnek, ahol a hidrogénion az autokatalizator, ezggertelmien kdvetkezik, hogy meg
kell hatarozni a proton diffazids egyitthatojat a kivarsgkleti korulmények kdzott, kilonbdz
fajtaju és toménységl hidrogélekben. A kovetkedfejezetekben két olyan méréstechnikat
mutatok be, amelyek 6nmagukban nem, de kombinaltan allsalkerre a feladatra.

5. &bra. Turing-mintazatok a tiokarbamid-jodat-szulfitdszerben [18].
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2.2. Diffazicallandé meghatarozasa konduktometrias modszerrel

A Yale Egyetem kutatdi 1945-ben kozoéltek konduktometriaglszeriket, amely szerint egy
specialisan kialakitott cellaban talalhato elektrodgédzott mért elektromos vezetésértékek-
bl hatarozhaté meg egy keresett diffuziéallandé [5]. Hdrée French modszere alapos elmé-
leti megfontolasokon, és az elektrokémiai cella tervea@issddddan [ényegesen leegyszeriiso-
dott kiértékelésen alapul. Méréseikbersanagassagu cella mérési terében egy-egy platindzott
platina elektrodpart helyeztek a végélkd tavolsagra. A cella tervrajza a 6. abran lathato: ko-
zépen talalhat6 a fud@deges mérési tér, amelyet kezdetben desztillalt vizidrték fel. Az
abran szirke csikozassal jelolt tertiletek mutatjak a meretalaba agyazott, egymastol meg-
adott tAvolsagra elhelyezett elektrédparokat. A mébezidktrolit oldatat a feB jell Gregbe
toltotték, majd azt ugy mozditottak el, hogy érintkezzernizzel, ezek utan kezdték meg adott
idoko6zonként a vezetés mérését a rendszerben.

A szerdk a kiértekeléshez hasznélt egyenletik elméleti levegbtz Fick Il. torvényéi
indultak ki ((2) egyenlet), feltételezve, hogy a perendfdtek szerin%c( =0, hax=aésx=0.
A (2) egyenlet azon megoldasaire, amelyek teljesitik ezeket a peremfeltételeket, Femuri
sorba fejthatek a kovetked@képpen:

0 _ D NTIX
c=y Ane 2 tcos—a + Co. (4)
n=1

Felirva ac(&) — c(a— &) kulonbséget, vagyis a koncentraciok kulénbségét az alisbelekt-
rédparokndl, egyrészt az tapasztalhatd, hogy a paros tagehek az egyenleflh mivel ilyen-

kor & és(a— &) behelyettesitésével a trigonometrikus kifejezések azxAgmibol kovetkéren

az egymasbol kivonando tagok egy@el lesznek. Emellett az exponencidlis tagok természeté-
b6l az is adddik, hogy a sorozat gyorsan konvergdl egy haékigez. A kisérletekhez hasznalt

< %"

6. dbra. Harned és French &Igezetésmérési celldjanak keresztmetszete a difflaiidik
meghatarozasahoz. Az abran csikozott jeloléssel lathatpiatinazott platina féliaval burkolt
réz elektrodok [5].



cella méretei szerirg értéked, amely behelyettesithietiz ebz6 egyenletbe:

_ 25D

c§)—cla—¢&) = 2A1e_ﬁath + 2Ase “az (5)

Bizonyos id elteltével mar csak az éidag bir szignifikans szereppel, a tébbi elhanyagolhato.
Az egyenlet mindkét oldalanak természetes alapu logasiéitvéve az eredmény egy @isku
egyenlet:

™D
In(c(§) —c(a-§)) = ——t+c. (6)
JeldljeGg az also é$57 a feld elektrodparoknal mért vezetéseket. A vizsgalt konceittar-
tomanybar(c(§) —c(a—¢§)) aranyos aGrt — Gg) kilonbséggel, igy lehetséges a tovabbiakban
a vezetésekkel szamolni anélkiil, hogy szaméttebat okozna ez a rendszerben. A meredek-
ségre bevezettékﬁazg = % jelolést, amelyet alkalmazva a mérési egyenlet a véglageassjat
oOltotte:

In(Gt — Gg) :—%t-l-C. (7)

Harned és munkatarsai ebben és@kds munkaikban is ezt az egyenletet alkalmaztak a
meérések kivitelezéséhez és kiértékeléséhez. A difflaiddd meghatarozasahoz a megtelel
id6ko6zonként mérhétvezetés értékét szilkséges csak tudni mindkét elektnddpamelyek
kildnbsége abrazolhat6 azifliggvényében, a kapott egyenes meredeksgégeulig kdzvet-
lentil szamolhato a diffazidéallando: 21

=27 (8)

A vezetésmeérési cella elemeinek ilyen elrendezése szamédinyt nydjt mind a mate-
matikai kezelésmaédban, mind egyéb jetenkisérleti és kivitelezési hibak minimalizalasaban.
Mivel Harned és munkatarsai vizes kozegben végezték nike¢sezert kulon figyelmet for-
ditottak a rendszer termosztalasara, valamint adktiiechanikus zavaré hatasok és rezgések
csillapitasara az esetleges konvekcios aramok okozta bikériilése érdekében. A székza
kisérlet inditasat is korultekiben megtervezték, hogy aramlasi zavarok nélkil hozhasgak k
csolatba a tiszta vizet és a diffundalé komponenseketit@atzd séoldatot.

A konduktometrias mérési modszerek elmélétédapveben kovetkezik, hogy egy adott
oldatban minden jelenlévionos komponens hozzajarul a vezetéshez, ezaltal azidgyépo-
nensek hatasa nem kulonboztetheteg. Ezen felll szintén alapéesajatsag, hogy az ionos
oldatban a kationok és anionok mozgékonysagai, ezaltaff@idis tulajdonsagai és egyitt-
hatdinak értékei nem lesznek fliggetlenek egymastdl aziifliandé mozgékonysaggal valo
aranyossaga miatt [22]. Amennyiben egy biner, 1.1 arangktilit oldataban a két ion kozul
az egyik joval mozgékonyabb, ezéltal a diffiziés egyitifaajelenbsen nagyobb a masiké-
nal, ugy ez dre siet az oldatban, amely toltésszeparaciot és potkiitiabség kialakulasat
idézi eb. Annak érdekében, hogy a részecskék ezt kompenzaljagsaldaan mozgo ion hala-
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dasa felgyorsul, a gyorsabbé lelassul, ezéltal egy koziredes sebességgel haladnak tovabb
a kbzegben. Emiatt a fent bemutatott elektrokémiai cellaggzett vezetésmeérésakinem
hatarozhat6ak meg az egyedi ionok diffaziéallandoi, calggy, a biner séra jellendDe ¢ s ef-
fektiv diffaziés egydttthatd, amely kiszamithatd egy egyézéplettel, ha ismert az anion é€s a
kation diffaziéallandéjaD, ésDy ebben a sorrendben):

L_1(L.L) )
Dert  2\Da Dk
amennyiben pedig ismerjik a s6 effektiv, és az egyik kompsregyedi diffizios egyilttha-
téjat, akkor kbnnyen meghatarozhatjuk a masik komponeggétris. Dolgozatom keretében
a 4.1.3. alfejezetben bemutatom ennek a képletnek a résiezetését.
Annak ellenére, hogy a vezetésmérés ezen megfontolagukmiaem szelektiv moédszer, a
D¢+ effektiv diffazidallanddk hatékonyan méridek, ellenben ha mindenképpen egyedi ionok

diffuziés egyutthatéinak a meghatarozasa a cél, akkornogzelektivebb technikakhoz kell
fordulni, mint példaul a PFGSE-NMR spektroszkopia.

2.3. Diffazicallandé meghatarozasa a PFGSE-NMR technikaval

Az NMR, magyarul magneses magrezonancia spektroszkopialnadt évtizedek soran az
egyik legjelenbsebb spektroszkopiai médszerrétte ki magat. Elvének alapja, hogy bar-
mely atommag jellenzu magneses momentummal rendelkezik, amely aranyos az adgtt m
| spinimpulzus-momentumaval [23]. Az impulzusmomentumnkat vektormennyiség, tobb
lehetséges allapotot (iranyt) vehet fel, amelyeketamagneses kvantumszam és a mag spin-
kvantumszama alapjan szamithatunk ki. Konvenciok szatidtromdimenzios (x,y,z) térben az

| impulzusmomentum z-tengelyre vett rkges vetliletét tekintjik, amely szerint a lehetséges
allapotok, iranyok megadhatbéak; = mh, aholh = % h a Planck-allandé. Alapallapotban,
kilsd behatds nélkil ezek az allapotok azonos E energijuakt ¢dfajultak. Ha azonban a
magot egy allandgp magneses térbe helyezziik, akkor az elfajultsag megsztmkilonb6a
energiadllapotok jelennek meg, amelyek figgnek a magnesds edsségéil, emellett az

M ered magnesezettség a z-tengely iranyaba fog mutatni. A rendsagasabb allapotba ger-
jesztheb egy alacsonyabb energiasz@itmegfeleb frekvenciaju elektromagneses sugarzassal,
ha teljesil a spektroszkopiai rezonanciafeltétdf = hv, aholv a frekvencia. A gyakorlati
NMR mérésekben ez néhany 10-100 MHz-es rezonanciafrekvarleggyakrabban alkalma-
zott, korulbelll 10 Tesla ésségli magneses terek esetében, tehat a frekvencia sugdivds
tartomanyaba esik. Az NMR-spektroszkdpia széles korlmalkzhatosagat tobbek k6zott az a
tulajdonsaga is adja, hogy a rezonanciafrekvencia kisékiéen fiigg a vizsgalt mag moleku-
laban valo6 elhelyezkedé&étvagyis attdl, hogy milyen kémiai kérnyezetben talahatzaltal
részletes kvalitativ informacié nyerliea felvett spektrumokbdl.
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Az NMR-spektroszkopia megszamlalhatatlan alkalmazasigts kozul csupan egy a diffa-
Zios egydutthaték kisérleti meghatarozasa, amelynekaitayy gyakorlati egyenletét Stejskal és
Tanner fektették le, a modszer ma pulzus gradiens spin gividen PFGSE-NMR (angulsed
field gradient spin ecHnéven ismert [24]. Egy radiofrekvencias (r.f.) tér megk@hosszusagu
impulzusa aavl eredd magnesezettséget9@agy 180-kal elfordithatja, ekkor a készllékben
a kialakulé precesszié révén aram indukalodik az x-y tegregeienti tekercsekben, és detek-
talhato lesz az idben csillapodé szabad indukciés jel (FID). A kétdimenZR3sGSE-NMR
mérésekhez emellett szikség van még egy maspdikvek\d gradienstérre, amely fliggetlen
ago allandé magneses tétt Ezt ag gradiensteret az r.f. impulzusok k6z6tt négyszégimpul-
zusban adjak ra a rendszerre, és kikapcsoljak a detektii@stamara, ahogy az a 7. abran, a
LED (ang.longitudinal eddy-current deldympulzusszekvenciajan lathatd. Az ab&jelenti
a gradienstér négyszogimpulzusanaitatamatA pedig a két négyszdgimpulzus kozoéttodtd
T a radiéfrekvencias impulzusok kdzott eltelbehység. Az egyre ndvekgradienstér fliggvé-
nyében a detektorjé(g) intenzitdsa exponencidlis lecsengést mutat a StejskaieFagyenlet

szerint:
I(g) = |oeXp<—V29252D (A—S—%)), (10)

ahollp az az intenzitas, amely@ggradienstér jelenléte nélkul mérbey a vizsgélt mag giro-
magneses hanyadosa (a magneses momentum és a spinimpaimestom kozti ardnyossagi
tényed), D pedig a diffaziéallando.
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7. abra. A PFGSE-NMR mérések LED-impulzusszekvenciaja

Kutatocsoportunkban korabban mar mérték példaul az ametdiffizidallanddjat agaroz
gélben'H-PFGSE-NMR mddszerrel [26]. A tapasztalt lecsengés aid@xponencialisnak bi-
zonyult, visszaadta a Stejskal-Tanner egyenlet altafigifiggést, ahogyan a 8. abran is lathato,
€s a mérési pontokra tort@ilesztésil kiszamithaté volt a diffiziés egyutthatd. A mérések so-
ran meghataroztak az acetation diffuziés egyutthatéjirkio s toménységil agar6zgélekben,
0-t6l 4 (m/m)%-o0s 6sszetételigB%-onkent.

A PFGSE-NMR technika a leggyakrabban méH, és'3C-atommagokon kiviil alkalmaz-
haté mas magok esetében is, a mliszer meg@fblethangolasaval és a mérési paraméterek meg-
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O vizes kdzegben
8 Vv 2 m/m%-os agarézos kdzegben -

8. abra. Vizben és agar6zban mért acetation jelintenniéksé@xponencialis lecsengése a
Stejskal-Tanner egyenlet szerint [26].

valasztasaval. Egy példa’ai mag, amelyet felhasznéalnak a ma korszer litium akktwul
rokban lejatsz6dé folyamatok nyomon kdvetéséhez [29 Bdjérések végezhék egy tovabbi
elektromos ditér bevezetésével, amelynek segitségével nem csak aifficridsd egyutthatoja,
hanem mellette a mozgékonysaga és atviteli szama is nddeset

Altalanossagban az NMR spektroszkopia alkalmazasanakézil tovabbi emlitésre mélto
kérdés is felmeril. Amennyiben példaul proton-NMR mérésmian vizes kdzegben kivanunk
dolgozni, akkor az oldészer maga is problémat jelent, mavalintaban jelenlév vizkdl szar-
maz0 nagy jel lehetetlenné teszi a tobbi hidrogéntartalomigonens detektalasat. Emiatt tobb
kisérleti modszer is szuletett mar a viz jelének elnyonzasgmelyek kozil a WATERGATE
technika az egyik legelterjedtebb [27, 28]. Egyértelmigyhhidrogélekben tort&ntH-NMR
diffuziés mérések soran is szikség van ilyen technika mliahsara a viz jelintenzitdsanak
lecsOkkentéséhez, étteltés atommag esetében viszont ezzel a nehésséggel nem ketllszdm
nunk.
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3. Célkitlzés

Kutatomunkank célja az irodalmi vonatkozasok tukrébendadgiénion diffuzios egyutthaté-
janak meghatarozasa kolonidozidrogélekben. Rendszerlinket és mérési eredményeinket eg
kivalasztott kzegben, 2 (m/V)%-0s agardz gélben mutdipikégig.

Mivel nem all rendelkezésiinkre olyan médszer, amellyel/ktiznil tudnank mérni a hid-
rogénion diffuzios sebességét az adott koriilmények koegyt kombinélt méréstechnikat al-
kalmazunk. Az éz0 fejezetben bemutatott konduktometridas médszerrel meggtjék elekt-
rolitok effektiv diffuzios egyttthatéjat, egyedi komparsek, ionok vizsgalatara azonban nincs
lehetségiink, mivel nem tudjuk egymastoél elvalasztani az edékimnionjaninak és kation-
jainak mozgéasat. A pulzus gradiens spin echo NMR technikeamiglkalmas egyedi ionok
diffuziéallandéjanak meghatarozasara, azonban tekimtvgy a hidrogélek nagy mennyiségi
vizet tartalmaznak, a hidrogénion vandorlasabol szarnma@zilyen jel detektalasa nem le-
hetséges a viz mellett. A két médsz@rhyerhed eredmények kdzott a (9) reciprokos képlet
teremt kapcsolatot: amennyiben vezetésméréssel meghatéiregy olyan érs, biner elekt-
rolit effektiv diffaziéallandéjat, amelyben a hidrogénia kation, illetve megmérjik az anion
egyedi diffuzios egyutthatdjat a PFGSE-NMR modszerrdtpalaz egyenlet értelmében kisza-
mithatjuk a hidrogénion értékét. Egy kézenfékidlasztas és elektrolitnak a HCI, a kloridion
azonban nem bizonyult hatékonyan méametk a PFGSE-NMR modszerrel. Ezzel szemben
a23Na atommag NMR mérései megfdleh kivitelezhelek, a paraméterek optimalizalhatoak
a j6 kiértékelheiség érdekében. Amennyiben tehat ugyanolyan fajtaju éérpsegi hidrog-
élben két ebs elektrolit, NaCl és HCI effektiv diffaziés egyutthatoitnisegmérjik, valamint
PFGSE-NMR mérésekkel meghatarozzuk a natriumion egyddizdis egyutthatéjat, akkor
a (9) egyenlet kétszer tortérmlkalmazasaval eljutunk a hidrogénion diffizios egyaitibfahoz,
mivel a két elektrolitban k6zds az anion.

Méréseink kivitelezése @ft segédszamitasokkal és -mérésekkel vizsgaltuk kiseeted-
szerlink viselkedését. Ezek kozul dolgozatom 4. fejezatéliszor a numerikus modellsza-
mitasainkat ismertetem. Az élsészében az elektrosztatikus kdlcsbnhatasok figyeledtdev
lével felirt komponens- és tdltésmérlegek numerikus diégaval azt tanulmanyoztuk, hogy
az egyes hidrogélekben&ébrdulhaté hattérelektrolit a méretalektrolit ionjai mellett mi-
lyen mértékben jarul hozza a vezetéshez, vagyis mennyfiotysolja a rendszer viselkedését.
A masodik részben a differencialis Ohm-térvény numerikiegohddasat mutatom be a kon-
duktometrias mérésekhez hasznalt elektrokémiai cellangatai paramétereinek figyelembe
vételével. Ennek sziikségességét az adja, hogy a celladesaj alapjan készitett,@etesen
nem hitelesitett méeszkdz. A gyakorlatban elterjedt platindzott platinktelokkal ellen-
tétben sima platinalapokat tartalmaz, mivel aabbli a hidrogéllel végzett kisérletekben nem
hasznalhato a felulet sérulésének veszélye miatt, amradeédeltavolitasakor Iépne fel. A dif-
ferencialis Ohm-térvény megoldaséaval a rendszer ide@edkedését ismerhettik meg, példaul
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idedlis cellaallanddkat szamithattunk a platina elekiébdkra. A mérlegegyenletek numerikus
integralasabdl és a differencialis Ohm-térvény megoldékkapott eredmények 6sszehasonli-
tasaval pedig azt a tényt vettik figyelembe, hogy a veze&istagy pontban, hanem az elekt-
rodlapok teljes fellletén mérjuk. Amennyiben nem Iépnélafeendszerben zavaro6 keresztira-
nyu aramok, akkor a tényleges vezetés meg fog egyezni azdidpok fellletére szamolhat6
atlagvezetéssel.

Dolgozatom 5. fejezete a kisérleti rendszerek elrendee&sg mintakészitéssel és adat-
rogzitéssel foglalkozik, amelybendszor a differencialis Ohm-térvény szamolasainak gyakor-
lati kiegészitését, a cella elektrodparjain végzett inmpethmérések folyamatat €s eredményeit
mutatom be. Ezen méréseiriktliajékozodtunk a rendszer aramkori tagjainak az @ietpe-
dancidhoz valé hozzajarulasérol az aramfrekvencia fuggMden, vagyis vizsgaltuk, hogy az
adott mérési frekvencidkon a celldban talalhato6 oldabéllésan kiviul (amely a fontos méreénd
mennyiség) megjelenik-e mas dominans tag is. Mindezekethell impedanciamérésekb
megallapithattuk, hogy rendszeriink mennyiben tér el &klg szamitott idedlis allapottol
(a mérésbl kapott és kordbban szamitott cellaallandok 6sszehisdsaval). A fejezet tovabbi
részeiben a konduktometrias és a PFGSE-NMR mérésiestitését és kivitelezését részle-
tezem. A dolgozat 6. fejezetében ezen mérések kiértékedés végeredményeket mutatom

be.
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4. Modellszamitasok

Célkitlizésltinknek megfe@n munkank efs szakaszaban kisérleti rendszeriink elméleti mo-
delljével foglalkoztunk. A numerikus integralas modsterkalmazva megoldottuk rendsze-
rink differenciélis mérlegegyenleteit, amelyhez egy CVODégnevezésl programcsomagot
hasznaltunk. A kisérletekben hasznalt hidrogél kdzeg wzzegll vizes oldattal szemben olyan
Uj lehetséges problémakat vetett fel, amelpékzamolasainkbol kivantunk tajékoztatod infor-
maciokat nyerni. Kiulonbdz gélekben egyrészt jeldgrg mennyiségli, a méretdonoktol ki-
l6nb6 hattérelektrolit is jelen lehet, vagy&dbrdulhatnak kotott ionos funkciés csoportok,
amelyek befolyasoljak a tébbi diffundalé ion mozgékonysagzaltal a mérhétvezetést is.
Integréld modellszamitasainkkaloskor arra a kérdésre kerestik a valaszt, hogy mekkora és
milyen jellegli hibat okozna méréseinkben ez a hatténalliktés milyen koncentraciotarto-
manytol hanyagolhaté mar el a befolydsa — mas szoval metkditpaazhat6 a konduktometrias
mabdszer bemutatasanal ismertett (9) egyenlet az effeiffinzehallandora. Szamolasi munkank
masodik szakaszaban eltamés céljabdl feltérképeztilk a méréshez késziilt eledtniki cella
geometriai paraméterébad6do vezetési sajatsagait és viszonyait a differaacdim-térvény
megoldasaval. Ehhez egy masik, OpenFOAM megnevezésigonogomagot hasznaltunk. Az
igy kapott eredményeink elemzésével arra voltunk kivak¢$iogy hogyan alakulnak a cella
elektrédparjai kdzott az aramfolyasi viszonyok.

4.1. Elméleti hattér
4.1.1. A differencialis mérlegegyenletek numerikus kezéke

Szamolasaink modelljének 6sszes paraméterét a valodekiséndszer alapjan valasztottuk
meg. El®sorban figyelembe kellett venniink az elektrokémiai cekaeateildl és aranyaibol
adodo geometriai tényéket a 9. abran lathatdéak szerint: a cella mérési teréneszhbs—

6 cm, keresztmetszete 1 cm1 cm. A platina elektrodpéarok felillete minden esetben %,cm
k6zéppontjuk a cella végéit & = % tavolsagra, - 1 cm-re talalhaté. Numerikus integralo
modszerunk szerint csak egy dimenzidban vizsgaltuk aziiffialadasat, a tobbi iranyt igy a
tovabbiakban nem vettik figyelembe.

Fick masodik térvénye ((2) egyenlet), mint specialis estdlirt differencialis komponens-
mérleg, elektrolitok diffizidjara nem ad teljeskorl Gsfsygést, mivel nem veszi figyelembe a
diffundalo részecskék ionos voltat. Annak érdekében, Himygzessik modelliinkben a migra-
ciotis, jeldljeW a potencidlt, mellyel teljes egészében felirhaté a diffizendszer komponens-
és toltésmeérlege [31]:

2
0,00 30D (3

_p L% jami 11
o @ T RT ox "ax)’ valamint (11)
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platina elektréd
(1cm?)

9. dbra. Az elektrokémiai cella haromdimenzids, sematdtudja. A szamolasokban csak a
diffuzié haladasa szerinti x iranyt vettik figyelembe.

%Q_ i (szD aZCk+Z'EFD" i (Ckaw)) =0, (12)

o & ox2 RT 0x ox

ahol n a komponensek szan@, Dy ész a k-adik komponens koncentracidja, diffiziéallan-
doja és toltése ebben a sorrendbErg hbmérsékletR a gazalland6 é5 a Faraday-allando.

A szamolasok megkdnnyitése és az dsszefiiggések atld@patéedekében gyakran alkalma-
zott modszer a dimenzidmentesités, amely |ényegesenseatsitheti az egyenletek kezelé-
sét, valamint segithet kikiiszobolni a szamitasok sorag magyon nagy, vagy nagyon Kicsi
szamok egymassal valé osztasabol szarmazo numerikusahiisakA (11 — 12) differencia-

lis mérlegegyenletek atalakitdsahoz bevezetjik dimemandes mennyiségekkéntradoét, a

cx koncentraciot, aZ iranyt, al potencialt és &y diffuzios egyutthatékat k-komponensekre:
1= |_D2'Okt> Ck = %, &= %, valaminty = RTLIJ amelyek segitségével a mérlegegyenletek a ko-
vetkedképpen alakulnak:

dcy _ 62C|< 0 oy
ot T 9e2 +Zk6k6§( 5)7 (13)

0§ (g b o)

K=1
A tovabbiakban kozel@t képleteket kell alkalmaznunk a differencidlhdnyadoa@knume-
rikus derivalas alapszabalyai szerint. Végrehajtjuk &aaekrési terének egydimenziés diszk-
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retizaciojat, amely azt jelenti, hody pont megjelolésével felosztjud — 1 egyend h nagy-
sdgu szakaszra. Ekkor a véges differenciak médszere saeriedik pont kordl felirt Taylor-
formulabdl levezethéiek az elé és masodik derivalt kbzelitésére alkalmazhaté képletek:

/ Ck,i+1— Cki—1

Ci = |+2—h|’ (15)
" Cki+1 1+ Ckji—1— ch,'

G = —o h|2 3 (16)

aholcy;, Cci+1 €scyi—1 akjell komponens-edik,i + 1-edik éd — 1-edik pontbeli koncentraciot
jeldli.

A diszkretizacio bevezetésével médosulnak a (13) és a (imBrziomentes mérlegegyenletek,
mivel megszintettik a diffazio téit valo fluggését: a parcialis differencialegyentdtblyan
kozonséges differencialegyenlet-rendszert kaptunk)yaaggenleteinek szama a diszkretizalt
pontok és a komponensek szamanak szorzataval egyezik meg:

dogi 5 Ci+1+ Ckj—1 — 2Ck;i

o K h2
L 28, (Ck7i+1—ck,ifl)§¢'i+l—ll»'i—l)+a(7il|Ji+l+llJi2—1—2L|Ji | 17)

4h h

. Ck,i+1 4 Ckji—1 — 2Ck;

0 = szék h2
K=
n A o : T

N Zzﬁék((ckﬁ-l Ck7|—ir)]§llh+1 ¢'1)+@,iw'+l+q;]'2_1 2LU|)’ (18)

K=

aholcy; egy atlagkoncentracio, amelyet a rendszer numerikudiséahinak novelése érdekében
vezettink be.

Programkddjaink megirasahoz az egyenletrendszerek egh formait hasznaltuk fel. A

6 cm hosszu cellankat 12001 pontra, tehat 12000 dharalD,1 dimenziémentes egységnyi
nagysagu szakaszra diszkretizaltuk. &lkbvetkezik egyrészt, hogy a cella dimenziémentes
hosszanak értéeka = 1200 egység, masrészt pedig az elektrodparok kozéppo2f@@ és
10000. pontoknal talalhato.

Az integralas soran az egyes lépések eredménye egy szamottrkraciéérték, amelgba
diszkretizacio szerint egy egyszerl képlettel kiszaatdtlax fajlagos vezetés mindemontban,
ha ismert az 6sszes komponensre a toltés, dimenziémefftesddilland6 és a koncentracié az
adott pontban:

Ki = z Z&ékaJ. (19)
k=1
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Mind a szamitasok, mind a k@sbi mérések adatsorainak kiértékelését a (7) egyenlet egy
maodositott alakjaval végeztik, amelyhez az igy szaméltékeket hasznaltuk fel:

1
In(Kf —Ka) = =t +C, (20)

vagyis a fajlagos vezetések kilonbségét vettik\aezetések helyett, mival; — k5 ugyanugy
aranyos a koncentraciok kulonbségével az elektrédparokmaennyiben a cella elektrodpar-
jain beldl a két elektrodfeltlet kozott parhuzamosan fakyaz aramok, akkor élhetiink azzal a
feltételezéssel, hogy atlagoljuk a kozéppont korul aztedelpar intervalluman a szamolt fajla-
gos vezetéseket, és az atlagértékkel szamolunk a kiésidcel

4.1.2. A differencialis Ohm-térvény alapjai

A K fajlagos vezetés, mint a konduktometrias méréstechniyik éegfontosabb mennyisége,
analdg aD diffazidallanddval, definicié szerint az aranyossagi 8#yaz elektromos aramsu-
rliség és a potencialgradiens kozott:

j =—kOU. (21)

Mivel a toltés iddbben nem véltozik%? = 0), ezért az @z06 egyenletet tovabb differencialva a
0=0j =«k0%U (22)

Osszefliggéshez jutunk. Konduktometrias mérések soramtahkeléshez szilkséges adatokat, a
koncentraciot vagy a fajlagos vezetést a kisérleti modsgi@tossagaibdl adodéan nem tudjuk
kozvetlentl mérni, ellenben a& ellenallast igen. Az ellenallas ismeretében ezek utan mar k
tudjuk szamitani a fajlagos vezeté®rtékét, ha valamilyen modszer segitségével meghatéroz-
zuk aK cellaallandot:

K=—==KG, (23)

aholG vezetés aR ellenallas reciproka.

4.1.3. Az effektiv diffuzidallando dsszefliggéesei binerektrolitokra

A 2.2. alfejezetben bemutatasra kerult egy egyszer(naays képlet ((9) egyenlet), amellyel
aDes¢ effektiv diffazidallandot kiszamithatjuk az anion és ai@atdiffuzios egyutthatoinak is-
meretében. Erthét hogy ez a képlet egy idedlis, csupan 1:1 arany, két koenstnartalmazo
kisérleti rendszert ir le specialis esetben, hidrogélakciéktzegekben azonban ez az allapot
altalaban nem valdsul meg. Konduktometrias meéréseinkhérsgalt komponensek mellett a
héattérelektrolit hatdsa is megjelenhet a mért effektifidiballandéban, amelyet viszont sze-
retnénk a lehétlegkisebb mértékire lecsokkenteni.
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A (9) egyenlet levezetésének [épésiibyilvanvaléva valik, hogy milyen kikotéseket kell
tenniink ahhoz, hogy ezt a leegyszerUsitett formulat kapjupotencialgradienssel kilvitett
el Fick-torvényt dimenziomentes alakban felirva lathatdgyhaz effektiv difftzidallandé
magaba foglalja az 6sszes komponens diffuzidéallandéjttigseét:

X = —6kc]( — 2O = —C/kDef f, (24)

Kifejezhetjiik ay’ potencialgradienst, ha kikotjik, hogy makroszkopikugészeparacié nem
kovetkezhet be, emiatt

ZZka =0 (25)

a komponensekre dsszegezvegbdhelyettesithétmost az €z6 egyenletbl:

;szk - —gékc’k—;zﬁékckw’zo

!

= = .
3 kZ2OKCx

(26)
Fontos dsszefliggés ezen fellll, hogy a tdltés és a koncensZarzata szintén az egyes kom-
ponensekre 6sszegezve nulla, vagyis

Z zc = 0. (27)

Ebbol lathatd, hogy amennyiben 1:1 ardnyl és egyszeresudtssinbdl és anionbdl allé sot
vizsgalunk (vagyis a toltések rendrea = +1 észa = —1), akkor az 6sszegzé&dtrivialisan
adédik acka = ca egyenbség, és a koncentréciok derivéltjaira is igaz leszogg € c,). Ha
viszont eltérnek az aranyok és a toltéseklettkkor mar a fenti 6sszefliggések sem érvényesek,
ahogy a kation és az anion fluxusa sem fog megegyezni a (26hkagpl adéddéan. Egyszerl
algebrai levezetéssel, abbi kifejezések felhasznalasaval a (24) egyedlethegkapjuk az
effektiv diffzi6allandé mar ismert képletét, de szigorlesak az 1:1 arany €s az egyszeres
toltések kikotéseével:

— kG

> Z0kCk
! ! ! !
—  —3KACka — OKACKAT A = —OKACka — OKACKA
OKACKA + OACA OKACKA + OACKA

/ oA —OkA ' oA — OkA
— Cn(Bkatd Gk (1 AT KA
A ( KAt KACKA5KACKA+ 5ACKA) RaSKA ( * oA+ 5A>

20p0kA '\ 1/1 1\ . ,
= T\ SAt ka —~S5\x  Tx =-D 2
(6A+6KA) %A= 73 <6KA + 5A> CkA ef fCkA, (28)

! ! /
A = —OkACka—OKACKAY = —OkACka — OKACKA
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a KA jelolési kationra, az A jel6lésl anionra pedig ugggrdnaldg képlet nyerh@ét
Nyilvanvaldéan kodvetkezik eliid, hogy ha eltériink a fenti feltételékt példaul tobb kompo-
nenst vezetlnk be a rendszerbe, vagy azok toltését variaklor az effektiv diffiziéallandot
tobbé nem fejezhetjik ki a (9) egyenlettel, és rendszeriggtkedése megvaltozik. Modellsza-
mitasaink célja efssorban az volt, hogy ezt a bekovetkezett valtozast tamylorzuk.

4.2. Az alkalmazott programcsomagok és kodok mikodése

Szamolasos munkank alapjat C programozasi nyelven irtdgatentették. Néhany egyszeriibb
adatkezd és kiértékd) kod mellett az érdemi szerep annak a numerikus integralgramnak
jutott, amellyel a dimenzibmentes differenciélis mérpgenleteket oldottuk meg a diszkreti-
zacio elve szerint. A kéd megirdasdhoz a CVODE szoftvercsomiagsznaltuk fel, amely a
SUNDIALS gyljtemény tagja. Ez a csomag kulonbdmimerikus médszereket alkalmaz kez-
deti érték problémak megoldasara az adott rendszer sggéttsi&liggden.

A programkdd megirasa tobblépéses folyamat volt, amelykak tobbek k6zott a mod-
szerben fellép numerikus instabilitasok kikliszobolése jelentette. Aleges kddot észor
rovid dimenziémentes fitartamu probafuttatasokkal teszteltiik, majd ratértitdngleges re-
alisztikus paraméterekkel tort@rszamolasokra. A program mikodési elve a kdveikeat:
futasa soran ékzor beolvasta a szikséges paramétereket — példaul a kengadk toltését és
diffazidallandojat, a kiindulasi koncentracioprofil adatés a futtatas dimenziomente$idr-
tamat — egy kilon paraméterfjlbdl, majd megoldéfiiggv&nypeghivaséaval iterativen oldotta
meg a pontok szerint diszkretizalt egyenletrendszert. attéis soran adott @kdzonként ki-
szamitotta a koncentracioprofilt a teljes cellaban, majdlibi utasitasokat kbvetve megadta a
koncentracioértékek alapjan a kijeldlt pontok fajlagozetését is a (19) egyenlet szerint.

Numerikus integralasi szamolasaink utan az elektrokéoalla vezetési tulajdonsagait ta-
nulmanyoztuk a differencialis Ohm-térvény megoldasaral ehhez alkalmazott OpenFOAM
megnevezesl gyljtemény (af@pen source Field Operation And Manipulatjcegy nyilt for-
rask6du C++ nyelvii programcsomag, amely tébbek k6zott kexrfplyadékmozgasok és ki-
lonféle aramlasok modellezésére alkalmas. Egyszer(iilsrerek esetében a programcsomag
hasznalata ékzetesen megszerkesztett paraméterfajlok beolvastaté&sifuttatasaval torténik.

A cella aramlasi viszonyainak meghatarozasahoz szikséifess geometria legpontosabb
és legrészletesebb megadasa, amelyre a programcsomigkbloknajaban ad lehéséget. Az
elektrodparok elhelyezkedég@#taddddan harom téglatest alaku blokkot adtunk meg a 10. ab-
ran lathatdéak szerint, ezeket jobbsodrasu derékszogitlikddarendszerben (x,y,z) koordina-
takkal felirva definialhattuk. Noha a cella két elektrogadit blokk szikségességét vetné fel, a
kisérleti méréstechnikabol adédoan elegeacharom egység: a vezetésmérés soran nem kap-
csolhat6 be egyszerre mindkét elektrédpar, hanem vatiogadszerre van szilkség az aramkor
kapcsolasahoz (Id. részletesen az 5.2.3. alrészben). Adikasa 10. Abran narancssarga szin-
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10. &bra. A differenciélis Ohm-térvény megoldasahoz bganmozott harom blokk

nel jel6lt — blokk a futtatashoz megadott paraméterek szegyik esetben az als6, maskor a
felsd elektrédpar egységének felel meg.

A szamolas pontossaganak érdekében az OpenFOAM csoméd tiivémitja a geometria
kezelését egy részletes térhalo definialasaval. Mivefardificialis Ohm-torvény megoldasaval
a numerikus integralasbdl kapott atlagolt eredményeketrikik elletdrizni, ezért a futtataso-
kat megebzte a térhald szerini-paraméterfajl elkészitése. Ehhez egy kivalasztott rateg
koncentracioprofilra kiszamitottuk a fajlagos vezetét® €gyenlet szerint, majd a megfdel
pontokhoz tartoz6 értékeket eloszlattuk a térhaléban.ofyiam ezek utan ehhez a fajlagos ve-
zetés eloszlashoz szamolt ki egyellenallas értéket, amelgbegy elméleti celladllandé segit-
ségével megadhattuk az 6sszegzett atlagos fajlagos sezerévolt vegul az az érték, amelyet
0sszehasonlitottunk a differencialis mérlegegyenletgkearikus integralasabol nyert atlagolt
fajlagos vezetéssel.

4.3. Eredmények
4.3.1. Kétkomponensi rendszerek

Legel® szamolt kétkomponensl rendszeriinkben a biner elegktatibnjanak és anionjanak
abszolut tltése egyarant egy, a kation dimenzémentasdf egyitthatdja pedig@zor ha-
romszorosa, majd hétszerese volt az anionédaks{ 3 vagy 7,0, = 1). Ezen szamaranyok
kisérleti tapasztalatokbol és feltételezé<dldzarmaznak, mivel vizes kézegben a-kvn ko-
ralbelil hétszer gyorsabban diffundél, mint a mellette takghatdé anionok, hidrogélekben
pedig feltételezhéen ez az arany a haromszoroshoz kézelithet. A szamolaswadiomen-
tes idbtartamat gy valasztottuk meg, hogy az tényleges merggksé atszamolva 20 napnak
feleljen meg, mivel egy kisérleti mérés soran korilbelityenddre lenne sziikség a teljesen
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homogén koncentracideloszlas eléréséhez. Mivel ilygadeimii futtatdsok esetében a gép-
id0 is jelenbsen megd, ezért a kédbbi szamolasok sordn megallapitottuk azt a legrovidebb
dimenziomentes igtartamot, amely mar elegetid pontos kiértékeléshez. Jelleien 200000
vagy 500000 idegységig futtattunk, mert ekkor mar a két elektrédpar éreljneghatéarozott
fajlagos vezetések kdzott megféleh kicsi volt az eltérés.

A haromszoros diffaziéallandé aranyhoz tartozé szamalédreényének lényegi szakasza
a 11. a-b) abran lathat6. Az adatsorok az atlagolt fajlagagtéseket tartalmazzak a fekss
az also elektrodpér helyén adifiiggvényében, valamint a logaritmizalt gorbét. dellegesen
megallapithaté a szamolasok végeredmérdleitngy elegendidd utan az elektrodparok inter-
vallumara atlagolt fajlagos vezetés kdzel megegyezetht@zrviallum kézéppontjaban szamolt
fajlagos vezetéssel, valamint mas, a kdzéppont koril vetblb intervallumokra atlagolt érté-
kekkel is. A szamértékek eltérése elegaenl csekély volt ahhoz, hogy ezek kdzul barmelyiket
alkalmazhassuk, a kiértékelések soran igy végig az 150409., valamint a 9500 10499.
diszkretizalt pontokra végeztem az atlagolast és alidiellerdrzd 6sszehasonlitast.

1 " 1 " 1
2x10° . 4x10° 6x10°

0 " 1 " 1 " 1
0 2x10° . 4x10° 6x10°

ofT

11. abra. Az a) abran a koncentracioprofilbdl szamitotgdtfagos vezetés értékek lathatok
az id fuggvényében, haromszoros diffziéallandé aranynaketeeszin jeldli a fel, piros
az also elektrodparnal szamolt adatokat. A b) dbran a limgiadcios kiértékelés soran kapott
linearis 6sszefliggést abrazoltam.

A szamolt fajlagos vezetések kulonbségének logaritmszaidl az elvarasoknak megfele-
I6en mindkét hosszu ddartamu futtatasra linearis 6sszefiiggést kaptam @4liggvényében
egy kezdeti atmeneti szakaszt leszamitva, amely azonhas hatassal a kiértékelldsggre. A
pontokra minden esetben egyenest illesztettem, enneldelesége pedig a haromszoros arany
esetéber = 1,0281- 105, a hétszeres aranynal pedig= 1,1993- 10-° volt. Felidézve, hogy
a cella dimenziomentes hossaza- 1200, a (8) egyenlettel kiszamoltam az effektiv diffizidal
landokat:

a?l 1200 - 3

Deff,60:3 = ¥¥ = ?1,0281 10> = 1,50002% E
2

a1l 120G 5 7
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A szembetiden j0l kerekithei szamértékek ramutattak arra, hogy amennyiben a megfelel
01 = 3ésd = 1,vagyd, = 7 ésd = 1 értékek behelyettesitésével ki akarnank szamolni
az effektiv diffziéallanddkat a (9) reciprokos képlettakkor pontosan ezt a végeredmeényt
(% és %) kapnank. Az alkalmazott numerikus integralas tehat azZktnmegfontoladsoknak
megfeleb eredményt adta vissza.

4.3.2. Tobbkomponensul rendszerek

A differencialis mérlegegyenletek megoldasanak koveilszakaszaban a hidrogélekbed-el
forduld hattérelektrolitok zavaré hatasat tanulmanykzigy, hogy modelliinket négykompo-
nensi rendszerréhitettik ki a programkod és a paraméterfajlok médositdsévkét () kom-
ponens a hattérelektrolit kationjaként és anionjakérnjeineg, ezek kiindulasi koncentracioja
homogén volt a cella teljes mérési terében.

Az igy végzett futtatdsok soran tdbb paramétert valtamétt

e a komponensek dimenzidmentes diffuzidallanddit 62, d3, 04) tobbféleképpen: a meé-
rendd kationé a kétkomponensi rendszerekre végzett futtaiabemlitett megfontola-
sokbo6ld; = 3 vagyd: = 7, a mérend anioné és a hattérelektrolit kationé minden
esetberd, = 1ésd3 = 1, a hattérelektrolit anioné peddy = 1 vagyd,; = 0 lehetett;

¢ a hattérelektrolit anionjanak téltését, amely egyszereagy kétszeresen negativ lehetett
(za = —1vagyz = —2);

e a hattérelektrolit kezdeti homogén koncentracidjat, amely a@ 1, 5-102, 1- 102,
1-1073,1-10 % vagy a 1 10~° értékeket vehette fel.

A legutols6 esetben a hattérelektrolit koncentraciok dimé@mentes jellegikdl adédéan szin-
tén egy aranyt fejeztek ki a mérahbnok koncentraciéjahoz képest. Ez utdbbi koncentracio
értékét 1 egységnek valasztottuk meg a cellé &R0 diszkretizalt pontjdban, a tovabbi pon-
tokban pedig nulla egységnek. Ehhez viszonyitva a hagiérelit c értéke azt fejezi ki, hogy
az 1 egységhez képest mekkora hanyadban van jelen a diffiditdsa ebtt a mérési térben.
Az elektrosztatikus-migraciés hatasokbol kdvetkezikgyhamint elkezddik a mérend ionok
diffGziéja a cella egyik végéi, akkor varhatdo médon a hattérelektrolit kezdeti koncridel-
oszlasanak homogenitasa megszinik. Ezt illusztralja adran példaként bemutatott koncent-
racioprofil, amely tobbek kozott érzékelteti a feketévéljemérend kation és a piros szinnel
jelzett mérend anion diffazids egyltthat6i kozotti eltérést is, mivelaikn nagyobb sebessége
révén nagyobb relativ koncentracioban van jelen a ménesiélabbi pontjaiban.

A négykomponensU rendszerekkel végzett szamolasainit defisorolt lehebségek alap-
jan két nagyobb részre és azon belll tobb kisebb egysédiatakz A jelents kilonbséget a
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12. abra. A koncentréacioprofil 10006dgység utan 110~1 héattérelektrolit koncentracio ese-
tében. Fekete adatsor: mérérkhation,dy = 3; piros adatsor: méreddanion,d; = 1; zdld
adatsor: hattérelektrolit katiod, = 1; kék adatsor: hattérelektrolit aniodg = 1.

két nagyobb rész kozott a hattérelektrolit anionjanakidifis képessége jelentette, mivel egy-
részt megengedhettilk ennek a komponensnek a szabad mony#sészt szamitasba vettik a
kotott anionos funkcios csoportokiébrdulasanak lehéségét. Ezen funkcios csoportok moz-
gékonysaguk hianyaval értelemszeriien nem, de téltéigklbddéan mégis hatassal vannak a
mért vezetésre a korulottik mozgo ellenionok miatt, ekpédig az effektiv diffuzioallando ér-
tékét is befolyasoljak. A hattérelektrolit anionjanakfal#ios egyutthatojat tehat az éleeszben
04 = 1, amasodikban pedidy = 0 értékként adtuk meg a paraméterek listajaban. Mindkét
részben ezek utan elvégeztik a futtatasokat két alesethelia hattérelektrolit anionjanak tol-
tése (mozgékonysagatol fuggetlenzd)= —1 vagyz, = —2 lehetett, illetve ezen aleseteket is
részleteztik mind a hat fent megjeldlt koncentracidar@ngzon belll pedig a méred@bnok
diffuziéallandgjanak haromszoros vagy hétszeres aranyar

A kapott szamolasi eredményeket a Mellékletekben megtatiéi. tAblazat foglalja 6ssze.
A hattérelektrolit koncentracidaranyanak hatasa eglygéien megmutatkozik az effektiv diffu-
zidallandok szamértékében: minél nagyobb, tehat minébhlkdsszemérh@a mérend kom-
%-es hanyadostdl. Ellenben észrevéhebgy 1 10-3-o0s vagy ennél kisebb koncentracidarany-
nal mar sok esetben eléggé lecstkken a torzitd hatas aldgzah eredmények megkdzelitsék
az idedlis értekeket. Szamolasainkbdl tehat azt a kovettést vonhattuk le, hogy egy bi-
zonyos héattérelektrolit kiiszobérték alatt mar négykonepsfi rendszerben is alkalmazhat6 az
effektiv diffiziéallandét megado reciprokos képlet, mnenattérionok hatasa ekkor elhanyagol-
nagysagrenddel alacsonyabban kell lennie a mérambkénal, ilyenkor pedig az also és fels
elektrédparoknal szamolt fajlagos vezetések kozott igkégy nagysagrend az eltérés.

A kisérletek kiértékelése szempontjabdl rendkivil fontemyy a hattérelektrolit jelenléte
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nem csak a szadmértékekben, hanem grafikusan is ésdlalkitrtéked gorbek alakjat tekintve.
Erre példat a 13. abran mutatunk be. A grafikonokon a (20}dkébegyenlet szerint a sza-
mitott fajlagos vezetések kulénbségeit abrazoltuk aliggvényében. A két adatsort szolgal-
tato futtatds kozott csak a hattérelektrolit koncentr@daya tért el, az a) jelli abrarészen ez
1-10°1, a b) esetében pedig 10* volt, minden méas paraméter megegyezett. Lathatd, hogy a
nagyobb koncentracidarany esetében az elméletileg weneg jeleriis gorbiletre tesz szert,
ezzel szemben ha elegémh kicsi a jelenléd hattérelektrolit mennyisége, akkor az egyenes
nem szenved érzékelltetorzulast. EbbI arra kovetkeztethetlink, hogy amennyiben kisérleti
eredményeinkben ilyen alaku eltérést tapasztalunk ariméaszefliggéét, akkor egy lehetsé-
ges okkeént felmeril a hattérelektrolit hatasa.

0 1 2z 3 4 s 0o 1 2 3 4 5
T (10%) T (10%)

13. dbra. A hattérelektrolit hatdsanak érzékeltetésertekel gorbéken. Az a) grafikon ese-
tében a hattérelektrolit koncentracidaranydd 1, a b) grafikonon pedig 110~ volt, minden
mas paraméter megegyezett a két futtatas soran.

4.3.3. A vezetésicella szamolasi eredményei

A differencialis Ohm-térvény megoldasaval @lEpésben szakirodalmi értékek segitségével
meghataroztuk az elektrédparok elméketcellaallanddjat, majd a (23) egyenlettel megadtuk
az atlag fajlagos vezetést. A cellaallandé kiszamitasahleggyakoribb fizikai kémiai adat-
kalium-klorid oldatokra, az adoit mennyiségét allandoként vittiik be a teljes térhalora vonat
kozoan. Eredménykémt = 0,707 cnrl-t kaptunk Ggy, hogy ebben, és az 6sszes tovabbi
futtatasban a definialt térhald 380 x 50-es beosztasu volt.

Az ellerdrzés soran 6sszesen 48 koncentracioprofilnal vetettidle s&étfajta szamolas-
bol, a numerikus integralasbdl és a differencialis Ohmréidly megoldasabol kapott atlagolt
fajlagos vezetéseket, néhany kiemelt példa talalhaté #ékletek 5. tdbldzatdban. A utolsé
oszlopban lathatd, hogy minden esetben csak csekély €ltdudatkozott a fajlagos vezeté-
sek kozott, a 48 6sszehasonlitas kozil a legnagyobb kiggnimnddssze ,091% volt. A
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mérlegegyenletek numerikus integraldsanak eredményaihé&pasztaltuk, hogy az elektrod-
parok kozéppontjaban szamolt fajlagos vezetés nem téamiatzeven a kozéppont koril vett
kilbnb6 nagysagu intervallumokon atlagolt fajlagos vezeté&sedam, a differencialis Ohm-
torvény megoldasa pedig szintén kdzeli egyezést mutdbtidl tehat arra kovetkeztethetiink,
hogy a cella vezetési viszonylataiban valdban parhuzama@sanfolyas, és igy nemcsak al-
kalmazhat6 az atlagolas feltételezése, hanem akar téblEFahumerikus integralasbél nyert
K értékkel is ugyanugy elvégezhetnénk a kiértékelest.
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5. Kisérleti rész

Munkank kisérleti fazisaban célkitizésinknek meg@arlelektrolitok effektiv diffazidallan-
doit meértik a koradbbiakban bemutatott vezetésmerési neddszelmeleti megfontolasok alap-
jan, valamint az alkalmazott hidrogélekben a PFGSE-NMRng@val meghataroztuk a nat-
riumion egyedi diffazidallandéjat. Ahhoz, hogy végerediyiéént kiszamithassuk a'Hion
diffaziés egyutthatojat, a konduktometrias kisérletekb&aCl és HCI mérésére volt sziikség,
mivel mindkét anyag effektiv diffiziéallandéjdhoz hozzdil a kloridion hatdsa. Minden mé-
résink célbmérséklete 25C volt, az alkalmazott hidrogél pedig a 2 (m/V)%-0s Ossadfiet
agaroz volt.

A 4.1.1. alfejezetben abrazolt, egyedi tervek alapjaniéstektrokémiai cellank sima pla-
tinalapos elektrodparjai jelefgen kilonboztek az altalanosan alkalmazott nagyfelipti-
nazott platina fajtaju elektrédoktol, mivel a hidrogéladz&gl mérésekhez nem hasznélhat-
tunk ilyet a felllet sérilésének veszélpébdoddan. Annak érdekében, hogy az elektrodpérok
mUkddését elledrizhessiik, még a cella hasznéalatba vétadt @hpedanciamérést végeztiink
rajtuk. Az eredményekil fényt derithettiink az esetleges szerkezeti hibakranviailt ellerdriz-
hettik a mérési aramfrekvenciak beallitasait, és meghdtattuk a gyakorlati cellaallandokat.
Ezen utdbbi értékeket 6sszevethettilk a szamolasokbottképékkel is. A konduktometrias
és a PFGSE-NMR mérések leirasanal részletezzik a gél- @tkésdités folyamatét, illetve a
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kisérleti berendezések miesének a leényegét.

5.1. Impedanciamérés

Az altalunk is hasznalt elektrokémiai cellaval toémezetésméréshez nem alkalmazhatunk
egyenaramot abbdl az okbdl, hogy elkerlljik az elektrodsidlétén lejatsz6do elektrolizist.
Egy véltakoz6 aramu kort azonban nem tisztdn az ohmos ##esal, hanem @ impedan-

e W4

ciaval jellemezhetink. Egy rendszer efeichpedancidja szamos téngdbl tevodik dssze,
mérésekhez hasznalt konduktométer kilodbétkenallastartomanyokban adott frekvenciakon
végez mérést, emiatt ezen értékeknél le kellett 8lieniink, hogy vajon az impedancia kdzel
megegyezik-e az elektrodparok kozti oldat ohmos ellesalial, mivel a diffizids egyittha-
tok meghatarozasdhoz erre az egyezésre volt sziikség. Aibennsmert koncentracioju és
fajlagos vezetésl oldattal végezzik az impedanciaméxi@sbr az oldat ellenallasabol kisza-
mithatjuk az elektrédparok cellaallandoit is.

Az impedancia, mint a véltakoz6 aramkor latszolagos ellésa, jol kezelhet komplex
mennyiségként [32]: a valds részének tekinthetjiRa@hmos ellenallast, a képzetesnek pedig
azX kapacitiv ellenallast, ig¥ = R+iX. Az X kapacitiv ellenallas kdzvetlenul fligg exkor-

frekvenciatol: X = % itt C az aramkori kondenzator kapacitasat jeldli. Ideélis kozdéorok
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impedanciaja tisztan képzetes mennyis&g:= 1.

Véltakoz6 dramkorok impendanciaja felirhaté néhany dydigyelembevételével: soros
kapcsolas esetében az d@r@thpendacia az egyes impedanciak 6sszege; parhuzamaokapc
nél az ered impedancia reciproka az egyes impedanciak reciprokaiaskege. Elektrokémiai
cellankra két lehetséges kapcsolasi rajzot irhatunk feglyek a 14. abran lathatdéaks jeldli
a cella mérési terében az oldat ellenallaGgpedig a geometriai tényékbol adodoé kondenza-
tor kapacitasa. Emellett ha aram folyik a rendszerben, raklglatina elektrodparok felszinén
elektromos keftisréteg alakul ki, amelyet a konstans fazisu elem (CPE) rebdellemzink.

A kettdsréteg egyrészt kondenzatorként viselkedik, amelynplditasaCq;, impedanciaja pe-
dig figg egyn érdességi tényédl, amely az elektrédparok fellletére jellen@— 1 kdzotti
érték, masrészt rendelkezik egy sdgat ellenallassal is, amely kis aramfrekvenciakon valik
jelenBssé.

A cella impedanciajanak mérésétFomol/dm? koncentracidjl, ismert fajlagos vezetési
KCl oldattal végeztik (1 — 100000 Hz-es frekvenciatartomanyban adeds az alsé elektrdd-
parokra killon, az adatok kiértékelése pedig nemlinearisailiesztéssel tortént. Az illesztetid
flggvényt a cellara felirt kapcsolasi rajz alapjan lehdésezetni az erdilimpedanciara, ét
szor a 14. dbra bal oldali formajara. Az oldat ellenallakampedancidja megegyezik az ohmos
ellenallasaval, tehdfs = Rs; a geometriai kondenzator impedancidja felirhatd a femuie-

tott képlettel: Zg = —1_. A CPE modell szerint a keisrétegre levezetett impedanciaban, a

iWCq "
kondenzatorra vonatkozo tagban megjelenik @xdességi paraméter:

1 1 RN —;
7o~ Ry T (0)"Ca = Zd'_%mm)“cdﬁ >

ennek tiikrében pedig a soros és parhuzamos kapcsolasagoésavel kifejezhétaz ered

impedancia:
1 1

1 1 1
Z Pz 100Gt T I IR
W‘F(I&))”CC“

Z= (31)

A mérési adatsorokra@zor tehat ezt a fliggvényt illesztettem, amelynek paremi@ent
meghataroztanks, Ry, Cqi, Cg €sn értékeit. Az elédleges probaillesztések utan nyilvanva-
l6va valt, hogy a geometriai kondenzéator kapacitasa miredetben elegeden kicsi ahhoz,
hogy elhanyagolhat6 legyen, emiatt a &ékiekben nem is vettik figyelembe modelliinkben
(Cy = 0), ahogy az a 14. abra jobb oldali kapcsolasi rajzan latskiknerési adatsorok illesz-
tésére lathato egy példa a 15. abran, a bal oldalon az impiedealds RgZ)), a jobb oldalon
pedig a képzetedri(Z)) részét dbrazolva a frekvencia fliggvényében. A valds énaginarius
egységek szétvalasztasanak sziikségességét az adtaz latiggirmazott programmal (Wolfram
Mathematica) igy oldhaté meg a komplex mennyiségek keeeaésillesztend paraméterek
valos feltételének kikotése mellett. Az abran tovabbaeszironalakkal jeldltem néhany ki-
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14. abra. Az elektrokémiai cella két lehetséges kapcsmiii, aholCy a geometriai konden-
zator,Rs az oldat ellenallas#y, ésRy pedig a ketbsréteg kondenzator és ellenallas.

emelt paramétert: narancssarga vonal jelzi a bal oldafikpr@on az illesztéstil kapott olda-
tellenallast Rs), amelynek értéke 420@, a jobb oldalon pedig a konstans nullat, ezen kivdl
mindkét grafikonon kék vonalak jelzik a konduktométer akilitasaként hasznalt 238 Hz-es
és 1033 Hz-es frekvenciat a 1@kos és 100- 1000Q-os ellenéllastartomanyban ebben a sor-
rendben. Az impedanciamérés eredményle@iszerint megallapithatd, hogy a konduktométer
mérési frekvenciai elektrokémiai cellank viselkedésésmmpontjabdél a kozel frekvenciaflg-
getlen tartomanyba esnek, ahol egyrészt az impedancigtespzsze elhanyagolhatoéan kicsi,
masrészt valos része elegéndértékben megkozeliti az oldat ohmos ellendllasat. Adesa-
koz beallitasai tehat megfetedk voltak a kisérletek elvégzéséhez.

Az illesztésekBl kapott paramétereket az 1. tablazatban foglaltam 6#smeréshez hasz-
nalt 103 mol/dn? koncentracioju KCl oldat szakirodalomban megtalalhattagas vezetése
Kkcl = 1,469-10~4 S/cm, amelyBl a (23) egyenlettel a fefselektrodparr&s = 0,62 1/cm

w H

Re(z) / (10" Q)

Im(2) / (10" Q)

MR METETETET P | N T METEERETT L PP PR PETERETIT | M T N T PR
10t 10° 100 10* 10 10 10 10 10 10 10° 10 10 10
v/ (Hz) v/ (Hz)

15. dbra. A eredl impedancia képletének illesztése az adatsorokra jellgpazaméterek és
ertékek bejelolésével. Re(Z) jelenti az impedancia vald$Z) pedig a képzetes részét.
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celladllandé értéket kaptam, az alsé elektrédparra peglig= 0,60 1/cm-t. Ezek az értékek
O0sszevethéek a vezetési cella szamitasaibol nyert celladllanddvai( 0,707 1/cm), amely-
bol lathatd, hogy azok nagysagrendileg megkdzelitettéknggy, tehat kisérleti rendszeriinkben
0dsszhangban voltak a mérési és a szamolasi eredmények.

1. tablazat. Az impedanciamérés adatsoraira illeszteginpéterek hibaértékikkel.

H Feld elektrodpar \ Alsé elektrodpar \
Rs/(Q) 4207+10 40514-90
KCI Rq1 / (kQ) 1669+0,8 84,7+2
107319 Cqi/ (F) (1,720+£0,002) - 10°° (1,384+0,01)-10°°
n 0,8336+0,001 0,8163+0,007

5.2. Avezetésmérés folyamata
5.2.1. Gél- és oldatkészités

Az impedanciamérésekkel torténbeetes elledrzések utan kdvetkeztek a konduktometrias
kisérletek. Egy-egy mérés kivitelezéséheasebr el kellett készitenlink az adott hidrogélt,
amellyel kitolthettiik a cella mérési terét, illetve egy 1 cml cm keresztmetszetli vékony
plexi sablont a diffizié inditasahoz sziikséges géldarab®. abra). Agardzgélnél a felhasz-
nalt agardz szilard formaju, analitikai tisztasagu reagesit (VWR, DNA Grade Electrdh),
amelytdl a 2 (m/V)%-os tdménységii gél esetében minden esetBagr@mmot mértem be egy
25 cn térfogati 6z6poharba. Ehhez automata pipetta segitségével $Gorroserélt vizet ad-
tam, majd abzbpoharat flithét magneses kevégberendezésre helyeztem. Lefedve, folyamatos
kevertetés mellett lassan melegitettem az oldatot adaigddig az ki nem tisztult, és a szilard
agar6zdarabok teljesen fel nem oldédtak. A melegitégmthma alatt 6sszeszereltem a cellat
€s néhany tartozékat (Id. részletesen az 5.2.2. alrészahajy a kész, forré oldatot 6vatosan a
mérési térbe és az inditd géldarab sablonjaba toltotterablost két kisméreti plexidarab kozé
helyeztem, hogy benne a géldarab a megbdbgbos format vegye fel, a kifolyo felesleget pedig
egy tiszta és szaraz tli segitségével dvatosan eltatafita buborékokat és a tultoltésdlszar-
mazo0 oldatfelesleget. Dermedés utan légmentesen lezartatat, €s a 2%-ra termosztalt
kisérleti tartalyba helyeztem.

Az egyes mérésekhez0lmol/dn? koncentracioji NaCl vagy,@ mol/dn? koncentraciéju
HCI oldatokat hasznaltam. Az él®setben az oldatot szilard natrium-klorid (Molar, aikait
tisztasagu) bemeéréseével készitettem, a HCI oldatokhozy (3d(m/m)%-os sdsav allt rendel-
kezésemre (Molar), amel$b 1000 cn? 1 mol/dn? koncentracioju higitast készitettem. Az
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16. abra. A diffazié inditasahoz szikséges géldarabkatésst ezzel a vékony sablonnal vé-
geztem. Az ebben megdermedt agardz igy kbnnyen a NaCl vagy ld&tba helyezhét és
kiveheb.

s

oldat pontos koncentraciojat KHGal tortéro titralassal hataroztam meg metilvorés indika-
tor jelenlétében, a folyamat kdzben beoldddo,E@orralasaval, eredménykéntaR mol/dn?
koncentraciot kaptam. A kész oldatot 50 &térfogatu 6z6poharba téltéttem, a diffiziot in-
dité géldarabot tartalmazé sablont 6vatosan elvalasmio#iz azt kozrefogo két plexidarabtal,
és belehelyeztem &%6poharba. Ezutan legaldbb 12 6ran keresztil hagytam imaldédni

a diffuziés mérés megkezdésémr] a géllel feltoltdtt cella pedig legalabb ugyanennyeigl
termosztalédott a kisérletbimérsékleten.

Y4

5.2.2. Mémeszkdzok, berendezések

Az elektrokémiai cella mérési terét plexilapok hatarolték elektrodparok ebbe simultak bele
a megfeled pontokon. A cellat tovabbi plexidarabok és gumilapok ksgjtésével szereltem
0ssze egy fém keretbe a 17. abrén lathatéak szerint: egykdsitapra kerilt az efs fekete
szin( gumilap, erre pedig a cella allé helyzetben; a gymila a cella kdzott az alsé és fels
végen is kebanyagként kevés vazelint alkalmaztam, hogy a két rétegsan és [égmentesen
illeszkedjen, valamint megakadélyozzam a még folyékorigldét kifolyasat a feltdltésnél.
Dermedés utan a cella félségére rafektettem a masik gumilapot és plexidarabot] aé&m-
keret csavarjaival szorosan lezartam a mérési teret.

A méréshez szilkségesmérsékletet egy Heto HMT 200 tipusudégységgel és kulon ve-

7

zérelheb hlbfolyadék-tartallyal rendelkéztermosztattal allitottam be. A kisérleti elrendezés
tovabbi elemei lathatdak a 18. abra fényképein. A termtsataniianyag cséveken keresztll
jutott a megfeldd hdmérsékletre melegitett viz egy keskeny rébes amely szoros tekercset
alkotott egy fém tartaly korul. A tartély fédapjaban megfelélnyilasok voltak talalhatéak a
vezetékeknek és egymérsékletmér termoelem méiszalanak egyarant.

Miel6tt a a tartalyba helyeztem a géllel feltoltott és lezatétetsatlakoztattam az elektrod-
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17. abra. A cella és tartozékai: balra 6sszeszerebds gbbra pedig 6sszeszerelt allapotban.

parok réz kivezét egységeihez a vezetékeket. Ezek a cella elektrédparjaibankort valtogatd
relével kototték 6ssze, amely egyrészt kapcsolatban wahduktométerrel (Thermo Scientific
tipusu), masrészt az adatgydijtést és feldolgozastovégamitogéppel. A konduktométert és a

relét egylttesen vezérelte a megfélelédprogram, egy efl fliggetlendl indithaté masik prog-
ram pedig irnyitotta a termoelemmel todéolyamatos Bmeérsékletmérést és adatmentést.

18. abra. A kisérleti elrendezés részletei. A bal oldalaradatgyjtést végzszamitogép mo-
gott lathato a konduktométer, mellette pedig az aramkodiki kaltast vega relé, a termosztéalt
tartadly bekdd miianyag csoveivel és a termoelem Bildgysége; a jobb oldalon: a termosztalt
tartaly, benne a cellaval és a termoelem fsealaval.

5.2.3. A mérések inditasa

Az effektiv diffizidéallanddk meghatarozasahoz tébb ndplgtak a vezetésmérések. Mivel a
kiindulasi allapotban a cellaban talalhat6 gél nem tardéalia még a méreddldat komponen-
seit, ezért a diffuziét az éte elkészitett, NaCl vagy HCI oldattal impregnélt agarézigelb-
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kaval inditottam meg. Az egyes mérések soran a géldaratainazo sablont csipesz segitsé-
gével ovatosan kiemeltem az oldatbdl, és a felesleg leaatéan a félig szétszerelt cella f&ls
végeére helyeztem. Ezutan szorosan lezartam a rendszkét, @sara visszahelyeztem a termo-
sztélt tartalyba. A két dra elteltével eltavolitottam aleabés a géldarabot, majd elinditottam
az elektronikus adatgydjtést a szamitégépen. Mivel alkétr@dpar egyszerre nem mérhetett,
ezért a relé programozott kapcsolgatasaval oldottuk meglatok rogzitését. egy méreési cik-
lusban a konduktométer korulbelul fél percig mérte a vetetdel®, utana ugyanennyi ideig
az also elektrodpérnal, végul pedig egy, az inditdskor diegté idbtartamig szineteltette a
mérést. A szlinet iitartamanak altalaban egy vagy két percet adtam meg. Aédsmnéréssel
parhuzamosan elinditottam érhérséklet regisztralasat is a tartadlyban, amely futotséarlet
teljes idbtartama alatt. Altalaban hét nap, vagy bizonyos esetekbhédebb idtartam utan le-

allitottam a méd programokat, majd rendszereztem és mentettem a méréskatiartalmazo
fajlokat, szétszereltem és kitisztitottam a cellat ta#kaaval egyitt.

5.3. APFGSE-NMR mérések folyamata
5.3.1. Mintaelbkészités

A PFGSE-NMR mérések kivitelezéséhez egy vékony, 5 mm dfjinéwarctiveg c8be kellett
bejuttatni hidrogéles mintainkat. Szemben az altalandattfizist NMR mérésekkel, a meleg
allapotban folyékony gélek betotltésénél kilon figyelmdteteforditani arra, hogy a végs
minta buborékmentes legyen, niittla gél dermedése bekdvetkezne.

Mivel a cél a natriumion diffizidallandéjanak mérése vally a hidrogélekhez ékzo6r
25 cn? 0,1 mol/dn?-es natrium-klorid oldatot készitettem, szilard NaCl psritemérésével
(Molar). Figyelembe véve, hogy az NMR spektroszkdpiai reékésordn a magneses tér lock-
olasat leggyakrabban a mintahoz adott deuteralt anyatjokigaik, ezért a natrium-klorid ol-
datot D,O-ra nézve 10 (V/V)%-o0s Osszetételliként készitettem el.

A 2 (m/V)% tdménységli agarozgélhe2@ szilard agarzt (VWR, DNA Grade Electf8h
mértem be egy 25 cfres BzOpoharba. Az dire elkészitett és homogenizalt, nehézvizet tartal-
maz6 natrium-klorid oldatbél 100 cn?-t hozzamértem a szilard anyagokhoz automata pipetta
segitségével, és az elegyet lefedve fldhmtgneses kevdre helyeztem. A lassu melegités és
kevertetés kdzben az NMR csdvet forr6 vizfbiben ebmelegitettem annak érdekében, hogy a
gél ne dermedjen meg tal hamar &delbbb szakaszaban, ezaltal buborékos, mérésre alkal-
matlan mintat eredményezve. A kitisztult, forré gélt kdeilil 3-4 cm magassagig automata
pipettaval toltottem a ébe, majd lezartam a végét. A gél szobatérsékletre lehlilve megszi-
lardult a cében, ahogy az a 19. abran lathato.

Ugyanilyen modszer szerint tovabbibektes gélmintakat is készitettem, amelyek szintén
lathatéak a 19. abran: 8 (m/V)%-os zselatin (VWR) és 1 (m/V@@agar-agar (Spektrum 3D)
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19. dbra. Gélmintdk a PFGSE-NMR mérésekhez: balrdl jobhtadia lathatd a képen az
agaroz, valamint tovabbi&készitett mintak zselatin és agar-agar gébtklza NMR csdvekben.

gélmintakat, melyek mérései a zselatin minta esetébersalkék, az agar-agar gél esetében
pedig folyamatban vannak.

5.3.2. A mérések bedllitasai, kivitelezése

PFGSE-NMR méréseinket a Szegedi Tudomanyegyetem BrukecAJaRX 500 MHz NMR-
készulékén végeztik. Az egyes mérések beallitasai bahitelygél minta esetében megegyez-
tek. A hdmérséklet allandésagat a raajnél termosztat biztositotta 25-on. Az NMR c$
készilékbe helyezése utdn a paraméterek és utasitdsoklaméga wobbolas folyamataval
kezdtik, amely a méreBcatommag rezonanciafrekvenciajara val6 bedllitast felen a mag
esetiinkben &3Na volt, ezen feliil pedig a késziilék spektralis szélessdgériékét 4000 Hz-
nek valasztottuk meg. A lock-olast, vagyis a magneses tgaitését a mintaékészités szerint
D,0O-ra végeztik, majd a shimmelés soran megbelelhangoltuk a készllek tekercseit a tér
homogenitasanak novelése érdekében. Az Irodalmi atésdbien bemutatott, 7. 4bra szerinti
impulzusszekvencia nyoman az impulzusok kozoéthitadtamokat a kdvetkéképpen adtuk
meg: T = 0 volt minden esetbery = 0,03 s € = 22000ps. A g gradiensteret egy mérésen
belul 5 és 50% kozo6tt valtoztatta a mlszer 16 1épésen Kéitesrnden pontban 64 részmérés
eredményét atlagolva. A mérésbitetelte utan az adatok mentése és kiértékelése kovetkezet
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6. A mérések eredményei

6.1. Konduktometria

Vezetésméréseink Ujabb fajtaju és toménységl hidrolgétejelen dolgozat beadasanak és be-
mutatasanak idejében is folyamatosan zajlanak, résaetdsényeinket eddig a 2 (m/V)%-0s
agar6zgél kisérleti rendszerére mutatom be. A vezetéselerdtartama alatt rogzitett adato-
kat a kiértékelés soran feldolgoztam, abrazoltam, maikaikdg atalakitottam, és a differenci-
alis mérlegegyenletek numerikus integralasaval szamettreényekhez hasonléan egyenesil-
lesztéssel meghataroztam @ék az effektiv diffazidéallanddkat. A méf vezetéseket 6kz0r
atszamitottam az impedanciamé@stzarmazo celladllanddk segitségével, majd az igy kapott
fajlagos vezetések kulonbségét logaritmizaltam, és aliedm az id figgvényében. A cella-
allandéval atszamolt mérési adatsorokat k6zos grafikobodzaltam a bmérséklettel, ahogy
az a 20. abra bal oldalan is megfigyethathidrogén-klorid esetében. A kékmérsékletgorbe
egyes mérések esetében periodikus ingadozast mutatety, amapszakok valtakozasabdél ado-
dott. A bemutatott grafikonon észrevebeés a tobbi mérésre is mindig érvényes volt, hogy a
rendszer a kisérlet teljesGthrtama alatt tartotta a korulbelll 25°25.0s tomérsékletet a napi

eltérésekkel is, az ilyen mérték periodikus ingadozdtgpeem befolydsolta a mért adatokat.
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20. abra. A bal oldalon a mérési adatsorok szemléltetése sftleen: a fekete gorbe a fels

a piros pedig az also elektrodparnal mért, celladllandaissamolt fajlagos vezetést jeldli az
id6 flggvényében, a kék vonal &imérséklet napi ingadozasat mutatja. A jobb oldali grafiko-
non a kiértéked egyenesillesztésre mutatunk példat szintén hidrogémndklal végzett mérés
esetében.

Az egyenesillesztést nem a teljes kisérlaitatam adataira végeztem, hanem egy révidebb,
alkalmas szakaszra. Natrium-klorid diffaziojara altalgsagban megallapithattuk, hogy a kez-
deti feliveb szakaszt figyelmen kivil hagyva az@®B-3 nap adataira kaptuk a legpontosabb
illesztést. Hidrogén-klorid esetében a hidrogénion nagymozgékonysaga miatt ennek az
id6tartamnak kozel a fele is elegéndolt a pontos kiértékeléshez. Ezen tullépve mar felléptek
olyan zavaré hatasok, amelyek kdvetkeztében az egyermstideltehebleg a hattérelektro-
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lit nagyobb koncentracidaranya miatt jelleden csokkent az abszolut meredeksége,odisan
gorbulete.

Az illesztett egyenesek meredekségiedzamolt effektiv diffizidéallanddkat a 2. tablazatban
tintettem fel. Mindkét elektrolit oldataval harom-harofiidnallé mérést végeztem, hogy ele-
gend) adat alljon rendelkezésre az 6sszehasonlithatosaghegrédukalhatésdghoz. Az egyes
eredményekdl atlagot és szérast szamoltam, amelyeket szintén feltiémh a diffaziéallando-
kat tartalmazo tablazatban mindkét anyagra. Natriumiklesetében az egyes mérések ered-
ményei j0 egyezést mutattak, szorasuk két nagysagrendasdbdnek bizonyult a harom mé-
rési eredmény atlaganal. Megallapithat6 tehat, hogy erengagra kisérleteink megfeben
reprodukalhaténak mégsiltek. Hidrogén-klorid esetében ennél nagyobb mértekéeek el
egymastol az egyes effektiv diffazidallandék, ezaltarazak értéke is nagyobb lett, kiugronak
mindezek ellenére egyik mérés eredménye sendsiined. Az egyenesillesztéshez minden
esetben ugyanugy a kezdeti, elegéen egyenes szakaszokat vettem csak figyelembe. Arra ko-
vetkeztethetlink, hogy a nagyobb mértéki eltéréseketatiégii €s eredetli hatdsok okozhattak,
amelyek a kisérlet soran felléphettek, példaul az agatégékenysége a pH megvaltozasara,
amely NaCl-nél értelemszerlien nem, de a HCI-os méréseKligietett.

2. tablazat. A kisérletileg meghatarozott effektiv difti@landok értékei, atlagaik és szorasuk
25°C-on, 2 (m/V)%-0s agar6zgélben

| | Dets/ (1075 cn?/s) | Dett / (105 crrPfs) |
NaCl || 1,56 | 1,53 | 1,57 1,55+ 0,02
HCI || 296 | 2,81 | 3,03 2,93+0,11

6.2. PFGSE-NMR mérések

PFGSE-NMR méréseink a konduktometrias kisérleteinkheonrii@an szintén tovabb folyta-
tédnak ugyanazon fajtaju és téménységl hidrogélekbemt, anielyeket a vezetésmérésekhez
hasznaltunk. Eredményeinket ebben az alfejezetben a 2¥ndé agardz, valamint kiegészi-
tésképpen a 8 (m/V)%-os zselatin hidrogélekre ismeretetem

A felvett spektrumok kdzvetlen feldolgozasa a GIFA megzégé programcsomaggal tor-
tént, amely elvégezte a FID Fourier-transzforméciojabedhbalakitasat kiertékelltetnennyi-
ségekké. Ezek utan a Stejskal-Tanner egyenlet értelmédpemencialis fliggvényillesztést vé-
geztink a gradienstér fliggvényében abrazolt jelintemztntjaira, a mivelethez a Wolfram
Mathematica programot hasznaltuk, amelyre egy példattathdl. 4bran. Annak kovetkezté-
ben, hogy a mérési paramétereket az 5.3.2. alfejezetbartezett mddon adtuk meg, vagyis a
g gradienstér és @, A idokiulonbségek értékét megfaedeinértékben valasztottuk meg, elérhe-
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tove valt, hogy az(g) jelintenzitas csokkenésében kozel egy nagysagrendnyizéd kovet-
kezzen be, és az exponencialis illesztéssel térkddrtékelés is megbizhatobba valjon.

2.5

s ! s ! s !
0 5 10 15

g/ (G cm_l)

21. dbra. Egy példa az exponencidlis illesztésre a Stejskaler egyenlet szerint a PFGSE-
NMR mérések kiértékelése soran: a fekete négyzetek jel@iggradienstér fliggvényében mért
intenzitasokat, a piros vonal pedig az illesztett gorbét.

A natriumion egyedi diffaziés egyultthatéjanak mért ériekalamint az illesztésekd szar-
maztatott hibaértékeket a megadott hidrogéles renddzenek3. tablazat tartalmazza. A repro-
dukélhat6sag ellé@wzésének érdekében ezen kisérleteinket is tobbszortiggezugyanazt a
mintat par nap kilonbségével kétszer is megmértik. Az etagiektdl lathatd, hogy a mérések
kdzott elegenden kicsinek bizonyult az eltérés mindkét hidrogélben |lagitésidl szamitott
hibak pedig két nagysagrenddel kisebbek a diffaziéallangidékénél. Ezen felll a kétfajta
kozegre nyert eredményeket 6sszehasonlitva az tapagdtaifogy a natriumion diffuzios se-
bessége egyértelmlien fligg a hidrogél anyagbswgéb.

3. tAblazat. A Na mért diffazios egyitthatéi a PFGSE-NMR mérésgékézamitva

| hidrogél || Dnar / (10 ® cP/s) | Dyg: / (1075 cn/s) |
2 (m/V)% agar6z 1,32 137 1,35+ 0,018
8 (m/V)% zselatin 1,03 1,07 1,054+0,018

6.3. Veégeredmény

Célkitizésiinknek megfel@kn dsszegezhetjik a kétféle mérési mbdszerrel, kondektidean
és a PFGSE-NMR technikaval nyert eredményeinket: a 2 (mf®3%gardzgél kisérleti rend-
szerében rendelkezésiinkre all minden adat, hogy kisa#kratdidrogénion diffizids egyutt-
hatéjéat.
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Feltételezve, hogy a vezetésmérések alatt a mérerid elektrolitok, a natrium-klorid és
a hidrogén-klorid koncentracioja elegémh nagy a gélben&iordulé egyéb ionos komponen-
sekhez képest, alkalmazhatjuk a (9) reciprokos képletedkéit elektrolitra:

1 —}<—1 + ! ) valamint—1 —}(—1 + 1) (32)
Dnact 2\ D¢~  Dpngt /'’ Duct 2\Dg- Dp+/°

A képletek értelmében a NaCl effektiv diffuziéallandojgb@lamint a natriumion egyedi érté-
kébdl elsd |épésben kiszamitottam a kloridionra vonatkoz6 egysdtiizibs egyutthatot, amely
Dci- = (1,864 0,053) - 10° cné/s-nak adddott. Masodik, és egyben \@dépésként eb-
bdl a szamitott értékdl, valamint a HCI mért effektiv diffaziés egyutthatéjaboeghataroz-
tam a hidrogénion keresett diffaziéallandojat; @hdmérsékleten és 2 (m/V)%-os agardzban:
Dy+ = (6,94+0,55) - 10° cn/s.

Végeredményiink szamértékgtényeges kovetkeztetéseket vonhatunk le. Egyszedsviz
oldatokban a hidrogénion specialis diffiziés mechanizbhaskovetkeden a diffizios egyiitt-
hatdja altalanossagban korulbelul hétszerese a melléf@d@ulé masfajta ionokénak. Eredmé-
nyink ezzel szemben ramutat, hogy hidrogél kdzegekben arday tobbé mar nem érvényes
(a kloridionra nyert értékkel 6sszehasonlitva valamildsebb, mint négyszeresének adddik
csak), de az elméleti szamitasokban feltételezett hammosarany sincs teljes meértékben 6ssz-
hangban a valés viszonyokkal. A térhalGs polimerszerkelzeétl6 kdlcsbnhatas kovetkeztében
egyértelmien lecsokken a hidrogénion vandorlasi sebgessghat valoszinileg a gyors proto-
natadasi mechanizmus kisebb hatékonysaggal mikédik ewsakvizes oldatokban.
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7. Osszefoglalas

Kutatasunk célja a hidrogénion diffuziés egyutthatojansghatarozasa kulonbdajtaju és
toménységl hidrogélekben. Jelen munka keretében bemrdadterilt az a két kisérleti mod-
szer —egy konduktometrias méréstechnika, valamint a PRE3R spektroszkdpia —, amelyek
kombinéaciéjaval megkaphatjuk a keresett diffuzidallanainellett részletesen beszamoltunk
diffGziés-migracios rendszeriinkre végzett modellszasaiinkréol, amelyek révéndlithettiik
tudasunkat a rendszer viselkedésér

Ezen modellszamitasainkban numerikus integralassal loha&ttik az elektrosztatikus kol-
csonhatasokat is figyelembe éedifferencialis komponensmérlegeket és tdltésmérlegede
olyan diszkretizacios elv alapjan, amely |k tette a parcidlis differenciadlegyenletek atala-
kithsat kozonséges differencialegyenlet-rendszerekzén szamitdsainkkal a hidrogéles ko-
zegekben jelenlévhattérelektrolit hatdsat tanulmanyoztuk azokra az #ffekffaziés egyutt-
hatékra, amelyeket a vezetésmérésdkbeghatarozhatunk. A vizsgalat folyamatanak része-
ként ebszor kétkomponensl rendszerekre oldottuk meg a difféksn mérlegegyenleteket,
az igy kapott eredmények az elméleti megfontolasokkal regipélien szorosan 6sszhangban
voltak. A modellt ezek utan kivitettiik négyvaltozés rendszerekre, amelyekben bevgzet
egy héttérelektrolit tovabbi két ionos komponensét. Az\iggzett szamitasok soran egyrészt
tapasztalhattuk, hogy a hattérelektrolit hatadsa akkoydgwihaté el a mérések kiértékelése
szempontjabdl, ha a koncentracidja elegmmdkicsi a & diffundalo ionos komponensekéhez
képest. Ellenben ha a két elektrolit koncentracidja dsszbeat, akkor mind a szamolt effektiv
diffziééllandokban, mind a kiértéklgorbék grafikus megjelenésében eltérés mutatkozik a
kétkomponens( rendszerek idealis allapotatél. Ezemfiedgallapitottuk azt is, hogy a kiérté-
kelésekhez alkalmazhato logaritmikus egyenlet csak a&élar a kivant linearis 6sszefliggest,
ha a cella két elektrodparjanal mért (vagy szamolt) értékelott kozel egy nagysagrendnyi az
eltérés.

Szamitasaink kdvetkézszakaszaban a vezetési cella elektromos tulajdonsadadpeztiik
fel a differencidlis Ohm-térvény megoldasaval Ugy, hogsztétesen szamitasba vettiik a cella
€s az elektrodparok geometriai adottsagait és parametee#tiételeztik, hogy a kisérleti mod-
szerlbl adodoan kiértékeléseinkhez akkor atlagolhatjuk azteldparok intervallumara a faj-
lagos vezetéseket, ha az aramfolyas parhuzamosan téai2Zeikktrodlapok kozott. A kétfajta
szamolasbol nyert szamértékek 6sszevetésével azt talpasiztk, hogy a vezetési cella aram-
folyasi viszonylatai valoban megfelelnek ennek a fel&#ébnek. Ezen kivil kalium-klorid
kilbnb6 koncentracidju oldatainak fajlagos vezetéseit haszkd#l, amelyek segitségével
kiszamitottunk egy elméleti celladllandoét is a két eletipérra.

Munkank kovetkeéd szakaszaban elvégeztik natrium-kloridra és hidrogénekh az ef-
fektiv diffazidallandok meghatarozasat konduktometndédrésekkel. Elektrokémiai cellank
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egyedi tervezésl és készitésil eszkdz voltpebbdddan a vezetésmérések megkezdése el
ellerndrzés céljabdl megmeértik az elektrédparok impedancifjaramfrekvenciatél valo fug-
egyrészt felhasznaltuk arra, hogy meghatarozzuk azt adrefkafliggetlen tartomanyt, ahol
meghatarozoan az oldat ellenallasat mérhetjik a tobbikiraragység jelerits hozzajarulasa
nélkul, mivel a vezetésmérésekhez alkalmazott aramfredi@knak ebbe a tartomanyba kellett
esnitk. Masrészt impedanciaméréseink illesztégeilszamitottuk az elektrodparok kisérleti
celladllanddit is, amelyeket dsszevetettiink az elméteti ayert értékkel.

Konduktometrias kisérleteink diartama tobb napra terjedt ki, ezalatt végig nyomon kdvet-
tik a Omérséklet ingadozasat a termosztalt tartdlyban. Az adelemzésétl megéllapi-
tottuk, hogy a napi periodikusdmérsékletingadozas a hidrogéles kdzeg sajatsagaibdbado
nem okozott szamottévhibat a mérésekben. Az adatgydjtést és kiértékeléstretekusan
végeztik, a vezetésdbleli méréséhez a két elektrédparnal egy automatizalimkéie val-
togaté modszert alkalmaztunk. Harom-harom meérést végkZi(m/V)%-os agar6z gélben
natrium-kloridra és hidrogén-kloridra is, a mérési adaikat korrigaltuk a kisérleti aton nyert
cellaallanddkkal, és a differencialis mérlegegyenlete&gralasanak eredmeényeihez hasonléan
értékeltik kidket. A logaritmizalt gérbék megfel@kn hosszu szakaszara egyenest illesztettlink,
a meredekségh pedig kiszamitottuk az elektrolitok effektiv diffuziégyutthatoit.

A vezetésmérésekkel parhuzamosan folyamatosan zajl@tRIKGSE-NMR spektroszké-
piai kisérleteink is, amelyekben a natriumion egyedi ditballanddjat mértik a kondukto-
metrias kisérletekkel megegyekorilmények kdzott. A gélmintak dsorban 2 (m/V)%-os
agarozbdl és 8 (m/V)%-os zselatinbdl késziltek, a magrnésdasck-olasat nehézvizre végez-
tuk. A Stejskal-Tanner egyenlet ismeretében a jelintészéxponencialis lecsengését kovet-
tik nyomon egy valtozé gradienstér fliggvényében, a difiliandét exponencidlis illesztéssel
szamitottuk ki. Végul a két eltérmddszerrel megkapott kisérleti eredmény@kb2 (m/V)%-
os tdmeényseégl agardzgelre az elméleti megfontolasokadlémbevéve kiszamitottuk a hid-
rogénionDy+ difflziés egyutthatojat. Ez alapjan azt a kovetkeztetésthattuk le, hogy a
hidrogénion jellegzetes diffuziés mechanizmusa kevéslEngesiilt hidrogélekben, mint vizes
oldatokban, és a diffuzios egytitthatdjanak értéke leomikk
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Mellékletek

4. tablazat. A differencialis mérlegegyenletek megoldas&apott szamolasi eredmények ki-
|16nbdz paraméterek bedllitasaval szabad és kotott hattéraliektnionokkal. A tablazat tar-
talmazza az illesztéseébkapott meredekségeket, és az azokbdl szamitott effditizioal-
landOkat 4 értékes jegy pontossaggal.

Szabad aniondj = 1) Kotott anion §4 = 0)

c 1/t Detf c 1/t Detf
1-101|7544.10% | 1,101| 1-101| 7,102-10°¢ | 1,036

5.10°2 | 7,745-10°% | 1,130(| 5-10°2 | 7,170-10°% | 1,046

51=3, || 1-102| 8563106 | 1,249 1-102 | 7,990-10°°% | 1,166
z2=-111.10°|1,030-10°| 1,503 || 1-10°3 | 9,856-10° | 1,438
1-104 ] 1,028-10°° | 1,500 | 1-10~4 | 1,025-10°° | 1,495

1-10° | 1,028-10° | 1,500 | 1-10°° | 1,028-10° | 1,499

1101 | 2,054.-10°° | 2997 | 1-10°1 | 6,987-10°° | 1,019

5.102 | 2,012:10°| 2,936 5-102 | 7,010-10°6 | 1,023

51=3, || 1-102 | 1,766-10°° | 2577 | 1-10 2 | 7,486-10°% | 1,092
z2=-211-10°|1,196-10°° | 1,745 1-10°3 | 9,293-10°° | 1,356
1-104 | 1,047-10°° | 1,528 1-10%4 | 1,022-10°° | 1,491

1-107° | 1,030-10°° | 1,503 | 1-10°° | 1,027-10°° | 1,499

1-101 | 1,060-10° | 1,546| 1-10°1 | 6,870-10°6 | 1,002

5.10°2| 8342106 | 1,217 5-102 | 6,893-10°% | 1,006

51=7, || 1-1072 | 8,240-10°% | 1,202 | 1-102 | 7,614-10°°% | 1,111
z=-11(1-10°2|1220-10°|1,780| 1-103| 1,118-10°° | 1,631
1-107% | 1,202.107° | 1,754 | 1-107% | 1,196-107° | 1,745

1-10° | 1,200-10° | 1,750 | 1-10°° | 1,199-10°° | 1,749

1101 | 4507-10° | 6,575 1-10°! | 6,856-10°° | 1,000

5.1072 | 4,354.10°° | 6,353 || 5-1072 | 6,860-107° | 1,001

51=7 ||1-102|3,056-10° | 4458| 1-102 | 7,260-10°% | 1,059
z2=-211.10°|1517-10°| 2213 || 1-10°3 | 1,049-10°° | 1,531
1-104|1,233-10°° | 1,799 | 1-10%4 | 1,194-10°° | 1,742

1-107° | 1,203-10°° | 1,755| 1-10° | 1,199-10°° | 1,749
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5. tablazat. A differencialis mérlegegyenletek és a diffieialis Ohm térvény megoldasaval
szamolt fajlagos vezetéseinek 6sszehasonlitasatedelalso elektrodparna.jeldli az ebbbi,
valamintk az utébbi médon szamolt értékeket. A tablazat adatai miedetben dimenziémen-

tes értékek.

Feld elektrodpar
R K K % eltérés
1992 | 3,549-10°2 | 3,550-10 2 | 0,02
1031 6,859-10°2 | 6,859-102 | 0,01
1799| 3,931-10°2 | 3,931.102 | 0,01
2047| 3,454-10°2 | 3,455.10°2| 0,03
1045| 6,765-10°2 | 6,766-102 | 0,01
1987| 3,558-10°2 | 3558-10 2| 0,03
1029 | 6,868-102 | 6,869-102 | 0,01

Alsé elektrodpar
R K K % eltérés
2029 | 3,484-10°2 | 3,484-102| 0,02
1038| 6,808-102 | 6,808-10 2 | 0,01
1811 3,903-10°2 | 3,902:102 | 0,01
2092 | 3,379-1072 | 3,379-10°2| 0,03
1055| 6,702-10°2 | 6,701-10 2 | 0,01
2034 | 3,476-10°2 | 3475.10°2| 0,03
1040/ 6,798-10°2 | 6,798-102| 0,01
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