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Bevezetés

A nemlinearis dinamika, igy a nemlinearis kémiafisal tudomany. Bar egyes
elszigetelt felfedezések korabban is torténtek,imég a tudomanyag csak a szamitégépek
fokozatos elterjedésével, nagyjabél a 20. szazads@tharmadaban kerilt a figyelem
kézéppontjaba. E cikkben kémiai példakat fogunknteki, de kdztudott, hogy a nemlinearis
dinamikat a fizika, a biol6gia, a meteoroldgia, &asadalom- és gazdasagtudomany sok
megle@d jelenségének leirasanal is sikerrel alkalmaztaksoként néhany egyszer
alapfogalmat magyarazunk el, majd ezutan az oazk reakciokrdl mint igbeli disszipativ
szerkezetekd lesz sz06, és arrdl, hogy milyen feltételek szglese€k ilyen egzotikus
jelenségek létrejottéhez, végil pedig igen rovisisit ejtiink a térbeli mintazatokrol.

Néhany alapfogalom

Kémiai dinamikai rendszerek

Mindenekebtt mit értsiink a ,dinamikai rendszer” fogalman? &anegjeldlés nem
csak a mechanikabol ismert pontrendszerek és ddtierfestek dinamikgjara vonatkozik,
hanem altalanosan minden olyan rendszerre, abibéidvaltozasokrdl, illetve azok leirasarol
van sz6. Ennek szemléltetésére méris hozzunk fekégiai példat. Tekintstink egy reaktort,
amelyben kémiai anyagok reagalnak. Az eqyisssg kedvéeért egy izoterm, zart, jol kevert
reaktorrdl legyen sz0. (A keverésre a reakgi@hvezetésén kivil még azeért is szikségunk
van, hogy a kémiai 6sszetétel az egész reaktodpmeges legyen. Ha ugyanis az 6sszetétel a
helytl is figg, akkor joval bonyolultabb lesz a rendde@rasa.) A reakcié soran a kiindulasi
anyagok kulonféle koztitermékeken keresztil részheryy egészben végtermékekké
alakulnak. Itt tehat — az esetleges inert kompagidbiseltekintve — valamennyi, a reakcioban
résztvey kémiai komponeng; koncentracioja valtozik az étven,

¢ =c(t) i=12...n
vagyis egy dinamikai rendszerrel allunk szemberelt-az idt, n-nel pedig a kémiai
komponensek szamat jeloltik).

Fazistér, allapotvektor, trajektoria
A fent emlitett reaktor pillanatnyi allapotat akkemerjuk, ha tudjuk mind az n darab

“ sz

geometriai megjelenitéséhez vegyink fel egy olyalimenzids koordinatarendszert, ahol az
els tengelyre az els a masodik tengelyre a masodik, az n-edik tengghgdig az n-edik
kémiai komponens koncentracidjat meérjik fel. Kémiimamikai rendszerink pillanatnyi
allapotat ebben az un. fazistérben egy geometrigit gogja abrazolni. Tudjuk, hogy
haromdimenziés geometriai térben egy pont helyzaréorigbtdl a kérdéses pontig vont
helyvektorral lehet megadni. Analdég médon beszélletaz n dimenzios fazistérben a
rendszer pillanatnyi allapotdt megadd n dimenzidfiapotvektorrdl, amelynek komponensei
az egyesc, koncentraciok, és amelynek a bevezetése a kompesédeliras helyett az alabbi

tomor irasmodot teszi lelisté:



c=cft).
Amikor a kémiai reakciok miatt az dsszetétel vakpakkor ezt az allapotvektor folyamatos
mozgasa mutatja. A rendszer allapotat jellémpant a fazistérben ekkor egy palyat ir le, amit
e dinamikai rendszer (egyik) trajektoriajanak neéwez

Determinisztikus dinamikai rendszer

A kémiai rendszerek gyakran determinisztikusak, yisaga végeredmény
szempontjabol a véletlensieesemények elhanyagolhatéak. Ez azt jelenti, hodgtta
kiindulasi 6sszetétel t &delteltével mindig ugyanahhoz az dsszetételheztyakarhanyszor
is ismételjik meg a kisérletet. Vagyis létezik oly@ fliggvény, amelynek segitségével a

rendszer kezdetic(0) Osszetételél az eltelt t ids ismeretében az GE(t) koncentrécié

kiszamithato:

cft) = @(c(0).t).
A @ fliggvény konkrét alakjara egys#iepéldaként hozhatjuk fel valamilyen kémiai
komponens, avagy egy radioaktiv izotopéetadi bomlasat. Itt csak egyetlen komponens
van, és ennek mindenkori(t) koncentracija ad0) kezdeti koncentracié és azéid
fluggvényeként a kdvetkéalakban adhatdé meg:

ct) = o)™
A fenti formulaban k a bomlasi reakcio sebessélgindbja (annak az éthek a reciproka,
amely alatt e-ed részére csokken a kiindulasi kaingeio).

Differencidlhat6 dinamikai rendszerek

A determinisztikus dinamikai rendszere® fliggvénye azonban A&ltalaban nincs
megadva explicit formdban. Ehelyett — igy a kéndiammikai rendszereknél isa-valtozas
sebességdasmeretes. Egy sebesség megadasanak sziksegaeldelthogy a kérdéses
allapothataroz6 — kémiaban ez a koncentracio €@gzerint derivalhato legyen, ezért ilyen
esetben differencialhatd dinamikai rends&lerszokads beszélni. A kémiai dinamikai
rendszerek altaldban ilyenek. Példaként tekintsisnkét egy zart reaktort, ahol valami

Ve

valtozasi sebessége:

dc

< = re).
ahol r(c) a reakcio sebessége, amely a kiindulasi anyagyagzto reakcid esetén negativ.
(Determinisztikus rendszernél feltételezhegyanis, hogy a reakcié sebessége egyedul csak a
rendszer pillanatnyi allapotatl fiigg, ezért irhdtégy r = r(c). Tovabba a reakci6 folyaman
az idtol fuggo kiulsd beavatkozasokat nem tételeziink fel, ez&dzvetlenil nem figghet az
idotol, csakis a koncentraciotol, vagy mas szoval a seed autonom.) Az ébbiekben
targyalt el$rendi reakcio esetére a reakciésebesség a koncentirgeddis fliggvénye:

rlc) = -k e,

tehat ebben az esetben az alabbi lineéris diffé&kgyenletet kapjuk:
e,
dt

amelynek jol ismert megoldaséat a fentiekben maersettik. A @ fliggvényhez itt a fenti
differencialegyenlet integralasaval jutottunk, ahdkezdeti feltételt — a koncentracionak a 0
idépontban mérk:(O) ertékeét — is figyelembe vettik.



Nemlineéris dinamika és nemlineéris kémia
Az elézéekhsl kiindulva tobb valtozé esetére is altalanositilaf differencialhato és
determinisztikus kémiai dinamikai rendszer fogatra&t koncentraciovektor valtozasi

sebessége egyedil csakdl fligg:

dc

—=r(c).

dt ‘(‘)
Tehét ekkor egy n valtozdés differencidlegyenledsaert kapunk, ahol pl. az i-edik
komponens koncentraciojanak valtozasi sebességl@ldnh a sajaton kivil még valamennyi

V4

dc

dtl =1(c.c,,...,Chee00C, )

Ebbdl a felirasbol azonnal latszik, hogy a kapott défecidlegyenlet-rendszer az esetek nagy
részében nem lesz linearis, hiszen ha a tdmeghdmésnyére gondolunk, akkor e [¢,

tagok ebfordulasa torvényszéy amikor egymassal reagalé kémiai komponeridelkan szo.
S6t nemlinearitas mar egyetlen komponens esetébemeigjelenik, ha ez a komponens
onmagéaval reagal. Példaul bréom atomok rekombinécidjiém molekulava egy ilyen
folyamat. Ha méas reagens nincs jelen, zart rendepea bromatomok b koncentracidja az
alabbi nemlinearis differencidlegyenlet szerintoAk:

db_ -k [b?.

dt
A kémiai dinamikai rendszerek tehat altalabatsen nemlinearisak. Amikor vilagossa valt,
hogy nemlinearis dinamikai rendszerekben sok oBmekes jelenség figyellieteg, ami a
linearis rendszerekben nem, a kaotikus dinamikakk#tszikusa, Ruelle és Takens kulon
felhivta a figyelmet arra, hogy a kémia az egyikideretesebb terepe a nemlineéaris dinamikai
kutatdasoknak. Hogy a nemlineéaris rendszerek mekinthetk ,érdekesebbnek”, mint a
lineéarisak, arrol kicsit kéob ejtiink majd szot.

Disszipativ, konzervativ és exploziv rendszerekraktorok

A valosagban valamennyi dinamikai rendszer disszipa kémiai rendszerek pedig
kulonosképpen azok szoktak lenni. Mit is jelent iasgipativ viselkedés? Jeldljunk ki a
fazistérben egy kis kezdeti térfogatot. Ahogy a& mdulik, a térfogatot alkotd fazispontok
elmozdulnak, és egy U] térfogatot toltenek ki. Rigativ rendszer esetén, hosszu tdvon ez a
térfogat mindig csak csokkenhet. Gyakran ez odakpZddhat, hogy aszimptotikusan
egyetlen pont felé tart valamennyi trajektoria.&igtérnek ezt a pontjat a dinamikai rendszer
attraktoranak nevezzuk. Zart reaktorban ez a kéeggensulynak megfelelbsszetétel. Nyilt
rendszerek esetén (lasd &BB) azonban més attraktorok is lehetségesek. Askii@jiak
ilyenkor tarthatnak pl. egy zart gérbéhezz az un. hatarciklas vagy 3 és tobb dimenziés
torusz fellletekhez (kvéaziperiodikus attraktoroldyagy bonyolult, fraktaldimenzidkkal
jellemezhed geometriai objektumokhoz. Ez utobbiak az un. ,kidl® attraktorok”. A
fazistérfogat cstkkenése azonban ilyen esetekbemiiglig érvényes. A disszipativ
rendszerek idbeli fejlodését ennek megfeten két szakaszra bonthatjuk: a tranziens
viselkedés szakaszara, amikor még a rendszer raktattol j6l mérhei tavolsagra van és
fokozatosan kozeledik hozza, valamint az aszinmistiviselkedésre, amikor a dinamikai
rendszer mar annyira megkozelitette az attraktody praktikus szempontbdl tgy tekinthet
hogy az attraktoron mozog vagy ott all, amennyiben pontattraktorrél van sgéntos
kulonbség ugyanis, hogy mig a pontattraktor eseaémendszer végs aszimptotikus
allapotaban valamennyi valtoz6 (esetiinkben konaeidty értéke allandd, addig hatarciklus
illetve killonds attraktor esetén periodikusanvidekaotikusan valtoznak a koncentraciok.




Konzervativ rendszerek (pl. a mechanikabdl ismartrionikus oszcillator) esetén a
fazistérfogat nem zsugorodik, hanem allandé: miriderdeti allapot egyben vé&gallapot is.
Exploziv viselkedés esetén pedig a fazistérfogatamrdal, a trajektoriak a végtelen felé
tartanak. A rendszer ilyenkor tulajdonképpen végigieneti allapotban van. Hosszabb-
révidebb ideig konzervativ,66 exploziv modellek is jol kozelithetik a valédindszerek
viselkedését, de hosszu tavon mindig a disszipadlkedés a jellentiz

Disszipativ struktirak — egzotikus viselkedés.

A nemlinearis kémia kezdetei: a Belouszov-Zsabaizkt) (BZ) reakcid

Eddigi altalanos és elvi megkozelitésinket mostyiikgfélre egy idre: konkrét
torténet fog kovetkezni, ahogyan azt tobbek kozstabotyinszkij professzor személyes
elbeszélésed megtudhattuk. Az 6tvenes évek elején egy BorisBélouszov nelv orosz
kémikusnak kulonds gondolata tAmadt. AZ €tervezet Szentgyorgyi-Krebs ciklusaamit
citromsav ciklusnak is szokas nevezni — kivantama#ai egy masfajta reakciérendszerrel.
Belouszov gondolata az volt, hogy a citromsav oi@jaban résztveyoxigént savas bromat
oldattal helyettesiti, katalizatorként pedig cératralkalmaz. A citromsav ugyanis csak igen
lassan reagal a bromattal, viszont a Ce(lV) iongérgan oxidaljak. A savas bromat pedig
képes ujra oxidalni a keletk&zCe(lll) ionokat. Vagyis a cérium ionok itt a honéry
katalizator szerepét toltik be: kdzvetitik a broroaidalé hatasat a citromsav felé. Homogén
katalizisnél altaldban egy stabil staciondriusp@iidbedllasa varhatd. Ez a konkrét esetben azt
jelentené, hogy a Ce(IV) és a Ce(lll) ionok koncécibja csak addig valtozik, amig el nem
érik stacionarius értékiiket, amikoris az Ce(lllid&ciojanak és a Ce(lV) redukcidjanak a
sebessége eppen megegyezik. A kisérlet azonbarephegedmeénnyel jart: nem allt be ilyen
stabil stacionarius koncentracio, a Ce(lV) konc&eitr idbrél-idére ugradsszéien megitt,
majd minden ugras utan lassan kozel nullara csdkkdinel a Ce(lV) sarga szin a Ce(lll)
pedig szintelen, ezért ezeket a kémiai oszcillati6kabad szemmel is jol lehetett kdvetni: az
oldat hirtelen sarga s4ire valtott, majd fokozatosan elhalvanyult, és eakius akar tobb
szazszor is megismétihetett. Természetesen Belouszov ezt a felfedepabékalni szerette
volna, de 7 hosszu évig ezt mégsem tudta megterivie| kéziratat a tudomanyos folyodiratok
nem fogadtak el. Végul Snoll professzor, a PuscdBidfizikai Intézet vezdije lehebve
tette, hogy egy orvosi radiolégiai kongresszus gapak a végére betegyek Belouszov
kéziratat is, ami végul igy tudott csak megjeledmatol Zsabotyinszkij nem is innen szerzett
tudomast efil a reakciordl, hanem témavedgn - Snoll professzoron — keresztil egy kis
céduldn érkezett hozz4 a recept. Belouszovval Zgaisakij személyesen sohasem
taldlkozott. Telefonon is csak egyszer tudtak Heszégymassal, mivel Belouszov
feltételezheten valamilyen titkos kutatdintézetben dolgozott, Zsabotyinszkij ennek
tulajdonitotta, hogy a kébbiekben semmilyen médon sem tudott kapcsolatbai legle.
(Zsabotyinszkij elbeszélése szerint még a telefamst is megszintették, amelyen egyszer
hivni tudta Belouszovot.)

Mi torténik egy oszcillacios reakcioban?

Belouszov lektorai elutasitd véleménylket arra @édk, hogy a termodinamika Il.
fotételenek értelmében kémiai oszcillaciok nem ledgesek. Természetesen tévedtek, de
ennek kapcsan érdemes belegondolni, hogy mi imszgillalé kémiai reakcio.

Mondjuk reagéljon egymassal egy A és egy B anyaggsermék pedig legyen C és D:

A+B - C+D
Olyasfajta oszcillacié, mint amilyen pl. a mechatikl ismert ingamozgas — tehat, hogy
miutdn az A és B anyag atalakult a C ésvBgtermékekké, azok maguktdl ismét
visszaalakuljanak a kiinduldsi anyagokkd — nosgrilwal6oban nem lehetséges. A kémiai




egyensulyon — éppen azdsr disszipacié miatt — tdllendilni” lehetetlen, emldban
ellentmondana a Il.6tételnek. Lassuk akkor egy igenésen leegyszésitett elvi séman
keresztil, hogy mi is torténik egy oszcillacioskeaban. (A BZ reakcid részleteit ugyanis
nem szukséges tudnunk a lényeg megértéséhez. pZAikl fel, hogy A a citromsav (vagy
lehet malonsav is, Zsabotyinszkij ezt hasznalteégldbiekben), B a savas bromat. X-szel
jeloljik a Ce(IV)-et, Y-nal a Ce(lll)-at. Egyale tételezzink fel két reakciodt:

A+X - C+Y

B+Y - D+X

A+B - C+D
Egy ilyen séma 6nmagaban még nem garantélja azllasizt: a homogén katalitikus
reakciok tdbbségében stabil stacionarius allapotigire. (Pontosabban zart reaktorban — a
kiindulasi anyagok lassu fogyasa miatt — mindenckoitracio lassan valtozik ugyan, de a
megszokott monoton modon, vagyis nincsen oszdllacA kémiai instabilitast — a
stacionarius allapot destabilizalasat — egy kilgede Un. ongyorsulé reakcionak kell
biztositania, és az ilyen ritka. (Az ©ongyorsulé ka&imfolyamat az esetek zdomében
autokatalitikus, de lehet Un. szubsztrat inhibeélikcio is. Az el esetben a keletkéz
termékek gyorsitjdk, a masodikban a kiindulasi goyalassitjdk a reakciét. Mindkét esetre
az a jellemé, hogy a reakcio éfehaladtaval a reakcié gyorsul.) Tételezzik feltehogy a
masodik reakcié ilyen dngyorsul6 fajta. Ennek ké&eetében a Ce(lll) (a¥ komponens)
zO6me ugrasszéen Ce(IV)-gyé fog alakulni. Fenn is maradna ez gasaCe(lV) szint, ha az
elss reakcionak nem lenne még egy olyan terméke (alablin a bromidion, de lehet mas is),
ami az ongyorsulé reakciét késleltetve bar, delit@gl azaz inhibedlja. (Az inhibeald
komponens és annak reakciéi az egyisaay kedvéért nem szerepelnek a sémankban.) Az
inhibicio kdvetkeztében a masodik reakcié ledllgks pedig fogyasztani kezdi a Ce(IV)-et.
Végil a Ce(lV) koncentracio annyira lecstkken, hagyel$ reakciéban terméts keves
inhibitor tobbé mar nem tudja megakadalyozni azyoraulé reakcié beindulasat, és a ciklus
Gjraindul. A koncentraciok kvalitativ valtozasat taje az 1.a) abra.

a) b)
A
B\\ A D//C B
D
(o
X
Y Y XX XX : i: i
X
1. &bra:

a) Az A, B, C, D, X és Y koncentraciok alakulasg egrt reaktorban oszcillacios reakcio esetén.
b) ugyanezen koncentraciok alakulasa egy folyaraatdéplalt kevert tankreaktorban (CSTR). A kuloefél
koncentracié gorbék additiv konstansok erejéigaeinak cslsztatva a jobb lathatésag érdekében.

Lathato, hogy ebben a sémaban valamennyi reak@wenzibilis, tehat a visszafelé
merb reakcidk nélkil is lehetséges a kémiai oszcillagip X koztitermék koncentracidjanak
ingadozasat az okozza, hogy az X-et teémelakcio idnként felgyorsul, majd majdnem
teliesen ledll, és ezutan egy darabig az X-et fegigareakcié dominal. Vagyis a reakciok
sebességeingadozik periodikusan, és ennek az a kovetkezményogy bizonyos
komponensek koncentracioja is ezt a periodikusozaht koveti. A kdvetkéz2. dbran ezt



egy, a laboratériumunkban készillt kisérlettel dtudljuk. Az dbra a széndioxid-féfdés
sebességét mutatja az oszcillalé BZ reakcié egpzaiaban.
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2. dbra: Periodikus CQfejlédés az oxalsav szubsztratumu oszcillacios BZ réakei. Az oxélsav a BZ reakcio
legegyszeibb szerves szubsztratuma.

Hogyan lehet a periodikus viselkedést tetszésrsz@eig fenntartani?

Az 1a) abrabdl az is vilagos, hogy egy zart rendisze nem folyhat tetszés szerinti
ideig az oszcill4cié. Ha viszont valamilyen mechamissal biztositjuk az A és B kiindulsi
anyagok alland6 utanpétlasat, valamint a C és Devagkek folyamatos elvezetését, akkor
az oszcillacié vég nélkul fenntarthatd. Erre a tggzetibb megoldas a folyamatosan taplalt,
kevert tankreaktor. Ha az A, B és az Y komponehstgy perisztaltikus pumpa segitségével
folyamatosan betaplaljuk a kevert tankreaktorbareakciokeverék#i pedig a befolyt
térfogatnak megfel8l mennyiséget folyamatosan elvezetjiuk, akkor az hedyett az 1 b)
abran lathaté koncentracié id6 diagramot kaphatjuk. A kisérlet megvalésitasa@gseo
reaktort CSTR-nak szokas nevezni (ezanthuously fed, Srred Tank Reactor roviditése).
Egy, a BZ reakci6hoz hasznalt kisérleti varian8a)aabran lathato.




A reagens B reagens

reaktor

3. abra:

a) Folyamatosan taplalt kevert tankreaktor (CSTiR)edrendezése.
b) A reaktorban megfigyelh&egyszeil, komplex és kaotikus oszcillacio.

kiﬁ::lyés

CSTR alkalmazasa esetén a rendszer differencialeggecsak egy additiv taggal modosul:
de_ r(c) +k,(c, —c).
a —" " T

Itt k,, az an. térsebesség

W.
k, = L,

w z \V/
ahol w, az i-edik komponenst hordozo befolyas térfogataravihpedig a reaktor térfogata. A

c, vektor pedig egy olyan elképzelt stacionarius kot@eio, amely akkor jonne létre a
reaktorban, ha a betaplalt reagensek nem reag&le@yaassal.

CSTR kisérletek ajktérsebesség mint parameéter valtoztatdsaval. Kondsl&aotikus
oszcillaciok. Bifurkaciok

Vizsgaljuk meg, hogyan valtozik a reaktorunk aszZotigus viselkedése, ha
fokozatosan noveljik a térsebességet, mint parath@eparaméterre jellentz hogy bar egy
adott kisérletben allando értéken tartjuk, egy kkigérletben ezt az allandot mas értéken is
tarthatjuk.) Hak, = Q azaz ha nem taplaljuk a reaktort, akkor az astipis allapot a

kémiai egyensuly. Igen kis térsebességeknél ageakzimptotikus allapota egy olyan stabil
stacionarius allapot lesz, amely csak kicsit kitimk az egyensulytdl. Tovabb névelve a
térsebességet, az aszimptotikus allapot egyre ahlolog keriiini az egyensulytdl, de egy
darabig ez a stacionarius allapot még tovabbratabils Ha a stacionarius allapotokat
abrazoljuk a térsebesség flggvényében (elégesdk az egyik komponens stacionarius
koncentracigjat felvinni erre a diagramra), akkgy €olytonos goérbét kapunk, amely a




termodinamikai egyensulytol indul. Szokas ezért &zgérbét ,termodinamikai ag’-nak is
nevezni. Megfeld c, (azaz megfelél reagenskoncentraciok) megvalasztasaval azonban

elérhetlink egy olyan térsebességet, amikor végisimcionarius allapot elveszti stabilitasat.
Ez sokféleképpen torténhet, de ahhoz nem fér kétextry az eddigi pontattraktorunk helyett
most egy masik attraktornak kell megjelennie, miwel kémiai rendszerek mindig

disszipativak. Ez a valtds az aszimptotikus visBkemiségi megvaltozdsaval jar egyutt,
amit bifurkacionak neveznek. A BZ reakcio esetéidgd gyakori az an. szuperkritikus Hopf

bifurkacié. llyen esetben a kritikus térsebesséettf@z instabilla valt stacionarius allapotot
korulolels apré stabil hatarciklus jelenik meg a fazistérbamely a paraméter tovabbi

novelésével rohamosan ,hizik”. Tehat azt fogjuknilathogy rendszerink a kritikus

térsebesség felett annal nagyobb amplitidéval k&zcminél nagyobb a térsebesség a
kritikus értéknél.

A térsebességet valtoztatva mas érdekes dinanelesigégeket is megfigyelhetink. A
3b) abradn olyan kisérletek eredményét lathatjukol @Brsebességjt flggéen egyszdr
periodikus, majd periodus-ké#ott (egy nagyobb és egy kisebb oszcillaciobdl allé
periodikus), végul pedig kaotikus oszcillaciokdtdeett megfigyelni. Itt jegyezzik meg, hogy
kaotikus jelenségekkel egy 2002-ben indult cikkgatkeretében rendszeresen foglalkozik a
Természet Vildga [1]

Egzotikus viselkedés, disszipativ struktirdk

Nem konnyi megfogalmazni, hogy mi is az egzotikus viselkedggyy eszkimo
szadméra bizonyara sok minden egzotikus, ami szarawdyaltalan nem az.) Mindenesetre
valamilyen, a szokasostol valo eltérést jelent. eyszeiiség kedvéeért a tovabbiakban is
korlatozzuk magunkat a kémiara. Kétségtelen, hagyegyik legalapvébb kilénbség a
természetben az, ami ad és élettelen anyag viselkedését elvalasztja egpin&gohler ota
tudjuk azonban, hogy nincs olyan ,éléteramely az é&lények anyagat, vagy kémiai
folyamatait kilonlegessé tenné. Az onszebdés, az dnmagat fenntartani képesbali és
térbeli struktira az, amely aziEnyeket el§sorban jellemzi, és amely megkllénbdztdtet
az élettelen kérnyezétt Meglepdink tehat, ha egy élettelen rendszer ilyen tutzgdgokat
mutat: joggal tekinthetjik az ilyet egzotikus vigsdésnek. Prigogine ezeket a jelenségeket
disszipativ strukturdknak nevezte. (A kémiai Nobight is a disszipativ strukturakért kapta
1977-ben.) Az oszcillacios reakciok példaubheli disszipativ struktlirdknak tekintbikt A
struktara (szerkezet) a rendszer csokkent szimaj@tai utal. Hasonlitsunk 6ssze ugyanis két
aszimptotikus allapotban lévreaktort, ahol az egyikben kémiai egyensuly varg a
masikban egy hatarciklusos oszcillacié zajlik. Kamegyensuly esetén teljes azbeli
szimmetria: barmennyit is 1épunkéed avagy hatra az dben, mindenkor ugyanazt az
allapotot talaljuk. Oszcillacios reakcié eseténrdzan csokken a szimmetria: kizarélag csak a
periédusid egészszamu tobbszordsei utdn kerdl a reaktor isgyétnabba az allapotba, méas
iddintervallumra nem érvényes ez a szimmetriarelakidotikus oszcillacié esetén pedig
elvileg egyaltalan nincs is olyandistervallum, ami utdn visszatérne a kezdeti vagyriady
mas allapot. Minél bonyolultabban strukturalt tehagy rendszer, annal kevésbé
szimmetrikus.

Mi kell az egzotikus viselkedéshez?

Mivel a disszipativ rendszerek éeraltalaban erodaljak és eltintetik a meglév
struktirdkat, valoban szokatlan viselkedés az, amézek az &k struktirdkat épitenek.
Vizsgaljuk meg, milyen feltételeknek kell teljesiihhoz, hogy ilyen egzotikus viselkedést
lathassunk!

1) Elészor is valamilyen trikkel a rendszert (pl. eseb@mk a kémiai reaktort) a
termodinamikai egyensulytél tartésan tavol kell taar, hiszen a termodinamikai




egyensulyban maximalis a szimmetria. Ha rendszetiegyetlen kornyezet veszi korll (4a)
abra), akkor a termodinamikai egyensuly beallakarélhetetlen. Nem ez a helyzet azonban,
ha a rendszerink két kilon@hzgymastol elszigetelt kornyezettel érintkezit)(dbra).

Kornyezet Koérnvezet 1 Kormyezet 2

Rendszer Rendszer

a) b)

4, abra: Termodinamikar rendszer
a) egy kornyezettel.
b) két kérnyezettel.

llyen esetben rendszerink nem kertlhet mindkét ydgmettel egyensulyba, ezért
aszimptotikus allapotban is felmaradhatnak isbeli, 5t térbeli disszipativ struktdrak.
Gondoljunk csak a foldi éVilagra: ennek a Nap sugarzé melege és a ilfgges hidege
egyarant feltétele. Ha a Foldet ugyanaz a mégollerkes, mondjuk 20 °C-os kdrnyezet
venné korul minden oldalrdl, akkor a foldi élet raggne [*]. A mar emlitett CSTR esetében
a két kornyezetet az A és a B reagenst tartalmazalytok képviselik. (Persze lehet tobb
tartaly és tobb kornyezet is.)

2) Ha a rendszerlink két kdrnyezettel érintkezikkoaknem kertlhet egyensulyba, csak
stacionarius allapotba. A stacionarius allapot g@edaar nem szikségsien stabil,
instabilitds esetén pedig megjelenhetnek a diss8zigruktarak. De az instabilitas nem
torvényszei, egy stabil stacionarius allapot pedig dinamilzinspontbdl teljesen olyan, mint
az egyensuly. Itt tehat még egy tovabbi feltételkelk teljesiinie, ez pedig nem mas, mint a
mar emlitett 6ngyorsuld reakciok megléte, ami a ikémlisszipativ struktarak létrejottének
masodik fontos feltétele.

3) A harmadik feltétel a mar a cimben is emlitedvezetes nemlinearitas. Miért kell ez?
Tekintsiink egy egyszérpéldat, amelyre teljestljon az @lés masodik kritériumunk, de a
harmadik nem, vagyis a rendszer legyen linearisre Ea célra megfelelhet az
A+X - 2X +B tipusu autokatalitikus reakcid, ha azt egy folytosan taplalt kevert
tankreaktorba helyezzik, és ha az A komponens nafgslegben van jelen. (Az
autokatalitikus reakciora kémiai példakat is fehde hozni, de talan szemléletesebb egy
éleszbgomba osztdédasos szaporodasat tekinteni egy tgptalagy egy bioreaktorban.) Az
egyszeifiség kedvéért csak az A komponenst folyassuk bakiada. Ha az A tdpanyag nagy
feleslegben van jelen, akkor az autokatalitikuke&#d egy pszeudo-edsendi reakcionak
lehet tekinteni, mivel a reakcid0 sebessége ilyenkar X komponensx-szel jel6lt
koncentracidjatol kdzel lineérisan fligg:

r(x)=k" @A = k X,
tekintettel arra, hogy az A tapanyag a koncentjackozelitleg allandd. (A vektori

irasmaédtdl azért tekintettiink el, mert az egyézéy kedvéért most csak az X komponensre
kivanunk figyelni.) A CSTR differencialegyenlete ¥komponensre ilyenkor linearis:

[*] A 20 °C-os kérnyezet ugyanis azt jelentené, iag egész égbolt mindenitt 20 °C-os, beleértvaoNis,
amely igy nem sugarozna fényt. De az is ugyanihggy baj volna, ha az egész Foldet egy 5500 *@nkl. a
Nap felszini Bmérséklete) sugarzo fellilet venné kordl.



dx

—=(k-k, ).

dt ( W)

Az is lathatd, hogy a stacionarius allapotban akorcentracidja nulla, a térsebességt
fliggetlendl, kivéve ak, = kesetet. (Ezek a kdvetkeztetések a stacionadbésit =0
feltételél®l vonhatdk le.) Azonban ami igazan érdekes, aac@iarius allapot stabilitdsa. Ez

megfeleben nagy térsebességek esetén Kha> ) aszimptotikusan stabil (vagyis ha egy

kevés X komponens bejuttatdsaval megzavarjuk aostaius allapotot, az magatol vissza
fog allni, mert a ketien nagy térsebesség gyorsabban mossa ki az X kemgtomint ahogy
az szaporodni tud). Az origo ilyen esetben dissaipeendszeriink egyetlen, un. globalis
attraktora: minden trajektoria ide igyekszik. Cséhtsiik fokozatosan a térsebességet! A
k, =k eset kulonleges: itt a koncentracio valtozasi sebge tetszés szerink,

koncentracié esetén zérussa valik. Vagyis ilyerikmely kezdeti koncentracio fennmarad:
rendszerlink ebben az esetben konzervativ. Ha é&névabb csokkentjik a térsebességet,
akkor a stacionarius allapot instabilla valik, ésegkisebbx, kezdeti koncentracio is azt

eredményezi, hogy megindul az X komponens korlatidwekedése. Ezt a robbanast linearis
rendszer esetén nem korlatozza semmi. A korladbhbanést csak akkor kertlhetjik el, ha az
instabilla valt stacionarius pont mellett létezikegnegy stabil stacionarius allapot is (vagy
valamilyen mas attraktor), ahova befuthatnak aktayiak. Ehhez pedig az egyenletiinknek
nemlinearisnak kell lenni, csak ekkor lehet tobblgyés igy tobb stacionarius allapot.
Belathatd, hogy tobbvaltozds lineéris rendszerdakrgellemz az irredlis disszipativ-
konzervativ » exploziv atmenet, ezt elkeriléghdehat a nemlinearitasra mindenképpen
szlikség van.

4) Komplexitds. A valésagban természetesen a ra@sbagbbb-utébb korldtozza az, hogy
nem all végtelen sok kiindulasi anyag rendelkezébree ettl még nem valik feltétlendl
egzotikussé a viselkedés. Példaul, ha aalkeémlitett modellben most mar a kiindulasi anyag
fogyasat is figyelembe vesszuk, akkor mégs#z ugyan az explozio, de a rendszer tovabbra
sem mutat egzotikus viselkedést, mert tetszésndzétirsebességnél mindig csak egy stabil

stacionarius allapottal rendelkezik. (Ez a staqimsakoncentracioxs =a, -k, /k", ha

k,/k <a,, egyébként 0.) A stabil stacionarius allapot padiganolyan pontattraktor, mint

a termodinamikai egyensuly, vagyis ebben a visékbdn semmi ,érdekes” nincs. A
nemlinearitas 6nmagaban tehat nem elég: annak giekgfek” is kell lennie. Gray és Scott
Autokatalator modelljében [2] példaul feltételeziiogy a reakciosebesség az alabbi alaku:
r(x) =k @x?,
vagyis az X koncentracigjatdl nem linearisan, hanaggyzetesen fligg. (Ez a fajta
lényegében kébos nemlinearitas sok mas egzotikudelben, pl. a Brisszelatorban [3] is
szerepet jatszik.) Ekkor a CSTR modell mar sokféenlinearis jelenséget mutat, tobbek
kozott hatarciklusos oszcillaciot is.
Van, amikor egy tovabbi intermedier bevezetése afteh differencialegyenlet-rendszer
dimenzi6janak a novelése) ér el ugyanilyen hatdistigy hoztuk létre a Lotka-Volterra
modelldl az Explodatort [4]. Vagyis ez a negyedik kriténitsokféleképpen kielégithigtés
ezért nehezen altalanosithatd. A Iényeg az, hogglsaizharom kritérium szikséges, de nem
elégséges feltétele az egzotikus viselkedésne&nt fiegyedik kritérium helyett szokas azt is
mondani, hogy a rendszer legyen megtael ,komplex”. Ez azt jelenti, hogy a teljes
rendszer olyan kollektiv tulajdonsaggal birjon, gmejisszetetiinek viselkedését
karakterisztikusan kulonbézik. A szikséges kompéestipl. tovabbi reagensek bevitelével
lehet biztositani, erre igen hatasos stratégiakégodtak ki Orban Miklés és munkatarsai
(legujabb kozlemeényik [5] nemrég latott napvilagoNature hasabjain), vagy az un. pH-
oszcillatorok esetén Rébai Gyula, aki szamos piusdoszcillaciot mutatd reakciorendszer
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mellett kaotikus dinamikaju rendszereket is Ossmott allitani egyszérkémiai reakciokbol

[6].

Osszefoglaldlag elmondhatjuk, hogy a fenti 4 kiibdrunk kozil csak az éngyorsuld
reakcio megléte jelent Iényeges korlatozast, aitfihtétel kémiai rendszerek esetén aranylag
koénnyen teljesithét

Térbeli strukturak: mintazatok

Reakcig-diffuzio rendszerek

Mindeddig j6l kevert rendszerdgkrvolt sz6: egy CSTR-ban a homogén koncentracio-
eloszlas miatt csak étheli disszipativ szerkezetek alakulhatnak ki, tekenem. A taplalas
azonban nem csak a friss reagensek bekeveréséeatét, hanem diffuzioval is. Ha példaul
egy gélreaktort készitliink, amely a peremén kétrid@® reagensoldattal érintkezik, akkor
megvaldsithatjuk a 4b) abra séméjat a két kornyelzeinélkil, hogy magaban a reaktorban
keverést alkalmaznank. A gélben (mondjuk egy hidilogn) ugyanis a kémiai komponensek
diffuzioja altalaban nem sokkal lassubb, mint az dazzaszté oldészerben (ami hidrogél
esetén a viz). Ez volt az alapgondolata a dgeélgyeaktornak is [7], amely az éls
folyamatosan taplalt nem kevert reaktor volt, angbliditéssel CFUR _(@ntinuously_fed
Unstirred_Reactor).

A reakcio-diffuzié rendszerek esetén a koncentkaciémcsak az iit6l, hanem a
helyl is fuggnek. Az ilyen rendszereket Un. parcialifedencialegyenletekkel irhatjuk le
[**]. A két legtobbet kutatott reakcio-diffuzié miazat a kémiai hullam és az un. Turing
szerkezet.

Kémiai hullamok

Ha az egzotikus viselkedés kritériumai teljesilnakkor egy CFUR-ban kémiai
hulldAmok johetnek létre, amikoris egy Ongyorsul@keé frontszeien mozog egy an.
gerjeszthét kozegen keresztil. Szemléletes példanak a prétitiazhatjuk fel, ahol aiz
frontszetien terjed a préri kiszaradt fivén keresztll. Ha awds elképzeljik, hogy a kiégett
részen aif ismét a valésagba elképzelhetetlen sebességgel kisarjad, thegnkiszarad,
akkor ebttink &ll egy gerjeszthétkdzeg. A szivben terjédidegingerulet hulldmok is
ilyenek. A kémiai megvalésitast az 5. abran lathat|tt a BZ reakcionak a gélgsi kulso és
belss peremésl bediffundald kémiai komponensei szolgéltatjak erjeszthet kdzeget.

[**] A reakcid-diffizié rendszereket az alabbi peis differencidlegyenlet-rendszerrel irhatjuk le:

Itt A a Laplace operatodf = 62./6X2 + 62./6y2 + 62./622 ), D; pedig az i-edik komponens diffiziés
koefficiense. (A fenti egyenlet igy adddik, hogyi@ik komponens); diff(zios aramsriiségéél

feltételezziik, hogyj; = —grac(ci )). Mivel a taplalas most a peremeken torténik, tezéra peremfeltételekkel
lehet figyelembe venni.
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5.Abra:
a) Gélgyirii reaktor felépitése.
b) Hullamfrontok mozgéasa a reaktorban.

Turing szerkezetek

A komplexitds kritériumét ugy is megfogalmazhatjllkagy az dngyorsulé reakciét
elébb-utdbb valaminek le kell lassitania. (Ha ugyasiak a reagensek fogyasa miatt lassul le
az ongyorsulé reakcid, akkor tulsagosan kdzel fagkarilni az egyensulyhoz.) Ez a lassitd
komponens az inhibitor, ami fontos szerepet kaprai&i disszipativ struktarak létrejottében,
igy a Turing szerkezetek ké&jm®sében is. Forduljunk ismét a prigziszemléletes példajahoz,
de a tiz mellett — amit aktivator komponensnek fogunk rewve- most vegyuk figyelembe a
fustot is, ez lesz az inhibitor. (A valésagban st fiiem szokta elfojtani a tizet, de most
képzeljunk el egy ilyentiz-fojtogaté flstot.) Ha az aktivator gyorsabbarfutifial, mint az
inhibitor (nagyobb a D diffazios koefficiense), akka mar ismert frontszéen terjed
préritiz esetét kapjuk. A forditott esetben azonban egigh&gabalyos tavolsagokbandség
kis tizek is létrejohetnek. (Aifgyors ndvése miatt ez stacionarius allapot lenéagyis
ilyenkor a kémiai instabilitas destabilizalja a hagén allapotot, és egy stacionarius mintazat
jelenik meg: ezek a nevezetes Turing szerkezeté&in A'uring, a hires matematikus ezek
[étét mar 1952-ben megjésolta, mint a biolégiai fogenezis egyik lehetséges
mechanizmusat, de akkor erre senki sem figyelt Aelielfedezés jeledsége csak joval
késsbb tudatosodott a tudoményos kozvéleménybergsetban a mar emlitett Prigogine
munkassaga kovetkeztében. Kémiai Turing szerkegete&gulis csak 1990-ben sikerult
létrehozni Patrick DeKeppernek és munkatarsainakn&a emlitett texasi dytreaktor
konstrukciot alkalmazva. A Klorit-jodid-malonsav IfA) reakciot alkalmaztak, és
keményibt is adtak a gélhez. Eredetileg a kemé&mgdk csak indikator szerepet szantak:

12



remélték, hogy a jodkemengisotétkék szine rajzolja ki a strukturakat. A kegignvégulis
ennél sokkal fontosabb szerepet jatszott, mivel roraklekula I|évén ez egy olyan
reakciokomponens, amelynek diffazioés koefficiensgysagrendekkel kisebb, mint a tobbi
reakciokomponensé. Igy a hozzaddit aktivator diffaziéjat oly mértékben lelassitottangy

a Turing mintazat megfigyelése konnyen Iékétvalt. A gyirtireaktorban a Turing szerkezet
kis szigetei csak egy & savban voltak megfigyelh#. Egy un. membranreaktort (6a) abra)
konstrualva azonban sikerllt kétdimenzids Turingriszzeteket is |étrehozni. llyet mutat a
6b) abra.

a)

membran 1 ¥
reaktor l ~=— kvarc ablak

A *# B

~___/
pumpa

elfolyas elfolyas
A B

Areagens B reagens

6. bra:

a). Membranreaktor.

b) Turing szerkezetek. A keményits a poli(vinil)alkohol nem csak az indikator sq@it jatssza, ugyanis
kilbnb63® indikatorokkal és ugyanazon indikator mas koncaidija esetén is mas a mintazat karakterisztikus
tavolsaga. Turing mintazatok kicsiny (a), nagyKeinényit —, illetve kicsiny (c), nagy (d) poli(vinil)alkoho
koncentracié esetén.

A struktlrdk karakterisztikus tavolsagat (ami ez&knkisérleteknél néhany tized mm volt) a
reakciosebességi allandok és a diffuzios koeffednszabjak meg, és a reaktor mérete csak
akkor szol ebbe bele, ha ilyen nagysagrendbe esify ennél kisebb. Tehat itt valéban
kémiai morfogenezigt van szo.

Tovabbi egzotikus kémiai jelenségek

Az utdbbi évtizedben olyan sok Uj egzotikus kéne&nséget figyeltek meg, hogy itt
meég a felsorolasuktol is el kell tekinteniink, csahany magyar vonatkozasut emlitink.
Géspar Vilmos és munkatarsai [8] &ént szabdalyoztak a kémiai kdoszt: szamitdgép
vezérelte visszacsatolassal stabilizaltdk egy CBam-kaotikusan oszcillalé BZ rendszer
instabil periodikus palyéit. A reakcio-diffuzio részereken belll kilon osztalyt alkotnak a
katalitikus fellleteken megfigyelhietelenségek: a kisérletek mellett az ilyen kétdin@s
heterogén kozegben terfeckémiai hullamok elméletével is foglalkozunk [9]. Kémiai
reakcio és diffazio mellé Gjabb transzportfolyangaik jarulhat az ionos migracio. llyen
rendszerekkel hoztunk létre Un. elektrolit diddalst tranzisztorokat is [10]. Ha azéblbi
transzportokhoz meég konvekcid is tarsul, akkor gedg/szeibb reakciokban is érdekes
mintazatok alakulhatnak ki, melyeket Toth Agota, rvfth Dez§ és tanitvanyaik is
tanulmanyoznak [11]. Turanyi Tamas és munkatarsdigpa reakcio-diffuzio-konvekcié és
mas nemlinearis kémiai dinamikai rendszerek szgafités modellezésében értek el komoly

13



eredmeényeket. Megmutattédk [12], hogysen nemlinearis kémiai dinamikai rendszerek a
paraméterek valtoztatasara linearisan viselkedketamennyiben a kémiai reakciéra és a
reakcio korilményeire bizonyos, gyakrafifetdul6 feltételek teljestlnek.

Nemlineéris kémia Magyarorszagon

Magyar kutatdk az ef kozott kapcsolodtak be a vilagon az ilyen irdkytatasokba.
Mar a hetvenes évek elején nemlinearis kémiai #kallakultak ki egyrészt Debrecenben
Beck Mihaly, masrészt Budapesterbris Endre vezetésével. A mai kutatok mindegyike
valamilyen form&ban hozzajuk vezetheti vissza adkgyeit’. Az oszcillacids reakcidk
terlletén e cikk egyik szafe (N.Z.) is azé tanitvanyuknak vallhatja magat. Bazsa Gyoérgy
szerkesztésével magyar nyelggyetemi jegyzet [13] jelent meg mar a 90-es élején. A
magyar eredmények elismerése volt, hogy a Eurofesnce Foundation altal tamogatott
otéves REACTOR program inditasdban, lebonyolitas@sairanyitasaban is fontos szerep
jutott hazai kutatoknak. A program keretébersok egyéb mellett a mar klasszikusnak
tekinthe BZ reakcid kilonbo& variansainak kutatdsa is folytatddott, sajat
laboratoriumunkon kivil Orban Miklés, Szalai Istvés Kurin Krisztina [14], tovabba Nagy
Zsuzsa, Burger Méria és tanitvanyaik, valamintlakvegyuttnikodé kalfoldi kollégéak révén
[15].

Mint az elmondottakbdl lathatd, a nemlineéris kérélatének els szakaszaban az
egzotikus jelenségek felfedezésére koncentraltinandikai szemléletmodnak a terjedésével
azonban révidesen varhat6 a gyakorlati alkalmazésagjelenése és elterjedése is.

K&szbnetnyilvanités

A szerdk koszonetiket fejezik ki Farkas Henriknek, Wittmaklarianak, Volford
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