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Kivonat

Doktoranduszi éveim soran a kutatasi munkamat a Budapesti M{isza-
ki és Gazdasdgtudomanyi Egyetem Kémiai Fizika Tanszékén végez-
tem. Legfontosabb kutatasi eredményeimet 4 nemzetkozi tudomanyos
folydiratban megjelent kézleményben publikdltam.

Glutaraldehiddel keresztkotott poli(vinil-alkohol) (PVA) gélhengerek
aramerdsség - fesziiltség karakterisztikajat vizsgaltam, amelyet nemli-
nearisnak taldltam. A nemlinearitas a gélben talalhaté fixalt negativ
toltések miatt 1étrejévé koncentracios-polarizacioval, valamint a gél-
henger anod oldali hatarrétegében nagy térerGsségek esetén kialakulo
elektrokonvekciéval magyardzhatd. Ennek bizonyitasara olyan készii-
léket terveztem, amellyel a gélen beliili és a gél koriili koncentraciok
térbeli eloszlasat tudtam mérni. Tovabbé ezt ald tudtam tamaszta-
ni félkvantitativ szimulaciokkal is, amelyekkel reprodukalni lehetett a
meért nemlinearis karakterisztikat, valamint a megfigyelt koncentracios-
polarizacios jelenségeket.

A koncentriciés polarizacio lecsokkentése céljabol olyan késziiléket
terveztem, amelyben a géllel érintkezd elektrolitoldatokat a gél ko-
zelében jol meg lehet keverni. Ezzel a késziilékkel azonos koncent-
racioju KCl oldatok kozott mért U-I karakterisztikdk alapjan meg
tudtam hatarozni a gélben taldlhato disszocidbilis fixalt negativ tol-
tések koncentraciojat. Ugyanezen gél disszocidbilis fixalt toltésének
sav-bazis didda elrendezésben volt alkalmazva. A két kiilonb6z6 fixalt
toltés koncentraciojanak felhasznalasaval a fixalt gyenge sav csopor-
tok pK-jat (4,03) ki tudtam széamitani, amely aldtdmasztotta, hogy
a gélben fixalt karboxilcsoportok talalhatoak. Tovabbéa, méréseket vé-
tok kozott mérve az aszimmetrikus keverés didda jellegii viselkedést
okoz.

Kidolgoztam az elektrolit diodék egy altalanosabb elméletét, amely
érvényes a gyenge sav - gyenge lig rendszerekre is, és amelynek segit-
ségével a zardiranyt elektrolit diodak U-I karakterisztikajat valamint



az elektrolit diodak géljében kialakulé koncentracio-eloszlasokat lehet
kiszamitani. Az elméletben a kvézi-elektroneutralitast, a kémiai re-
akciok kvazi-egyensulyi helyzetét, a gél 3 zonara oszthatosagat, vala-
mint azt a feltételezést alkalmaztam, hogy a fixalt toltésnek zonanként
konstans a koncentracidja.

Az elektrolit divdak 0] elméletét numerikus modellszamitasokkal el-
lenériztem. Az analitikus és numerikus megoldasok kozotti eltérés a
fixalt toltésre feltételezett eloszlasbol szarmazik. Tovabba, gyenge sav
- gyenge liug tipusu elektrolit dibda méréseket végeztem, amely adatok
alapjan a gélben taldlhato fixalt toltések koncentraciojat meghataroz-
tam. Bzt az eredményt Osszehasonlitva az erds sav - erds lig méré-
sekbdl szamithatd koncentracioval elmondhatd, hogy az erGs ligban a
gél lassanként hidrolizal.

A gyenge elektrolitok bevezetésével lehet&ség nyilt sokfajta j anyag
kiprobalasara is, amelyek alternativaként szolgalhatnak a PVA he-
lyett. Az egyik alternativa lehet a félvezets és MEMS! technologiéval
készitett, irdnyitott gydgyszeradagolashoz tervezett, hémérsékletérzé-
keny NIPA (N-izopropil-akrilamid) gélt tartalmazo chip, amelyet a
mérés felgyorsitasa érdekében vizsgaltam meg.

Egy 6j témakor, amellyel a doktoranduszi kutatomunkam sorén szin-
tén behatoan foglalkoztam, az altalunk hibrid automatanak nevezett
rendszer, amelyben a nemlinearis dinamika tjfajta méréstechnikai al-
kalmazasat dolgoztam ki MEMS technologidval készitett éghets gaz
érzékeldk felhasznélasaval.

! Micro-Electro-Mechanical Systems, bévebben 1d. a 9.2.1. fejezetben
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1. fejezet

Bevezetés és rovid irodalmai

osszefoglalas

1.1. Kémiail szenzorok

A szenzorok fontos szerepet toltenek be a kornyez§ vilagunk megismerésében,
hiszen a kdrnyezet valamilyen egyedi jellemz§jét tudjak érzékelni, amelyet azutan
szamunkra értelmezhetd informéaciova lehet alakitani. A kornyezet kémiai tulaj-
donségainak megismeréséhez kémiai szenzorokat alkalmaznak, amelyek TUPAC!
definicidja:
kémiai szenzor egy olyan berendezés, amely egy adott mintarol nyerhetd kémi-

al informaciot, ami a minta egyik komponensének koncentraciojatol kezdve
a minta Osszetételéig terjedhet, egy analitikailag felhasznalhato jellé ala-
kit. Altalaban a kémiai szenzorok két alapegysége a kémiai (molekularis)
felismerdrendszer (receptor) és a vele sorba kotott fizikai-kémiai jelatvivs
rendszer (Cammann és Turner utan [Thévenot et al. (2001)]).

A kémiai szenzor tehat egy olyan eszkoz, amely a kémiai informaciot analitikai
jellé alakitja, azaz egy adott anyag mennyiségében bekovetkez valtozasra pl. az
elektromos jel valtozasaval reagal. Ennek segitségével tudjuk megismerni valamely
rendszer specialis kémiai tulajdonsagait. Alkalmazasi teriiletei nagyon szerteaga-
zoak, az orvostudoméanytol kezdve (pl. gliikkoz, oxigén), a kornyezetvédelemben
(pl. vizmingség), a kémiai folyamatok szabalyozasaban vagy akar a hadiiparban
is (pl. bioterrorizmus elleni harc) megtalalhatoak.

A kémiai szenzorok fejlesztésének és kutatasanak {6 iranyai [Toth and Gyur-
csanyi (2002)]:

! International Union of Pure and Applied Chemistry



1.1. Kémiai szenzorok

— az érzékell rész szelektivitasanak novelése,
— a szenzor érzékenységének novelése, valamint
— a szenzor méretének csokkentése.

A kémiai szenzorok egy 1j, kisebb csoportjat alkotjak a nemlinearis dinami-
kai mérési elvvel megvalositott érzékelési modok (pl. kvarckristaly mikromérleg
[Inzelt et al. (1993)], amelynél egy hatéarciklusos oszcillaciot tartanak fent egy sza-
béalyozokorrel, és ezen oszcillacio frekvenciajabol szamithaté a mérends tomeg),
amelyeknél mind az érzékenység mind a szelektivitds nagymértékben megnétt
[Toth and Gyurcsanyi (2002)]. Mivel a Kémiai Fizika Tanszéken most mér t6bb
évtizede folynak nemlineédris dinamikai kutatasok ezért jo6 kombinaciénak tiinik
kihasznalni a nemlinearis dinamika érzékenységének el6nyeit a kémiai szenzorok
miikédésében. Tovabba a kémiai tudomény jo talaj a nemlinearis dinamikai ku-
tatasokra, hiszen a kémiai kérnyezetben mar eleve megvannak vagy elég kénnyen
kialakithatoak az egzotikus viselkedés feltételei [Noszticzius et al. (2005)]. A nem-
linearis dinamika kémiai kutatasaban kiilonds figyelmet kaptak a reakcio-diffazio
rendszerek, amelyeknél térbeli strukturak is kialakulhatnak. A két legtébbet ku-
tatott ilyen rendszer a Turing-szerkezetek és a kémiai hulldimok témakore. Még
komplexebb viselkedés johet létre, ha a reakcio és diffazioé mellett még elektromos
tér okozta ionos migracio6 is megengedett. Ebbe a csoportba tartozik az elektrolit
diodak és tranzisztorok vizsgélata, amellyel majd’ egy évtizede foglalkoznak in-
tenziven a Tanszéken. Az elektrolit didda egyes tulajdonsagai azt mutatjak, hogy
érzékenyen tud reagalni a divda un. zardiranyaban bizonyos ionos komponensekre,
amely felhasznalhato lehet egy ionérzékels kialakitdsaban, pl. egy ionkromatog-
rafias elvre alapozva.

A kémidban a legelterjedtebb nemlinearis dinamikai rendszerek az oszcillalo
kémiai reakciok. Ezek viszont nagyon specifikusak, csak néhany igen jol miikods
tipusuk van, és komplexitasuk 4-5 kiindulasi anyagbodl akar 45-50 kémiai reakci-
ora is kiterjedhet. Az ilyen komplex rendszerek egyik - a dinamikajabol kovetkezs
- tulajdonsaga, hogy szintén nagyon érzékenyen tudnak reagélni (pl. a dinamikai
viselkedés megvaltozasaval) bizonyos szennyezGanyagokra. Emiatt ezek is a kémi-
ai szenzorok kategoridjaba tartoznak, hiszen akar nyomnyi mennyiségi anyagot
is képesek jelezni és kimutatni. Ezen érzékeny dinamikai viselkedés felhasznala-
saval tettiink kisérletet arra, hogy megmutassuk a dinamikai elv alkalmazasanak
lehetGségét egy olyan rendszer esetében, ahol az egzotikus viselkedést egy instabil
szabalyozokor hozza létre, de a dinamikai viselkedést a rendszer egy mérendd pa-
ramétere is befolyasolja. Igy a dinamikai elv olyan rendszerekre is alkalmazhato,
melyek onmagukban nem mutatnak egzotikus viselkedést.



1. fejezet. Bevezetés és rovid irodalmi 6sszefoglalas

1.2. Korabbi elektrolit dibda kutatasok

A Kémiai Fizika tanszéken az 1970-es években kezdtek el foglalkozni egy olyan
egyenstlytol tavoli (pontosabban az egyensulytol tartosan téavol tartott) rend-
szerrel, amelynek lényege a kovetkezd: két oldattér kozé, a folyadék aramlésat
meggatold vékony kapillaris vagy membran, késébbiekben gél, van elhelyezve,
és a két oldattérbe meriil6 munkaelektrodokkal elektromos potencialkiilonbséget
hoznak létre. Az igy létrehozott rendszerben az dram-fesziiltség karakterisztikat,
illetve annak alakulasat vizsgaltdk a rendszeren végzett kiilonb6zG véltoztata-
sok hatasara [Hegediis et al. (1995, 1996, 1998, 1999); Kirschner et al. (2000);
Merkin et al. (2000); Noszticzius and Schubert (1973); Schubert and Noszticzius
(1977)]. A legegyszeriibb sav-bazis didda a kovetkezSképpen irhato le [Hegediis
et al. (1995, 1996); Kirschner et al. (2000)]: A két oldatteret (KOH és HCI) a
rovid kapillarisba illesztett gél koti Ossze. Az aramot szallité elektrodok I-vel,
a fesziiltségmérs elektrodok U-val jeldlve. Az egyik oldat legyen példaul 0,1 M
KOH, a masik oldat pedig 0,1 M HCI, és ezen oldattereket kapcsolja Gssze egy
kapillaris, vagy kapillarisrendszer, amelyben a folyadék aramlasa elhanyagolhato
(1d. 1.1. 4bra). Ezt példaul egy hidrogéllel lehet megvalositani, ahol a gél polimer-
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1.1. dbra. A sav-bazis didda mérési elrendezésének véazlatos képe. A két
oldatteret (KOH és HCI) a rovid kapillarisba illesztett gél koti 6ssze. Az aramot
szallito elektrodok a géltdl tavolabb, a fesziiltségmérs elektrodok pedig a gél

kozelében vannak elhelyezve.

héaloja megakadélyozza az dramlast, ugyanakkor a gélben a kémiai reakcié és a
diffuzié gyakorlatilag akadalytalanul zajlik. Ezen rendszer aramer&sség-fesziiltség
karakterisztikaja dioda jellegii lesz, azaz az atfolyd dram fiiggeni fog a kapillarison
esO fesziiltség iranyatol. Ez a kovetkezGkkel magyarazhato:
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a. A KOH-ban 1év6 munkaelektrodra pozitivabb (+), a HCl-ban 1év6 munka-
elektrodra pedig negativabb potencialt (—) adva a kovetkezok jatszodnak
le: a KOH oldatbol a OH™ ionok a KOH oldatba meriil§ elektrod (4) felé,
a K ionok pedig a HCI oldatba meriil§ elektrod (—) felé vandorolnak; a
HCI oldatbol a H* ionok a HCI oldatba meriils elektrod felé (—), a C1™ io-
nok pedig a KOH oldatba meriils elektrod (4) felé vandorolnak. Belathato,
hogy ilyenkor a stacionarius allapotot elérve, a gél zomében jol vezets 0,1
M KCl oldat alakul ki. Az atfoly6 aram erdsségét a gélben kialakult allando
koncentracioji KCl oldat hatarozza meg, amely aramerdsség ezaltal linea-
ris fiiggvénye lesz a fesziiltségnek, mivel vezetGképessége gyakorlatilag nem
valtozik a fesziiltség fiiggvényében. Ezt az elrendezést nevezziik a sav-bazis
dioda nyitoirdnyanak.

b. Forditott esetben, amikor a KOH-ba meriil§ munkaelektrodra negativabb
(=), a HCl-be meriils6 munkaelektrodra pedig pozitivabb (+) potencialt
adunk a kovetkezd folyamatok zajlanak le: a KOH oldatbél a OH™ ionok
a HCI oldatba meriil§ elektrod (4) felé, mig a K* ionok a KOH oldatba
meriil§ elektrod (—) felé vandorolnak; a HCI oldatbol a HT ionok a KOH
oldatba meriils elektrod felé (—), a C1~ ionok pedig a HCI oldatba meriils
elektrod (+) felé vandorolnak. Elérve a stacionarius allapotot a kapilla-
rishan 1év6 gél 3 részre oszthato fel: egy rovidebb liugos- és egy hosszabb
savas zonara, valamint kozépen egy roévid, ionokban szegény ,zarérétegre”.
Noszticzius és Schubert, valamint Heged(s et al. feltételezése szerint ilyen-
kor a zarérétegben az ionok tobbségének rekombinacioja folytan csupan a
viz ionszorzaténak gyokével megegyezé mennyiségben (1077 M) maradnak
hidroxid- ill. ox6niumionok, igy a zarérétegen esik a fesziiltség zome, annak
nagy ellenalldsa miatt. Tovabbé azt is feltételezték, hogy a rekombinacio a
semleges zona két szélén elhelyezkedd, elhanyagolhato hossztisdgi zonakban
zajlik le. Ezt nevezziik a dibda zaroiranyt kapcsolasanak. (Az elektrodokon
zajlo elektrodreakciokat nem vizsgéaljuk, mivel nincsenek kapcsolatban a
gélben létrejovd folyamatokkal.)

(Mint késsbb kideriilt, egy olyan hipotetikus diodéaban, ahol nincsenek fixalt
toltések az elektromos tér és ennek kovetkeztében a hidrogén- és hidroxidi-
onok drama olyan lenne, hogy a vizionszorzatnak megfelel6 egyensily nem
allna be. A valésagban viszont a fixalt ionok (4ltaldban anionok) jatszanak
dontd szerepet a sav-bazis hatarrétegben - errél késébb lesz sz6 - és ezért
ilyen extrém térerdsségekkel nem kell szamolnunk.)
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1.3. Sav-bazis didéda kisérletek

Az elektrolit didda elméleti modelljének megfelels elss kisérleti dsszeallitas az
eredeti szerzGk nevéhez fiiz6dik (Noszticzius Zoltan és Schubert Andras) 1977-
bdl: a kisérletekben az elméleti kapillarist tobbféle kapillarisszert (membrannal
lezart iivegkapillaris, sziir6papirtekercs, azbesztszal) és membranszert (cellux, ill.
celofan membran) eszkozzel helyettesitették [Noszticzius and Schubert (1973);
Schubert and Noszticzius (1977)]. A mérési eredmények mingségileg jol vissza-
adtak a modell altal josolt karakterisztikidkat, de reprodukalhatosaguk rossz volt.
Végeztek olyan kisérletet is, ahol zaroiranyban a kapillaris szerepét betoltG hosszi
szlrGpapirtekercs egyes szakaszain mérték a potencidlesést, bizonyitva ezzel a re-
kombinacios zona létezését. A 90-es évek elején vetdott fel a gondolat, hogy a
reakciokinetika és a nemlinedris dinamika szdmos teriiletén sikerrel alkalmazott
gélreaktorok hatasara gélmembrannal helyettesitsék a sav-bazis dioda kapilléri-
sait. Itt a gélnek az a szerepe, hogy a mechanikai konvekciot megakadalyozza,
mikozben a diffizio és az ionmigracié zavartalanul végbemehet. Az emlitett gél-
ben végzett reakciok tobbségénél a gél anyaga passziv kozegként viselkedik [He-
gedds et al. (1996); Kshirsagar et al. (1991); Lazar et al. (1995); Lee et al. (1994);
Noszticzius et al. (1987a, 1992); Ouyang and Swinney (1991)], néha azonban a
gél, vagy annak valamely komponense aktivan kézremiikodik a jelenségek alaku-
lasaban is [Castets et al. (1990); Hegedtis et al. (1996); Karpati-Smidroczki et al.
(1995); Lee et al. (1992); Lengyel and Epstein (1991); Watzl and Miinster (1995)].
Az Gjrainditott vizsgalatok kezdetben poliakrilamid alapi géleken folytak, azon-
ban ezek hatranya, hogy ligos kdzegben hidrolizalnak, igy a mérési koriillmények
kozott sem voltak stabilak, ami természetesen kihatassal volt az eredmények re-
produkalhatosagara, ill. a keletkezd savas csoportok jelentGsen novelték a gélalapt
sav-bazis didda zaroiranyt meredekségét [Hegedts et al. (1996)]. Ezutan tértek
at az ugyancsak széles korben elterjedt glutaraldehiddel keresztkotott poli(vinil-
alkohol) (PVA) alapu gélek alkalmazéasara. E géltipus elénye, hogy savaknak és
ligoknak rovid tavon jol ellendll, ezek alapjan tehat feltételezhets volt, hogy a
PVA géleken mért diodakarakterisztikdk az idealishoz fognak kozeliteni. Az el-
végzett mérések alapjan ez nem &llt fenn, de a mérések reprodukéilhatosiga so-
kat javult. Tovabb javitott a reprodukalhatosagon a szilika aerogélek (Cab-O-Sil,
Wacker HDK) alkalmazasa, amelyek, a gélesedés el6tt a PVA-hoz adagolva, méa-
sodrendi kotéseket hoznak létre a gélméatrixszal, ezaltal javitva annak mechanikai
tulajdonséagait [Hegedds et al. (1996)]. A kisérleteknél a gél haromféle geometri-
ai elrendezése keriilt kiprobalasra: a gélgytirii (téglalap keresztmetszett, planaris
géllemezbdl kivagva, amely a henger alakt bels§ és az azt koriilvevé kiils oldat-
teret valasztja el egymastol), a géless (amely egy teflonesé kiilsé oldalan kit meg,
és a tefloncsovon vagott kis lyuk révén alakul ki a vezetés a cs6ben aramlo bel-
s6, és a gélesovon kiviil talalhato kiilsé oldattér kozott) és a gélhenger [Hegedds
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et al. (1996)]. Az els§ két elrendezés koziil a gélesé bizonyult valamivel megbiz-
hatobbnak, de mindkét konfiguracional kiilonbozé problémak meriiltek fel a gél
méretétdl fiiggGen: kisebb keresztmetszeti géleknél a felléps térfogatvaltozasok
okozta nagy szoras, vastag géleknél pedig a mérés nagy iddallandoja (amely a
kapillaris hosszanak négyzetével forditva aranyos), illetve valamennyi esetben a
nagy keresztmetszetii gélek megfelel§ polarizaciojidhoz sziikséges nagy aramerGs-
ség okoztak a problémat [Hegediis et al. (1996)]. Standard elrendezéssé a geo-
metriailag hasonlo savas és lugos oldatteret elvalaszto (teflon, PVC vagy plexi)
szigetelGlemezen fart lyukba megfelels6 modon beillesztett, és igy a két oldattér
kozott az atvezetést egyediil lehetGvé tevd gélhengeren alapuld konfiguracio valt
(3.1. abra). A gél készitési és beillesztési modjabol adoédéan az oldatokba 16go
része duzzadtabb, igy ez az Osszedllitas jo ,tOmitést” és stabil poziciot ad. A
membranba firt lyukba illesztett gélhengeren végzett polarizacios méréseknél a
tobbi konstrukciotol eltéréen jol reprodukalhatd mérési eredményeket tapasztal-
tak: az eltérés a kiilonboz6 géleken és teflonmembranokon mért aramok kozott
altalaban kisebb volt, mint 20%; az egy gélen egymaést koveté napokon mért ara-
mok kozott pedig 10% alatt maradt. A jobb reprodukéalhatésag a rogzitett gél
stabil pozicidjanak koszonhets (Id. 3.1. abra a) része). A gél viszonylag kis ke-
resztmetszete (0,09 mm?) szintén el6nyds, mivel a polarizéciohoz kisebb dram is
elegendd volt [Hegedts et al. (1996); Kirschner (1997)].

1.4. A s6szennyezések hatasa

Az el6z6ekben a tiszta” sav-bazis didda mérésekrdl volt szo, azaz a gél egyik
oldalan csak KOH-t, a méasik oldalan pedig csak HCI-t aramoltattak. A sészennye-
zéses mérések soran olyan koriilmények kozott vizsgaltak a sav-bazis diodat, il-
letve annak aramerd@sség-fesziiltség karakterisztikdjat, hogy a ligos vagy a savas
oldalhoz adtak valtoztathato koncentracioju sot (KCl-ot). A s6szennyezéses kisér-
letek matematikai modellezéséhez ekkor mar figyelembe vették a gélben 1évé fixalt
negativ toltéseket is. Ilyen valtoztatasok mellett vizsgalva a didda karakteriszti-
kajat, nyitoiranyban mindségi valtozas nem torténik, hiszen a gélben jelen levs
KClI koncentracidja nG csupan meg a szennyezett oldalon, ezaltal megné a vezets-
képessége és megnG a karakterisztika nyitoiranya meredeksége. Annal érdekesebb
viszont a zardiranyu eset, amikor is analitikusan is kimutathato |Kirschner et al.
(1998)], hogy létezik egy kritikus sokoncentracio, amely alatt még értelmezhetd
a ligos, rekombinacios és savas zona, de a rekombinécids zona vezetése megnd
a sOszennyezés miatt, a kritikus koncentracié f6lott viszont a rekombinaci6 a sa-
vas és a ligos tartoméany hatarén torténik, ez utobbi eset analdgiaba hozhato a
félvezetd didda letorésével.
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1.4.1. Liagba juttatott s6szennyezés

A soszennyezéses kisérletek soran tobbféle modon vizsgaltak a kiillonb6z8 s6-
koncentraciok hatasat. Egyik modszer volt, hogy egyazon gélen a ligba juttatott
kiilonb6z6 KCl koncentraciokkal egymas utan végigmérték az aram-fesziiltség ka-
rakterisztikakat. Masodik modszer pedig, hogy egy adott, és dllandoan tartott za-
roirany fesziiltségnél (pl. —2 V-nal) kiilonboz6 KCI koncentraciokat alkalmaztak
a KOH-hoz keverve, minden mérés el6tt kiliritve az oldatteret, hogy a visszakeve-
redés ne okozzon zavart. Ezen mérések célja az volt, hogy megvizsgaljak, vajon a
kritikus sokoncentracio elérése és atlépése bistabilitdson keresztiil valosul-e meg.
0,04 M koriili értéknél (ami az elmélet alapjan a kritikus sokoncentracié koriili
érték) egy inflexios pont figyelhets meg (1d. [Hegedds et al. (1999)] 4. abra), hisz-
terézist azonban nem tapasztaltak. Ezek alapjan, a ligba juttatott soészennyezési
kisérletek nem utaltak bistabil viselkedésre. A savoldali sészennyezés hataséara
azonban, a didda bistabilitast mutat, méghozza meglehetdsen széles bistabil kon-
centraciotartomannyal. Tehat, bar a sav-bazis didda mind a lagba, mind a savba
juttatott soszennyezésre egyarant nemlinearisan valaszol, mégis ezen nemlinea-
ritdsok természete meglehetGsen kiilonbozik a két esetben, hiszen a bistabilitas
csak a savoldali soszennyezés esetén jelentkezett. Elméletileg is alatamaszthatok
a rendszer nemlinearis valaszai a sészennyezésekre, viszont a megfigyelt bistabi-
litast eddig nem tudtak az elmélet alapjan el6rejelezni [Hegedis et al. (1999)].
Ezen nem vart viselkedés megértéséhez a géllel tovabbi vizsgalatokat kellett vé-
gezni. Ugy gondoljuk, hogy a gélben a fixalt ionos csoportok jelenléte, illetve azok
valamely tulajdonsaganak mélyebb ismerete esetleg a bistabil viselkedés magya-
razataul szolgélhat.

1.5. Sav-bazis tranzisztor

Kutatocsoportunk a sav-bazis diodabol, a félvezets tranzisztorok analogiajé-
ra, tehat gyakorlatilag két sav-bazis diodabol, tranzisztort fejlesztett ki [Hegedtis
et al. (1998)]. A tranzisztort, a pnp ill. npn rendszer( félvezets tranzisztorok ana-
logidjara, sav-ltg-sav (sls) elrendezésben, vagy lug-sav-lug (lsl) elrendezésben mii-
kodtethetjiik. A tranzisztor hozhato6 olyan kapcsolédsba, hogy a két Osszekapcsolt
diodat lehet parhuzamosan is vizsgalni, és karakterisztikdikat ezzel a modszer-
rel is ki lehet mérni [Hegediis et al. (1998)]. Erdekesebb azonban a tranzisztort
olyan kapcsolasban alkalmazni, amely kiilon a dibdakon nem valdsithatd meg, ez
a tranzisztor un. aktiv modusa, ahol a tranzisztor erésitésre képes a két didda
kolcsonhatasa miatt.
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1.5.1. Sav-lag-sav (sls) tranzisztor

Az sls tranzisztor aktiv modusban erésitésre képes, a kifejlesztett elektro-
lit tranzisztor erdsitési tényezdje 4-5 koriili. (Osszehasonlitasként megemlitjiik,
hogy a félvezets tranzisztorokndl ez az erdsités akar 1000 is lehet.) A tranzisz-
tor tulajdonképpen egy olyan komplex rendszerként viselkedik, amely az emitter-
bazis fesziiltség forméajaban kapott elektromos jelet az els§ diodédban kémiai jel-
lé (novekvs sokoncentracié a bazisban), majd a méasodikban ezt a kémiai jelet
a megnovekedett kollektoraram formajaban (, amit a bézis sészennyezése okoz)
ismét elektromos jellé képes alakitani.

1.5.2. Lug-sav-lag (Isl) tranzisztor

Az Isl tranzisztor esetén, az sls tranzisztor (az 1.5.1. fejezet) elrendezésében a
sav és lagoldatok meg vannak cserélve. Mint azt korabban (az 1.4.1. fejezetben)
Osszefoglaltam, a savoldatba juttatott soszennyezésre a sav-bézis divbda maskép-
pen reagéal (bistabilitdssal), mint amikor a szennyezd$ ionokat a KOH oldatba
juttatjuk, igy varhato, hogy az Isl tipusu tranzisztorok mésfajta tranzisztorka-
rakterisztikit mutatnak, mint az sls tipusiak. Az sls tranzisztorral felvett ba-
ziskapcsolasu karakterisztikat (1d. [Hegediis et al. (1999)] 2. abra) megprobalva
felvenni az lsl tipusd tranzisztorral, azt tapasztaltak, hogy az emitter-bazis fe-
sziiltség novelésével a publikalt kollektoraram-idé diagramoknak megfelels mo-
don, el6szor gerjeszthetévé valik a rendszer, majd nagyobb fesziiltségek esetén
komplex oszcillaciok indulnak meg [Hegediis et al. (1998)].

Ezen komplex oszcillaciok mogott is bistabil viselkedést tételeztek fel. A rend-
szer két stabil allapotat tgy lehetett bizonyitani, hogy az lsl tipust tranzisztor
savoldataban KCI soszennyezést alkalmaztak. Ugyanis, ha a bazisbeli sokoncent-
raci6 méar eleve a kritikus érték kozelében van, akkor mar kis kiils6 hatas is ele-
genddének bizonyulhat az allapot atbillentéséhez, tehat hiszterézist eredményez,
amit kisérletileg sikeriilt is igazolni [Hegediis et al. (1998, 1999)].

A sav-bézis didda savoldali s6szennyezésre adott bistabil valaszabdl elméleti-
leg is kovetkezik az Isl tranzisztor oszcillacids viselkedése, ami a gyakorlatban is
jol lathato volt. Ezek alapjan a bistabilitas okdt megtalalva mind a sav-bazis di6-
da, mind a tranzisztor viselkedése tekintetében a modell és a mérési eredmények
k6zott teljes 6sszhang lenne kialakithato. A kutatasunk akkori fazisiban gy gon-
doltuk, hogy a bistabil viselkedés nagy mértékben Osszefiiggésben lehet a gélben
1évG, eddig még kozelebbrél meg nem hatarozott fixalt toltésekkel.



2. fejezet

A koncentracios-polarizacio
kimutatasa aAramtol atfolyt PVA gél

hatarfeliiletein és belsejében

A Tanszéken foly6 sav-bazis dibda kutatasokba akkor kapcsolodtam be, ami-
kor a gélben levé fixalt toltések mibenlétével és tulajdonsagaival kapcsolatos vizs-
galatok kezddédtek. Feladatom az volt, hogy vizsgdljam meg a gélben 1év6 fixalt
toltések tulajdonségait, illetve az U-I karakterisztikara gyakorolt hatasukat. Az
elvégzett méréseim alapjan megmutattam, hogy az elektrolit dibdakban alkalma-
zott PVA (glutaraldehiddel térhalositott poli(vinil-alkohol)) hidrogélekben nega-
tiv fixalt ionos csoportok vannak [Ivan et al. (2002)].

2.1. Kisérleti berendezés

E célbol egy olyan kisérleti berendezést épitettem (2.1. abra), amelyben egy
vizes elektrolitba helyezett géllapocskan elektromos dram volt atvezethets. A gél-
lapocskdban (5 mm-enként) és kornyezetében (1 cm-enként) elhelyezett dramkul-
csok és elektrodok segitségével lehet&ség nyilt az dram altal generdlt koncentracios
polarizaciot zondkra bontva tanulményozni mind a gélben, mind annak az anod
illetve a katod felé tekinté hatarrétegében.

2.1.1. Vegyszerek

Tovéabbi tisztitas nélkiil poli(vinil-alkohol)-t (névleges moltomege 15000, Flu-
ka) és glutaraldehidet (25 %-os vizes oldat, Reanal) hasznaltam. Az alkalmazott
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elektrolitoldatot kristalyos KCIl-bol (Reanal) higitottam. A gélesedés katalizala-
sahoz hasznalt 5 M-os HCI oldatot cc. HCL-b6l (Fluka) allitottam eld.

2.1.2. Gélrecept

5 g poli(vinil-alkohol) oldatot (30 m/m %) buborékmentesitettem, majd 1 ml
glutaraldehid oldatot (2 m/m %) és 1 ml desztillalt vizet adtam hozza. A keve-
réket, egy iivegruddal ovatosan keverve (hogy a buborékképzddést elkeriiljem),
homogenizaltam. Végiil 0,5 ml 5 M-os HCI-t adtam hozz4a folytonos keverés koz-
ben. Mivel a keverék gélesedése meglehetésen gyors (az elkészités utan koriilbeliil
2-3 percig lehet folyadékként kezelni szobahdmérsékleten), ezért azt azonnal gél-
hengerek (az ,A” késziilékkel (3.1. dbra) végzett mérésekhez), illetve géllemezek
(a,B” késziilékkel (2.1. dbra) végzett mérésekhez) készitésére hasznaltam fel.

2.1.3. A szog alaka gélhengerek elkészitése

Két kiilonb6z6 méret szilikoncs6bdl egy lancot” készitettem a kdvetkezd mo-
don: a vastagabb csévet (bels6 atmérdje 2 mm, kiils§ atmérdje 3 mm) 20 mm
hosszi darabokra, a vékonyabb csovet pedig (bels6 atmérGje 1,4 mm, kiilsG at-
mérdje 2 mm) 40 mm hosszi darabokra vagtam. A vékonyabbat koriilbeliil 5 mm
mélységben belecstisztattam a vastagabba. Egy ldnchoz” 5-5 cs6 lett ily modon,
felvaltva, egymasba illesztve. A frissen elkészitett folyékony gélkeverékbdl néhany
ml-t egy 5 ml-s mianyagfecskendébe toltottem, amelybdl elézéleg a dugattyut el-
tavolitottam. A dugattyut visszatéve és a ,Jancot” a fecskend6hoz csatlakoztatva,
a gélkeveréket a szilikoncs6lancba juttattam. 30 perc elteltével a szilikoncsélancot
darabokra vagtam egy pengével, a benne 1év6, elkésziilt géllel egyiitt tigy, hogy a
vagasokat a vastag és a vékony csovek kdzepén ejtettem. Ezutan az igy kapott da-
rabokat n-hexénba aztattam, amiben a szilikoncsovek jelentésen megduzzadtak.
1-2 percnyi 6vatos kevergetés utan a vastag és a vékony szilikoncsévek elvaltak
egymastol és a szog alaka gélhengerek kicstusztak bel6liik. Fzutan a szabad gélda-
rabokat kivettem a szerves oldészerbdl és desztillalt vizzel mostam, majd abban
taroltam.

2.1.4. A szog alaku gélek beillesztése a PVC korongon 1évé
lyukba

A mérések el6tt a kisérleteinkben vizsgalt géleket egy mintatarté PVC ko-
rongba illesztettiik. Az ,A” késziilékben (lasd 3.1. dbra) a korong elvalasztofalként
szerepelt, amely az anddos és a katdédos oldalt valasztotta el egymastol. A PVC
korong kozéppontjaba egy 0,8 mm atmérGjd és 3,2 mm hossza lyukat fartunk.
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2. fejezet. A koncentracids-polarizacié kimutatasa aramtoél atfolyt
PVA gél hatarfeliiletein és belsejében

Egy vékony ,ujjat” (lasd 3.1. dbra b) része) csatoltunk a koronghoz (2 mm-re a ko-
rongtol, 0,9 mm-s furatatmérdvel), hogy a szog alaku gél fejét megtartsa. Ahhoz,
hogy az 1,2 mm atmérsji gélt bele tudjuk rakni ezekbe a furatokba, a gélt elGszor
ossze kellett zsugoritanunk. Ezt agy értiik el, hogy szobalevegén, egy éjszakan at
szaradni hagytuk a laboratériumban egy négyzet keresztmetszeti Teflon'™ csa-
tornadban. A csatorna megakadalyozta a szo6g alaku gél tilzott meghajlasat, ami a
beillesztésnél gondot jelentett volna. A szaritas utan a gélt belehelyeztiik elGszor
az ,ujj” majd utdna a korong furatdba. Ezutdn a PVC korongot az ,ujjal” és a
géllel egyiitt desztillalt vizbe raktuk, ahol a gél megduzzadva teljesen eltémte a
furatokat. Mindezek utan a PVC korongot desztillalt vizben taroltuk.

2.1.5. Géllemezek és -csikok

Egy 1,2 mm vastag mtanyagkeretet egy vékony miianyagfolidval vagy celo-
fannal fedett plexiiiveglapra helyeztem. A keret és a plexiiiveg a gélhez készitett
ontGforma oldalfalaként és aljaként szolgalt. A frissen elkészitett keveréket a for-
méaba Ontottem és egy masik plexiiiveglappal fedtem le. Hasonloképpen, a feddla-
pot is celofan vagy miianyag f6lia boritotta. Fél éra eltelte utdn a két plexilapot
eltavolitottam, majd ezutan a celofanfolidkat dévatosan levalasztottam a gél felszi-
nérdl és a keretrdl, jobbara viz alatt, hogy elkeriiljem a gél elszakadasat. Az igy
elkésziilt géllemezek még a kerethez voltak tapadva, ahonnan pengével vagtam ki
azokat. A lemezeket (kb. 1,2 mm x 30 mm x 40 mm) desztillalt vizzel mostam,
majd 1072 M-os KCl oldatban taroltam. A ,B” késziilékhez (lasd 2.1 abra) sziik-
séges, kisebb méretii gélesikokat (rendre 1,2 mm x 6 mm x 10 mm), ezekbdl a
lemezekbdl vagtam Kki.

2.1.6. A gélcsikban kialakulé és a gélcsik koriili potencial-
eloszlas és vezetSképesség-valtozas mérésére szolgild

berendezés leirasa

A 2.1. abran lathato a ,B” késziilék fontosabb részeinek sematikus képe. A
kisérleteket egy 1,2 mm x 6 mm X 12 mm-s gélcsikkal végeztiik. Ezt a gélcsikot
a késziilék kozepébe helyeztiik, 2 plexitomb kozé, egy 1 mm x 6 mm x 12 mm-s
horonyba. Mivel a horony 0,2 mm-rel vékonyabb volt, mint a gélcsik, a két plexi-
tomb Osszenyomasa utén a gél egy zarat képezett: meggatolta a folyadékaramlast
a késziilék bal (katodos) és jobb (anodos) oldala koézott. Ugyanazon elektroli-
tot (1073 M-os KC1) aramoltattuk mindkét oldalon azonos térfogatdrammal (0,4
ml/perc) egy kétcsatornas perisztaltikus pumpa segitségével. A késziilék mind-
két oldalan két alternativ bemeneten keresztiil volt lehetséges a KCl-bearamlés.
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2.1. Kisérleti berendezés

2.1. abra. A |B” késziilék vazlatos metszeti dbraja. A gélesik (vékony sziirke
téglalapként jelolve az abra kézepén) a berendezés kozepén helyezkedik el. A gél
két tivegfatyolréteget (szaggatott vonallal kitoltott hossza és vékony téglalapok)
kot Ossze. Az elektromos aram az anddtol (fliggdleges vastag vonal, jobboldalan

egy + jellel) a katodig (fiiggsleges vastag vonal, baloldalan egy — jellel) a
kovetkezd ionvezet6kon halad at: jobboldali nedves vattaréteg (hullimos
vonallal jelolve), jobboldali iivegfatyolréteg, gélesik, baloldali iivegfatyolréteg,
baloldali nedves vattaréteg. Az elektrolitiramok iranyat a nyilak jelzik. Két
alternativ bevezetési hely van mindkét oldalon: pl. baloldalon vagy az A
elektrod iiregén at (,katodos aramlas kiviil”) vagy a B-n at (,katodos aramlas
beliil”). A mérdelektrodokat nyomtatott nagybetiikkel jeloltiik A-tol G-ig.
Ahhoz, hogy a polarizal6 aram ttjan végig megmérhessiik a potencialeloszlést,
ezeket az elektrodokat az aram 1tjahoz csatlakoztattuk az elektrolittal toltott,
fiiggbleges furatok segitségével (an. Haber - Luggin kapillarisok). A nyolc

jelképes fesziiltségmérs (U - Ug) a multiméter nyolc csatornéjat jelzi.
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2. fejezet. A koncentracids-polarizacié kimutatasa aramtoél atfolyt
PVA gél hatarfeliiletein és belsejében

Az egyik bemenetpéar a gélhez kozel, a masik par a géltdl tavol volt kialakitva.
Igy a gélhez kdzeli, nem kevert, stagnalo hatarréteg meglehetdsen vékony az elsé
esetben, mig a mésodik esetben vastag. A gélnek kialakitott horony a késziilék
fels6 plexitombjébe volt belemarva. Az als6 tombben két tovabbi horony volt
(1,b mm x 6 mm x 18 mm), amelyeket iivegfatyollal toltottiink meg. Az iiveg-
fatyol szerkezete olyan, hogy a folyadékaramlast megengedi, viszont csokkenti a
visszakeveredést. Az elektrolittal atitatott vattat is hasonlé okokbol alkalmaztuk :
az allando elektrolitiramlas a vattan a4t megakadélyozza barmilyen, az an6dnél
keletkez6 savnak vagy a katodnal keletkezd bazisnak a visszajutasat. Anodként
és katodként nikkelt alkalmaztunk, hogy a korr6zids problémakat minimalizal-
juk. A rendszerben a kiilonb6z6 helyeken vald potencidlméréshez vékony lyukakat
(Haber-Luggin kapillarisokat, 0,8 mm atmérével) fartunk a plexitémbbe, hogy
a fesziiltségérzékels Ag/AgCl elektrodok iiregei és a mérni kivant pontok kozott
megteremtsiik a kapcsolatot. Igy a potencialt tulajdonképpen ezen Haber-Lug-
gin kapillarisok szajanal mértiik. Ekképpen a méréelektrodokat a polarizald dram
atjan kiviilre helyeztiik el gy, hogy az aram ne befolyasolja 6ket. A fiiggéleges
elektrod, ,D”, esetén az elektrodiireg egy metszete lathato. (Gyakorlati okokbol a
tobbi elektrodiireg vizszintes.) Az dsszes iireget frissen feltoltottiik 1072 M-os KC1
oldattal minden mérés elgtt. A buborékképzddés kikiiszobolése és a jo elektromos
vezetés fenntartasa érdekében a Luggin kapillarisokat kereskedelemben kaphato
poliészter cérnabol sodort szalakkal tomtiik ki, amelyet a 1072 M-os KC1 oldat
teljesen atitatott.

2.2. A ,B” késziilékkel végzett vezetSképesség-mé-
rések a gélben és a gél koriil

Az [iivegfatyol|-|gélesik]-[ivegfatyol| Gsszeallitas hat kiilonb6zd zonajaban mér-
tiik a vezetGképesség értékeit, ezen zondk koncentracios-polarizacios jelenségeinek
megfigyelése érdekében. Két szomszédos mérGelektrod érintkezési pontjai (a Lug-
gin kapillarisok szajai) kozotti tartomany jelent egy zonat. A modszert arra a
feltevésre alapoztuk, hogy a vezetGképességben tortént novekedés vagy csdkkenés
egy adott zonaban az ott bekdvetkezett sokoncentracié novekedésével vagy csok-
kenésével aranyos. (Azt tételeztiik fel, hogy a polarizacios jelenségek nincsenek

<0,

« .0,

érdekes, hanem azoknak a polarizalé &ram hatasara végbement relativ valtozésai.
A polarizacié nélkiili vezetSképesség-adatokat, amelyeket a relativ vezetGképessé-
gek referenciaallapotaként hasznaltunk fel, a kévetkezd moédon nyertiik. Miutan
osszeallitottuk a késziiléket, annak mindkét, anddos és katodos, oldalan a szokésos
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2.3. A relativ vezetSképesség valtozasai a polarizalt gélben és a gél
koriil

elektrolitaramot alkalmaztuk beliil &ramoltatva (a gélesikhoz kézelebbi elektrolit
bemenetnél). Els6ként kis pozitiv méréaramot (koriilbeliil 15 mA 4 V-nyi fesziilt-
séggel az andd és a katod kozott), majd azonos nagysagu kis negativ mérdaramot
kapcsoltunk ra. Ezeket a mérGaramokat a mérés soran csak koriilbeliil 1 percig
alkalmaztuk. Az egyes zonak vezet&képességét gy szamitottuk, hogy az atfolyo
aramot elosztottuk az adott zonan esé fesziiltséggel. Az egyes fesziiltségeséseket az
Ag/AgCl elektrodok zérus aramnal mért aszimmetriafesziiltségeivel korrigaltuk.
A végss, szamitott vezetGképesség értéket a pozitiv és negativ dramokkal nyert
vezetGképesség értékek atlagaként nyertiik. Az adatok leolvasasat 15 percenként
végeztiink. Fzeket az elGzetes vezetGképesség-méréseket egy oraig folytattuk a
tényleges kisérletek elGtt, és az utolso értékeket fogadtuk el referenciaértékként.
A polarizacios mérések soran az egyes zonak aktualis vezetSképességét maganak
a polarizacios aramnak a felhasznélasaval hataroztuk meg, ami altaldban 500-
600 mA volt az an6d és a katod kozott létesitett 130 V-os fesziiltségkiilonbség
mellett. Miutdn a polarizacids aramot lekapcsoltuk, a megmaradt koncentraci-
os-polarizacio fokozatos csokkenését a kis mérdaramos mérésekkel kovettiik. Két
adott elektrod kozotti fesziiltséget zonanként, az el§bbiekben emlitett, Keithley
2000 tobbcesatornas digitalis fesziiltségmérsvel mértiik. Mivel a fesziiltségmérs be-
meneti ellenallasa a 10 V-os méréshataron beliil volt csak megfelelGen nagy, ezért
a nagyobb fesziiltségeket egy nagyellenallasi (1 GQ-os) fesziiltségoszto ellenéllas
beiktatasaval mértiik. A késziiléken esé teljes fesziiltséget és az atfolyd dramot
Texas Instruments Komex és Metex digitalis multiméterekkel mértiik.

2.3. A relativ vezet6képesség valtozasai a polari-

zalt gélben és a gél kortiil

A | B” késziilékben a kdvetkez6 hat helyen mértiik a vezetSképességeket : a gél-
hez kapcsolodo két iivegfatyol-csatornaban (2.2. abra a) része), a két folyadék-gél
hatardtmeneti régioban (2.2. 4bra b) része) és a gélesik két felében (2.2. dbra c¢) ré-
sze). Ismert, hogy a koncentracios-polarizacios jelenségek stagnalé hatarrétegben
alakulnak ki, ilyen hatarrétegek kisérletsorozatunkban a gél-folyadék hataratme-
neteknél taldlhatok. A | B” késziilékben lehet&ség van arra, hogy a hatarrétegek
vastagsagat valtoztassuk, azaltal, hogy az elektrolitiramlast két szélsGséges hely-
zet kozott valtoztatjuk, ezaltal vizsgalni tudjuk a hatarrétegek szerepét. Egyik
helyzetben az elektrolitairamlast a gélhez kozel (,beliil”) vezettiik be, ezaltal a
lehet6 legkisebbre csdkkentve a hatarréteget a masik helyzethez képest, ahol az
aramlast a géltdl tavolabb (,kiviil”) vezettiik be, igy egy vastagabb stagnalo fo-
lyadékréteget kialakitva.
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2. fejezet. A koncentracids-polarizacié kimutatasa aramtoél atfolyt
PVA gél hatarfeliiletein és belsejében

2.3.1. Mindkét Aramlas beliil

Els6ként mind a katdédos, mind az andédos dramlast a gélhez kozel vezettiik
be, eziltal az &ramlasmentes hatarrétegeket a gél mindkét oldalan, a kisérleteink-
ben lehetséges, minimumra csOkkentettiik. El§zetes vezet&képesség méréseket a
—60. . .0 perces idGintervallumban végeztiink. Ezutan a nagy polarizacios aramot
rakapcsoltuk a rendszerre, amit kisebb vezetGképesség-valtozasok kovettek, ahogy
az a 2.2. abra a) — ¢) részein lathat6. Parhuzamos mérési sorozatokban a kis val-
tozasok is reprodukalhatok voltak. A legvaldszintibb, hogy ezeket is valamilyen
koncentracios-polarizacios jelenségek okozzak, de ezek okait most nem vizsgaljuk.

2.3.2. Katédos aramlas kiviil, an6édos aramlas beliil

Lényeges valtozas tortént, amikor a gél katodos oldalan az aramléast beliilrél
kiviilre valtottuk, azaz a hatarréteg vastagsagat megnoveltiik, az aktualis mérés
kezdete utan 35 perccel, ahogyan az az abran lathato (2.2, abra). Az dramlast a
gélt6l tavolabb vezetve be, a negativan toltott gél katodos oldalan felhalmozodo
sot nem mossa el az aramlas, igy ebben a régiéban a koncentracié névekszik. Lat-
hato, hogy az elektrolit vezetGképességében egy gyors emelkedés torténik a balol-
dali (katodos) stagnald csatornaban a 35-dik perctdl (2.2. dbra a) része, L gérbe).
Mivel ez a vezetSképesség-ndvekedés a szabad folyadékkal toltott csatorndban
alakul ki, ezért ennek az ott véghemend elektrolitkoncentracié-valtozast kell mu-
tatnia. (Kisérleteinkben a hémérsékletvaltozasok elhanyagolhatoak voltak.) Méas
szoval ez alatdmasztja, hogy a megfigyelt jelenség valoban a koncentraciés-po-
larizacionak tulajdonithato. Lényeges megjegyezni, hogy az iivegfatyol-csatorna
hosszat tekintve (18 mm) az allanddsult allapot eléréséhez az dtmenet meglepd-
en gyors. Aramlasmentes diffazioval szamolva egy koriilbeliil 4-5 6ras idgallandot
becsiilhetiink. A mérési eredménybdl az tehets fel, hogy a csatornaban a folyadék
nem &ll, hanem valamilyen mechanizmus altal keveredik. Legval6szintibb, hogy ez
az a ,klasszikus” elektroozmotikus aramlas, amely pl. a kationcserélé membran-
nal bevont sztirGpapir esetében is megjelenik [Rubinstein et al. (1997)]. A katodos
aramlas beliilrél kiviilre vald atvaltasaval egyidejiileg megfigyelhets egy apréd ve-
zetGképesség-emelkedés a jobboldali (anodos) iivegfatyol-csatornaban is (2.2. ab-
ra a) része, R gorbe). (Ez valoszintleg annak tulajdonithat6, hogy a gélben, a
koncentracios-polarizicié miatt névekvé KCI koncentracié hatésa kis mértékben
a jobboldali iivegfatyol csatornaban is koncentracio-emelkedést okoz.) A legna-
gyobb vezetGképesség-ugras azonban a bal oldali folyadék-gél hataratmenetnél
jelentkezik (2.2. abra b) része, L gorbe). Ezzel egyidejiileg van egy kisebb veze-
t6képesség-emelkedés a gél jobboldali végénél is, a gél-folyadék hataratmenetnél
(2.2. 4bra b) része, R gorbe). A legfontosabb azonban, hogy egy kevésbé meredek,
de nagyon szignifikdns vezetSképesség-novekedés van a gélesik jobb- és baloldali
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2.3. A relativ vezetSképesség valtozasai a polarizalt gélben és a gél

koriil
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2.2. dbra. Az abran az egy meérési sorozatban mért relativ vezetGképesség-

valtozasokat (L /L) tiintettiik fel az id6 fliggvényében, a bearamlési helyet

valtoztatva: —60...0 és 0...35 perc kozott: mindkét aramlés beliil; 35...120

perc kozott: katddos aramlas kiviil; 120...195 perc kozott: mindkét aramlas
kiviil; 195...340 perc kozott: mindkét aramlés beliil (ismét). Szaggatott vonal:
az adatokat, polarizacio nélkiil, kis méréaramokkal nyertiik, folytonos vonal: a
nagy polarizacios arammal nyert adatok (az atkapcsolasoknal a két kiilonbozs
vonal nincs Osszekotve). Az L és R betiik a késziilék bal (left) / katodos és jobb
(right) / anddos oldalat jelentik. a) az iivegfatyolsavok: L: A-B zéna (az A és B
elektrodok érintkezési pontjai kozotti régio); R: F-G zona. b) a hatardtmenetek:
L: B-C zona; R: E-F zona. ¢) a gél: L: C-D zéna; R: D-E zéna. (v6. a

2.1. dbraval)
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2. fejezet. A koncentracids-polarizacié kimutatasa aramtoél atfolyt
PVA gél hatarfeliiletein és belsejében

részében (2.2. dbra c) része, R és L gorbék). Egy, eddig még nem teljesen megér-
tett mérési tapasztalat, hogy az R gorbe valamivel az L gorbe felett helyezkedik
el. Minthogy a sofelszaporodés forrasa a gél bal oldalan van, az el6bbivel pontosan
ellentétes eredményt varnank. Megfigyelhet6 viszont, hogy az R gorbe atkapcso-
las el6tti referenciaértéke is valamivel nagyobb, mint az L. gorbéé. Ha pontosan
az atvaltas elGtti vezetGképességeket hasznaljuk a referencidknak, a fenti eltérés
kikiiszobolhets. Mindazonaltal ahhoz, hogy megértsiik és alatdmaszthassuk ezt a
viselkedést, tovabbi méréssorozatok elvégzése lenne sziikséges.

2.3.3. Mindkét aramlas kiviil

120 percnél - ekkor a vezetSképesség a gélben mar elért egy koriilbeliil 4llando
értéket - a jobboldali (anddos) elektrolitaramlast is beliilr6l kiviilre kapcsoltuk.
Vélaszként a jobboldali iivegfatyol-csatorna vezetSképessége meredeken lecsok-
kent, jelezve ezzel a s6 kiliriilését a csatorndbol, amit egy negativan toltott gél
esetén el is varhatunk (2.2. dbra a) része, R gorbe). Az allandosult allapotot
egy minimumon at érte el, de ennek mélysége, parhuzamos mérésekben nem volt
jol reprodukalhato. Valoszini, hogy itt a csatornan beliil is az elektroozmotikus
aramlas hatésa jatszhat szerepet. A maésik oldali iivegfatyol-csatornaban is meg-
figyelhets egy vezetSképesség-csokkenés, de ez joval kisebb mértéki (2.2. abra
a) része, L gorbe). Ez valoszinileg csak a polarizalé aram csokkenésének tulaj-
donithato. Mindkét hataratmeneti régio egy kis atmeneti csokkenést mutat, de
utana egy allandosult allapothoz kozelitenek, amely a 120 perces, atvaltas el6tti
értékekkel kozel azonos (2.2. abra b) része, R és L gorbék). Hasonlo viselkedés
el6tti értékeikhez kozelitenek (2.2. abra c) része, R és L gorbék). Ezen eredmé-
nyekbdl kovetkeztethetiink, hogy a gélben a sofelhalmozodast dontGen a bal oldali
(katodos) aramlési viszonyok szabjak meg.

2.3.4. Mindkét aramlas beliil (ismét)

A mérés 195. percénél az aramlasokat visszakapcsoltuk a gélhez kozelebbi
bemenetekre, a polarizaciés aramot pedig lekapcsoltuk. Ezek eredményeként az
iivegfatyolban és a hatardtmeneteknél mért vezetéképességek hirtelen visszatértek
a referenciaszintjitkre (2.2. abra a) és b) része). A gélben mért vezetSképesség
is csokkenni kezdett (2.2. dbra c) része) de csak fokozatosan, mivel a gélben a
méretekbdl fakadé idGéllando viszonylag nagy, ha csak diffizioval tavozik belgle
a s0. Az elektrolit tavozasanak folyamatat azonban lényegesen felgyorsithatjuk
azzal, hogy rdkapcsoljuk a polarizal6 aramot. Ezt 230 és 240 perc kozott tettiik
meg, amelynek hatasara a gélben mért vezetSképesség lathatdan a referenciaszint
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2.4. Ertékelés

kozelébe esett vissza.

2.4. FErtékelés

A | B” késziilékkel végzett mérések értékelése és osszehasonlitasuk az A7 ké-
sziilékkel végzett mérésekkel valamint a modellszamitasokkal a 3.4. és 3.5. fejeze-
tekben talalhatoak.
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3. fejezet

Aramerdsség-fesziiltség
karakterisztikik mérése PVA

géleken

3.1. A gélhengerek fesziiltség-aramerdsség karakte-
risztikainak mérésére szolgal6 késziilék leirasa

A 3.1. 4bra a) részén lathato az ,A” késziilék f6 részeinek véazlatos képe, az
abra b) részén pedig a gélt koriilveves részek kirészletezett képe. A szog alakt gél
a késziilek kozepén helyezkedik el. Az abran lathato nyilak az elektrolitdramlasi
iranyokat szemléltetik. Allando be- és kifolyé aramlast (1,7 ml/perc csatornan-
ként) biztositottunk egy négycsatornéas perisztaltikus pumpéaval (Ismatec SA).
Csepegtetdket iktattunk be a pumpa és a késziilek koézé, hogy minden, a pumpa
altal letrehozott, elektromos zajt kizarjunk. Aramelektrodként, az I ampermé-
r6hoz kapcsolt platinadrotot, fesziiltségelektrodként pedig, az ,,U” fesziiltségmérs-
hoz kapesolt Ag/AgCl elektrodokat alkalmaztunk. Soéhidra nem volt sziikségiink,
mivel a karakterisztikikat 1072, 1072 vagy 10~* M-os KCI oldatban mértiik. Az
A7 késziilékben, mint emlitettiik, egy szog alaka gélt hasznaltunk. Ennek oka,
hogy a gélen atfolyo elektromos aram hatasara a gél anodos oldala megduzzad,
ami fixalt negativ toltést tartalmazo gélek esetén egy jol ismert jelenség [Doi et al.
(1992)]. Az egyszerd henger alakt géllel végzett kisérletek soran, a duzzadas ko-
vetkeztében, a gél lassan az andd felé maszott, majd végiil kicsiszott a furatbol.
A szbg alaku gél esetében viszont a szog feje megakadalyozza ezt, de csak akkor,
ha a fej a katod felé néz, mint ahogy azt az dbran is lathatjuk (3.1. dbra). A szog
alaku gél fejét a PVC korongba furt lyuktol 2 mm-re az ,ujj” tartja, igy a lyuk
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3.1. A gélhengerek fesziiltség-aramerGsség karakterisztikainak
mérésére szolgalé késziilék leirasa

3.1. 4bra. A gélpolarizécios kisérletekben hasznalt ,A” késziilék sematikus
abraja a) A gél vazlatos elrendezése, aram- és fesziiltségelektrodok (fiiggsleges
vastag vonallal jelolve), arammeérd: 17, valtoztathato fesziiltségforras és
fesziiltségmérs: U”. A késziilek kozepén a szaggatott kor az abra b) részében
kinagyitott részt jeloli. b) A késziilek kozepének a gélt koriilvevs metszeti képe.

Az elektrolitaramok iranyat a nyilak jelzik.
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3. fejezet. Aramerdsség-fesziiltség karakterisztikak mérése PVA
géleken

kozvetlen kozelében a gél geometridja az anddos, illetve a katodos oldalon azonos.
Az ujj” elég vékony (1 mm x 2 mm-s keresztmetszet) ahhoz, hogy ne gatolja
a sziikséges elektrolitiramlast. Valtoztathatod fesziiltségforrasként egy Hewlett-
Packard E3612A DC fesziiltségforrast alkalmaztunk. A fesziiltség és aramerdsség-
adatok méréséhez egy ,Keithley 2000 multichannel digital multimeter” tébbcsa-
tornas mérémiszert hasznaltunk, az dramerGsség-adatokat regisztraltuk egy In-
tel 486-0s személyi szamitogéppel is, egy analog/digitélis 1/O kartya segitségével
(PC-LabCard PCL-711S) a Labtech Notebook program felhasznalasaval.

3.2. A PVA gélhengerek aram-fesziiltség karakte-
risztikai kiilonb6z6 KCI oldatokban

Az A" keésziilékkel 1072, 1073 és 10~ M-os KCI oldatban meért karakterisz-
tikak rendre a 3.2. abra a), b) és c) részein lathatéak. Osszehasonlitasképpen
abrazoltuk a gél nélkiili lyuk aram-fesziiltség karakterisztikajat is, amelyeket az
azonos oldatokban mértiink. 1072 M-os KCI oldat esetén (3.2. dbra a) része)
alacsony fesziiltségeknél (l4sd az inzertben) a karakterisztika ,normaélis”, azaz li-
nearis, és a gél esetében az aram alacsonyabb, mint a lyuk esetében. Ez azért
van igy, mert az ezen kisérletekben alkalmazott hidrogélben az ionmozgékonysag
csak koriilbeliil fele a szabad folyadékban mérhetd ionmozgékonysagnak [Fergg
and Keil (2001)]. 10 V felett viszont a gél karakterisztikdja méar jol lathatoan
nemlinedarissa valik. El6szor azt gondoltuk, hogy ez az elektromos energia disszi-
paci6jabol szarmazo héhatasnak tulajdonithato, azonban 1072 M f6lé emelve a
KCI koncentraciot, a megfigyelt nemlineéris viselkedés csokkent, ami ellentmond
az el6bbi hipotézisnek. E tapasztalattal megegyezden, a linearitdstol valod eltérés
novekedett a cs6kkend sokoncentracioval, ahogyan az a 3.2. abra b) és ¢) részein
lathato. A 3.2. abra b) részén, amelyik a 1072 M-os KCI oldattal mért karak-
terisztikdkat mutatja, két j sajatsag figyelheté6 meg. Az egyik, hogy nagyobb
fesziiltségértékeknél a gélen &tfolyd aram meghaladja a lyukét. Ahogy az inzert
is mutatja, a gél karakterisztikijanak a kezdeti meredeksége még mindig kisebb,
mint a lyukénak, de az a fesziiltséggel gyorsan novekszik, és 7 V kornyékén a két
karakterisztika metszi egymast. A masik tulajdonsag, hogy nagyobb fesziiltség-
értékeknél az dram instabil: szabalytalan oszcillaciokat figyeltiink meg, amelyek
maximum- és minimumértékét az 4bran jeloltiik. A 3.2. dbra c) részén, 10~4 M-os
KCl oldatban, ugyanazok a jellegzetességek figyelhet6k meg, de még kifejezettebhb
forméban. Példaul, 30 V fesziiltségnél a gélen atfolyo elektromos aram koriilbeliil
Otszor akkora, mint a lyukon atfoly6. Az el6z6ekhez képest az egyetlen kiilonbség
az, hogy ebben az esetben metszéspont nem lathato, vagy legaldbbis nem hata-
rozhatd meg. Ezt a gél karakterisztikdjanak, a lyukéhoz képest, nagyobb kezdeti
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3.2. A PVA gélhengerek aram-fesziiltség karakterisztikii kiilonbo6zé
KCl oldatokban
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3.2. abra. A PVA gélhenger és a gél nélkiili lyuk aram-fesziiltség karakterisztikai
a) 1072 M-os, b) 1073 M-os és ¢) 10~* M-os KCI oldatban. Mindegyik abran az
inzertben a karakterisztika alacsony fesziiltségl részének kinagyitasa lathatd. Az
abra a) részén szaggatott vonallal jeloltiik a kezdeti karakterisztika
meghosszabbitasat, hogy a nemlinearitas jobban lathaté legyen. Az abra b) és
c) részén, 20 V felett a gélen atfolyo aram szabalytalan oszcillaciot végzett,

amelynek minimumat és maximumat jeloltiik az dbréan.
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3. fejezet. Aramerdsség-fesziiltség karakterisztikak mérése PVA
géleken

meredeksége okozza. E viselkedés valdszinii magyarazata, hogy a hidrogél anyaga
kis koncentracioban fixalt toltéseket tartalmaz, amelyek ellenionjainak vezetskeé-
pessége okozza a kezdeti meredekség ,tobbletét”. Bar ez a feltételezés meg tudta
magyarazni az alacsony KCI koncentracioknal a nagyobb kezdeti meredekséget,
mégsem volt vilagos, hogy ez a meredekség miért né a fesziiltséggel. Indokolt volt
feltételezni, hogy a fixalt toltések és az elektromos aram egyiittesen elGidéznek
bizonyos koncentraciés-polarizacios jelenségeket a gélben és a gél koriil. Ezen le-
hetség tisztazasara fejlesztettiik ki a masik kisérleti berendezést (,B” késziilék,
2.1. abra), annak érdekében, hogy a koncentracioprofilokrol térben felbontott ada-
tokat nyerjiink a gélen beliil és a gél kornyezetében mérve a potencidleloszlasokat.

3.3. Az eredmények értékelése

Kutatocsoportunk célja, hogy a bistabilitas okanak altalunk feltételezett fixalt
ionos csoportok tulajdonsigait és hatésait vizsgdlva a nemlinearitas teljes kord
megértéséhez kozelebb jussunk. Ezért ezen kutatasom célja az volt, hogy az ,,A”
késziilékkel mért PVA gélhengerek nemlinearis aram-fesziiltség karakterisztikajat
(3.2. 4bra) megfelelGen leiré modellt talaljak, amely modell kiegészitheti a fixalt
toltésekrdl eddig Osszegytijtott ismereteinket, ezaltal juttatva kozelebb minket a
bistabilitas okahoz.

3.3.1. A modell

Ugy gondoljuk, hogy az ,A” késziilékkel meért aram-fesziiltség karakterisztikak
Osszes megfigyelt nemlinearitasat a koncentracids-polarizacios jelenségek okozzék,
amelyek kialakulasat a kovetkezdkkel lehet magyarazni:

— fixalt negativ toltések jelenléte a poli(vinil-alkohol) alapa hidrogélben,

— a gélhenger katodos oldalan egy stagnald, nem kevert difftzids hatérréteg
és

— a gélhenger anddos oldalan egy nem allandd, hanem az elektrokonvekcio
altal kevert hatarréteg alakul ki.

A polarizalé dram bekapcsolasanak hatésara, a gélben 1évé fixalt negativ toltések
miatt koncentraciovaltozasoknak kell kialakulniuk, mivel ezek a téltések a pozi-
tiv ellenionok (itt: kdliumionok) atviteli szamat megnovelik a gélben a szabad
folyadékhoz képest. Ennek eredményeképpen - az allandosult allapotot megel6z6
atmeneti idészakban - a kalium-klorid fokozatosan felhalmozodik a katodos hatar-
rétegben. Ezzel egyidejtileg sokiiiriilés megy végbe az an6dos hatarrétegben egy
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3.3. Az eredmények értékelése

allandosult allapotig, mivel az elektrokonvekcié hianyaban az and6dos hatarréteg
nagy ellenallasa dominalna, és a fesziiltség novelésével a mért aram egy hatarér-
tékhez tartana. Ez a modell viszont éles ellentétben lenne a 3.2. abra kisérletben
tapasztalt karakterisztikdival. Az ellentmondast feloldhatjuk, ha az egyébként ala-
feltételezés nem tjdonsag, hiszen mar polarizalt kationcserél6 membranoknal is al-
kalmaztéak, ahol az ugynevezett hatarérték feletti aramért (,overlimiting current”)
az elektrokonvekeio a felelgs [Manzanares et al. (1991, 1993); Rubinstein (1990);
Rubinstein and Zaltzman (2000); Rubinstein et al. (1997)]. Ezen kvalitativ kovet-
keztetések szemléltetésére szimulaltuk a mért karakterisztikikat Snita és Marek
SJonLab” programjanak [Snita and Marek (2002-2004)] segitségével, amelyet mar
el6z6leg is sikeresen hasznéltunk az elektrolit didda és tranzisztor modellezésére
[Lindner et al. (2002); Paces et al. (2000); Snita et al. (2002)].

Az JonLab” program a 7.2. alfejezetben vazolt modellt hasznalja. A megoldas-
hoz a végeselem modszert alkalmazza. Az 1 dimenzids intervallumot felosztja 500
— 2000 részre (a konvergenciatol fiiggden ezt az értéket mi allitjuk be). A szami-
tando ismeretlenek minden egyes pontban a 4 mobil ion koncentracioja, valamint
szamitjuk. Egy kezdeti linearis koncentracio-, illetve potencidlprofilbol kiindulva
végzi a program az iteraciot. Az adott kiindulasi pont koriil az egyenletrendszer
nemlinearis részét linearizélja (Newton modszer, melynek hibajat 10~5-ra allitot-
tuk be). Ezutén az igy kapott sokismeretlenes linearis egyenletrendszert megoldja.
A kovetkez§ iteracio ebbdl a profilbol indul. Ekézben képez egy lokalis hibafiigg-
vényt, amely harom részbdl tevédik Ossze: a kozeghatarokon exponencialis lecsen-
gést csicsokbol, egy konstans alapszintbdl és egy véltozd részbdl, amely utobbi
a toltéssirtségbol vagy a masodik derivaltakbol képzett eloszlasfiiggvénybdl all.
Ennek segitségével az iteracios lépések kozott ujraosztja az intervallumokat (ez az
an. adaptive mesh). A program egy masik specialis tulajdonsaga, hogy az erGsen
nemlinedaris rendszer iteracidinak konvergenciajat ugy javitja, hogy a modellben
talalhato reakciotagot el6szor nagyon lecsillapitva veszi figyelembe (10~ 0-es szor-
zoval), majd az egyes iteraciok soran ezt a csillapitast fokozatosan engedi fel, amig
el nem jut a reakciotag tényleges értékéhez (1-es szorzoig), ezaltal a valos megol-
déshoz.

3.3.2. Szimulaciés eredmények

A szimulaciok csupan félkvantitativak, hiszen nincs pontos informaciénk a ha-
tarrétegek alakjarol és méretérdl, a fixalt toltések koncentraciojarol és az elektro-
konvekcionak tulajdonithato keverShatas mértékérsl. Az itt felhasznalt modellek

P
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3. fejezet. Aramerdsség-fesziiltség karakterisztikak mérése PVA
géleken
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3.3. dbra. Az abran a gélfazisban (0,4 - 3,6 mm) valamint a katodos (0 - 0,4
mm) és az anodos (3,6 - 4 mm) hatarrétegben 1évs kalium- és kloridion-eloszlas
lathato. Az oldat f6tomegében a KCl koncentracioja: 1072 M mindkét oldalon.
A teljes fesziiltségesés: 1,268 V. a) nem kevert hatarrétegek mindkét oldalon, b)

nem kevert katodos és teljesen kevert anodos hatarréteg.

egy 3,2 mm hosszii, KCI oldattal toltott, mindkét végén nyitott kapillarist te-
kintettiink modellként. A gélhenger modellezésekor 2 db egydimenzids, 0,4 mm
vastag hatarréteget tételeztiink fel a 3,2 mm hosszi gél végeihez. (Természete-
sen, a valodi helyzet joval bonyolultabb: a PVC koronghol kétoldalt kiallo, joval
hosszabb gélhenger teljes feliiletén beléphet az elektromos dram, mégis feltéte-
lezhetjiik, hogy az aramstriiség a gél mindkét oldalanak azon pontjain a legna-
gyobb, ahol az a legkozelebb van a 3,2 mm vastag PVC korong faldhoz.) A modell
négy iont (K*, Cl7, H* & OH™): (a diffuzios allandojuk 25 °C-on hig vizes ol-
datban rendre [Marcus (1997)]: 1,96; 2,03; 9,31 és 5,28 x107> cm?/s) és a viz
disszociacios, illetve rekombinacios reakcioit veszi figyelembe. Az allandosult al-
lapotra kapott megoldésok kielégitik a Nernst-Planck és a Poisson egyenleteket.
Valamennyi szamitasban 103 M koncentracioji fixalt negativ toltést tételeztiink
fel a gélfazisban. A 3.3. dbran a kalium- és a kloridionok koncentracioprofilja-
it Abrézoltuk, annak érdekében, hogy elmagyarazzuk, miként vettiik a modellbe
az elektrokonvekcio hatasat. (A hidrogén- és hidroxidionok koncentracioprofiljait
nem abréazoltuk, mivel a vizsgalt jelenségnél nem jatszott jelentss szerepet azok
koncentraciovaltozasa.) Elsként a koncentracideloszlast és az elektromos aram-
stirtiséget szamitottuk ki egy 3,6 mm hosszi Osszetett rendszerre (ez egy 0,4 mm
hosszti nem kevert katodos hatarréteghdl és egy 3,2 mm hosszu gélfazisbol all,
anodos hatarréteg nélkiil) 1 V-os polarizalofesziiltség esetére (lasd 3.3. abra b)
része). A kovetkezd lépésben a nyert aramsiirtséggel egy allando (kevert) 0,4
mm hosszi, anodos hatarrétegen létrejove fesziiltségesést szamitottuk, ami 0,268
V-nak adoédott. A kdnnyebb Osszehasonlitas érdekében, ugyanezzel az osszfesziilt-
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3.3. Az eredmények értékelése

séggel szamoltunk, amikor a 3.3. dbra a) részén lathato koncentracioprofilt készi-
tettitk. A 3.3. abra a) részén lathato, hogy a vart koncentracios-polarizacios jelen-
ségek valoban megfigyelhet6k: s6felhalmozodés a katodos, és sokiiiriilés az anddos
hatarrétegben. Tovabbé, a séfelhalmozodasnak kdszonhetSen, a kloridionok nem
csupan a gélfazisba képesek behatolni, hanem a gél baloldalan a koncentracidjuk
meg is tudja haladni a 1073 M-os elektrolitoldat koncentraciojat. A 3.3. abra b)
részén lathato az anodos hatarrétegbeli teljes keveredésnek a koncentracioprofilra
gyakorolt hatasa. Els6 kozelitésben feltehetjiik, hogy az elektrokonvekcié miatt
az ano6d fel6li (jobb) oldal hatarrétegének sokoncentracioja homogén és azonos a
fotomegbeli értékkel. A valosagban azonban az an6dos hatarréteg atlagos sdékon-
centracidja a f6tomegbeli érték alatt van valamivel (2.2. 4bra a) része). Ezaltal a
kétfajta szamitasi megkozelitésiink, amelyekben egy stagnalo, illetve egy teljesen
kevert anodos hatarréteg szerepel, a két végletet eredményezi, és a valoszeri ered-
mény valahol e két véglet kozott helyezkedik el. A 3.3. Abra b) részét a 3.3. abra a)
részével Osszevetve azt is érdemes megfigyelni, hogy az ionkoncentracié nemcsak a
jol kevert an6dos hatarrétegben nagyobb, hanem - a nagyobb polarizalé dram ko-
vetkeztében - a katddos hatarrétegben és magaban a gélben is. Amint lathattuk, a
modelliink azt feltételezi, hogy az elektrokonvekci6 csak az an6dos hatarrétegben
lép fel, a katodosban pedig nem. Ez valészini is, hiszen az elektrokonvekcithoz
nagy elektromos tér, azaz viszonylag alacsony elektrolitkoncentracio sziikséges, és
ilyen helyzet csak az andédos hatarréteghen jon létre. A 3.4. 4bran, a lyuk karak-
terisztikaja mellett, a szamitott dram-fesziiltség karakterisztikak lathatok a két
végletes esetre: a gél egy stagnalo, illetve egy tokéletesen kevert andédos hatéarré-
teggel. A lyuk esetén (3,2 mm hosszi, 0,8 mm Atmérgjii) az elméletileg szamitott
aram 10 V mellett 264 mA (a 0,01 M-os KCI ekvivalens vezetGképességére ala-
pozva |Lide (1999-2000)]: 141,3 ¢cm*Wlequ™!). A mért aram 250 mA volt. A
gélre vonatkoz6 aram szamitasakor a szimulacidé eredményét kettével osztottuk.
Ezt a durva kozelitést azért alkalmaztuk, mivel a PVA gélben a diffizios allan-
dok [Fergg and Keil (2001)] koriilbeliil feleakkorak, mint a szabad folyadékban.
(Ez a kozelités nem veszi figyelembe, hogy a diffuzios allandok csupan a gélben
felez6dnek és a hatarrétegekben nem. Mésrészt azonban pontosabb szamitasokat
csak az tenné indokoltta, ha pontosabb adatokat ismernénk a hatarrétegekrol,
mivel mind a hatarréteg vastagsaga, mind pedig a diffizios allando befolyasolja
a legvégss eredményt.) Ha 6sszehasonlitjuk a 3.4. Abrat a 3.2. abra a) részével,
lathato, hogy a mért karakterisztika valoban a két szamitott véglet kozott he-
lyezkedik el. Az is jol lathato, hogy a mért karakterisztika joval kozelebb van
ahhoz a szamitott gorbéhez, amelyet tigy modelleztiink, hogy az elektrokonvekcio
tokéletesen megkeveri az anodos hatarréteget. Mindazonaltal jelentés kiilonbség
van a ketté kozott, jelezve, hogy az anodos hatarrétegben a keveredés messze
nem tokéletes. A 3.2. abra segitségével higabb KCIl oldatokban mért gélkarak-
terisztikdkat is abrazoltunk. Mint mar emlitettiik, alacsonyabb koncentracioknél
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3.4. abra. A lyuk mért aram-fesziiltség karakterisztikdja és a két végletre
szamitott karakterisztikak a gélre. A f6tomeg KCI koncentracioja: 1072 M.

hangsulyosabb a nemlinearis viselkedés. Tovabbi szidmitasokat végeztiink annak
érdekében, hogy megvizsgaljuk, vajon a modelliink is hasonléképpen viselkedik-e.
A 3.5. dbran lathatok a szamitott gélkarakterisztikdk az azonos oldatban szami-
tott lyukkarakterisztikdkkal dsszehasonlitva. A 3.5. 4branak megfelelGen a modell
e tekintetben is megfelelGen viselkedik: minél higabb az oldat, annal nagyobb a
lyukkarakterisztika egyenesétsl valo eltérés. A |B” késziilékkel nyert eredmények
félkvantitativ szimulacioja is lehetséges, de annak targyaldsa meghaladja a jelen
munka kereteit. Itt csupan azt jegyezném meg, hogy a ,B” késziilékben, a gélben
és gél koriil észlelt koncentracios-polarizacios jelenségek jo kvalitativ egyezést mu-
tatnak az abran (3.3. abra) lathato szamitott koncentracioprofilokkal.

3.3.3. A fixalt negativ toltések kémiai jellegérol

Minthogy a kisérleteinkben hasznalt, keresztkotott PVA-glutaraldehid gél el-
vileg nem tartalmazhatna ionos csoportokat, a kérdés az, hogy kémiailag mik is
lehetnek ezek a szennyezd fixalt negativ toltések. A legvaloszintibbnek az tiint,
hogy valamiképpen karboxilcsoportok keriilnek a gélbe. Mivel ezek gyenge sa-
vak, 5 koriili pK értékkel, semleges (vagy, a légkori CO, jelenlétével is szamolva,
semlegeshez kozeli) oldatban jobbéra (t6bb mint 50%-ban) disszocialtak. Ekkép-
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3.3. Az eredmények értékelése
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3.5. abra. A szamitott relativ aram - fesziiltség karakterisztika kiilonb6z6 KCl1
szamitasok egy nem kevert katodos és egy tokéletesen kevert anddos
hatarréteget tételeznek fel. Az azonos oldatban a lyuk esetében 5 V-nél mért
aramot hasznaltuk referenciaértéknek. (Mivel ez az aram fiigg a KCI

koncentraciojatol, a referenciaérték kiilonbozé a kiilonbozs gorbékre.)
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méletileg a karboxilcsoport szennyezdje lehet a poh(vmll alkohol) pohmernek és
a keresztkot6 glutaraldehidnek is. Mindazonaltal, régebbi kisérleteink szerint [He-
gedis et al. (1996)], az utobbi forras jelentéktelen, igy tehat a karboxilesoportok
nagy valdszintiség szerint a polimerbdl szirmaznak. Ezen csoportok jelenlétét a
polimerben a kovetkez&képpen magyarazhatjuk.

A PVA-t poli(vinil-acetat)-bol (PVAc) allitjak el6 hidrolizissel, a PVAc-ot
pedig a vinil-acetat monomer polimerizalasaval gyartjak. Tudvalevs, hogy a poli-
merizacioé soran a monomerre torténd lancatadas meglehetésen fontos. A reakcio
egy telitetlen végesoportot eredményez, majd annak hidrolizise karbonsav végeso-
portot ad [Finch (1992)]. Igy tehat joggal tételezhetjiik fel, hogy a kisérleteinkben
szerepld fixalt negativ toltések a PVA lanc ionizalt karbonsav végesoportjai (1d.
3.6. abrat).
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3.6. abra. A glutaraldehiddel keresztkotott PVA gél szerkezete, a jobboldalon az
egyik lanc végén karboxilesoporttal. [Finch (1992). 39. o. alapjan]
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3.4. Kovetkeztetések és megjegyzések

Jelen mérések megerssitik a PVA alapi hidrogélekben a fixalt negativ tol-
tések jelenlétét, amely toltéseket elGszor elektrolit diddas kisérleteinkben észlel-
tiink. Osszehasonlitva a kiilonb6z6 koncentracioju KC1 oldatokban mért aram-
fesziiltség karakterisztikdkat a félkvantitativ szimulaciés eredményekkel, arra ko-
vetkeztetésre juthatunk, hogy a fixalt toltések koncentracioja 1073 M-os nagység-
rendi lehet. A hatarrétegekbdl és az elektrokonvekcidébol szarmazéd bizonytalan-
sagok miatt nem volt lehetGség a jelen modszerekkel pontosabban meghatéarozni
ezt az értéket. Laboratériumunkban pontosabb kisérleti modszerek kifejleszté-
sén dolgoztunk. Terveziink tovabba a fentiekhez hasonlé, kiillénb6z6 polarizacios
kisérleteket, olyan hidrogélekkel, ahol a fixalt toltés koncentraciéja aranylag ala-
csony, nagysagrendileg 1072 M koriili érték. Az ioncseréls membrénokkal folyta-
tott hagyomanyos kutatasokban a fixalt toltések koncentricidja joval nagyobb,
mint esetiinkben: ott koriilbeliil 1 M-os. Ilyen nagy koncentraci6 technikai prob-
lémat okozhat bizonyos kisérletekben, igy ezek elkeriilheték alacsony fixalttoltés-
koncentracioju ionos hidrogélekkel. A gélek alkalmazésanak tovabbi el¢nye a ha-
gyomanyos ioncseréld membranokkal szemben, hogy ezekben technikailag joval
egyszeribb térben felbontott képet kapni a koncentraciés polarizaciorol. A ,,B”
késziilékkel végzett méréseink mutatjak ezt a lehetGséget. A kisérleteinkben ész-
lelt hatarérték feletti aram (,overlimiting current”) és aramoszcillaciok (legjobban
a 3.2. abra c) részén lathatok) bizonyitjak, hogy az elektrokonvekcio a mi kisér-
leteinkben is szerepet jatszik. Erdemes megemliteni, hogy ioncseréls membranok
esetén az elektrokonvekci6 elnyomhat6, ha vékony, keresztkotott PVA gélt visziink
a kationcseréld membran feliiletére [Linder et al. (2003); Maletzki et al. (1992);
Rubinstein and Zaltzman (2000)]. Abban a rendszerben azonban a gél arra a
helyre keriilt, ahol maximalis az elektromos térerGsség, és ahol ezért normalisan
elektrokonvekcio 1épne fel. Mivel a fixalt toltések koncentracidja a vékony gélben
joval kisebb, mint az ioncserél6 membranban, az eredményekre valoé hatasuk is
valoszintileg csekélyebb. Kisérleteinkben a helyzet kiillonb6z6, ugyanis fixalt tol-
tések csupan a gélben talalhatok, kovetkezésképpen az elektromos tér maximuma
a gélfazison kiviil, az an6édos hatérrétegben jelenik meg, ahol az elektrokonvek-
cionak nincs akadalya. Végiil vegyiik fontolora a gélen keresztiili elektroozmoti-
kus aramlas lehetségét. Tudvalevd, hogy gél-elektroforézis kisérleteknél bizonyos,
széles porusokkal rendelkezé dextrangélek esetén egy folyadékdramlas figyelhets
meg az anodtol a katod iranyaba |[Westermeier (1993)]. Mas géleknél ez a hatés
kevésbé jelentds, vagy teljesen elhanyagolhatd. Minden val6szintiség szerint a ki-
sérletsorozatainkban hasznalt PVA gél az utébbi kategoriaba sorolhat6. Ugyanis,
ha ténylegesen létezne egy szignifikans elektroozmotikus aramlas, az jelent&sen
modositana a mért koncentracioprofilokat. Példaul a 2.2. dbra ¢) részén 35 és 195
perc kozott az R gorbe jelent&sen az L gorbe alatt lenne. Az észlelt szituacio ép-
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3. fejezet. Aramerdsség-fesziiltség karakterisztikak mérése PVA
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pen ennek az ellenkezGje. EbbGl az eredménybdl is arra kévetkeztethetiink, hogy
a gélen keresztiili elektroozmotikus dramlas nem jatszik fontos szerepet a kisér-
leteinkben. Ezen djszeri tények tiikrében a fixalt toltésrsl alkotott modelliinket
jét, azt is joggal feltételezhetjiik, hogy a fixalt karboxilcsoportok, gyenge savak
révén, valamilyen disszociacios allandéval rendelkeznek.

3.5. Osszefoglalas

A sav-bazis diéda savoldali soszennyezésekor kialakuld bistabil viselkedés ma-
gyvarazatat keresve, gy gondoljuk, hogy az a gélben 1év6 fixalt toltésekkel van
kapcsolatban. Ezért kutatdsom ezen fazisdban a poli(vinil-alkohol) (PVA) gélben
lévé fixalt ionos csoportok tulajdonsagainak és hatasainak vizsgéalatéra fokuszal-
tam. A méréseink soran PVA - glutaraldehid gélhengerek aram-fesziiltség karak-
terisztikajat vettiik fel hig KCI oldatokban. A gél megegyezik az eddigi elektrolit
diodas kiséreteinkben hasznélt hidrogélekkel. Azt tapasztaltuk, hogy 1072 M-os
KCI koncentracio alatt a mért karakterisztikdk erésen eltértek a lineéristol, és
nagyobb fesziiltségértékeknél az aram instabilla valt. Ezen eredmények a gélben
lévé fixalt negativ toltéseknek tulajdonithatéd koncentracios-polarizacios jelensé-
gekkel, valamint a gélhenger anddos hatarrétegében fellépé elektrokonvekcioval
magyarazhatok. Az anddos hatarrétegben ugyanis olyan erés elektromos tér jon
létre, amely mechanikai aramlast indit. Ezen hipotézis aldtamasztasahoz tovabbi
kisérleteket végeztiink, egy olyan kisérleti berendezéssel, amelyek eredményeib6l
a gélben és a gél kornyezetében létrejové koncentracios-polarizacios jelenségekre
tudtunk kévetkeztetni. A gél katdédos hatarrétegében és a gélben magéban a s6
felszaporodasat, az anédos hatarrétegben pedig a s6 aranylag gyenge higulésat
tapasztaltuk. A jelenség mélyebb megértése érdekében szamitdgépes modellsza-
mitasokat végeztiink a Nernst-Planck és a Poisson egyenletekre alapozva. Két
hataresetet vizsgaltunk: az egyikben stagnalé a masikban teljesen kevert anddos
hatarréteget tételeztiink fel. A mért nemlinearis karakterisztikik a két hatare-
set kozé estek, azaz az anddos hatarréteg keveredése nem tokéletes. Konklizionk
tehat az, hogy a megfigyelt jelenségekért a fixalt ionok és az elektrokonvekcid
egyiittesen felelgs. A fixalt negativ toltések minden valosziniiség szerint a PVA-t
és a PVA alapu gélt szennyez6 karboxilecsoportok.
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4. fejezet

Fixalt toltések kvantitativ

meghatarozasa

4.1. Bevezetd

4.1.1. A kutatas hattere

A PVA alaptu gélek egyik el6nye mas Osszetételd hidrogélekhez képest, hogy
a fixalt toltések koncentricidja nagyon alacsony. Ezen fixalt toltések hatasa a
legtobb géles kisérletben elhanyagolhato [Karpati-Smidroczki et al. (1995)]. Mi
azonban ugy talaltuk, hogy az elektrolit divdak és tranzisztorok esetén még ez a

..

risztikdjukat (3. fejezet).

4.1.2. Céljaink

Egyik célunk az volt, hogy megismételjiik a méréseket a gél mindkét oldalan
erGteljes mechanikai keverést alkalmazva azért, hogy lecsokkentsiik és reprodukal-
hatova tegyiik a hatarréteg vastagsagat és ily moédon olyan U-I karakterisztikdkat
nyerjiink, amelyekbd6l mar a fixalt toltés mennyiségi meghatarozasat is el tudjuk
végezni. A hatarréteg méretének csokkentésére azért van sziikség, mivel az eddigi
mérések soran,az intenziv keverés hianya miatt az erGteljesen fiigg a lokalis &ram-
lasi viszonyoktol, nagysagrendje a 10-100 um-es tartoméanyba sorolhato [Levich
(1962)].

Masodsorban, sav-béazis didda méréseket terveztiink végezni ugyanazon a gélhen-
geren. Egy ilyen didda U-I karakterisztikdjabol szintén ki lehet szdmolni a fixalt

<, e .

34



4.2. Kisérleti rész

fixalt savas csoportok pK értékét meg lehet hatarozni. Az eredményt kiilonb6z6
karboxilsavakkal lehet Gsszehasonlitani, koztiik olyanokkal, amelyeknél a karbo-
xilesoport PVA lanchoz van kotve [Paradossi et al. (2002)].

A meghatarozasban a bizonytalansag csupan abban rejlik, hogy a fixalt anion
kozelité analitikus formula alapjan torténik. Ezért ebben a részben arra is fi-
gyvelmet forditottunk, hogy Osszehasonlitsuk ezen eredményeket numerikus mo-
dellszamitasokkal, amelyek nem tartalmaznak kozelitéseket. Megmutatjuk, hogy
az analitikus képlettel szamitott aramok, koncentracioprofilok és a fixalt toltés
koncentracioja maximum 5%-kal tér el a numerikus modellszamitésoktol.

4.2. Kisérleti rész

A kisérletek soran a gél elkészitési modja megegyezett a 2.1.2. fejezetben leir-
takkal. A 2.1.1. fejezetben leirt vegyszereken kiviil felhasznaltam még kristalyos
KOH-bdl (Fluka) higitott 0,1 M-os KOH oldatot, valamint a cc. HCl-bél (Fluka)
higitott 0,1 M-os HCI oldatot is.

4.2.1. A gélhengerek elkészitése

A frissen készitett, még folyékony, keveréket egy 5 ml-s miianyagfecskendébe
toltottem, amelybdl el6zéleg a dugattyit eltavolitottam. A dugattyat visszatet-
tem és a keveréket belenyomtam egy szilikoncsébe (bels§ atmérd: 1,2 mm, kiilsg
Atmérs 2 mm), ami a fecskend§ végére volt csatlakoztatva. 2-3 ora elteltével a
szilikoncsovet a benne 16v6 elkésziilt géllel egylitt n-hexanba aztattam, hogy a csé
megdagadjon. A dagadast dvatos, 1-2 perces keveréssel segitettem els. A hosszu
vékony gélhengert pedig gy tavolitottam el, hogy a fecskendével hexant nyom-
tam at a feldagadt szilikoncsovon. A szabad gélhengert desztillalt vizben mostam
és taroltam a késGbbi felhasznalasig. A felhasznaldshoz 50-60 mm hosszi hen-
gerekre vagtam fel, amit desztillalt vizben, 5 °C-on sététben taroltam, hogy az
algasodast megakadalyozzam.

4.2.2. A gélhenger beillesztése a PVC korongba

A mérések el6tt a vizsgélando gélt beletettiik a mintatartdo PVC korongba. Ez
a korong volt az elvalasztofal a savas és a lugos oldatterek kozott, amikor Gssze-
allitottuk a késziiléket (1d. 4.1. abra). A 3,2 mm vastag PVC korongon a furat
0,8 mm névleges atmérdji volt, amibe a gélt raktuk. Miel6tt a gélt behelyeztiik
a PVC korongba, azt ki kellett széritani, mivel nedvesen a gél &tmérdGje nagyobb
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volt, mint a lyuké. A gél szaritasat szobalevegén végeztiik, mégpedig gy, hogy
egy ¢jszakan at szaradni hagytuk a laboratériumban egy négyzet keresztmetszet
Teflon® csatornaban. (A csatorna megakadalyozta a gél tulzott meghajlasat, ami
a beillesztésnél gondot jelentett volna. A gél meghajlasat a szaradas kozben egy
mechanikai instabilitas okozza. Ha ugyanis a gél egy kicsit meggorbiil az egyik ol-
dalon hizo6 a masik oldalon pedig nyomofesziiltség 1ép fel. A viz a nyomofesziiltség
oldalarol a huzofesziiltség oldalara aramlik a kémiai potencidlkiilonbség miatt, és
ez a gorbiiletet tovabb fokozza.) A szaritas utan a gélt 4-5 mm hossza kis hen-
gerekre daraboltuk fel. A szaraz és merev gélhengert beillesztettiik a korongba.
A kovetkezékben a PVC korongot a géllel egyiitt desztillalt vizbe raktuk, ahol
a gél a duzzadasa soran teljesen elzarta a korongon lévé lyukat, mint egy ,du-
g0”. Ezek utan a géles PVC korongokat legaldbb 10 napig a mérések megkezdése
el6tt laboratoriumi hémérsékleten, desztillalt vizben és sotétben taroltuk, mivel
a gél teljes megduzzadasa a furatban egy lassu folyamat. Bar szélesebb furatok
meggyorsitottak volna ezt a folyamatot, a hatranyuk az, hogy nagyobb fesziiltség
esetén a gél  kimaszik” a furatbol [Ivan et al. (2002)].

4.2.3. A késziilék

A késziilék rajza a 4.1. abran lathat6. A friss elektrolitoldatok mindkét olda-
lon a gélhez kozel, a késziilék aljan lépnek be.
Az el6z6 méreési elrendezéshez képest (3.1. abra), a késziiléket a gél mindkét olda-

lan keverdvel szereltiik fel. A keversket Teflon®_cssbél keszitettiik (kiils6 atmeérd
1,7 mm, belsé atmérs: 0,9 mm). A csoveket az egyenarami motorok tengelyére
erGsitettiik. Mindegyik cs6 egy szélesebb furatban (atmérgje: 3 mm) forog, kivéve
a végiiket (kb. 810 mm-nyi), ahol a forgasuk nem volt akadalyozva. A flexibi-
lis tefloncsdvek végei szabadon mozoghattak a folyadékban ezaltal hozva létre a
keverShatast. A keverés annyira erételjes volt, hogy a keverés vizsgalata célja-
b6l beinjektalt buborékokat eloszlatta. Az gy létrejétt kis buborékok mozgésa
alapjan tudtunk arra kdvetkeztetni, hogy a keverés elég intenziv. Bar a keverés
turbulens volt, mégsem volt annyira erés, hogy karositotta volna a gélhengert (pl.
megrepeszti, vagy levilaszt belSle darabokat). Szimmetriaokok miatt a mérések
soran a gél mindkét oldaldn azonos motorokat, csoveket és keverési sebességet
alkalmaztunk.

Az elektrolitot a keverdrésztél egy porozus poliuretdnhabbdl késziilt dugon at-
haladva egy nagy oldattér felé aramoltattuk. A folytonos dramlés és a szivacsos
dugd megakadalyozza, hogy barmilyen, az elektrodoktol szarmazo elektrolizister-
mék beszennyezze a gélhenger kornyezetében a friss oldatot.
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PVC korong

4.1. abra. a) A plexiiiveghdl késziilt késziilek keresztmetszeti képe. A nyilak az
elektrolitok aramlasanak irdnyat jelzik. A fesziiltségmeérd elektrodok a
késziiléken kiviil helyezkednek el, de elektronikusan hozza vannak kétve a PVC
korong két oldaldhoz egy oldattal teli cs6vel, amelyekkel a gélhengeren es6
fesziiltség mérjiik. (korok jelzik a kapcesolodasi pontjukat.) Az aramelektrodok a
kiils6, nagyobbik oldattérben helyezkednek el (korrel jeleztiik a poziciojukat),
Pu: poliuretan hab. Egyenaramu kismotorok adjak a keverést, amelyek a
késziilék tetejére vannak rogzitve. b) A PVC korong és a gélhenger

elhelyezkedésének részletes abréaja.

4.2.4. Az elektrodok

Fesziiltségérzékels elektrodként Ag/AgCl elektrodokat alkalmaztunk. A KCl1
oldatok esetén nem volt sziikségiink extra sohidra: az elektrodokat kozvetleniil a
friss oldat bevezetésénél helyeztiik el. A sav-bazis didda kisérleteknél egy kombi-
nalt sohidat (10 M-os NH4;NO3 és 1 M-os KCl oldatbol) hasznaltunk, ahol a bal-
és a jobboldali oldattérben rendre 0,1 M-os KOH és 0,1 M-os HCI volt. A tomény
ammonium-nitratra a folyadék-folyadék hatarfeliileti potencidl minimalizalasahoz
volt sziikség. Az Ag/AgCl elektrodok 1 M-os KCl oldatba voltak elhelyezve. Az
aramelektrodok platinadrotbol késziiltek.
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4.2.5. A mérésadatgytijté program

A mérések automatizaldsanak érdekében elkészitettem egy szamitégépes prog-
ramot, amelynek segitségével most mar adott id6kozénként automatikusan lehet
mérési adatot regisztralni a kézi feljegyzések helyett. A programot a tizcsator-
nas Keithley 2000 MultiMeter mérémiszerhez TestPoint® kérnyezetben irtam,
amely egy specialis objektumorientalt programozasi kornyezetet biztosit a kii-
16nb6z6 soros és parhuzamos portok, valamint a GPIB! tipust mérésadatgytijts
kartyak szamara. A Keithley 2000 mérémiszer egy GPIB tipusi mérésadatgytijté
kartyan keresztiil csatlakozik a szamitogéphez.

A kés6bbiekben ezt a programot egyrészt tovabbfejlesztettem, hogy egyiitt
tudjon miikédni az 0j Keithley 2410 SourceMeter aram- és fesziiltségforrassal va-
lamint mérémiiszerrel, masrészt pedig az altalanosabban elterjedt MATLAB®
koérnyezetben tjrairtam és kibdvitettem kiilonb6z6 abrazolo és kiértékels funkci-
okkal.

4.2.6. A mérdcella kalibraciéja. A parazita-fesziiltségesések
szamitasa

Els6 1épésként kalibraltuk a késziiléket. 0,001 M-os majd 0,01 M-os KCI ol-
dattal U-I karakterisztikdkat vettiink fel gél nélkiil. Erre azért volt sziikség, hogy
kiszamitsuk a parazita (de elkeriilhetetlen) ohmikus fesziiltségesést a fesziiltség-
mérd elektrod és a kapillaris vége kozott, ahol a gélhenger kezddik. A gélen esd
valodi fesziiltség kiszamitasahoz a mért értéket korrigilni kell ezekkel a nemki-
vanatos fesziiltségesésekkel. A fesziiltségmérs elektrodok kozotti Gsszes (teljes)
ellenallast konnyen kiszamithatjuk a mért fesziiltségbdl Uy, és dramerGsséghdl 1,
Ry = Uy /1. Ez az 6sszellenallas harom sorbakotott ellenallas Osszegeként ado-
dik: két szimmetrikus ellenéllas, amelyek az elektrodok és a kapillaris vége kozotti
elektrolitos kapcsolatot jelolik és a harmadik maga a kapillaris ellenéallasa. Ami-
kor a teljes késziileket ugyanazzal az elektrolitoldattal toltjiik fel, amely allando
vezetSképességgel rendelkezik, akkor a fesziiltségeloszlas a mérGeelldban, vala-
mint az ellenalldsok aranya, pusztdn a mérdeella geometriajabol is szamithato a
vezetGképesség ismerete nélkiil. Egy ilyen numerikus fesziiltségeloszlas-szamitasi
eredmény lathato a 4.2. 4bran, amelyet a FEMLAB® program? [FEMLAB (1997-
2005)] felhasznalasaval keészitettiink. Egy végeselem két ekvipotencialis feliilet ko-
z0tti relativ ellendllasat (az adott ellenallast az sszellenallashoz viszonyitva) ki

!General Purpose Interface Bus, IEEE 488.1 szabvanyt adatatvitel
2 A MATLAB Parcialis Differencidlegyenletek (PDE) programcsomagjabol nétte ki ma-

gat 6nallo szoftverré, amely a végeselem-modszeren alapul: innen a Finite Element Method
LABoratory
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4.2. Kisérleti rész

4.2. abra. Numerikusan szamitott ekvipotencialis feliiletek (keresztmetszeti kép)
a) mérdeellaban, b) és ¢) a kapillaris szaja koriil. a) és b) esetben a mérgeella
egészében ugyanaz az oldat van (vezetGképessége mindenhol azonos). ¢) esetben
a kapillarisban egy hosszi gél van, amely vezetGképessége negyedakkora, mint a
kornyez6 oldaté. A gél mindkét oldalon kilog a kapillarisbol 5-5 mm-t. Az abran
a méretek mm-ben vannak megadva. A szinskila a fesziiltséget jeloli 0 és 10 V
kozott. Az egyes ekvipotencialis feliiletek kozotti fesziiltségkiilonbség a) 1,1 V
beliil és 0,11 V a kapillarison kiviil, b) egyforman 0,22 V és c¢) egyforman 0,08 V.

lehet szamitani a végeselem fesziiltségkiilonbségét a teljes fesziiltségkiilonbséghez
viszonyitva. A kapillarisnak nem ,sik”, hanem ,gorbiilt” vége van, mivel az ek-
vipotencialis feliiletek gorbiiltek a kapillaris végénél (I1d. 4.2. dbra b) része). Egy
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4. fejezet. Fixalt toltések kvantitativ meghatarozasa

KCI koncentracio Elektrolit Gél a kapillarisban
a kapillarisban
0,001 M 78,1 kQ 88,6 k2
0,01 M 8,28 k(2 10,3 k2

4.1. tablazat. A kiilonb6z6 mérési feltételekhez tartozd parazita-ellenallasok

ilyen gorbiilt végl kapillarisra egy ekvivalens hossz is szamithatd: ez egy azo-
nos ellenallasi, de sik végi kapillaris hosszaként adodik. Az eredmény 3,3 (3,29)
mm-re adodik, ami, a 3,2 mm hossza kapillarist tekintve 0,1 mm eltérést jelent a
gorbiilt feliilethbdl adoédodan, azaz oldalanként csupan 0,05 mm.

Ha a kapillarisba gélt rakunk, amelynek vezetéképessége eltér a kornyezetétsl, a
kapillaris vége koriil a fesziiltségeloszlas és az ekvipotencidlis feliiletek alakja is
kissé megvaltozik (Id. 4.2. &bra c¢) része). A kapillaris ekvivalens hossza is na-
gyobb lesz ebben az esetben: 3,32 mm. Mindamellett ezek a korrekciok joval a
kisérleti hiban beliil talalhatoak. A numerikus modellszaimitas alapjan azonban a
fesziiltségelektrod és a kapillaris szaja kozotti ellendllas megnd a géles esetben a
nem géleshez képest, mivel a gél nagyobb fajlagos ellendllasa miatt a fesziiltsége-
loszlas megvaltozik. Ezt a kiilonbséget pontosan ki lehet szamitani a mért osszel-
lenallasbol az A.1. fiiggelék alapjan. Utolso lépésként a harom ellenallas valodi
értékét meghataroztuk a mért 6sszellenallasbol a szamitott relativ ellenallasok se-
gitségével. A szamitasainkban hasznalt parazita-ellenéllasokat a 4.1. tablazatban
Osszegeztiik.

Amint lathato, ha gél van a kapillarisban a parazita-ellenallasok valamivel
nagyobbak (részletesebben 1d. az A.1. fiiggelékben). A 4.1. tablazatbeli adatokat
felhasznalva, valamint a mérésekben a mérGeellan atfolyd aram segitségével az
adott méréshez a mért fesziiltséghdl kikiiszoboltiik a parazita-fesziiltségesést, igy
megkaptuk a valodi (netto) fesziiltséget, ami csak a kapillarison, illetve a gélhen-
gerrel toltott kapillarison esett. Minden mért fesziiltséget ily modon korrigaltunk,
azaz az abrakon a netto fesziiltséget adbrazoltuk. A korrekcié mindig kevesebb volt,
mint a mért fesziiltség 20%-a, és altalaban kb. 10% koriil mozgott.
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4.3. Eredmények és értékelés

4.2.7. A gélhengerek U-I karakterisztikdjanak mérése. A re-
laxacios id6 és a kapillaris geometriaja

A gél teljes beduzzadésa utan az U-I karakterisztika felvétele még mindig nem

volt egy gyors miivelet. A mérési hiban beliil (amikor egy adott fesziiltségen az
egyiranyu valtozas megallt) az aszimptotikus aram eléréséhez 1-2 ora sziikségelte-
tett. Minderre azért volt sziikség, mivel egy nyilt kapillaris diffazios idéallandéja,
7, kb. 1000 ms, (7 = L?/7%D), feltéve, hogy a diffiizios allando, D=10"5 cm?/s
értékd. A karakterisztikdn egy ponthoz tartozo allandosult érték eléréséhez sziik-
séges 1d6 alapvetGen lecsokkenthets (egy ora ald) ha a mérést a legpozitivabb,
vagy legnegativabb fesziiltségrol csokkentjiik O-ra. Ezzel a modszerrel az els6 mé-
rési pont bedllasa is 2-3 orat vett igénybe, de a tobbi pontnal joval gyorsabban
beallt az egyensulyi érték.
Ezeket az id6rablo folyamatokat nagy mértékben fel lehetne gyorsitani azzal, ha
a kapillaris aktiv hosszat lecsokkentenénk, pl. a két oldatteret elvalasztéo PVC
korong falvastagsagat csokkentenénk. Pusztan technikailag egy nagysagrendnyi
hosszcsokkentés (ami két nagysdgrendnyi relaxéacios idbeli csokkenést eredmé-
nyezne) még lehetséges lenne, hiszen a 0,3 mm-es PVC korong még elég erds.
Masrészt viszont a kapillaris méretaranya (hossz/atmérd arany, ami a jelen kisér-
letekneél 3,2:0,7) is lecsokkenne, ha a gélhenger Atmérgje ugyanakkora maradna.
Kisebb méretaranyok esetén a kapillaris polarizalt részének relativ ellenalldsa a
teljes késziilék ellenallasahoz képest tul kicsi lenne, és a kapillaris szaja korii-
li bizonytalansagok is sokkal nagyobb szerepet kapnanak. Ezt elkeriilendd a gél
atmeérdjét is le kellene csokkenteni. Ennek a csokkentését viszont, a jelenlegi gél-
henger-készitési technikankkal nem lehet véghezvinni. (Ilyen célu kisérletekkel a
9. fejezet foglalkozik.)

4.3. Eredmények és értékelés

4.3.1. A PVA gélhenger és a kapillaris U-I karakterisztikija

kiilonb6z6é KCI koncentraci6ji oldatokban

A gél és az iires lyuk (kapillaris) U-T karakterisztikdaja a 4.3. 4bran lathato. A
0,01 M-os KCI oldat vezetSképessége 25 °C-on 1,41 mS/cm |Lide (1999-2000)],
viszont egy 3,2 mm hosszi és 0,7 mm atmérGji kapillaris ohmikus ellenallasa
58,8 k€2 kellene legyen, ha a fenti oldat t6lti ki (vagy 60.7 k2, ha a kapillaris ek-
vivalens hossza 3,3 mm). A mért érték valamivel kevesebb: 58,4 k2 (Id. 4.3. dbra
b) része). Ennek a kis kiilonbségnek 1 °C hémeérsékletkiilonbség, vagy egy 0,01
mm-rel nagyobb &tmérGji kapillaris (0,70 mm a far6 névleges dtmérGje csupan)
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4. fejezet. Fixalt toltések kvantitativ meghatarozasa

lehet az oka. Mindazonaltal, az ellenallas értékében ennek a kis bizonytalansdgnak
nincs hatésa az eredményeink kiértékelésekor, mivel a vezetSképességnek nem az
abszolut hanem a relativ értéke szamit. Egy ilyen relativ érték példaul a 0,01 M-os
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4.3. abra. A gélhenger aszimptotikus U-I karakterisztikaja. A KCI elektrolit
koncentréacidja: a) 0,001 M-os, b) 0,01 M-os. Osszehasonlitas végett a lyuk
(amikor a gél nélkiil a kapillaris csak az elektrolittal van t6ltve)

karakterisztikajat is abrazoltam mindkét abran.

és a 0,001 M-os KCI oldattal toltott kapillaris vezet6képességének aranya. Ezen
arany elméleti értéke 9,6, amit a vezetGképességi adatokbol lehet kiszamitani |Li-
de (1999-2000)]. A mért érték a 4.3. abra alapjan 9,4-re adodik. A kis eltérés
annak tulajdonithato, hogy a 0,001 M-os oldatnak kicsivel nagyobb volt a vezetd-
képessége, valoszintileg a beoldodott széndioxidtol. (A COq az oldatok készitése
kozben oldodhat bele a laboratoriumi levegbél.) A 0,01 M-os oldatba beoldodo
hasonlé6 mennyiségli CO, hatasara létrejové vezetGképesség-valtozas aranyosan
kisebb. A legfontosabb a gél vezetSképességének (vagy ellenallasanak) aranya a
két kiilonbo6z6 oldatban. A gél ellenéllasa (a linearis —1...1 V tartoméanyban) 996
k2 a 0,001 M-os KCl-ben, és 234 k2 a 0,01 M-os KCl-ben. Azaz a vezetGképesség
megn6tt kb. 4,26+0,1 szorosara. (Ez a kisérleti hiba f6leg a laborhémérséklet in-
gadozasanak tulajdonithato a két mérés kozott. Vigyaztunk, hogy ez az ingadozas
ne haladja meg a £1 °C-ot.)

4.3.2. A fixalt toltés koncentracigjanak szamitasa a mért U-
I karakterisztikakbol

Ahogy a 4.3. abran lathaté az U-I karakterisztika relativ kis fesziiltségeknél
(a 4.3. abran —1...1 V kozott) egyenessel kozelithets. Ebben a fesziiltségtarto-
méanyban a koncentriciés-polarizacié hatasa elhanyagolhato és a gélen beliil az
ionkoncentraciok homogénnek tekinthetSek. A karakterisztikdnak ebbdl a linea-
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4.3. Eredmények és értékelés

ris szakaszabol szamithato a vezet&képesség, valamint a gélben talalhato fixalt
ionok koncentracioja. A gél vezetSképessége a mozgékony ionoknak tulajdonit-
hato, amelyek koncentraciojat egyrészt a kiils6 elektrolitok, masrészt a gélben
talalhato fixalt ionok hatérozzak meg. Ezaltal a kiilonbo6z6 elektrolitkoncentraci-
okkal végzett gél-vezetGképességi mérések a gélben talalhato fixalt toéltések kon-
centraciojarol adnak informaciot. Az A.2. fiiggelékben levezettiink egy képletet
(a Donnan egyenstlyra illetve az elektroneutralitasi feltételre alapozva), amely
alapjan a két kiilonbozo elektrolitkoncentracioval (co; és coo koncentraciok) meért
gél-vezetGképességek aranya, «a, kifejezhets:

2
14 (222) "~ 0,02

af

o= - : (4.1)
1+ (2a1)"— 0,02

af

ahol ap a fixalt toltések koncentracioja. a-t kiszamitva a mérésekbdl (itt 4,26+
+0,1, amit a 4.3. abrabol szamitottunk) a fenti képlettel kiszamitottuk a fixalt
toltés koncentraciojat, amelyre ap = 4,4540,15x 1072 M adodott.

4.3.3. A fixalt toltés koncentraciéjanak szamitasa a sav-ba-
zis diéda karakterisztikajabol

Egy masik modszer, amivel meg lehet még hatarozni a fixalt toltések kon-
centraciojat egy adott gélben, hogy megmérjiik a sav-bazis divdaban az U-I ka-
rakterisztikajat [Hegediis et al. (1996)|. Ezért ugyanazt a gélhengert hasznaltuk,
de most a két oldattér rendre 0,1 M-os KOH-t és 0,1 M-os HCI-t tartalmazott,
amelyeket a gélhenger kotott Ossze. Fizen rendszer U-I karakterisztikdja a 4.4. ab-
ran lathato. Nyitoiranyban a lagos oldattérbél KT ionok, a savas oldattérbsl Cl™
ionok vandorolnak a gélbe a kiils6 elektromos térersség hatésara és ott egy jol
vezetd KCI oldatot alkotnak. Azaz, az U-I karakterisztika pozitiv dga hasonlit
ahhoz, amikor mindkét oldalon 0,1 M-os KCI oldat van: az aram a fesziiltséggel
linearisan né. Zaroiranyban viszont mas a helyzet: ekkor a OH™ és HT ionok
vandorolnak a gélbe, ahol ezek rekombindlodnak. Ennek eredményeként egy vé-
kony, tiszta vizes zona alakul ki, amelynek a vezetSképessége rendkiviil alacsony.
Azaz - fixalt toltés hianyaban - az elmélet egy kicsi és fesziiltségfiiggetlen (azaz
gyakorlatilag allando) aramerdsséget josol az U-I karakterisztika negativ agara.
Mindazonaltal, ha fixalt toltés talalhatd a gélen, akkor a konstans mellett még
egy aramkomponens jelenik meg, ami a fesziiltséggel novekszik. Ebben az eset-
ben ugy talaltuk, hogy az U-I karakterisztika meredeksége ardnyos a fixalt ionok
koncentraciojaval [Hegedts et al. (1996)]. (A vezetSképesség-novekedés a moz-
gékony ellenionoknak tulajdonithatd, amelyek elszennyezik az egyébként nagy
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4. fejezet. Fixalt toltések kvantitativ meghatarozasa
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4.4. dbra. Az 41.3. dbrahoz hasznalt gélhenger U-I karakterisztikdja sav-bazis
diodaként iizemeltetve. Itt 0,1 M-os KOH és 0,1 M-os HCI oldatokat kit Ossze a
gélhenger.

ellenallasu tiszta viz zonat. Ekkor mar az elektromos tér nem képes eltavolitani
az 0sszes mozgékony iont, mivel az elektroneutralitids sériilne, ha a fixalt tolté-
sek magukra maradnanak.) Kutatocsoportunk megmutatta, hogy a fixalt toltések
koncentracioja, ar, kiszdmithato sg-bol, ami az U-I karakterisztika zaroiranyanak
meredekség/tengelymetszet hanyadosa, az alabbi képlet segitségével:

D
ap:2-<1+ OH)-CO-SR, (4.2)

Dy

ahol ¢y most a sav vagy bazis koncentracioja (0,1 M-os jelen esetben), Doy és
Dy a hidroxid- és hidrogénionok diffuzios egyiitthatoja. Behelyettesitve a fenti
képletbe az 4.4. 4bra adatait a fixalt toltés koncentraciojara 5,7 x107* M adodik’.
A sav-bazis didda modszerrel szamitott 5,7 x 10~* M-os fixalt toltés koncentracio

LA 4.4. abran az U-I karakterisztika meredeksége zardiranyban 0,867 mA /V, mig a tengely-
metszete (a karakterisztika linearis része alapjan a 0 fesziiltségre extrapolalt dramerdsség-érték)
12,2 mA. Dimenziémentes fesziiltséggel szamitva (ahol egy egység 25,7 mV) és figyelembe véve,
hogy Dor /Dy = 0,565 a relativ meredekség sp = 1,83 x 1073, azaz a fixalt anionok koncent-
racidja ap = 5,7 x 107* M. Még azt is feltételeztiik, hogy a gélben és a szabad folyadékban a
diffuzios allandok aranya azonos (errdl ld. még az A 2. fiiggeléket).
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4.3. Eredmények és értékelés

egy nagysagrenddel kisebb, mint a 4,45 x 1072 M-os érték, amit a KCI oldatokban
mért U-I karakterisztikdk alapjan szamitottunk.
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5. fejezet

Fixalt savas csoportok pK

értékének meghatarozasa

5.1. A két médszerrel mért fixalt toltés koncentra-
ciok kozotti eltérés oka. A gélben az ionizalha-
t6 csoportok pK értékének kiszamitasa

A két modszerrel mért fixalt ionos csoport koncentraciok kozotti eltérést a
két mérés kozotti pH kiilonbséggel lehet magyarazni, és fel lehet hasznalni ahhoz,
hogy meghatirozzuk az ionizalhaté csoportok forrasanak, a gyenge savnak a pK
értékét. Ezért feltehetjiik, hogy a KCl oldatban gyakorlatilag minden fixalt savas
csoport disszocialt allapotban van, ezért a fixalt anionok koncentracidja kozelit6-
leg megegyezik a fixalt csoportok koncentraciojaval, mivel a KCI oldat pH-ja 5,6
és 6 kozotti (a kis mennyiségti beoldodott COq miatt) és ezen a pH-n egy 4-es pK
érték koriili sav gyakorlatilag teljesen disszocialt allapotban van. Ez belathato a
kovetkezs Osszefiiggés segitségével:

K= A = log (CHA1> =pK—-pH=4—-6=-2
CHA1 ari

K, itt a gyenge sav disszociacios allanddja, ap; a gélben 1év6 fixalt anionok kon-
centracidja a KCI oldat esetén és cy 41 a nem disszocialt karboxilcsoportok 0ssz-
koncentracioja. Lathato, hogy a cyai/ap; arany a pH-tol fiiggéen 0,01 és 0,03
kozott van. Ezaltal jo kozelités azt feltételezni, hogy

CT = af1
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5.1. A két moédszerrel mért fixalt toltés koncentracidok kozotti eltérés
oka. A gélben az ionizalhat6é csoportok pK értékének kiszamitasa

ahol

CT =CHA+GF

azaz cr egy allando mennyiség, a disszocialt és a nem disszocialt karboxilcsopor-
tok koncentracidja. A sav-bazis didda kisérleteknél azt feltételezziik, hogy a nagy
ellenallasu rétegben csak hidrogénionok és fixalt anionok vannak aps koncentra-
cioban. (A hidroxidion koncentraci6jat ebben a zénaban elhanyagolhatjuk.) Ez
esetben az elektroneutralitasi feltétel alapjan

arp2 =~ CH2

Figyelembe véve, hogy cr fiiggetlen a disszociaciofoktol felirhatjuk

CHA2 = Cr —Qp2 = Q1 — a2

Ebbél kévetkezik, hogy

K, — CH - Qpo = pK = log (ap1 —apz) —2-1og (aps) (5.1)
CHA?2

A méréseink alapjan KCl oldatban a gélben taldlhaté fixalt anion koncentréacioja
ap, = 4,45 x 1072 M, mig a sav-bazis didda mérések esetén csupén apy = 5,7 X
x 107 M. Ebbél a gélben 16v6 fixalt savas csoportok pK-jara 4,08 jon ki, fel-
hasznalva (5.1)-t. Ez az érték elég kozel van a 4-hez, a karboxilsav-csoportokkal
ellatott PVA lancokkal mért atlagos pK értékhez [Paradossi et al. (2002)]. Ebbél
kovetkezik, hogy ez az eredmény jol alatdmasztja azt a feltételezést, miszerint a
PVA gélben talalhato fixalt anionok disszocialt karboxilsav csoportok (1d. még
3.3.3).

A fenti eredményt kis mértékben befolyasolhatja a gél duzzadasa és a felhasznalt
analitikus képlet pontosséaga.

A gél duzzadéasa a sav-bézis didda lugos oldalan valamennyire modosithatja a
szamitott pK értéket, mivel a duzzadas hatasara az ionok mozgékonysaga megns
és a fixalt toltések koncentracidja lecsokken. Mindazonéltal ez a két hatas nagyon
kicsi a sav-béazis didda neutralis zonajaban, tovabbé a vezetSképességre gyakorolt
hatasuk is ellentétes.

Az analitikus képlet pontossaganak vizsgalatat, kiilon, a kovetkezs fejezetben tér-
gyaljuk.
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5. fejezet. Fixalt savas csoportok pK értékének meghatarozasa

5.2. Az analitikus kozelitésekkel nyert eredmények
osszehasonlitisa a numerikus modellszamitasi

eredményekkel

A sav-bazis diddas mérések értékelése, amely a probléma kozelité analitikus

«,e .

f6bb egyszertsitést alkalmazott:
— a Poisson egyenlet alkalmazéasa helyett elektroneutralitast tételeztiink fel,

— a hidrogén- és hidroxidionok rekombindcios reakcidjaval vald szamitasok
helyett ezen sav-bazis reakcié egyensilyat tételeztiik fel, valamint

— legfontosabbként a gélt harom zoénara osztottuk és mindharomban linearis
koncentracioprofilt feltételeztiink (baloldalon a savas zona, gyengén savas
zona kozépen és a ligos zona a didda jobboldali részén, 1d. 5.1. 4dbra a)
része).

A kozelitések helyességének vizsgalata érdekében numerikus modellszamitaso-
kat is végeztiink az IonLab program [Snita and Marek (2002-2004)] segitségével,
amely az alapegyenleteken alapul a fenti egyszertsitések nélkiil. A modellszamitas
eredményei az 5.1. dbra b) részén lathatoak. A kozelit§ analitikus szamitas alapja
az, hogy mivel az elektromos aramstiriiségnek, ¢, mind a harom régidéban ugyan-
annyinak kell lennie, mindegyikben kiilon kifejezés adja meg az értékét [Hegedtis
et al. (1996)]:

1 . 2'DH'CO . 2'DOH'CO . DHGFAQD

F N A{L‘H N AZL‘()H N A[L‘WA
ahol a savas zona hossza, Axy, valamint a gyengén savas és a ligos zonak hossza
(rendre Axy 4 és Axpy) az egydimenzios sav-bazis didda teljes hosszat adjak ki
(itt 1 mm). (A hidrogén- és hidroxidionok diffuzios egyiitthatoi rendre Dy =9,31x
X 1075 em? /s, Dog = 5,26 x 10™°cm? /s, ¢g = 0,1 M, Ap pedig a dimenziémentes
fesziiltség, Ap = AU - F/RT), és F a Faraday szam.) Lathato, hogy az analitikus
kozelitések eredményei elég jol kozelitik a numerikus modellszamitasokét. A zonak
hossza példaul egész jol egyezik:

Azg  (um): 471 (anal. kozelités), 488 (numerikus)
Azya  (pum): 262 (anal. kozelités), 258 (numerikus)
Azop (pm): 267 (anal. kozelités), 254 (numerikus)
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5.2. Az analitikus kozelitésekkel nyert eredmények Osszehasonlitiasa a
numerikus modellszamitisi eredményekkel

—cl

oncentracié [mol/dm’]
x

logaritmus koncentracio

ke

0
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x fmm]
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007

logaritmus ko

5.1. abra. Az 1 mm hosszt és cp = 4,45 x 1073 M, pK — 4,08-as ionizalhato
fixalt toltést tartalmazo sav-bézis diodéara szamitott koncentracioprofilok. a)

analitikus kozelitéssel, b) numerikus modellszamitasokkal szamitva. 0,1 M-os
HCI a baloldalon (x=0) és 0,1 M-os KOH a jobboldalon (x=1).

A kis eltérés nagyrészt egy nagyon vékony rekombinaciés zonénak tulajdonithato
a gyengén savas ¢és a ligos zona hataran, amelyet az analitikus kozelités nem vesz
figyelembe. Az U-I karakterisztika zardiranyt meredekségét és tengelymetszetét
Osszehasonlitva:

meredekség (LAVImm™2) : 19,94 (anal. kozelités), 19,96 (num.)
tengelymetszet (pAmm™?) : 281,5 (anal. kozelités), 267,1 (num.)

Amint lathat6, a meredekség elég jol egyezik, de a tengelymetszet kozelits értéke
kb. 5%-kal nagyobb, mint a pontos numerikus érték. (Ennek az eltérésnek az az
oka, hogy az analitikus kozelités elhanyagolja e rekombinacios zonat.) Igy tehat
a sav-bazis didda kozépss zonajaban a fixalt t6ltés koncentraciojat is (amelyet a
meredekség/tengelymetszet aranybol szamitottunk) 5%-kal alabecsiiltiik. Ezzel a
korrekcioval a szamitott pK érték is modosul egy kicsit, 4,08-r6l 4,03-ra, igy még
kozelebb van a vart pK=4,0 értékhez.
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6. fejezet

Ujfajta elektrolit diodak

6.1. Tipusok

Ujfajta elektrolit diddakat hoztam létre. A diddakarakterisztika aszimmetria-
janak oka szerint az alabbi csoportositas lehetséges:

— aszimmetrikus keverést alkalmaz6 diodak

— gyenge savat és gyenge ligot tartalmazé diodak.

6.2. Aszimmetrikusan kevert hatarrétegekkel ren-
delkezé elektrolit diéda. A keverés hatasa az
anddos és a katodos hatarrétegben

Felvettiik a gél KCI oldatbeli U-I karakterisztikdjat mindkét elektrolitoldatot
erGteljesen keverve (ld. 4.3. abra), a 4.2.3. részben leirt késziilékkel. Az erdtel-
jes keverés miatt az U-I karakterisztikdk linearisak a (—1...1 V) tartomanyban,
amely azt bizonyitja, hogy a koncentracids-polarizacios hatasokat gyakorlatilag
kikiiszoboltiik ebben a fesziiltségtartoméanyban. Mindazonaltal, nagyobb fesziilt-
ségek esetén (+5 V folott vagy —5 V alatt kiilonosképpen) egy erds eltérés lathato
az egyenestdl. Bz jelzi a koncentracios-polarizacios jelenségek létrejottat. Altala-
nosan elfogadott nézet, hogy a jelenség eredete - a gél két oldalan elhelyezked? -
nem kevert (stagnalo) hatarrétegekben rejlik. Mivel a gélben fixalt negativ ionok
vannak a kaliumion atviteli szama beliil nagyobb, mint a kloridioné. Masrészt,
szabad folyadékban a két atviteli szam majdnem megegyezik. A koncentracios-
polarizaciot ez a transzportszambeli ugras idézi el az oldat - gél hatarfeliileten a
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6.2. Aszimmetrikusan kevert hatarrétegekkel rendelkezé elektrolit
diéda. A keverés hatasa az anddos és a katédos hatarrétegben

polarizalé aram hatasara. A katodos hatarrétegben (a katod oldali hatarréteg) az
elektrolit felszaporodik, mig az andédos hatarrétegben az elektrolit elszegényedése
varhato.

Szimmetrikus mechanikai keverés esetén nem varhato jelentds kiilonbség a ka-
todos és az anddos hatarréteg vastagsaga kozott. Ilyen esetben az anddos régio-
ban fellépd koncentracios polarizécié egy polarografias hatararamot eredményezne
[Rubinstein et al. (1997)|. Ezaltal egy csokkens meredekségii, majd egy allando
hatdraramhoz tartd U-I karakterisztika varhatd. A mérési megfigyelés ezzel pont
ellenkez&: az U-I karakterisztika meredeksége né a fesziiltséggel és ezaltal a ha-
tararam kialakuldsa nem tapasztalhaté. Nyilvanvalod tehat, hogy a szimmetrikus
hatarrétegek feltételezése nem érvényes: valamilyen ismeretlen perturbilé hatas
jelentGsen lecsokkenti az anodos hatarréteg szélességét és/vagy ellenallasat. Ezen
megfigyelés megmagyarazasara azt javasoltuk [Ivan et al. (2002)], hogy az ano-
dos hatarrétegben elektrokonvekeio 1ép fel [Rubinstein and Zaltzman (2000)]. Egy
ilyen keverG hatas képes lehet az oldat f6tomegébdl a hatarrétegbe sot keverni,
ezaltal visszaallitva ott, ha részben is, az eredeti sokoncentraciot. Tehat igy az
elektrokonvekcié lecsckkentheti az egyébként nagy ellenalldsii an6dos hatarréte-
get.

Az 1j késziilékiinkkel, (4.1. abra), a fenti elektrokonvekcio kisérletes ellendrzése
lehetségessé valt. Ezzel a késziilékkel a keverést csak az egyik vagy csak a masik
oldattérre korlatozhatjuk. Ily modon kiilon meg lehet vizsgalni a keverés hata-
sat az anddos és a katddos hatarrétegben. Egy ilyen mérés eredményét mutatja
a 6.1. abra. Itt a gél U-I karakterisztikdjat dbrazoltuk 0,001 M-os KCI oldat-
ban, amikor az egyik oldattér van csak keverve. A mérés kivitelezése soran csak
az egyik oldali oldattér volt keverve, de az elektromos polaritas megvaltoztata-
saval a kevert hatarréteg an6dos vagy katodos lehetett. A 6.1. 4bran az alabbi
elGjelkonvenciot alkalmaztuk: pozitiv a polaritas, ha a kevert oldattér a pozitiv.
Osszehasonlitasként az abran lathatoak meég azok a mérések is, amikor mindkét,
illetve amikor egyik hatarrétegben sem volt keverés. A szimmetrikus keveréssel
kapott U-I karakterisztikdk paratlan fiiggvények: a polaritastol csupan az dram
elGjele fiigg, annak abszolut értéke nem. Masrészrél, amikor csak az egyik oldalon
kevertiink az aramer@sség nagyobb volt pozitiv polaritasiranyban, mint negativ-
ban. Ez azt jelenti, hogy egy olyan elektrolit divdat kaptunk, amely aszimmetri-
ajanak forrasa az aszimmetrikus keverés. Ennek a dioda jellegl viselkedésnek a
kvalitativ magyarazata arra a kézenfekve feltételezésre alapozhato, hogy a nem
kevert oldattérhez tartozé hatarréteg szélesebb lesz, mint az amelyik a kevert
mellett talalhato. Ezéltal, ha pozitiv a polaritas sofelszaporodas jon létre a szé-
les, keveretlen katodos hatarrétegben. Ez a nagyobb koncentracié bejut a gélbe
és megnoveli a vezetGképességét. Ugyanakkor a jol kevert anddos hatarrétegben
a sO koncentracioja nem csokken szamottevGen. Ennek eredményeként az dram
jelentGsen megnd ahhoz képest, amikor mindkét oldal keverve van. Ez lathato is
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6. fejezet. Ujfajta elektrolit diodak

40 -
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—&— gél csak az egyik oldalon keverve
-+ gél mindkét oldalon keverve

-#- gél mindkét oldalon keverés nélkal
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6.1. abra. Az aszimmetrikus keverés hatasa a gél U-I karakterisztikajara. Pozitiv
a polaritas, ha az anodos oldatteret keverjiik. Az abrazolashoz alkalmaztam a

4.2.6 -ban leirt fesziiltségkorrekciot is.

a 6.1. abran ahol a novekedés akar 100%-nyi is lehet. Amikor pedig a polarités
negativ, az anodos hatarréteg lesz a keveretlen, a soban elszegényedd zona ki-
szélesedik megné az ellenallasa. Ugyanakkor a jol kevert katodos hatarrétegben
nem tud a s6 felszaporodni. Ennek kévetkeztében az aramnak jelentGsen csokken-
nie kell, ahhoz képest, amit szimmetrikusan kevert hatarrétegek esetén kapunk.
Az elvaradsokkal szemben az 6.1. abran lathatéan csak nagyon kicsit csokken a
meért aram: kb. 10%-nyi vagy kisebb a csokkenés, még a legnagyobb fesziiltsé-
geken is, ahol a koncentraciés polarizici6 maximalis. Ezt az eredményt azonban
Ossze lehet egyeztetni az elektrokonvekcios elmélettel : amikor mechanikusan csak
a katodos hatarréteget keverjiik az anédos oldalt a feltételezett elektrokonvekcio
keveri, ezaltal a mért aramerGsség értéke hasonlo lesz ahhoz, amikor mindkét ol-
dalt keverjiik.

Ily médon megérthetjiik, hogy ezen aszimmetrikusan kevert elektrolit dioda U-
I karakterisztikdja negativ polaritdsirinyban egybeesik a mindkét oldalon kevert
gélhenger U-I karakterisztikajaval. Ugyanezt a logikat kovetve azt varhatjuk, hogy
pozitiv polaritasirinyban a diddakarakterisztika egybeesik az egyik oldalon sem
kevert gélhenger U-I karakterisztikajaval. De itt nem ez a helyzet: amint az a
6.1. abran lathatd a keverés nélkiili gélhenger U-I karakterisztikdja messze nem
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6.2. Aszimmetrikusan kevert hatarrétegekkel rendelkezé elektrolit
diéda. A keverés hatasa az anddos és a katédos hatarrétegben

egyezik meg a divdaéval pozitiv polaritasiranyban. Ezaltal az elektrokonvekcios
elméletet finomitani kell (pl. az elektrokonvekeié csupan lokalis keverést biztosit,
amely a gél kézvetlen kornyezetére szoritkozik csak, tehit nem tudja megkeverni
a teljes anodos hatarréteget), vagy egyéb elméleteket kell kidolgozni, mint példaul
a fixalt toltés inhomogén eloszlassal rendelkezik.
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7. fejezet

Gyenge sav - gyenge lug didédak

elmélete

7.1. Bevezeto

Mindezidaig a sav-bazis divbdak és tranzisztorok erds savat és erds lugot tar-
talmaztak. Azonban a legtobb hidrogél és polimermembran nem tud - a PVA-hoz
hasonléan jol - ellenallni az erés savnak és az er6s lugnak. Ezeknek az érzéke-
nyebb hidrogéleknek a vizsgalatdhoz a gyenge sav gyenge lig rendszer hasznalata
jelenthet megoldast. Ilyen kellemesebb koriilmények azonban még maga a PVA
alapu gélek esetén is elényGsek lehetnek, mivel az erds savban (0,1 M-os HCI) a
glutaraldehid keresztkotések lassi felbomlasa észlelhets tobb nap elteltével.

Mindezek az elénydk ellenére mindeddig még senki sem probalkozott, hogy
gyenge sav - gyenge lig rendszerrel hozzon létre elektrolit diodat. Talan azt hit-
ték, hogy ezek a diddak rosszul mitikodnének, mivel a hidrogén és hidroxidion
koncentracioja nagysagrendekkel kisebb a 0,1 M-os oldatok esetén, mint az erds
elektrolitokban.

Jelen fejezetben kozelité analitikus formulakkal, majd a kovetkezében nume-
rikus modellszamitasi eredményekkel is megmutatjuk, hogy nem errél van szo:
a gyenge savat és gyenge ligot tartalmazé sav-bézis diddédknak az erds savval
és luggal 6sszehasonlithato aramerdsség-fesziiltség (U-I) karakterisztikaja van, ha
azonos koncentracioban (pl. 0,1 M) alkalmazzuk azokat.

Ebben a részben - felvazolva az alapegyenleteket - kozelité analitikus formulé-
kat vezetiink le az U-I karakterisztikara, valamint az egyes koncentraciéprofilokra
a sav-bazis didda zaroiranyara. (Jelenleg csak a sav-bazis dibda zardiranya U-I
karakterisztikajaval foglalkozunk, mivel ez lehet a legtobb alkalmazési lehetGség
fokuszaban.) Az altalanos képleteket mind erés mind gyenge sav és lug divdakra
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7.2. Elmélet

lehet alkalmazni. Végiil, az analitikus megoldésra alapozva, U-I karakterisztika-
kat és ionkocentracio-profilokat hasonlitunk Gssze, gyenge (0,1 M-os ammonium-
hidroxid és 0,1 M-os ecetsav) és erds (0,1 M-os kalium-hidroxid és 0,1 M-os sosav)
elektrolitokra.

A témaval foglalkoz6 numerikus és mérési eredményeket a kovetkezd fejezetben
(8. fej.) mutatjuk be.

7.2. Elmélet

7.2.1. Alapegyenletek

Az elektrolit dibda modellje egy L hosszisagi egydimenzios gélhenger, amely
egy savas és egy lugos oldatteret kot ssze. A diodéaban (gélhengerben) az egyes

<, e .

lapotbeli reakcio-diffazié egyenletrendszer adja, amelyben az ionos migracio is
benne foglaltatik, tovabba szerepel benne a kiilsG elektromos térerGsséget leird
egyenlet is. Ezaltal az alabbi alapegyenleteink vannak:

i. a Nernst-Planck egyenletek,
ii. az allandosult allapotbeli anyagmérleg-egyenletek,
iii. a reakciosebességi egyenletek, valamint

iv. a Poisson egyenlet.
i. A Nernst-Planck egyenlet az egyes komponensekre

Ji d0i+ dep
D, dz =i dx

ahol ¢; a molaris koncentracio, D; a diffizios egyiitthato, j; az anyagaram-siri-
ség, z; az i-dik komponens oxidéaciés szama, és ¢ = UF/RT a dimenziémentes
fesziiltség. (U a valodi fesziiltség és RT/F =25,7mV a skalazasi faktor T=25 °C-
on.) Itt a ¢;, j; és ¢ mind a hely szerinti valtozonak, z-nek, fiiggvényei, amely 0
és L kozott vesz fel értékeket.

ii. Az allandoésult allapotban az anyagmeérleg-egyenlet minden egyes komponensre

dji _
2 =g,
dx
iii. 0; a forrastag az i-dik komponensre.
0; =0y (Cl,CQ, c. ,Cn)
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7. fejezet. Gyenge sav - gyenge lug diédak elmélete

Uz‘zg VikTk,
k

amit a reakciosebességi egyenletek hataroznak meg:

Tk:Tk(Cl,CQ,...,Cn),

ahol r; a k-dik reakci6 sebessége, és v, az i-dik komponens sztochiometriai
egylitthatoja a k-dik reakcioban (pozitiv érték, ha termelédik, negativ érték, ha

fogy).
iv. A Poisson egyenlet

2
6% =F Z ZiCi.
ahol € az abszolit permittivitas, és F' a Faraday szam.

Megjegyzés: Mind a reakcidsebességi, mind a transzportegyenleteknél kon-
centraciokat hasznéaltunk aktivitasok helyett. Az egzakt egyenletekben aktivi-
tasoknak kellene szerepelni. Elektrolitoldatok esetén az aktivitasi koefficiens a
Debye-Hiickel elméletbdl szamithatd kozelit6leg, az ionerGsség felhasznalasaval.
Esetiinkben, mivel 0,1 M-os egyértéki ionokat tartalmazo oldatokat hasznalunk
az aktivitasi koefficiens tiszta vizes kozeg esetén kb. 0,770 lenne [Atkins (2002)].
A géles kozeg természetesen az aktivitasi koefficiens tovabbi médosulasat okoz-
za, amire azonban szamszerd adatunk nincs. Amennyiben azonban az aktivitasi
koefficiens a helytdl nagyjabol fiiggetlen, akkor konkrét értéke a reakciosebességi
allandokba és a diffuzios koefficiensekbe beleolvaszthato. Ilyen esetben tehat az
elméleti leiras alakilag nem valtozik, csak az anyagi allandok numerikus értéke
lesz kiilonboz6. Amit tehat a fenti elméletiink nem vesz figyelembe az az aktivi-
tasi koefficiens gradiense, valamint a kereszteffektusok altal okozott hatasok. A
kisérleti és modellszamitasi eredményeinket 0sszehasonlitva azonban az deriilt ki,
hogy az aktivitasi koefficiens gradiense, valamint a kereszteffektusok nem okoztak
észrevehets eltéréseket. Ezért ezekkel a hatadsokkal a tovabbiakban nem foglalko-
zunk.

7.2.2. Aszimptotikus U-I karakterisztikak

A Nernst-Planck egyenleteket behelyettesitve az dllandosult allapotbeli anyag-
mérleg-egyenletekbe egy olyan stacionérius allapotbeli reakcio-diffazio-migracio
egyenletrendszert (SRDM) kapunk, amelyben az ismeretlen fliggs valtozok a kon-
centraciok és a fesziiltség. A peremfeltételeket a két kompartmentben taladlhato
savas és lugos oldatok koncentracioja, valamint az elektromos fesziiltségkiilonbség
adja. Az itt leirt esetben a gélben talalhatoak a gyengén savas csoportok, amelyek
a fixalt anionokat szolgaltatjak a gél lugoldali részében. Ez egy kis mértékben,
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7.3. Egy kozelit6 analitikus megoldas

a Donnan egyensiilyt figyelembe véve, modositja a peremfeltételeket a gél ligos
oldalan (b&vebben a B.4. fiiggelékben).

Ez a peremérték-probléma a Poisson egyenlettel egyértelmtien meghatarozza a
stacionarius koncentracio- és fesziiltségprofilokat, ezekbdl pedig az egyes kompo-
nensek anyagaram-siriisége is kovetkezik (a Nernst-Planck egyenlet segitségével).
Az egyes komponensek anyagiram-siirtiségébdl szamithatd az dramerdsség:

Azaz, megoldva a SRDM rendszert egy adott potencialkiilonbségre U, megkap-
juk az ¢ dramerGsséget. Ezaltal megkapjuk a dioda U-I karakterisztikdjat. Mind-
azonaltal, az SRDM rendszert tisztan analitikusan nem lehet megoldani, ennek
numerikus megoldasaval a 8.2. fejezetben foglalkozunk.

7.3. Egy kozelit6 analitikus megoldas

7.3.1. Az analitikus megoldas levezetéséhez sziikséges koze-
litések és egyszertisitések

Bar a numerikus megoldast valahogyan mindig meg lehet talalni, az analitikus
megoldasnak is vannak jol ismert el6nyei. Ahhoz, hogy a fent leirt rendszerre
levezessiik az analitikus megoldast az alabbi harom kozelitést alkalmazzuk:

— kvézi-elektroneutralitast,
— a kémiai reakciok kvazi-egyensilyi helyzetben vannak, valamint
— a diéda, zardiranyban, harom kiilénb6z6 zonara oszthato.

i. A kvdzi-elektroneutralitdsi kiozelités. Irjuk a Poisson egyenletet a kovetkezokép-

pen
!

2 n m
%% = Z 2iC; = Z 2k Ck —Z |z;le;,
i=1 k=1 j=1
ahol a k index a kationos, a j index pedig az anionos komponenseket jelenti. A
|zj| abszolutértéket azért vezettiik be, hogy kihangsilyozzuk a két szumma ké-
zotti kiilonbséget az egyenlet baloldalan. Altalaban az feltételezhetd, hogy a fenti
kiilonbség relative kicsi a pozitiv (vagy a negativ) tagok szumméajahoz képest:

l

m
> ZkCk— Y |z5lc;
k=1

i—1
d =epL < 1,

m
Z ZkC
k=1
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7. fejezet. Gyenge sav - gyenge lug diédak elmélete

azaz

Z 1zjlc; = (1—epyL) Z 2Cl R Z 2k Ch-

! m m
j=1 k=

1 k=1

Ezt a kozelitést gyakran nevezik ,elektroneutralitéasi feltétel”-nek, mivel azt felté-
telezziik, hogy a pozitiv és negativ toltések koncentracidja kozelitGleg azonos, ha
epr egy kis szam. A fentiekbdl irhato:

€ d?p
EEL= —0p —de .
F Z ZkCp
k=1

Attol még, hogy cgp egy 1-nél joval kisebb szédm, nem kovetkezik, hogy egrp =0
lenne. Egy ilyen szigora elektroneutralitéasi feltétel azt jelentené, hogy
d%e
de2
azaz, hogy a potencialgradiens konstans lenne, ami a legtébb esetben nem igaz,
és mi sem ezt alkalmaztuk. Ezért az epy << 1 feltételezésnek egy jobb elneve-
zés a kvéazi-elektroneutralitas. (Ez a kifejezés azt jelenti, hogy kozel vagyunk az
elektroneutralitashoz, de mégsem teljesiil tokéletesen a feltétel.)
ii. A kvdzi-egyensilyi helyzet kiozelités. Vizsgaljuk meg az allandosult allapotbeli
anyagmérleg-egyenletet, pl. a hidrogénionra a gyenge sav disszocidcios reakcioja-
ban: 4
JH
T ktcra—kpcrca,
x

ahol cya, cy és ¢4 sorban a disszocidlatlan savnak, a hidrogénionnak, és a savani-

T s

ky a visszafelé mend reakcioé. A kvéazi-elektroneutralitasi kozelitésben leirtakhoz
hasonl6 megfontolast alkalmazva azt feltételezziik, hogy az oda és visszairanyt
reakciok sebességei kozotti kiilonbség relative kisebb a pozitiv taghoz viszonyitva:

kaHA — k?bCHCA .

=ep K1,
k}fCHA
CHCA :K<1—€R) %K,
CHA

ahol K = ky/k, a reakcié egyensilyi allandoja. Ez a kvézi-egyensilyi helyzet,
amely ep kis értékeire teljesiil

1 djm

ER = .
R k‘fCHA dx
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7.3. Egy kozelit6 analitikus megoldas

Ujfent ki kell hangstlyoznunk, hogy ¢ kicsinysége nem azt jelenti pontosan, hogy
er = 0. A kémiai egyenstlyra egy ilyen szigori feltétel azzal jarna, hogy

djm _

0
dx ’

azaz, hogy oy =0 a savas z6naban, ami altalAban nem igaz, és mi sem ezt alkal-
maztuk.

iii. A didda hdrom kilonbozd zondra oszthato zdrdirdny esetén. Ez egy fontos fel-
tételezés, amit mar a kutatdcsoport régebbi munkiiban [Hegedis et al. (1996,
1998, 1999)] is alkalmaztunk, hogy a didda zaroirany esetén a gélhengert harom
zonéra lehet felosztani. Ezen felosztas szerint, a ligos és a savas zondkat egy
semleges vagy enyhén savas régio valasztja el. (A legtobb gélben 1évé fixalt savas
csoportok - pl. karboxil - miatt [Ivan et al. (2002, 2004)], az ezen csoportokrol
ledisszocialo proton teszi a kozéps§ zonat enyhén savassa.) Tovabbd, ezen egy-
szertisitések alapjan, bizonyos ionok szerepe elhanyagolhat6 az egyes zondkban.
A lagos zonaban a hidrogénioné, mig a savas zonaban a hidroxidioné. A HY és
OH™ ionok kozotti reakcio csak egy nagyon vékony rétegben megy véghe a ligos
és a gyengén savas zona hataran. Ha erGs savat és erds ligot hasznalunk, akkor
csak ezzel az egy reakcioval kell szamolnunk, és ezaltal, ha eltekintiink ettdl a
nagyon vékony rétegtél, ahol ez a reakci6 lezajlik, a didda harom reakciémentes
zonara oszthatd, ahol az analitikus megoldés a fentiek alapjan megadhaté. Ezen
megfontolasok alapjan vezették le az U-I karakterisztikat a [Hegedtis et al. (1999)]
cikkben. Mindazonaltal, gyenge sav és gyenge lig esetén a disszociacios reakciot
nem lehet egy vékonyka rétegbe szoritani, ami a levezetést jocskan megbonyolitja.
Ennek a fejezetnek egy elméleti ijdonsaga az a felismerés, hogy a Nernst-Planck
egyenlet analitikus megoldasidhoz elég annyit feltételezni, hogy a reakciok kvazi-
egyenstlyi helyzetben vannak, a szigortibb reakciomentes feltételezés helyett.

7.3.2. Az analitikus megoldas levezetése

Az aldbbiakban egy olyan levezetést mutatunk be, amely mind erés savak-
ra és lugokra, mind gyenge savakra és lugokra is érvényes. Ezaltal egy specialis
esetként megkapjuk a [Hegediis et al. (1999)]-beli megoldast. Vegyiink fel egy L

Sz

c e,

BOH-ként, (ahol B egy altalanos kationt jelent), a savat pedig HA-ként jeloljiik
(ahol A~ egy &ltalanos aniont jelent). Ezen komponensek koncentraciojat, diffa-
zi6s allandojat és aramstriségét rendre ¢;, D; és j; jeloli, amelyekben a megfelels
anyag neve jelenik meg az i index helyén. (Pl. a H" koncentracidjat cy, a HA
sav difftzios allandojat pedig a Dya fogja jelolni.) A két oldal kozotti dimenzi-
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7. fejezet. Gyenge sav - gyenge lug diédak elmélete

omentes fesziiltségkiilonbség a Ap. Mi csak a zaréirannyal foglalkozunk, ahol a
jobboldal (savas oldat) a pozitivabb.
Amint azt mar emlitettiik, a gélhengert harom zénara osztjuk

i. egy lp hosszusagu lagos zonara ([0, lp] intervallum),
ii. egy [, hosszusagu savas zonara ([L—I,, L] intervallum), és
iii. egy kozépss, gyengén savas zonara ([l,, L —1,] intervallum).

Ezeket a zonédkat az aldbbi egyszertisits feltételezések jellemzik.
i. Lugos zona

~ 4 komponens: BT, OH~, BOH és FA~, ahol FA~ a gélben fixalt aniont
jelenti (Dpy = 0).

— A BOH=B"+OH" reakcio kvéazi-egyenstlyi helyzetben van, azaz, Kycgon=
~ cogcp a K, disszociicios konstanssal.

— A kvézi-elektroneutralitasi feltételt alkalmazzuk, azaz cp =~ coy +ch. 4. A
teljesen disszociéltnak feltételezett fixalt anion, ¢4 ,, eloszlasat homogénnek
tekintjiik az egész zonaban.

ii. Savas z6na
— 3 komponens: H", A=, HA.

~ A HA= H"+ A" reakci6 kvazi-egyenstlyi helyzetben van, azaz K,cya ~
~ cgca a K, disszociacios allandoval.

— A kvéazi-elektroneutralitast is feltessziik, azaz ca =~ cy. (A fixalt anion kon-

c e,

..........

iii. Kozépsd, gyengén savas zona

~ 3 komponens: H*, FA~ és FAH, ahol FAH a gélben fixalt gyenge savat
jelenti (DFAH = 0)

-~ A FAH = H"+ FA™ reakcio egyensulyban van, azaz Kpcpag = ¢ cny a
K disszociacios allandoval. (Mivel sem a fixalt sav, sem az anionja nem
tud diffundalni vagy migralni, allandésult allapotban ez a reakci6 valodi
egyenstlyban van.)

— A kvazi-elektroneutralitas érvényes, azaz cy =~ ¢l 4, ahol a fixalt anion kon-
centracidja, c 4, homogénnek tekinthetd, valamint a OH™ koncentracidja
elhanyagolhato.
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7.3. Egy kozelit6 analitikus megoldas

Meg tudjuk oldani a harom zénéra kiilon-kiilén a Nernst-Planck valamint az
anyagmérleg-egyenleteket. A levezetés részletei a ltigos zonéara a B.1. fiiggelékben
a savas zonara pedig a B.2. fiiggelékben taldlhatoak.

A B.1. fiiggelékben leirtak alapjan a lagos zonaban az elektromos potencial-
valtozas, Ay, az alabbi kifejezéssel adhato meg

ZDBOH ( DBOHC%A) CB(O)
Apy, = cg(0)—cp(ly))+ | 1— In , 7.1
1= 22 e 0) (1) bt k()

Tovabba belathato, hogy az elektromos aramsirtiség forditottan aranyos a ligos
zOna hosszaval:

ily=—FP, (7.2)

ahol P-t a B.1. fiiggelékben adjuk meg.
A fesziiltségvaltozas a savas zonaban (a B.2 fiiggelékben leirtak alapjan):

_ 2Dpa
B KaDA

CA(L)

A@a CA(L—Z(Z)’

(ca(L)—ca(L—1,))+1n (7.3)

Az elektromos aramstriiség, valamint a savas zona hossza kozott is levezethetd
egy fliggvénykapcsolat, a (7.2) egyenlethez hasonloan:

ily=—FQ, (7.4)

ahol Q-t a B.2. fiiggelékben adjuk meg.

A gyengén savas zondban a cy = ¢, koncentraciok konstansnak tekinthe-
tok, ezaltal a potencial linearisan valtozik ebben a z6naban. Ezt, valamint a
hidrogénionra vonatkoz6 Nernst-Planck egyenletet Gsszevetve azt kapjuk, hogy
Jju = —DucpalApy,/(L—(l,+1,)). Ezéltal az elektromos aram:

i(L—(lo+1y) = —FDycp,Apy, (7.5)

Osszeadva a (7.2), (7.4) és (7.5) egyenleteket, valamint figyelembe véve, hogy

Ap = Ap, + Apy + Ap, + App (ahol, App a Donnan potencial, bévebben a

B.4. fiiggelékben) az alabbi formaban kapjuk meg az dramerGsség-fesziiltség ka-
rakterisztikat

—i1L=FP+FQ+FDgcp,(Ap—Ap,—Ap,—App), (7.6)

ahol a Ay, és Ay, potencialkiilonbségek a (7.1) és (7.3) egyenletekbdl szamitha-
toak.
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7. fejezet. Gyenge sav - gyenge lug diédak elmélete

7.3.3. Speciilis esetek

Erés sav és erds lag esetén a K, és K, értékei meglehetGsen nagyok, ezaltal
konnyen belathato (B.15) és (B.23) segitségével, hogy a kivetkezs kozelitéseket
hasznalhatoak:

P=2Dogcy, Q=2Dpc,,
Ap, =In Ay, =In-2

cra’ cra’

(7.7)

Itt az alabbi peremfeltételeket alkalmaztuk: cg(0)=cp, ca(L)=c,, az alkalmazott
kozelitések: cg(ly)=cra, ca(L—I,)=cpa, valamint ¢,—cpaRcy, Co—Cpa=2cy, hiszen
Cra <K ¢y és cpa << cq. A Donnan potenciélt és az ebbdl ad6doé koncentréciéugrast
a peremen - hasonl6 okokbdl - elhanyagoltuk. Ezaltal, az U-I karakterisztikira
egy elég jo kozelités a

Cy Cq

—iL/F =2Dogcy+2Dgcq+ Dycpa(Ap—In— —1In
Cra Cra

). (78

Ez a kifejezés megegyezik a (B15’) egyenlettel [Hegediis et al. (1999)|-ban.

Ezzel szemben, gyenge sav és gyenge lug esetére egy ehhez hasonlo egyszertisits
modszerrel kapott megoldés, amely azon az elven alapulna, hogy K, és K, nagyon
kicsik, nem adna elég pontos kozelitést a karakterisztikara.

7.4. Az analitikus formulidkkal szamitott példak

Az analitikusan szamitott U-I karakterisztikdk a gyenge sav - gyenge lig ese-
tére (CH3COOH, K, =1,78x 1075 M és NH,OH, K, =1,82x 1075 M) a 7.1. abra
a) részén, az erés sav - erds lug esetére (HCl és KOH) pedig a b) részén latha-
t6. A fixalt gyengén savas csoportok koncentracioja 1072 M-os (Kpy = 107* M)
volt minden esetben. A szamitasainkndl alkalmazott molekula és ionos diffizios
allandok az alabbiak voltak [m2s~!] [Marcus (1997)] .

1 Az ionos diffazios allandék 25 °C-on tiszta vizben értendsk. Ezen allandok abszolutértéke
egy hidrogélen beliil mindenképpen kisebb, hiszen a polimerméatrix lelassitja a gélen beliil az io-
nok és molekulak diffuziojat. Mindazonaltal, amikor a kisérleti eredményeket Gsszehasonlitjuk a
modellszamitasokkal a diffaziés dllandok aranya sokkal fontosabb, mint maguk a valédi értékek.
Ahhoz, hogy ezeket az aranyokat allanddan és kornyezetfiiggetleniil tartsuk, azt feltételeztiik,
hogy a kiilénb6z6 ionokat és molekuldkat azonos mértékben lassitja le a polimermatrix. Ez egy
valos feltételezésnek tiinik, hiszen a rendszeriinkben az Gsszes diffundalé komponens kismére-
td ion vagy molekula, amelyek semmilyen specifikus kolcsonhatasba sem lépnek a gélt alkotd

polimerrel.
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7.5. Konklazio

Dy =9,31x107"° Doy =528x107?
Dy =1,96x 107" D¢y =2,04x107?
Dpou~Dp =196x10"°" Dys~D, =1,09x10"

0 T T 0

-100-

e -100
a NH,OH - CH,COOH b KOH - HCI
200 4 3 " 200 C c

300

400- 1 -400- /
500/ 1 ~ 500~ ]
600 600
700 -700

8085 40

-300

i [wA/mm3
i [uAVmm?]

-20 -10 0

-10 0 8035 -40 -30
fesziiltség [V]

-30 -20
fesziltség [V]

7.1. dbra. a) a gyenge sav - gyenge lug illetve b) az erds sav - erés lug diodara
szamitott dramstiriség - fesziiltség karakterisztika az analitikus kozelitést
felhasznalva, a sav és bazis koncentracioja mindkét esetben 0,1 M volt, az 1 mm
hosszu gél esetén. A folytonos vonal a kozelités érvényességi tartomanyat jeloli
(azaz ahol a gél 3 zonara oszthato). A szaggatott vonal esetén nincs kozépsé
(gyengén savas) zona a gélben. (A zaroiranyt didda esetén a 3 zonas kozelités
akkor alkalmazhato, ha a fesziiltség abszolitértéke nagyobb, mint 5 V gyenge,

valamint 0,3 V erds sav és lag esetén.)

Az abrakon feltiintettiik még a 3 zonas kozelités érvényességi tartomanyat is.
Az analitikus képletek felhasznélasaval koncentracio-, valamint fesziiltségeloszlas
is szamithato (bGvebben 1d. B.3. fiiggelék). A didda zardiranyara néhany jelleg-
zetes profilt mutat be a 7.2. abra (a fesziiltség értéke: —10 V) mind a gyenge
mind az erds elektrolitok esetére. A 3 zénat szépen meg lehet kiilonboztetni a
profilokon. A fenti analitikus szamitasokban a gél hosszara 1 mm-t vettiink.

7.5. Konklazid

A sav-bazis dibdara levezettiink egy olyan analitikus megoldast, amelyet mind
er6s mind gyenge sav - lig rendszerre lehet alkalmazni. Az altalunk levezetett ana-
litikus megoldas egy kiterjesztése annak, amit az erds sav - erds lag rendszerre
vezettek le [Hegedds et al. (1999)], hiszen megfelels kozelitésekkel az 1j formulak
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7. fejezet

. Gyenge sav - gyenge luag dibdiak elmélete
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7.2. abra. Gyenge sav - gyenge lug diédaban (a,b,c) (0,1 M NH,OH
(K =1,82x107° M) a baloldalon ¢s 0,1 M CH3COOH (K, =1,78x 107> M) a
jobboldalon), illetve erds sav - erds lug diodaban (A,B,C) (0,1 M KOH a
baloldalon és 0,1 M HCI a jobboldalon) az analitikus kozelités segitségével
szamitott koncentracio- és fesziiltségprofilok —10 V fesziiltségkiilonbség esetén.
A gél hossza 1 mm, a gyengén savas fixalt csoportok koncentracioja 103 M, mig

a disszociacios allandojuk Kpy =10"% M.)

visszaadjak a régi megoldast. Osszehasonlitva a gyenge sav - bazis, illetve erds
sav - bazis divdaknak az 1) analitikus megoldassal kiszamolt U-I karakteriszti-
kajat (7.1. abra), valamint az egyes ionok koncentracioprofiljat (7.2. abra) azt
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7.5. Konklazio

tapasztaltuk, hogy nagyon hasonlbak: egy kritikus fesziiltségérték folott az U-I
karakterisztika mindkét zaroiranya didda esetén egyenes. A két esetben az egye-
nes meredeksége azonos, viszont a tengelymetszete kiilonbozik (1d. 7.1. abra).
Megvizsgilva az ionkoncentraciok és az elektromos fesziiltség profiljait a 7.2. ab-
ran, konnyen észrevehetd, hogy mindkét diddaban hirom zoéna alakul ki: egy
lugos, egy gyengén savas és egy savas zona. Mindazonaltal, a koncentracioprofilok
valamennyire kiilonboznek a ligos és a savas régiokban. Mig az er6s elektroli-
tok esetén ezek egyenes vonalak, a gyenge elektrolitoknal a koncentracidprofilok
tobbé-kevésbé parabolikus lefutasuak. A k6zépss, gyengén savas zoénaban a hidro-
génion az egyediili mozgékony ion, amely mindkét esetben homogén koncentraci-
oeloszlast (c% ~2,7x 107 M-os). A fesziiltségprofilok mindségileg hasonloak, de
a gyenge sav - gyenge lig esetben egy jelentGs fesziiltségesés van a ligos és savas
régiokban. Ez a fesziiltségesés az erds elektrolitok esetén elhanyagolhato. Ezek
alapjan levonhatjuk a kovetkeztetést, hogy bar az erGs és a gyenge elektrolitot
tartalmazo diddak kozott vannak eltérések, mégis ezek a kiilonbségek nem akada-
lyozzék meg, hogy egy ,,jo” elektrolit diodat készitsiink gyenge sav és gyenge lig
felhasznalasaval. A gyenge sav - gyenge lig rendszeri elektrolit dibdak numerikus
¢s kisérleti vizsgalata a kovetkezd fejezetben (8.) talalhato.
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8. fejezet

Gyenge sav - gyenge lug didédak
numerikus modellje és mérési

eredményei

8.1. Bevezetés

A gyenge savak és gyenge lugok alkalmazasanak lehetGségét ezekben a dio-
dékban elméletben az el6z6 részben tekintettiik at [Ivan et al. (2005a)]|, ahol egy
kozelité analitikus formulat vezettiink le a didéda zaroiranyara. A fixalt savas cso-
portokat tartalmazo6 didda zardirdnyban hdrom zonara oszthatd: egy lagos, egy
gyengén savas és egy savas zonara. Az analitikus megoldas levezetéséhez az alabbi
két elméleti kozelitéscsoportot alkalmaztuk:

i. kvazi-elektroneutralitas és kvazi-egyenstlyi helyzet,

ii. fixalt toltés koncentraciojanak eloszlasat a gélben (a fixalt savas csoportok
teljes ionizacioja a ligos zondban tovabba, hogy a savas zoéna fixalt toltést
nem tartalmaz.)

Jelen részben els6ként az analitikus megoldas hibajat probaljuk majd megha-
tarozni. Ennek érdekében a véazolt modell (7.2.1. alfejezet) egyszertisitések nél-
kiili felhasznaldsaval kiszamitottuk numerikusan a megoldéast és ezt hasonlitjuk
majd 6ssze az analitikus megoldéassal. U-I karakterisztikakat, ionkoncentracio- és
fesziiltségprofilokat szamitottunk mind az erds, mind a gyenge elektrolitot tar-
talmazoé elektrolit divdakra. Nagy zaroirdnyt aramerdsségnél a karakterisztikak
linearisak mind az analitikus, mind a numerikus megoldas szerint. Ezeket az egye-
neseket a meredekségiikkel és a tengelymetszetiikkel jellemezhetjiik. Ugy talaltuk,
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8.2. Numerikus modellszamitasok

hogy az analitikus és a numerikus U-I karakterisztikdk meredeksége meglep&en
jol egyezett mind az erds, mind a gyenge elektrolitok esetén, de egy 10%-os eltérés
van a tengelymetszetben gyenge elektrolitok esetén.

A tengelymetszetbeli eltérés okat, valamint a meredekségek jo egyezését vizs-
galva bevezettiik az optimalis analitikus megoldas fogalméat. Ez a megoldés csu-
pan az elsé kozelitéscsoportot tartalmazza.

Megmutatjuk, hogy a ,kvazi” feltételezésekbdl adodo hiba nagyon kicsi, ezaltal
az optimalis analitikus megoldas egy kivalo kozelités lehet.

Ezen rész végén pedig a gyenge és erds elektrolitokkal osszedllitott elektro-
lit diodaval meért eredményeket mutatjuk be. Ugy talaltuk, hogy zaréiranyba a
diodakarakterisztikak akir 300 V zaroirdnyu fesziiltségig is linearisak. Végiil ki-

s,

meredekségébdl és tengelymetszetébdsl mind a gyenge, mind az erds savak esetére.

8.2. Numerikus modellszamitasok

8.2.1. A numerikus megoldas megtalalasdhoz felhasznalt méd-

szerek

Az analitikus kozelitések megbizhatésaganak vizsgalatdhoz numerikus mo-
dellezést is végeztiink. A 7.2. részben felvazolt teljes reakcié-difftizid rendszert
hasznaltuk fel a szamitasokhoz, persze az analitikus megoldés levezetéséhez sziik-
séges egyszerlisité feltételezések nélkiil. Igy tehat a matematikai modelliink a 6
komponensre (H*, OH~, BT, BOH, A~, HA) felirt Nernst-Planck egyenletekbe
behelyettesitett anyagmérleg-egyenletekbdl all, a megfeleld diffuzios-, elektromos
migréacios- és reakcidtagokkal, valamint a Poisson egyenletbdl is. A modellszamita-
sokat FEMLAB® 65 MATLAB® szoftverekkel végeztiik. Az alabbi masodrendd
sebességi allandokat hasznaltuk (mértékegyseg: M~1s™1):

idrogénion - hidroxidion r 161
1,3x 10" a hidrogénion - hidroxidion reakciéra
7z At-lon protonalodasara é
6 x 10° az acetat-io otonalodasara és
6 x10°  az ammonium és hidroxidion asszociacidjanak reakciojara

Az abszolut permittivitasra az alabbi értéket hasznaltuk: ¢ = e¢g-ep = 6.954 x
x 10710 [AsV'm™!], ahol ¢ a vikuumbeli permittivitas, eg pedig a viz relativ
permittivitasa.
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8.2.2. Az analitikus és numerikus megoldasok eredményei és

osszehasonlitasa
0 0
100~ . 100~
a NH,OH - CH,COOH b KOH - HCI

200 200 J
300 - 300 g
é -400 ; -400
k1 2
= 500 . = 500~ .

600 1 600

700 1 700~

808, 40 30 20 -10 0 0% -40 30 20 10 0

feszilltség [V] fesziiltség [V]

8.1. dbra. Numerikus modellszamitasokkal kapott dramstiriiség-fesziiltség
karakterisztikdk gyenge lag - gyenge sav diodara (a) (0,1 M-os NH,OH a
baloldali és 0,1 M-os CH3COOH a jobboldali oldattérben) valamint erds lag -
erds sav diodara (b) (0,1 M KOH a baloldali és 0,1 M HCI a jobboldali
oldattérben). A gél hossza 1 mm, a gyengén savas fixalt csoportok

koncentracioja 1073 M, mig a disszocidcios allandojuk Kpy = 1074 M.

Osszehasonlitva az U-I karakterisztikakat a 7.1. d4bran (analitikus megoldas)
és a 8.1. abran (numerikus megoldas) és elGszor figyelembe véve ezen gorbék
egyenes szakaszat, lathatjuk, hogy ezen egyenesek meredeksége elég jol egyezik.
Az analitikus megoldashoz a meredekség a (7.6)-bol szamithato:

) di 1 i L F o,
= — p— —_— .C
AU~ 257mVdAyp  25.7mV L~ 7TFA

s(an (8.1)

mind a gyenge mind az erds elektrolitokra. Egy 1 mm hosszt gél esetén

s(an) =9,4453 pAmm 2V~

mivel ¢%, = 2,7016 x 10~* M a numerikus példankban'. A numerikus modellezés
segitségével szamitott értékek

wo o w
1 cw -t az alabbiak Osszefiiggések segitségével szamithatjuk ki: Kpy = Ccfgf:(‘:, Wy =cy,

w _ -3 w
Coag =107° M —c¥% 4.
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8.2. Numerikus modellszamitasok

gyenge savra és bazisra s(num) = 9,4448 pAmm—2V~1,
valamint erés savra és béazisra s(num) = 9,4459 pAmm—2V 1

Azaz a numerikusan kapott meredekségek 4 értékes jegyre megegyeznek az
analitikusan kapottakkal. A kdvetkezGkben ezen egyenesek helyzetét hasonlitjuk
Ossze. Az analitikus kozelités csak akkor érvényes, ha a gélt harom zonara lehet
osztani. Ahhoz, hogy ez a feltétel teljesiiljon a fesziiltségnek, Ap-nek, nagyobbnak
kell lennie egy kritikus értéknél, Apcgrr:

Ap > Apcrir = Apa+App+ App.

Ezt és (7.6)-t figyelembe véve a kritikus aramstiriiség értéke a kritikus fesziiltsé-
gen:
—icrr-L=F(P+Q). (8.2)

az erds és gyenge elektrolitok esetén a P és () értékek eltérnek. KOH-ra és HCl-ra
(ha mindkett6t 0,1 M-os koncentracioban alkalmazzuk)

icrrr(an) = -275,05 pAmm—?
iCRIT(num) - —278,77 ,uAmm_2

azaz lathato, hogy jol egyezik. NH;OH-ra és CH3COOH-ra (ha mindkettst 0,1
M-os koncentracioban alkalmazzuk)

icrir(an) = -132,39 ygAmm—?
icrrr(num) = -146,06 pAmm—2

Amint lathaté koriilbeliil 10%-os eltérés van az analitikus és a numerikus érték ko-
zOtt. Mib6l is adodhat ez az eltérés? Ha alaposan 6sszehasonlitjuk a koncentréacio-
és fesziiltségprofilokat: a 7.2. abra a), b) és c) részét (analitikus megoldas) a
8.2. abra a), b) és c) részével, észrevehetd, hogy a gyengén savas és a savas zona
hataran talalhaté az eltérés. Ha példaul a hidrogénion-koncentraciot tekintjiik,
akkor egy éles torés lathatd az analitikusan szamitott profilon, mig a numerikus
esetén egy folytonos atmenet lathatd. Az utobbit tekinthetjiik valdosdghtibbnek,

......
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8.2. 4bra. Numerikusan szamitott koncentracié és fesziiltségprofilok a gélen

beliil —10 V fesziiltség esetén gyenge lug - gyenge sav diodéara (a,b,c) (0,1 M
NH,OH, 0,1 M CH3COOH), valamint erés lug - erés sav diodara (A,B,C) (0,1
M KOH, 0,1 M HCI). A tébbi paraméter megegyezik az 8.1. dbraéval.

a savas zonaban, mig az analitikus modell ezt elhanyagolja. Ezért ahhoz, hogy
egy jobb analitikus kozelitésiink legyen egy jobb @ értékre volna sziikségiink,
amibe bele kellene szamitanunk a savas zonaban a fixalt savas csoportok disszo-
ciaciojat is. Az erds savak esetén (mint pl. a HCL) ez a hiba sokkal kisebb, mivel
az erds sav sokkal hatdsosabban szoritja vissza a fixalt gyengén savas csoportok
disszociaciojat mint mas gyenge savak.
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8.2. Numerikus modellszamitasok

8.2.3. A kvazi-egyensiilyi és a kvazi-elektroneutralitisi koze-
litésekbd6l ad6édoé hibak. Az optimalis analitikus meg-
oldas

Amint azt az el6z6ekben leirtuk, egy relative egyszert analitikus megoldéshoz
a kvazi-egyenstulyi helyzet, valamint a kvazi-elektroneutralitasi feltételezéseken
kiviil az alabbi feltételezések figyelembe vételével jutottunk:

a. A gél ligos zondjaban a fixalt savas csoportok teljesen disszocidlva vannak
(mind erés mind gyenge elektrolitokban elég jol miikodé kozelités), tovabba

b. a gél savas zondjaban a fixalt csoportok nem disszocidlnak (ez a kozelités
a kritikus &ramban kisebb, mint 1% hibat okoz az erds elektrolitok esetén,
viszont 10%-os hibat okoz a gyenge elektrolitok esetén)

Ezéltal az analitikus megoldés hibajanak nagy részét nem a két , kvazi” feltételezés
okozta, hanem a fenti két egyszertisits feltételezés (f6ként a masodik). Egy opti-
malis analitikus megoldas nem tartalmazna ilyen egyszertisit6 feltételezéseket. Itt
most nem az a célunk, hogy levezessiik az optimalis megoldéas joval bonyolultabb
alakjat. Mindazonaltal, a kovetkezd részben (8.2.4.) felvazolt okok miatt, fontos,
hogy megbecsiiljiik az optimadlis analitikus megoldas eltérését a numerikustol.
Ezek a eltérések kizarolag a két kvazi” feltételezésbdl adodnak.

eutralitéstl £2,6,-512|c)/67,6,)

170 475 180 e 10 195 200 75 180 18
8.3. abra. a) Az a gélen beliili pozicio, ahol a kémiai reakciok kvazi-egyensilyi
helyzetének feltételezése nem teljestiil, ezaltal az analitikus eredmény eltér a
numerikus szamitasoktol; b) az a gélen beliili pozicio, ahol a kvazi-
elektroneutralitasi feltétel nem teljesiil a gyenge sav - gyenge lag rendszer
esetén. Modellszamitési eredmények. Az a) és b) 4brak inzertjei ugyanazon
gorbéket abrazoljak a gél teljes hosszan, a fiiggéleges szaggatott vonalak a

zonak hatarait jelolik.
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8.2.3.1. A numerikus megoldas eltérése a kvazi-egyensilytol
A 8.3. abra a) részén lathaté €4 és ep az x hely fiiggvényében, ahol

CH'CA , CoH ' CB

A= 1-—
Kq-crua Ky-con

amit a numerikus megoldasbol szamitottam. Ahhoz, hogy a kvazi-egyensulyi hely-
zet kozelités elfogadhato legyen €4 és ep értéke joval kisebb kell legyen, mint 1.
A 8.3. dbra a) részén a lugos és a gyengén savas zonat elvalaszto hatarvonal €4
és ep szélsGértékei kozott helyezkedik el. Ezek a szélsGértékek ezaltal a relevans
régiokon kiviil esnek. Példaul, e maximuma a gyengén savas zénaban talalha-
t0, ahol €5 nagysidga nem relevans. ep relevins maximumértéke a hatdrvonalon
van, ahol az kisebb, mint 0,1. Az e-k atlagos értéke a relevans intervallumokban
joval kisebb: kisebb mint 10~%, mind €4-ra, mind ep-re. Azaz, az atlagos eltérés
a kvazi-egyensilyi feltételezéstsl meglehetGsen kicsi.

8.2.3.2. Eltérés a kvazi-elektroneutralitastol

A 8.3. abra b) részén g, lathaté az x, mint hely fiiggvényében, ahol

> |zle

7j=1
8ELZl_—y

l

m

> ZKCk
k=1

amit a numerikus megoldasbhol szamitottunk. Amint lathato, még €z, maximuma

is kisebb, mint 3 x 10~%. Ezéaltal azt a kdvetkeztetést vonhatjuk le, hogy a kvazi-

elektroneutralitasi feltételezés szintén egy nagyon jo kozelités.

Végiil azt a tényt kell még figyelembe venniink, hogy mindezen eltérések ma-
ximumainak helye egy nagyon vékony reakcidézonara korlatozodik, a lagos és a
gyengén savas zona hatarvonaldn. Ebbél kovetkezdleg, bar ebben a vékony reak-
civzonaban a , kvazi” feltételezésektdl eltérések tapasztalhatoak, mégis ezen elté-
rések hatésa az egész gél U-I karakterisztikajara kicsi, hiszen maga a zéona a gél
teljes hosszanak csupan egy toredékét (durvan a 0,5%-at, vagy kevesebbet) adja.
Mindezek a meggondolasok azt sugalljak, hogy az optimélis analitikus megoldas,
egy, a valodit nagyon jol kozelits U-I karakterisztikat adna. Ezt a kovetkeztetést
az is alatdmasztja, amit mar emlitettiik, hogy az analitikusan és a numeriku-
san szamitott meredekségek kivaléan megegyeznek. Fz amiatt lehetséges, mert
a jelenlegi, nem teljesen pontos, megoldassal szamitott U-I karakterisztika me-
redeksége megegyezik az optimalis meredekségével. Az optimalis és a jelenlegi
analitikus megoldéasok csupan az icrrr értékekben térnek el, amit a kovetkezs
részben mutatunk meg.
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8.2. Numerikus modellszamitasok

8.2.4. Az U-I karakterisztika altalanos tulajdonsagai azon
rendszerekre, ahol a kvazi-egyensilyi helyzet, illetve
a kvazi-elektroneutralitas feltételek érvényesek

Amint azt megmutattuk az el6z6 részben, egy optimélis analitikus megoldas
0,1%-ra tudné kozeliteni a valodi U-I karakterisztikat. Azonban egy ilyen megol-
das megtalalasa nehéz és unalmas levezetések aran lehetséges csupan. Igy tehat
a célunk csupéan az, hogy valahogyan kovetkeztetéseket vonjunk le a zaréiranyu
dioda U-I karakteriszikdjanak alakjarol arra a tényre alapozva, hogy létezik egy
optimélis megoldéas, de annak a megoldasnak explicit levezetése nélkiil. Ezért meg-
jegyezziik, hogy az analitikus megoldast egy olyan differencidlegyenlet-rendszerre
alapozva vezettiik le, amelyhez az ionos-, illetve molekula-aramstiriiségeket vagy
a Nernst-Planck egyenletek (ionokra) vagy a Fick torvény (molekulékra) adja, és
mindegyik anyagaram-striiség forditottan ardnyos a hosszusaggal. Ez azt jelenti,
hogyha a peremfeltételeket megtartjuk, de a gél hosszat dupldjara noveljiik, ak-
kor az 4j fesziiltség- és koncentracioprofilok hasonléak maradnak az el6zGekhez,
de a helyi koncentracio- és fesziiltséggradiensek valamint az anyagaram-stiriisé-
gek megfelezGdnek, ha megfelel6 helyen hasonlitjuk Gssze (pl. a gél hosszéanak
felénél vagy az egyharmadanal stb.). Erre a forditott aranyossagra alapozva le-
vezethets egy altalanos U-I karakterisztika. Els6ként nézziik meg az elektromos-
aramsiriség fliggését a harom zondban kiilon-kiilon:

a. Lugos zona (a (7.2)-nek megfelels egyenlet)

i=—F—,
b

ahol a egy ardnyossagi tényezd, amelyet az optimélis analitikus megoldas-
bol lehet szamitani. Fontos kihangsulyozni, hogy a ligos zéona két hataran
l6vs peremfeltételek (cp(0), cp(ly) és Agy) azonosak maradnak a kiilonb6zs
aramsiirtiségekre az dram értékétdl fliggetleniil.

b. A savas zonara a lagos zonara felirthoz hasonlo képletet irhatunk fel (a
(7.4)-nek megfelels egyenlet):

la

ahol [ is egy aranyossagi tényezd, amelyet az optimélis analitikus meg-
oldasbol lehet szamitani. Fontos kihangsilyozni, hogy - a ligos zénahoz
hasonléan - a savas zona két hataran 1évé peremfeltételek (c4(L), ca(L—1,)
és Ap,) nem fiiggnek i-t6l.
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c. A gyengén savas zonadra az aramsiriség pontos képletét meg lehet adni
(7.5):
. FDy
1= ———————Cp,Ap,.
L—(l,+1,) 57
Figyelembe véve azt, hogy allandésult allapotban ugyanaz az aramer@sség
mindharom zénaban, hosszaik 6sszegének ki kell adnia a gél hosszat, L-t,

igy (7.6)-hoz hasonlo képletet kapunk:
—iL=Fa+FB+FDycp,Apy, (8.3)

ahol Ay, =Ap—Ap, —Ap,—App. Az itt alkalmazott kozelitések szerint:
a= P és =~ (@), ahol « és 3 az optimalis analitikus megoldasnak megfelels
értékek. Lathato, hogy minden analitikus megoldasnak, beleértve az opti-
malisat is ugyanazzal a meredekséggel (vagy differencidlis vezetGképességgel
1d. (8.1)) kell rendelkeznie az U-I karakterisztikan, feltéve, hogy a zaroiranya
aram nagyobb a kritikus értéknél. Mindazonéaltal, a kritikus aramstiriiség
tovabbi kozelitésektdl fiigg, amelyeket a ligos és savas zonaban tételeziink
fel ((8.2) alapjan):

T M. (8.4)

8.3. Kisérletek

8.3.1. Késziilék

A 8.4. 4bra a) részén a 4.1. abra a) részének elrendezési vazlatat szemléltettem.
Az oldatterek vagy erGs vagy gyenge savval és liggal vannak megtoltve.

8.3.2. A gélhengerek elkészitése és beillesztésiik a PVC ko-
rongba

A kisérletek soran a gél receptje (2.1.2.), a gélhengerek elkészitésének modja
(4.2.1.), valamint a gélhenger beillesztése a PVC korongba (4.2.2.) megegyezett
a 2. és a 4. fejezetben leirtakkal. A 4.2.3. alfejezetben leirt vegyszereken kiviil fel-
hasznaltam még 25%-os NH,OH-bol (Reanal) higitott 0,1 M-os NH4;OH oldatot,
valamint vizmentes ecetsavbol (Reanal) higitott 0,1 M-os CH3COOH oldatot is.

8.3.3. Eredmények

Miutan beleraktuk a PVC korongot a késziilékbe és Gsszedllitottuk azt, a gél
aramerGsség-fesziiltség karakterisztikdjat mértiik. A karakterisztika minden egyes
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I
e

b W

o

8.4. abra. a) A PVA gélek U-I karakterisztikdjanak mérésére szolgalo
mérckésziilék elrendezési vazlata. A két elektrolitoldatot a gél koti Ossze.
Folytonos oldatutanpotlast valamit keverést tartottunk fent. A nyilak az

oldatok aramlési utvonalat jelzik.

pontjanak kimérése kb. 40 percet vett igénybe, mivel ennyi id& kell ahhoz, hogy
egy ilyen hosszisagia gélben kialakuljanak az allandosult allapotbeli ionkoncent-
racio-profilok. Ez a gélhossz pedig azért volt sziikséges, mivel a gél csak igy po-
larizalhato megfelelen. (A cél az, hogy a raadott fesziiltség és a gélen mérhetd
fesziiltség kozott relativ kicsi (<5%) legyen az eltérés.) A kisérletek mérési ered-
ményei az 8.5. dbra a) részén, gyenge savra és lugra (CH3COOH és NH,OH)
valamint a b) részén, erds savra és lugra (HCI és KOH) lathatoak.

8.3.4. A fixalt anionkoncentracié szamitasa a kisérleti U-I

karakterisztikabol

A gél gyengén savas zonajaban lévs fixalt anion koncentracioja meghataroz-
hato a mért karakterisztika meredekség/Ior;r aranyabol. Ezt az ardnyt, sg-t a
karakterisztika ,relativ meredekségét”, jelen esetben igy lehet definialni:

&
du

sp=25,TmV - :
|Icrir|

(8.5)
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aramerdsség [pA]
aramerdsség [pA]

S

-2 6 2

4 ‘ s
32 -10 -8 feszilltség [V]

) )
feszlltség [V]
8.5. abra. A mérckeésziilékkel (8.4. dbra) meért AramerGsség - fesziiltség
karakterisztikak. A mérési koriilmények: a) 0,1 M ecetsav és 0,1 M ammonium-
hidroxid, b) 0,1 M so6sav és 0,1 M kalium-hidroxid oldat a bal és jobb oldalakon.

Mindkét esetben mindkét oldalon erds keverést alkalmaztunk.

(Az abszolutértékek csak ahhoz kellenek, hogy az el§jelek ne legyenek zavaroak.)
Tekintve (8.1)-t, (8.3)-t és (8.4)-t ugyanez a relativ meredekség kifejezhets az
optimalis analitikus megoldéas kozelitéssel is:

Cpa Cpa
~ Di- . 8.6
a+8” T PEQ (86)

SR:DH-

Amint lathato, az sg dimenzidmentes aranyszam fiiggetlen a gél geometriai mé-
reteitél (a gél keresztmetszete és tengelymetszete kiesik a képletbdl), csupan a
koncentraciok és diffazios allando arédnyait tartalmazza. Példaul, ha egy erés sa-
vat és lugot hasznélunk ugyanabban a ¢y koncentracioban, akkor a (7.7) szerint

P+Q:2-Cg~(DOH+DH) (87)

Azaz, ebben az esetben sp két egyszerd faktor szorzataként adodik: ¢, /co és
Dy/ (Dom+ Dp). Felhasznéalva a (8.6) képletet és ismerve a peremfeltételeket
cp4 szamithatéd més esetekre is. Ezzel a szamitdsi modszerrel kiszadmitottuk a
fixalt toltés koncentraciojat az U-I karakterisztika alapjan (8.5. dbra), mind a
gyvenge mind az erds sav és lag esetre. c¥ ,-re a kovetkezs eredményeket kaptuk
3,48 x 10™* M-os az erds elektrolitokkal mértek alapjén, (adatok a 8.5. abra b)
részébol), de csak 1,96 x 107* M-os lett a gyenge elektrolitok esetén (adatok a
8.5. abra a) részérdl). Amint azt mar a 8.2.2. részben mar emlitettiik, az itt le-
vezetett analitikus megoldas P+ Q-t kb. 10%-kal alulbecsiili gyenge elektrolitok
esetén. Mindazonaltal, még ha meg is noveljiik ezt a kisebb értéket 10%-kal a két
koncentracio kozotti eltérés (2,16 x 1074 M-os és 3,48 x 107% M-o0s) még mindig
tobb mint 50% marad. Ez azt jelzi, hogy a gél anyaga nem teljesen kozombos az
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erds lug okozta hidrolizisre, amely reakcié jelentGsen megndvelheti a fixalt kar-
boxilsavesoportok koncentraciojat [Ivan et al. (2002, 2004)]. Ebbdl az kovetkezik,
hogy a fixalt toéltés koncentraciojanak sav - bazis divbdaval vald6 meghatarozasa-
kor sokkal meghizhatobb a gyenge elektrolitokkal kapott eredmény, mint az erds
elektrolitokkal, mivel a gyenge sav és gyenge lug alkalmazasa kevésbé artalmas a
gélnek (vagy géltipustol fiiggden akar teljesen artalmatlan lehet).

8.4. Kitekintés

Az er6s sav és lag helyett gyenge savat és lugot tartalmazoé elektrolit diodak
tobb 1j alkalmazasi lehetGséget nyujtanak a mérésekben. Ezek egyike csupéan,
hogy savra vagy lagra érzékeny, pl. biologiai anyagot tartalmazé hidrogélekkel is
lehetséges mar Osszeéllitani divdat. Egy masik fontos kiilonbség az erds és gyenge
elektrolitokkal Gsszeallitott diddak esetén, amit a fesziiltségprofilok Osszehason-
litaséval lehet latni: 8.2. abra C) része (erds) és 8.2. abra c) része (gyenge). Az
erGs elektrolitok esetén a fesziiltségesés majdnem teljes egészében a gél kozép-
sG, gyengén savas zonajara korlatozodik, ezaltal az elektromos térerGsség e zonan
kiviil kézel 0. Gyenge savak és lagok esetén viszont, jelentGs térerGsség jelenik
meg a kiils6 zonadkban is. Ezek a nagyobb térerésségek kénnyen be tudjak huzni
a kozéps6 zondba azokat az ionokat, amelyek a lagos vagy savas zonét szennyezik
(pl. C1~ ionok a lagos oldalrdl, ha az KCl-lel szennyezett). A kézépsd zonaban
ezek az ionok jelentGsen megnovelik a didda zardiranya dramat. Ily modon a sav-
dioda detektorként hasznalhaté lenne az ionkromatografiAban. Mindazonaltal,
egy ilyen alkalmazashoz a gél méretét le kellene csokkenteni, hogy gyorsabb le-
gyen a rendszer. A gélt MEMS technologiaval kombinélva, mint pl. egy irdnyitott
gyvogyszeradagolo rendszerben [Ziaie et al. (2004)] egy jo alternativa lehetne (1d.
9. fejezet).
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9. fejezet

Egy iranyitott
gyogyszeradagolashoz tervezett
MEMS chip alkalmazasa elektrolit
di6éda kisérletekben

9.1. abra. A mikroszelep (géltarto furat) pasztazo elektronmikroszkopos képe a
hidrogel nélkiil [Ziaie et al. (2004)]
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9.1. Mérési elv és el6zmények

9.1. Mérési elv és el6zmények

A fixalt toltésekre iranyulé kvalitativ vizsgalataink soran erds savval (0,1 M-os
HC) és erds luggal (0,1 M-os KOH), valamint elektrolitokkal (pl. KCl oldattal)
végeztiink méréseket. A tovabbiakban gyenge sav - gyenge ligra tértiink at a rend-
szerek vizsgalata sordn, mivel az erds sav - erés lag rendszernek egy nagy hatranya
volt, hogy egy-két hét leforgasa alatt a PVA gél keresztkotései a savas zonaban
részben felbomlottak, a lagos zonaban pedig bizonyos végcsoportok hidrolizise
miatt a karboxilcsoportok szama némileg nétt. Ugy talaltuk, hogy a gyenge sa-
vaknak és ligoknak nincs ilyen kirosité hatasa a gélekre, mivel a hidrogénion-,
illetve hidroxidion-kocentraciojuk 2-3 nagysagrenddel kisebb az adott erds sav
és erGs lug oldatoknal. Ebben a ,kellemes” kornyezetben sokkal tobb gél-, illetve
anyagfajta megvizsgalasara nyflott lehetGségiink. A méréseket egy 3,2 mm hosszi
és 0,7 mm atmér6ji PVA gélhengeren végeztiik. Ilyen 6ridsi méretekre azért volt
sziikség, mivel csak ilyen esetben tudtuk a gélt megfelelgen polarizalni (az Arame-
lektrodon létrejove Osszes fesziiltség 80-90%-a magan a gélen tudott esni). Sajnos,
ez azt eredményezte, hogy egy nagyon lassi rendszerrel kellett a méréseket elveé-
gezni, hiszen kb. 40-50 percbe telt, mig az U-I karakterisztikan egy dramértékhez
tartoz6 ponthoz a rendszer a stabil aszimptotikus allapotaba jutott. Egy joval
gyorsabb rendszerhez a gél méretét mindkét iranyba le kell csokkenteniink, egy-
részt hosszirdnyba, mivel az aszimptotikus koncentracio-eloszlas elérésének ideje
a gél hosszaval négyzetesen valtozik, masrészt pedig keresztiranyba is, kiilonben
a gélt nem tudjuk megfelelen polarizalni, ha a méretaranyai megvaltoznak.

9.2. A mérdeszkoz

A mérések kivitelezéséhez hasznalt késziiléek megegyezett a 4.2.3. fejezetben
leirtakkal.

A meérésekhez hasznalt MEMS chipeket Ronald Siegel professzor (Department
of Biomedical Engineering, University of Minnesota, Minneapolis; |Ziaie et al.
(2004)]) bocsatotta rendelkezésiinkre. A chipek elrendezése alapvetGen hasonlo:
egy 1 mm vastag 5 mm X 5 mme-es téglatest alak Si lapka, amelynek a kézepén 5
x 5-0s elrendezés szerint specidlis géltartd furatok vannak kiképezve, ahol a lapka
kb. 150 pm-esre van elvékonyitva. Harom kiilonb6z6 MEMS chipet hasznaltunk.
A legegyszertibb chip esetén nincsenek furatok, a méasodik fajtanal a furatok el
vannak készitve, de nincsenek feltéltve géllel, a harmadik esetben pedig a furatok
teljesen ki vannak t6ltve N-izopropil-akrilamid géllel (NIPA gél).
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9. fejezet. Egy iranyitott gydgyszeradagolashoz tervezett MEMS chip
alkalmazasa elektrolit di6da kisérletekben

9.2.1. A MEMS technolégia rovid ismertetése

MEMS = Micro-Electro-Mechanical Systems = Mikro-elektro-mechanikai rend-
szerek

Olyan integralt rendszerek, amelyeket mikrotechnologiai méddszerekkel hoz-
nak létre - altalaban - egy Si chipen (lapkan), ahol mechanikai elemek, érzéke-
16k, beavatkozok és jelfeldolgozo6 elektronika alakithatok ki. Mérettartomanyuk a
pm—mme-es tartoméany. A kialakitas soran felhasznalt technologia a mikrogépészet
modszereit - ahol a sziliciumszelet egyes térfogatrészeit szelektiven eltavolitjak -
és az integralt aramkori (IC) technologiat 6tvozi. Ezen modszerek felhasznalasaval
olyan mikroméreti rendszerek alakithatok ki, amelyek a koérnyezet valamely fizi-
kai paraméterét képesek érzékelni és azt elektromos jellé alakitani, illetve forditva,
az elektromos jel alapjan a kornyezetiikon véaltoztatasokat végrehajtani [Barsony
(2003); Kovacs (1998)]. A rendszer alkalmazési lehetGségei nagyon szerteagazoak.
Ismeretesek példaul biologiai (pl. DNA microarray), orvosi (pl. cochlear implant),
jarmtipari (pl. gyorsulasmérs, ami a légzsakot aktivalja) alkalmazasok. Magyaror-
szagon tobb helyen folynak ezzel kapcsolatos kutatasok pl. KFKI-MFA, SzTAKI
és PPKE-ITK.

9.3. Mérések a MEMS chippel

A MEMS chipet abbdl a célbol kezdtiik el hasznalni, hogy egy gyors készii-
leket lehessen kialakitani, kihasznalva azt, hogy a MEMS chipben a NTPA (N-
izopropil-akrilamid) gélek hossza kb. 100-150 pm atmérdjiik pedig 80-100 pm.
Ugyanazt a mérési elrendezést hasznaltuk, amellyel a PVA géleket vizsgéaltuk, vi-
szont a PVC korongot (Id. 4.1. abra b) részén) egy kicsit modositanunk kellett,
hogy a mérésekhez a MEMS chipet bele tudjuk 4gyazni. A téglalap alakd Si chi-
pet epoxiragasztoval ragasztottuk a PVC korongokba esztergalt mélyedésbe. Az
epoxiragasztora azért volt sziikség, hogy a két oldattér csak a MEMS chipben
1év6 lyukakon at vagy a lyukakba helyezett NIPA géleken at tudjanak érintkez-
ni, és sehol méshol. A 9.2. és 9.3. dbrakon lehet latni a beragasztott kis MEMS
chipet. Vigyaztunk arra is, hogy a ragasztis soran az epoxiragaszté ne fedje be
és/vagy zérja el a lyukakat. A 9.3. dbra c) és d) részén a sargés elszinezédés
annak tulajdonithaté, hogy a MEMS chipben NIPA gél van, ami miatt telitett
vizgézben kellett dolgoznunk, hogy ne szaradjon ki, ezért az epoxiragasztoba is
belekondenzalt a vizg6z a kotés soran, valamint a késGbbiek soran is egyfolytaban
vizben taroltuk.
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9.3. Mérések a MEMS chippel

a) b)
Sima” plexiiiveglap beragasztva

elolrol hatulrol

c) d)
A beragasztott Si chip lyukak nélkiil
elolrsl hatulrol

9.2. d4bra. A PVC korongba beragasztott sima plexiiiveglap valamint a lyukak
nélkiili Si chip képe
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9. fejezet. Egy iranyitott gydgyszeradagolashoz tervezett MEMS chip
alkalmazasa elektrolit di6da kisérletekben

a) b)
A beragasztott lyukas Si chip

elolrdl hatulrol

c) d)
A beragasztott géles Si chip

elolrol hatulrol

9.3. abra. A PVC korongba beragasztott lyukas és géles Si chip képe
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9.3. Mérések a MEMS chippel

9.3.1. Mérési eredmények

A mérések soran a vezetGképesség-mérésekhez elektrolitos (0,01 M-os KCl)
az U-I karakterisztikdkhoz valamint az dram vagy fesziiltség idGbeli valtozasanak
méréséhez gyenge sav - gyenge lugos (0,1 M-os CH3COOH - 0,1 M-os NH,OH)
méréseket végeztiink. A méréseim sordn megmértem a lyuk nélkiili Si chip U-I

0,01 M-0s KClI, plexilap
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9.4. dbra. A PVC korongban 1év§ plexiiiveglappal mért dramerésség- és
fesziiltség-valtozas. A fesziiltséget 10 V-rél 100 V-ra emeltem és 0,01 M-os KCl
oldatban mértem. (Megjegyzés: az dramerGsség csupan 0,6 pA 100 V-os
fesziiltségkiilonbség esetén; az aram kb. 500 mp alatt beallt)

karakterisztikajat (9.6. abra), amit6l azt vartam, hogy nem vagy csak nagyon kicsi
aram folyik, arra gondolva, hogy az anyaga, a tiszta Si, ilyen koriilmények kozott
nem vezetd. Ezzel szemben, a plexitiveglapos méréssel (9.4. abra) 6sszehasonlitva
azt tapasztaltam, hogy a tiszta Si mégis mérhetGen vezet ezen koriilmények ko-
zOtt. A plexiiiveglap esetén az aram 0,6 pA volt 100 V-os fesziiltségesés esetén,
mig a Si chip esetében (lyukak nélkiil) 2 gA volt 10 V-nal, ami kb. 20 pA-t jelen-
tene 100 V-on, ami egy 30-szoros vezetSképesség-kiilonbség. Ebbdl az kovetkezik,
hogy a Si, még lyukak nélkiil is vezet, azaz az dram vezetésének mechanizmusa
megvaltozik a Si feliiletén ionosrol elektronvezetésre és vissza a Si chip masik olda-
lan, ezaltal a Si két oldala mint an6d és katod is miikddik. Ez egy olyan jelenség,
ami a jelenlegi mérési modszert csak zavarja, mivel egy hattéraramot szolgaltat
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9. fejezet. Egy iranyitott gydgyszeradagolashoz tervezett MEMS chip
alkalmazasa elektrolit di6da kisérletekben

0,01 Mros KCI Si chip Iyukakkal, gél nélkiil
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9.5. dbra. A PVC korongban lévs, gél nélkiili, lyukas Si chippel mért
aramerdsség és fesziiltség valtozas 4,5 6ran at. A fesziiltséget 10 V-on tartottam,
a KCI koncentracio 0,01 M-os volt. (Megjegyzés: az aramnak van egy folytonos

,maszasa”, és valamiért instabilla valt a 10000 mp és a 15000 mp kornyékeén.)

mind nyito-, mind zaroiranyban. (A 9.4. abran észlelt kis aram valdszintleg az
epoxiragasztd vagy egy hajszalvékony csatorna miatt folyik, de mindenképpen
elhanyagolhat6 a Si-mal 0,001 M-os KCl-ban mért aramhoz képest, valamint a
tovabbiakban a gyenge savval és luggal végzett mérésekhez képest is.) Egy masik
érdekes jelenség volt az aram ,maszésa”, amit sem megsztintetni nem tudtunk,
sem megtalalni az okat. A 9.5. abran lathatd a hosszu ideig tarté maszas. Azt
gyanitottuk, hogy valamilyen buborék elzirja a lyukat, és az okoz valamifajta
instabilitast, de megvizsgalva tobb eltérd nyomaskiilonbséggel, arra a kdvetkezte-
tésre jutottunk, hogy valami t6bbrél van sz6. Megfigyeltiik tovabba azt is, hogy
a Si chip érzékeny valamennyire az dram irdnyara. A 9.7. adbra egy valodi U-I
karakterisztikat mutat a géles Si chipen. Altalanossagban véve, ez tényleg egy jo
divdakarakterisztika, és eltekintve a maszastol, valamint a fesziiltség instabilita-
soktol kis fesziiltségértékek esetén, a MEMS chip gyorsnak bizonyult, bevaltotta
a hozza flizott ilyen irdnyd reményeinket. A zardirdnya kis fesziiltségek esetén
(—1...0 V kozott) az instabilitas reprodukalhato volt, de az okdt nem sikeriilt
kideriteniink. Az &ram mészasa miatt az U-I karakterisztikat ugy vettiik fel, hogy
minden mérési pontnal vartunk negyed o6rat és - a maszéstol fiiggetleniil - az
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9.4. Konklazio

0,1 M-os CH;COQH-NH4OH iires Si chip lyukak nelkiil
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9.6. abra. A PVC korongban 16v§ lyuk nélkiili Si chip U-I karakterisztikédja.
(Megjegyzés: A nagysagrendi aram folyik!)

akkori értékét abrazoltuk.

9.4. Konklazid

A meglévi késziilékkel méréseket végeztem abbol a célbél, hogy megallapit-
sam, konnyen véghez lehet-e vinni a gél méretének aranyos csokkentését a MEMS
chip segitségével. Ennek érdekében a MEMS chipet beillesztettem a modositott
PVC korongba epoxiragaszto segitségével. Egy kellemesebb kornyezetben (gyenge
sav és gyenge lig) kimértem a NIPA gél U-T karakterisztikajat. A karakterisztika
dioda jellegti volt, és az aszimptotikus allapotot kb. 1-3 perc alatt elérte. Néhany
effektus, amelyeket a Si anyagabol adodonak tulajdonitunk, bizonytalansagokat
okozott a mérésben, maszast, valamint hirtelen, ugrasszerid aramerdGsség-valto-
zas. De amennyiben ezeket a jelenségeket ki lehetne kiiszobdlni, az mar az eddigi
mérésekbdl is jol lathatod, hogy nagyon gyors diddat kaphatunk. A tovabbiakban
igéretet kaptunk ra, hogy folytonos SiOs-dal bevont MEMS-eket gyartanak sza-
munkra. Remélhetd, hogy igy joval stabilabb eredményeket kapunk, hiszen ebben
az esetben a Si-on atfoly6 arammal nem kell szdmolnunk.
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9. fejezet. Egy iranyitott gydgyszeradagolashoz tervezett MEMS chip
alkalmazasa elektrolit di6da kisérletekben

0,1 M-os CHzCOOH - NH;CH géles Si chip
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9.7. abra. A PVC korongban 1év6 géles Si chip U-I karakterisztikaja. (1.
megjegyzés: zaroiranyban kis fesziiltségek esetén nagyon bizonytalan
aramerdsség-értékek. 2. megjegyzés: az dram ,maszésa” itt is mérési

nehézségeket okozott.)
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9.4. Konklazio
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10. fejezet

Hibrid automata - Hibrid automata

felhasznalasa mérésekhez

10.1. Bevezetés

Koztudott, hogy az oszcillacios és kaotikus nemlinedris rendszerek kiilono-
sen érzékenyek a paramétervaltozasra. Ezt a tulajdonsiagot fel lehet hasznalni
ezen paraméter érzékeny meghatarozasara. Ezt a modszert el6szor, Noszticzius és
munkatarsai alkalmaztak kémiai rendszerekben [Noszticzius et al. (1987b, 1989)].
Ok a Belouszov-Zsabotyinszkij (BZ) oszcillacios reakciot tanulmanyoztéak - amely,
Osszetevdit tekintve malonsavat, Cel™ vagy ferroin katalizatort, valamint NaBrOs;-
ot és kénsavat tartalmaz - egy folytonosan kevert tartalyreaktorban (CSTR). Azt
tapasztaltak, hogy a rendszer kiilondsen érzékeny volt nyomnyi mennyiségi vas
és formaldehid szennyezésre. Eszrevették, hogy ez a viselkedés felhasznalhato ar-
ra, hogy meghatarozzik ezen szennyez6 anyagok koncentracidjat. KésGbb Peter
Strizhak és munkatarsai szisztematikusan elkezdték azt tanulméanyozni [Didenko
and Strizhak (2001); Strizhak and Khavrus (2000); Strizhak et al. (2001); Yat-
simirskii et al. (1996)], hogy a BZ reakcio kiilonb6z valtozatait hogyan lehet
hasznalni az analitikai kémiaban. Ok példaul olyan rendszert tudtak létrehozni,
amellyel a talliumionok mennyiségének meghatarozasa kb. 10~ — 1072 mol /liter
érzékenységi volt [Strizhak et al. (2001)]. Oszcillacios kémiai reakciokat néhany
helyen alkalmaznak analitikai kémiai célokra, de csak nagyon specifikus feladatok
esetén. A Bray-Leibhafsky (BL) reakciot (6sszetevsi: HIO3, HoOq és HoSO,) asz-
korbinsav meghatarozasra hasznalta fel egy szerb kutatocsoport, L. Kolar-Anic és
munkatarsai [Peji¢ et al. (2003); Vukojevi¢ et al. (1999)]. A Briggs-Rauscher (BR)
reakciot (HyOq, HIO3, MnSO, és malonsav) pedig antioxidansok hatasanak vizs-

e,
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10.2. Az elv alkalmazasa egy egyszerii (nem oszcillacios) rendszeren

egy olasz kutatocsoport [Cervellati et al. (2000, 2001, 2002a,b, 2004)].

10.2. Az elv alkalmazasa egy egyszerii (nem oszcil-
lacios) rendszeren

Mindebbdl vildgosan latszik, hogy az oszcillacios vagy kaotikus viselkedésti
dinamikai rendszerek érzékenyen tudjak jelezni valamely paraméteriikben (pl. hé-
mérséklet vagy katalizdtor-koncentracio) bekovetkezs kis valtozast is. Mint mar
emlitettiik, az elvet sikeresen lehetett alkalmazni a BZ, a BL és a BR reakciok-
ban. Azonban a legtébb kémiai rendszer sokkal egyszeriibb dinamikéval rendel-
kezik még CSTR-ben is, ezaltal agy tinik, hogy a lehetséges alkalmazasok szama
véges, hiszen a dinamikai rendszerek tilnyomo tobbségében (még ha nemlinearis
is) minden paraméterérték esetén van legalabb egy stabil stacionarius allapot,
és ezaltal nem mutat bifurkaciot hatéarciklusos oszcillacioba vagy kaoszba. Az
oszcillacios dinamikahoz sziikség van egy pozitiv visszacsatolasra a rendszerben
[Noszticzius et al. (2005)], amely visszacsatolas altalaban hianyzik az egyszeri
fizikai rendszerekbdl. Célunk tehéat az volt, hogy létrehozzunk egy dn. ,hibrid”
automatat, amellyel 4t tudunk alakitani ,kozonséges” (nem oszcillalo) dinami-
kai rendszereket oszcillalo és kaotikus rendszerekké, hogy a fenti elvet szélesebb
korben lehessen alkalmazni.

10.3. Hibrid automata

Ugy gondoltuk, hogy a hibrid automatanak nevezett szabalyozasi rendszerek
elényosen alkalmazhatoak erre a célra.

A hibrid automata per definitionem a formalis modellje egy - kevert - diszkrét-
folytonos rendszernek [Henzinger (2001)]. Ez a fogalom egy olyan rendszert jelol,
amely két alrendszerbdl all:

— egy egyszer(i analog fizikai (linearis vagy nemlinearis) rendszerbdl, valamint

— egy digitélis rendszerbdl, esetiinkben egy szamitogépbdl.

A két rendszer Gssze van kapcsolva: az analdg rendszer egy valtozdjat mérjiik és ez
a mért valtozo lesz a bemeneti jel a szamitogép szaméara. Ezek utan a szamitogép
megadja az analog rendszer egy mésik valtozojanak kovetkezd allapotat, amelyet
a bemeneti jelbdl szamit (azaz a kimenet a szabalyozott valtozo). Valojaban ez a
folyamatiranyitas egy klasszikus kapcsolasi modellje. (Pl. egy termosztat hémeér-
sékletének a szabalyozésa. Itt a bemeng jel a mért hémérséklet a kimend jel pedig
a fiitSteljesitmeény. )
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10. fejezet. Hibrid automata - Hibrid automata felhasznalasa
mérésekhez

A klasszikus folyamatiranyitas célja' a visszacsatolt rendszer névleges és bel-
s6 stabilitasdnak fenntartasa, ahol a szabalyozokort ugy tervezik, hogy mindig
stabil stacionarius allapotba juttassa vagy tartsa a rendszert az arra jellemzé ki-
sebb vagy nagyobb perturbaciok esetén is. Ez csak akkor tud megval6ésulni, ha
a szabalyozokor a korlatos perturbalo fiiggvényekre korlatos valaszt ad [Morari
and Zafiriou (1989)], vagy mas megfogalmazasban a perturbaciora egy lecsengg,
nullaba tart6 tranziens valasza van [Nise (1995)].

A mi mobdszeriink Gjdonsaga ezzel szemben abban rejlik, hogy egy olyan al-
goritmust alkalmazunk, amely egy oszcillacios vagy kaotikus aszimptotikus al-
lapothoz vezet. Ezek azok az allapotok, amelyek érzékenyen tudnak reagalni a
paramétervaltozasra a két alrendszer barmelyikében. Természetesen minket itt
az analdg rendszer paraméterei érdekelnek, amelyeket ilyen modon érzékenyen
tudunk mérni.

10.4. Az elv alkalmazasa egy gazszenzoron

Egy olyan specidlis gazszenzort alkalmaztunk, amely éghetd gazokat (pl. me-
tan, hexéan, alkoholgéz) tud érzékelni a levegGben. Az érzékels egy AloO3 hordozos
Pt katalizatorral bevont platina fiitészal. A platinat és a katalizatort elektromos
aram fiti olyan hémérsékletre (500-800 °C), hogy a katalizator feliiletén létrejon
az éghetd gaz és a levegs oxigénjének reakcioja. A gaz égése soran az égéshd meg-
noveli a platinaszal h6mérsékletét is, amit a szal megndvekedett ellenéllasanak
mérésével lehet detektalni. Altalaban két ilyen platinaszal van egy Wheatstone-
hidba kapcsolva, az egyik be van vonva katalizatorral a masik pedig nincs. A hid
egyenstlyban van tiszta levegs esetén (éghetd gaz nélkiili kornyezet), majd az ég-
het6 gaz jelenlétekor a hid kibillen, egy fesziiltségkiilonbség jelenik meg, amelyet
ergsitenek és mérnek. Ilyen érzékelGket az MTA Anyagtudoményi Intézetében keé-
szitenek Diics6 Csaba és munkatarsai félvezets és MEMS technologiaval [Diicss
(2003); Diics6 et al. (2003); Fiirjes et al. (2004)] (1d. 10.1. abra).

Ezt a gazérzékels rendszert idedlisnak taladltuk ahhoz, hogy kiprobaljuk raj-
ta az ) mérési elviinket, mivel az ellenéllds (amely aranyos a hémérséklettel)
kénnyen mérhet§ bemeneti jelként a szdmitogép szdméra. Ezutan valamilyen al-
goritmust megvaldsitva a szamitogép megadhatja kimenetként az dramerdsséget,
amelyet szintén egyszer( kezelni.

Bar az 0j mérési elv egyszeri, mégis a célunk megvalositasidhoz sziikségiink
volt egy szamitogép-vezérelt, megfeleléen pontos és gyors aram- és fesziiltség-
forrasra és mérémiiszerre. Mi egy Keithley 2410 SourceMeter-t hasznaltunk. A

1A harom alapvetSen szempont: tranziens vélasz jellege, allandosult allapotbeli valasz
pontossaga és stabilitas.
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10.4. Az elv alkalmazasa egy gazszenzoron

10.1. abra. a) és b) a nem katalizatoros és d) a katalizatoros platinaszalak

elrendezésének elektronmikroszkopos képe, valamint ¢) a két platinaszal
infravoros termograffal késziilt képe (a képeket Diicsé Csaba és Fiirjes Péter
bocsatotta rendelkezésiinkre [DiicsG et al. (2003); Fiirjes et al. (2004)]).

késziilekhez egy OTKA péalyazat elnyerésével jutottunk.

A kovetkezé feladat az volt, hogy irjunk egy olyan szamitoégépes programot,
amely egy egyszert flithets platinaszalat a szamitogéphez kapcsolva egy komplex
dinamikai rendszerré alakit. Az alabbi kapcsolast hoztuk létre:
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mért valtozo: z (a 0...1 intervallumba atskalazott R ellenéllas)
szabalyozott valtozo: I (az dramerdsség)

dinamikai paraméter: ¢ (az éghetd gaz koncentracidja a levegGben)

Kiilonbo6zs algoritmusokat (pl. differencia- és differencialegyenleteket) lehet
alkalmazni, hogy egy kivant komplexitasa rendszert létrehozzunk. Els6 1épésként
az egyik legegyszeriibb algoritmust, a Logisztikus leképezést alkalmaztuk (10.3).
Tovabba, a bevezets referenciamérésekhez katalizator nélkiili platinaszalat hasz-
naltunk (10.7. fejezet). A rendszer ebben az esetben is érzékeny a ¢ dinamikai
paraméterre, de ilyenkor az éghetd gaz jelenlétében a platinaszalat koriilvevs gaz-
tér hovezets-képessége valtozik meg. Természetesen ilyenkor az érzékenység joval
kisebb, de a bevezetd kisérletiink célja csupan az elv demonstralasa volt.

10.5. A Logisztikus leképezésen alapuldé mérérend-

szer Osszeallitasa

B =l8lx

Falis beid Minds

£
s
®

f 5 .

R [ Om [ Ot
B o [ =W
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it
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10.2. dbra. A kalibraciés gorbe és a program kalibracios felhasznaloi feliilete. A

fiiggGleges tengelyen az ellenallast (2], a vizszintesen az aramot [A| dbrazoltuk.
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10.5. A Logisztikus leképezésen alapulé mérdrendszer Osszeillitdsa

A programot MATLAB®_ban irtam, hogy kihasznalhassam a programcsomag
altal kinalt lehetGségeket a felhasznaloi feliilet programozasa és a matrixoperéci-
ok terén. A MATLAB® program és a késziilék kozotti kommunikaciohoz be kel-
lett szerezniink a MATLAB® Instrument Control Toolbox-at. A SourceMeter-rel
valé kommunikaciohoz el6z6leg az egyszertibb mérésekhez hasznalt TestPoint
programot hasznéltuk (1d. 4.2.5), de ehhez a feladathoz az nem volt elég fejlett
(méatrixoperaciok, abrazolasok stb.).

A késziilekkel valo alapvetd (hardveres és szoftveres) kapcesolat létrehozasa
utan egy kalibracios gorbét kell kimérniink, amely ahhoz sziikséges, hogy tudjuk a
fiiggvénykapcsolatot tiszta levegs esetén az aram és az annak megfelel§ ellenallas
kozott. A program, a kiilonb6z6 aramértékeken végigszaladva és megmérve az
ellenallast, felveszi a kalibracios gérbét:

R,=f(1l,).

A jelenlegi elrendezésnél az aram 700 pA és 6 mA kozott mozog, az ellenéllas pedig
280 €2 és 400 Q kozott (10.2. abra). A 6 mA azért lett megszabva maximumnak,
mivel ezek a Pt ellenallasok kb. 20 mW-t birnak ki (kiilénben ttlmelegednek és
elpattannak) és ekkora teljesitményt a 6-7 mA kozotti aramtartoméanyban vesznek
fel.

Egy mérési ciklus a kivetkezSképpen zajlik. A program egy kezdeti [y aramér-
téket - a felhasznalod altal zg-ként megadott értékbdl kiszamitva - rdad a plati-
naszalra, amely alapértéke 1 mA, majd az aktualis ellenéllasérték kiszamitasaval
(R,) folytatja, amelyet tgy kap, hogy megmeéri a platinaszalon esé fesziiltséget
(U,) és ismerve a rdadott aramerdsséget (a mérés ciklikussidga miatt most ezt
nevezziik I,-nek) kiszamitja az R, = U, /I,-t. Ezutan a program kiszamitja az
rp-et - a Logisztikus leképezés valtozojanak n-dik értékét - a kovetkezd képlet

felhasznéalasaval:
Rn - RO o Rn - RO

"= = 10.1
v Rmam - RO “ RO ( )
ahol « a skdlazasi tényezG:
Ry
- 10.2
“ Rmax - RO ’ ( )

tovabba R,,.. a kalibracios gorbérdl a legnagyobb dram esetén mért maximalis
ellenallasérték, R,, az aktudlis (n-dik) ellenallasérték és Ry a szobahémérsékleten
(legkisebb aramértéknél) mért ellenallés.

x, kiszamitasaval lényegében atskalazzuk az ellenallasértékeket a (0,1) in-
tervallumba. Ismerve z,-t a Logisztikus egyenlet (10.3) segitségével kiszamitjuk

2PIV_¢ amihez sziikséges az ellenallasértékek atskalazéasa, hiszen a Logisztikus

n+1
leképezés valtozoja (z, és z'€0V) csak (0,1) intervallumbeli értékeket vehet fel.

2O Nz (1= 2,) = g (20, A) (10.3)
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ahol \ a Logisztikus paraméter, amely 0 és 4 kozott vehet fel értékeket, g (x,, A)-
val pedig azt jelezziik, hogy bar a g fiiggvény most a Logisztikus leképezés', bar-
milyen maésik leképezés is szamitasba johet, amelyben van instabilitas, bifurkacio.
Esetiinkben $Eirlv jelolésében azért szerepel a terv” felss index, mivel ekkor xflirlv
még csak egy szamolas eredménye, egy tervezett érték, hiszen a kovetkez6 cik-
lusban megmért x,,, aktualis értéke a platinaszal kdrnyezetétdl fiiggden eltérhet
28IV szamitott értéktsl. A szamitott 2VSHV-t felhasznalva kiszamitjuk RUCTV-t,
kifejezve azt (10.1)-bdl:

xterv
RV — Ry | T4 (10.4)
(0%

Ezutan az I, aram értékét szamitjuk ki RYTV-bol a kalibracios gorbe felhasz-

nalaséval (jelenleg linearis interpolacioval). I, 41 kiszamitasa utén raadjuk ezt az
dramot a platinaszélra a Keithley dramforrason keresztiil, és varunk 10 ms-t a
kovetkezd ciklus inditésa el6tt, igy egy ciklus 6sszesen kb. 150 ms alatt zajlik le
(azért csak ilyen lassan”, mivel a késziilékkel valo kommunikacio, a szamitasok
és az abrazolasok ideje is beleszamit). A platinaszalnak sziiksége van ennyi idg-
re, hogy a rajta keresztiilfolyé aram hatéaséra az ellenallasa (h6mérséklete) elérje
az allandésult értékét. A ciklus itt djrakezd6dik, amikor megmeérjiik a szalon esd
fesziiltséget ugyanazon Keithley mitiszer segitségével.
Egy ciklus réviden igy zajlik:

; ; xterlv
xnﬁxniﬁv:g(xn,A)ﬁRnier:Ro- "; +1] —

-1 terv
Ty = f (R er ) Ly = 7 = Uy — (10.5)
n ’ v ’
forraskent ~ varakozas  mérés
Unt1 R,1— Ry
— Ry = — T =Q———5—— — Tnyl
[n—',-l RO |
szamitas

10.6. Mérések tiszta levegGben

Ha a platinaszalat koriilvevé légrészben nincs éghetd gaz, akkor a fentiek alap-
jan a mérés egy iteracioé utani leképezése pontosan ugyanugy kell kinézzen, mint a
Logisztikus leképezés (eltekintve néhany aprobb eltéréstsl, amelyek abbol adod-
hatnak, hogy az dramforras, digitalis miszer lévén, 7 tizedesjegyet hasznal) és a

'Ez az egyik legtobbet vizsgalt, és legjobban ismert leképezés. Ezt elgszor Pierre Frangois
Verhulst irta fel és vizsgalta logisztikus demografiai modellként 1838-ban.
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10.6. Mérések tiszta levegGben

A \ S
o // X ./ / \
7 oo et > \
v ] y \
S50 er o5 e i
%

a) b)
A=19 A=29
stabil steady state stabil steady state
(tranzienssel) (tranzienssel)

¢) d)
A=3.2 A=35
periodus 2 peridédus 4
(aszimptotikus) (aszimptotikus)

10.3. 4bra. Mérési abrék és a mérési felhasznéloi feliilet a Logisztikus
leképezéses rendszer néhany jellegzetes allapotaban. A fiiggGleges tengelyeken x
n+1-dik értékét, a vizszinteseken pedig az n-dik értékét abrazoltuk.

dinamikai viselkedés is ennek fog megfelelni az egyes paraméterértékeknél. Ezt a
10.3. és 10.4. abrak a) — d) részein szemléltetjiik a rendszer néhany jellegzetes

allapotanak bemutatasaval.
A 10.3. és 10.4. abrakon a Logisztikus leképezés gy néz ki, mintha pusztan
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periddus 8 kéosz
(aszimptotikus)

A =3.845 A=39
periodus 3 ablak kéosz
(aszimptotikus)

10.4. 4bra. Mérési abrék és a mérési felhasznéloi feliilet a Logisztikus
leképezéses rendszer néhany jellegzetes allapotaban. A fiiggGleges tengelyeken x
n+1-dik értékét, a vizszinteseken pedig az n-dik értékét abrazoltuk.

matematikai iterdcié eredménye lenne. A célunk pontosan ez volt, hogy mérési
hiban beliil reprodukaljuk a leképezést. Fontos azonban még azt hozzatenni, hogy
az iteraciok kozotti 10 ms-os varakozés a platinaszal idGallandoja miatt sziikség-
es volt, mivel ezen varakozas nélkiil a méréskor a platinaszal még mindig csak
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10.7. Gazkeverék hévezets-képességének mérése

tranziens allapotban lenne, ami a Logisztikus leképezés torzuldsat eredményezi.
A meéréseink igazoltdk e varakozés sziikségességét.

10.7. Gazkeverék hévezets-képességének mérése

Ha a leveg6étdl eltéré hévezets-képességli gaz van jelen a platinaszal kornye-
zetében, akkor a platinaszal héGmérséklete, és ezaltal az ellenéllasa is megvaltozik
(0R-rel). Ha a gaz hévezets-képessége nagyobb mint a levegéé (pl. CH3OH), ak-
kor R < 0 (1d. késébb a (10.14)-t), mivel jobban hiil a platinaszal, mint tiszta
levegs esetén, viszont ha kisebb (pl. CHCl3), akkor a platinaszalat melegebbnek
tapasztaljuk (0R > 0). Itt 0R-t az alabbi mdédon definidljuk:

SR = R— RV, (10.6)

ahol R a valodi ellenallast jeldli, RV pedig a tervezett ellenallast jelenti.

Ezen Gsszefiiggés levezetéséhez induljunk ki abbol, hogy a platinaszilon létre-
Jjovo Osszteljesitmény megegyezik az elektromos teljesitménnyel:

P = P(elektromos) = I’R (10.7)

Staciondarius allapotban az elektromos aram hételjesitményét a szal a kornyezet-
nek adja at. Ha a hévezetés jatsza ebben a f6 szerepet (ha tehat a sugarzasi
héatadas elhanyagolhato), akkor a szal és kornyezete kozotti h6fokkiilonbség ara-
nyos lesz az Gsszteljesitménnyel. A héfokkiilonbség pedig aranyos a szal tényleges
és teljesitmény nélkiil mért ellenallasainak kiilonbségével. Ha tiszta leveg&ben
vagyunk, akkor az elektromos teljesitmény és a hévezetés altal elvezetett teljesit-

mény kapcsolata:
P=1I’R=~(R—Ry) (10.8)

ahol v az ardnyossagi tényezd. Az osszefiiggést a C.1. fiiggelékben ellenériztiik.’
Azonban abban az esetben, ha a platinaszal kdrnyezetébe olyan gazt juttatunk,
amely megvaltoztatja a kornyezet hévezets-képességét a fenti egyenlet a kévetke-
z6képpen valtozik meg:

PPR=~(1+¢)(R—Ry), (10.9)

ahol € a gaz koncentraciojaval aranyos tényezd. (10.9)-bdl kivonva (10.8)-t, majd
atrendezve és figyelembe véve (10.6)-t az alabbi képlethez jutunk:

(I’—7) 6R=~2 (R—Ry), (10.10)

! Erre az ellenérzésre azért van sziikség, mivel formuldink a sugarzasos héatadas elhanya-

golasan alapulnak, és ezért meg kellett vizsgalni, hogy ez a feltétel valéban teljesiil-e.
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amelybe, ha behelyettesitjiik a (10.8)-bol kifejezett I-t, majd atrendezziik a ko-

vetkezGket kapjuk:
(5._R . £ (R — Ro)

-, 10.11
7 = (10.11)
Felhasznalva a kozelitést, hogy R~ RY TV (10.11)-bél felirhatjuk:
terv
£ (R—Ro) © (R B RO) terv
R=———R~— R . 10.12
R 3 (10.12)
A (10.1)-t felhasznalva irjuk fel x,, értékét
Rn+1 - RO
oy = Snt1 T Mo 10.13
et Rmax - RO ( )
Tsmerve (10.6)-bol, hogy R,.1 = dR-+ RV,
Rterv —R
ntl 0 o (10.14)

n+l — + 5
ot Rmaa} - RO Rmaz’ - RO

lathatjuk, hogy az elsé tag xffflv, valamint (10.12)-b6l behelyettesitve o R-t

t t t
_ terv_g' Rn?rrlv _RO . Rnirlv — (1_€R‘7LR§-Y1V> xterv (1015)

Tpny1 =T 1 1 -
nr Rma:c - RO RO mr

Beirva a fenti egyenletbe (10.3)-t lathato, hogy a fenti levezetés segitségével a
logisztikus leképezés A allanddja modosul N-re, amiben \ mellett megjelenik a
gaz mennyiségével ardnyos ¢ is:

Rterv
Tpi1 =\ 1—5’;{?+1 - (L=—z) =N xy - (1—x,) . (10.16)
0
gplerv
A X allandé bevezetésekor a ”gol hanyados értékében bekdvetkezd valtozast

elhanyagoljuk, figyelembe véve, hogy a méréseink soran peridodus 2 allapotban
tartjuk a rendszert, ahol az RISV két értéke ~ 350 és ~ 370 . Ezt a valtozést
hanyagoljuk el az Ry = 300 €2 értékhez képest, igy a hanyados értékét az atlagos
értékkel (1,2) vessziik figyelembe.

A dinamika mostmér ettdl az Gj paramétertdl is fliggeni fog, ami azt jelenti,
hogy ha a hévezets-képesség valtozik (azaz ha a leveg6be ilyen gazt keveriink),
akkor a dinamikaban is valtozés fog bekoévetkezni. Mivel a bevezetd mérések ide-
jén még nem rendelkeztiink katalizatoros platinaszallal, igy a kornyezé levegs
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[BEE

A=35 A=35
periddus 4 periddus 4
tiszta levegs leveg6-+metanol

A=35 A=35
periodus 4 periodus 4
tiszta levegs leveg6+kloroform

10.5. dbra. Kvalitativ mérések a platinaszalat koriilveve levegd
hévezets-képességének valtoztatasaval. A fiiggSleges tengelyeken x n+1-dik

értékét, a vizszinteseken pedig az n-dik értékét abrazoltuk.

hévezets-képességének valtozdsdnak hatésat vizsgaltuk csak meg. Ismeretes pél-
déaul, hogy a leveg6hoz képest a gaz allapoti metanolnak (CH3OH) nagyobb, mig
a kloroformnak (CHCl3) kisebb a hévezets-képessége. Ebbdl kovetkezden metanol
jelenlétében a mérdszalnak alacsonyabb lesz a hémérséklete, mig kloroform esetén
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magasabb. Tehét kiilonbo6z6 valtozast varunk a dinamikdban, ha a metanolt vagy
ha a kloroformot juttatjuk a platinaszal kdrnyezetébe. Ilyen kisérletet mutat be a
10.5. dbra. A 10.5. dbra a) és c) részén lathato a kiindulasi allapot, ami egy peri-
odus 4 allapot. Metanol adagolasa esetén a két  hatarciklus” tavolsaga lecsokken,
mivel a platinaszalat jobban htiti a metanolos levegs, mint csupan a levegs maga.
Az abrén a tranziens is lathato (10.5. abra b)). Kloroform esetén viszont ugyanaz
a periodus 4 allapot kaotikussa valik (10.5. abra d)).

Természetesen a fenti mérések csak kvalitativ mérések, mivel ekkor még nem

Sz

rehozni. Mindazonaltal a fenti mérések jol mutattdk az elv hasznalhatosagét.

10.8. Eghetd gaz koncentraciéjanak meghataroza-
sa

A bevezets mérések utan osszeallitottunk egy egyszeri késziiléket (1d. a 10.6.
allitani. LegelGszor a késziiléket atmostuk tiszta levegével, majd a gazelegyet al-
litottuk benne el§. A kisérleteinkhez hexant hasznaltunk, amelybél folyékony al-
lapotban a megfelel§ mennyiséget befecskendeztiik (10.6-os abran a H-val jelolt
rész) a kesziilék - el6zdleg levegdvel feltoltott - ismert térfogatu gazterébe (L, 10
liter), majd miutan ott a hexén elparolgott az igy képz6ds gazelegy koncentra-
cioja konnyen kiszamithato. Ezzel az eleggyel dtmostuk a Pt ellendllas légterét
(L-bsl M-n at B-t), tobbszoros térfogatceserével, igy B-t az adott Osszetételi gaz-
elegy toltotte ki. A méréseket ilyen, a laborlevegétdl (az U csapok segitségével)
hermetikusan lezart gazban vagy levegében végeztiik. Az L tarolo valtoztathato
mérete azért volt sziikséges, mivel igy a késziilek Atmosasa nagyon egyszertien vég-
hezvihets, valamint a gaz Osszetételének cseréje is konnyen, a mérés megzavarasa
nélkiil elvégezhetd.

A mérések soran hasznalt Osszefiiggések levezetéséhez induljunk ki tehat ab-
bol, hogy az éghet6 gazos mérések esetén a platinaszalon létrejove Gsszteljesit-
mény az elektromos és a kémiai reakcio teljesitményének Gsszegeként irhato fel:

P = P(elektromos)+ P (kémiai) (10.17)

P(elektromos) felirhato I2 R-ként, P(kémiai)-t pedig jeldljiik o-val, amit aranyos-
Stacionarius esetben ugyanis a kémiai teljesitmény a szalra idGegység alatt érkezd
kémiai komponens mennyiségével lesz aranyos. A szal feliiletére érkezé anyagaram
a koncentraciogradienssel aranyos, ez pedig a gaz belsejében és a szal feliilete ko-
zOtt mérhetd koncentraciokiilonbséggel. Ha a szal feliiletén a géz elég, akkor ott a
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> —>

P

késziilek. Az abran jelolt részek: A : levegs bemenete, U: gézcsapok, a hexan-
leveg6 keverék hermetikus lezardsahoz, L: a hexan-levegd elegyet tarold vastag
miianyagfolidbol hegesztett ballon, H: hexin befecskendezése egy szeptumon at,
M a hexan-levegd keverék tarolojat és a Pt ellenallas 1égterét 6sszekots
csOszakasz, S: a Pt ellenallast hordoz6 MEMS chip, K: a katalizatoros Pt
ellenallas, R: a katalizator nélkiili Pt ellenédllas, D: a MEMS chip labait a
szamitogéppel Gsszekotd elektromos vezetékek, B: csiszolatos livegkésziilék a
MEMS chip hermetikus beillesztéséhez, P: kis gézateresztGképességli PVC
csovek, C: hermetikus elektromos csatlakozas a szamitogép és az adott

Osszetételd gazelegyben 16v6 vezetékek kozott, E: a gazelegy kimeneti pontja.
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10. fejezet. Hibrid automata - Hibrid automata felhasznalasa
mérésekhez

koncentraci6 elhanyagolhat6 a gaz belsejéhez képest, és igy végiilis az anyagaram,
tehéat a jel, a gazban mérhetS koncentracioval lesz aranyos. Az el6z6 fejezethez
hasonléan, stacionarius allapotban a szal az elektromos aram és a kémiai reak-
ci6 Osszes hoteljesitményét a kornyezetnek adja at. Ekkor az Osszteljesitmény az
alabbi alakban frhato:

P=I’R+o0=~(R—Ry) (10.18)

ahol v az ardnyossagi tényez6. Ha nincsen kémiai reakcio a rendszerben, akkor
R = RYV g5 (10.18) alapjan felirhato

2RtV — (Rterv —R()) 7 (10.19)

amely Osszefiiggést, a (10.8)-hoz hasonloan a C.1. fiiggelékben ellendrziink. Ké-
miai reakci6 esetén a (10.18) és (10.19) egyenletek kiilonbségét képezve:

g (R— Rterv) to=1q (R— Rterv) (10.20)
Beirva (10.6)-t
I 6R+0="-0R, (10.21)
amibdl
(v=1*)-0R=0 (10.22)

ebbe behelyettesitve a (10.19)-bdl kifejezett I*-t:

R
(’y—'y (1 - Rte‘g)) SR=o0, (10.23)

amibdl egyszertsités utan kifejezziik 0 R-t:

Rterv o
B YR

(Itt egy pillanatra érdemes megéallni, és raimutatni arra, hogy az ellenéllas-valtozas

OR

(10.24)

- (10.24) szerint - nemesak a o kémiai teljesitménnyel, de az RV / Ry hanyadossal
is aranyos. Ezt az elsd ranézésre talan meglepd hatést az okozza, hogy amikor a
kémiai teljesitmény n& és noveli az ellenallast, ezaltal az elektromos teljesitmény
is ng.)
Felirva xi%‘fs értéeket, felhasznalva (10.1)-t
égés
égés Rn§1 — Ry

— . 10.25
.Tn+1 Rmax . RO ( )
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Valamint, ha éghet§ giz van jelen a katalizatoros platinaszal kornyezetében akkor
felhasznalva, hogy

R8BS = RICIV 4 5RCEES (10.26)

ahol §RE8ES 4 katalizalt égés soran felszabadulé ho hatésara kialakulo ellendllds-
névekedést jelenti. (Eddigi jelsléseinkkel, (10.6), R, = R¥TY 4§ R, azonban itt ki
akartuk hangsulyozni, hogy a tervezett az a tiszta leveg6ben valosul meg az ett6l
valo eltérés pedig az égésnek tulajdonithato.) Ezek alapjan

bgés thfﬁv —Ry  OR®8

_ , 10.27
ok Rmaac - RO Rma;r - RO ( )
lathatjuk, hogy az elsé tag xgirlv, valamint (10.2)-t figyelembe véve,
. SRterv
2 8 = glev o (10.28)
Ry
Ezaltal egy 1) paraméter, 7, jelenik meg:
SREges Rterv
n=a 7 e (10.29)

Ro  7vRo(Rmas— Ro)

amely aranyos az ellenallas-valtozassal, amelynek abszolutértéke pedig aranyos a
gaz koncentracidjaval, c-vel, figyelembe véve o = k- c-t. Ekkor - az égés miatt - a
Logisztikus leképezés a kovetkezSképpen alakul:

n

xi%(fs _ )\.ngéS (1 _xégés)_i_n (10.30)

A mérések soran egy olyan mérési eljarast dolgoztunk ki, amellyel ki tudjuk
hasznalni a komplex dinamika altal nyujtott paraméterérzékenységet, de mégis
konnyt implementélni. A mérést az els6 bifurkacio (A=3) kornyezetében végeztiik,
ahol a stabil stacionarius allapot instabilla valik és megjelenik egy hatarciklusnak
nevezhetd periodus 2 allapot (a A=2.9...3.45 tartoméany; 1d. 10.3. abra b) és c)
része). A periodus 2 tartomanyban a Logisztikus egyenlet gyokei (stacionarius
pontok) kifejezhet6k a A paraméter fiiggvényében, ezekbdl a stabil stacionarius
pontok analitikusan kifejezett koordinatdinak felhasznalasaval meg lehet adni az
adott hatarciklus amplitadéjat:

terv _ V223

5 (10.31)

(Az amplitad6é nem mas, mint a két iteracio utani Logisztikus leképezés két stabil
gyokének a kiilonbsége. A masodik iteracié uténi leképezés ugyan negyedfoku
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kifejezés, de két gydke megegyezik az elsd iterdcié utani - a kdzonséges értelemben
vett - Logisztikus leképezés gyokeivel, amelyeket konnyd megadni, 54 =0, x4 =
=1- % Tehat a masik két gyokot kell kiszamolni, mivel ezeknek a kiilénbsége az
amplitiado: A = |z —xs].)

(10.30)-bol levezethetd, a fentickhez hasonlé gondolatmenetet kévetve, perio-
dus 2 allapot esetén az 1j leképezés amplitidoja A és n fiiggvényében.

V2N =348\
5 .

ACBES (10.32)

Ha pontosan a A = 3 pontban végeznénk a méréseket, akkor Aterv — g lenne,

(10.31) alapjan, viszont
8

A=\/5m (10.33)

adodna az éghets gaz esetén ((10.32)-bdl). A formula szerint tehat az A amplitido
a kémiai koncentracié négyzetgyokével nG. Fz kis koncentraciok esetén igen nagy
érzékenységet jelentene, ha n megfelelGen nagy. A (10.29) szerint

Rterv
B 'YRO (Rmzzz - RO)

n -0.
Jelenleg azonban R,,.,.— Ry a teljes ellenéllas-intervallum (mivel igy volt egyszerii
a rendszer belizemelése) és ezért ) viszonylag kicsi. (A kés6bbiekben ezt az inter-
vallumot joval kisebbre lehet majd valasztani, azonban ez més problémakat vet
fel - pl. az algoritmus tekintetében - ezért evvel itt nem kivantunk foglalkozni.)

Mindazondltal, a mérést ezen a A\ értéken nem érdemes elvégezni, mivel a
bifurkacios pont kozvetlen kornyezetében a rendszer sokkal lassabban kozeliti meg
az aszimptotikus allapotot!, ez pedig a mérés sebességét nagyban lelassitana.

Ezért a A=3 pontbeli mérés helyett egy olyan modszert hasznaltunk a mérések
soran, amelyben felvettiik a kiilonb6z6 hexankoncentraciok esetén a A fiiggvényé-
ben az aszimptotikus amplitido értékeket, majd ezeket a gorbéket felhasznalva a
levegére vonatkoztatva A\ értékeket szamitottunk és ennek segitségével hoztuk
létre a kalibracios fiiggvényt, az alabbiak alapjan.

A két amplitudofiiggvenyt ((10.31) és (10.32)) kifejezve A-ra, majd kivonva a
A-ra kifejezett egyenleteket egymashol, az egy adott amplitidon (A-n) meért \-k
kiilénbsége kozel linearis fiiggvénykapcsolatban lesz a keresett gazkoncentracioval
aranyos n-val:

AN =

1 4
- (=4 1612 —8n+4—3A%— 4—A2>s . (10.34
1_A2( N+ /1672 — 8 +4—3A% — /4—3 g (1034)

Ami azt jelenti, hogy, ha felvessziik ismert éghets gaz koncentraciok esetén az

L dn. critical slowing down
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-} Hibrid automata g@
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10.7. abra. Az A = A(\) fiiggvény kimérése, az egyes A érték esetén felvéve a
tranziens fliggvényt, amibdl kiszamitjuk az aszimptotikus értéket, amely a
10.8. 4brahoz hasonl6 eredményt ad. A mérés soran a hexankoncentracié 1400
ppm volt. A fiigg6leges tengelyen a dimenzidémentes amplitidot, a vizszintesen
pedig az id6t (s) abréazoltuk.

A=A(\) fiiggvényt (egy ilyen mérést mutat a 10.7. dbra) - azaz a A=2.9. . .3.45 ko-
zOtti értékekhez tartozo aszimptotikus amplitudoértékeket (egy ilyen A(N) fiigg-
vényt mutat a 10.8. dbra, amit a 10.7. Abra alapjan szamitottunk) -, akkor ezek
alapjan felrajzolhato egy adott amplitidohoz tartozdé AN = AX(A) fliggvény (1d.
10.9. abra, ahol az egyes gorbék paraméterei a hexankoncentraciok), amelyet a
levegGben és az adott hexankoncentracioban mért A(\) fiiggvények inverzének
felhasznalasaval kapunk.

A szamitéas lényege tehat az, hogy meghatarozzuk az dsszes amplitudoérték
esetén azt, hogy mekkora eltérést okoz a A\ értékében az adott mennyiségl hexan
égése. Ezen A)N(A) fiiggvényekbdl egy amplitudoértéket kiszemelve felrajzolhato
egy kalibracios gorbe, amely a A\ és a hexankoncentracié kozott teremt kapcso-
latot (AX(c)).

Ez a fiiggvény (1d. 10.10. abra) kalibracioként szolgalhat egy ismeretlen mennyi-
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-} Hibrid automata. g@
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10.8. abra. Az A = A(\) fiiggvény, a 10.7. dbrahoz hasonlé mérési eredmény
alapjan szamitva. A mérés soran a hexankoncentracié 3800 ppm volt. A
fiiggtleges tengelyen a dimenziémentes amplitidot, a vizszintesen pedig A
értékeit abrazoltuk. Eltérs hexankoncentraciok esetén az A(\) fliggvény nagyon
hasonl6 volt, azzal a kiilonbséggel, hogy a hexdn mennyiségével ardnyosan el

volt tolodva a kisebb A értékek iranyaba.

ségii éghetd gazt tartalmazo elegyhez. A kalibracios gorbéhez (AA(c)) az amp-
litidoérték kivalasztasakor azt kell figyelembe venni, hogy kisebb amplitadok
esetén (azaz amikor kozelebb vagyunk a A=3 bifurkacios ponthoz) a rendszer
érzékenyebb, viszont a mérés pontatlanabb, nagyobb amplituidok esetén viszont
a rendszer nem olyan érzékeny kis hexankoncentracidbeli kiilonbségre, azonban
pontosabb, reprodukalhatobb mérési eredményt szolgaltat.

10.9. Ertékelés

A mérés pontossagat és reprodukalhatosagat 10 parhuzamos méréssel vizsgal-
tuk. A kalibréacios gorbe esetén azt tapasztaltuk, hogy a mért ellenallasok szorasa
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-} Hibrid automata. g@
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10.9. abra. A kiilonb6z6 hexankoncentraciok esetén mért A(\) fiiggvényekbdl
(pl. 10.8. abra) abrazolt AX(A) fiiggvények. Az egyes fiiggvények paraméterei az
adott mérésnél alkalmazott hexan koncentricidja. A fiiggsleges tengelyen a A\

értékeit, a vizszintesen pedig a dimenziémentes amplitudé értékeit abrazoltuk.

csak 3 és 6 mA kozott csokken le 0,1 Q kdrnyékére, ami azt jelenti, hogy a 320-400
2-o0s ellenallas-tartomanyban pontosabb a mérés. Szerencsére, a dinamikus A(\)
meérések ebbe a pontosabb” ellenallas-tartomanyba esnek. A dinamikus A(\) mé-
rések soran az amplitidok aszimptotikus értékeinek szoérasa csak a A\=3,2...3.4
tartomanyban maradt a 0,001...0,0015 tartomanyban. A 10.1. tablazat alapjan
lathato, hogy a hexédnkoncentraci6, valamint a A noévelésével is csokken a mérés
érzékenysége. Megfigyelhets ezenfeliil még az is, hogy az érzékenység csupan 2—
3-szorosa a szorasnak. Mindezek alapjan arra a kovetkeztetésre lehet jutni, hogy
a dinamikus mérés elve hasznéalhato, hiszen megmutattuk, hogy lehetséges a he-
xankoncentracié mérése. Jelen mérés érzékenysége csupan ~500 ppm a 0...7000
ppm-es koncentraciotartomanyban.

A kalibracios gorbe (10.10. 4bra) felvétele utan, egy ismeretlen hexédnkoncent-
racioval leellendrizve a mérés reprodukalhatosagat azt talaltuk, hogy csak ~ 200
ppm pontossaggal tudjuk meghatarozni a koncentraciot. Ez is alatamasztja azt,
hogy a mérés érzékenységét a tovabbiakban ndvelni kell.
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-} Hibrid automata. gg‘
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10.10. abra. A A\(c) fiiggvény, amit a 10.9. abra alapjan abrazoltunk egy adott
amplitudoértékre (A =0,2). A fiiggsleges tengelyen a A\ értékeit, a vizszintesen

T stz

hexankoncentracié | Amplitadé6  Amplitado
ppm (A=3,2-nél) (A= 3,4-nél)

0 0,28230 0,3881

940 0,29037 0,3936

1880 0,29490 0,3967

3800 0,29800 0,3986

10.1. tablazat. A dinamikus A()\) fiiggvény 10 parhuzamos mérésének
atlagértékei a kiillonb6z6 hexédnkoncentracidkra. Az amplitidomérések szorasa
0,001...0,0015 k6z6tt volt.

10.9.1. Tavlatok

Mivel dinamikus mérésrél van szo, a mérés érzékenységét novelni lehet a mé-
résszam novelésével, hiszen egy mérési ciklus gyorsan lefut és az aszimptotikus
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allapotban viszonylag rovid idG alatt sok adathoz juthatunk.

Mivel A valtoztatasaval is valtozik az érzékenység, egy optimélisan megvalasz-
tott A\ értéken mérve a mérés pontossagat lehet fokozni.

Erzékenységnovels hatasa lehet még az o érték, (10.2), helyes megvalasztasa-
nak. A (10.15) és (10.16) alapjén latszik, hogy a ndvelésével ugyanannyi éghetd
gaz nagyobb eltérést okoz xfﬁfs—ben. a megndvelésében egyidejtileg Ry értékét
novelni, valamint R,,., értékét csokkenteni érdemes. Mivel a jelenlegi mérések
Ry~293€) és R4, ~=400(2 értékeket hasznaltak pl. az R{j~350Q és R; . ~370()
méar 5—6-szoros érzékenységnivekedést jelentene.
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I. Bevezetés

Kutatasom motivaciojaként a BME Kémiai Fizika Tanszékén folyd nemline-
aris dinamikai kutatasokat kell megemliteni, amelyek soran sav-bézis diédak és
tranzisztorok vizsgalata jatszotta a {6 szerepet. Az ilyen rendszerekben a kémiai
komponensek reakcidja, diffizidja és ionos migracioja zajlik. Ilyesfajta kisérletek
soran olyan érdekes dinamikai viselkedést talaltak, amelyre a matematikai modell
nem tudott magyarazatot adni.

Kutatasom célja tehat a sav-bazis didda vizsgalata volt, olyan szempontbdl,
hogy kideritsem mi okozza az U-I karakterisztikdajanak eltérését az analitikus
modellétsl. Ehhez, a meglévs késziiléket at kellett alakitanom, bizonyos mérések-
hez pedig 1j késziilékeket kellett terveznem, valamint a mérések automatizalésat
is célomul tliztem ki. Az elektrolit didda mérések vizsgalataval kapcsolatban a
matematikai modell feliilvizsgalata és ellen6rzése céljabol numerikus szamitasi
modellekkel is dolgoztam, azokat a sav-bazis diéda problémahoz adaptaltam. Az
elektrolit dibda mérési elrendezésével kapcsolatosan az mar egy régota kiszemelt
cél volt, hogy az idGallandok csokkentése érdekében a késziilék aktiv részének
méretét aranyosan le kellene csokkenteni. Ehhez a méretcsokkentési célhoz dok-
toranduszi éveim soran adodott az a lehet&ség, hogy Ronald Siegel professzor tr
jovoltabol, egy MEMS szerkezet segitségével vizsgaljam meg a rendszer felgyorsit-
hatosagat. Ezt id6kozben az a valtoztatés is lehetévé tette, amelyben a ,durvabb”
erds sav - erds lug kérnyezetet felvaltottam az enyhébb gyenge sav - gyenge ligra.

A masik kutatasi célom akkor fogalmazodott meg, amikor annak a lehet&sé-
gét kezdtiik el megvizsgalni, hogy a sokat vizsgalt oszcillald kémiai rendszerekben
olyan konnyen létrejové komplex dinamika [Noszticzius et al. (2005)] hogyan le-
hetne megvalosithaté altalanosabban egy egyszeri fizikai rendszeren. Ezt azzal a
céllal tettem, hogy az oszcillalo és mas komplex dinamikai rendszerek kozismerten
nagy paraméterérzékenységét ezen paraméterek méréséhez tudjuk felhasznalni.
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Egy egyszert fizikai rendszert szamitogéppel szabélyozva olyan hibrid auto-
matat konstrualtam, ahol a komplex dinamikat az instabil szabalyozas hozza
létre. A valasztott algoritmus a logisztikus leképezés volt, a fizikai rendszer pedig
egy katalitikus szal, amely a levegSben levs égheté gazokat ellenallas-valtozés-

«,e .

megvaltozasaval reagalt.

II. Az értekezés j tudomanyos eredményei

1. tézispont

Kisérletekkel bizonyitottam, hogy az elektrolit diédakban alkalmazott PVA
(glutaraldehiddel térhalositott poli(vinil-alkohol)) hidrogélekben negativ fixalt io-
nos csoportok vannak [Ivan et al. (2002)].

a) Kisérleti berendezés

E célbol egy olyan kisérleti berendezést épitettem (2.1. abra), amelyben egy
vizes elektrolitba helyezett géllapocskan elektromos aram volt atvezethets. A gél-
lapocskaban és kérnyezetében elhelyezett aramkulcsok és elektrodok segitségével
lehet6ség nyilt az dram altal generdlt koncentracios polarizaciot zondkra bontva
tanulmanyozni mind a gélben, mind annak az ano6d illetve a katod felé tekintd
hatarrétegében.

b) Mérések

E berendezést, PVA hidrogél lapocskat, valamint hig, vizes KCI elektrolitol-
datokat alkalmazva az elektromos potencial eloszlasat mértem, amelyek eredmé-
nyébdl az egyes zondkban a zona relativ ellendllasanak megvaltozasat szamitani
lehetett. Méréseim és szamitasaim kimutattak, hogy mig a gélen atfolyé aram
hatasara a katodos hatarrétegben és magéban a gélben is n6 a KCl koncentracio,
addig az anédos hatarrétegben ez csokken. Ilyenfajta koncentracios polarizaciot
pedig csak a PVA gélben 1évé fixalt negativ toltések okozhatnak.
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2. tézispont

PVA hidrogél hengerek fesziiltség-aramerdsség karakterisztikait mértem, és e
karakterisztikdkat értelmeztem modellszamitasok segitségével [Ivan et al. (2002)].

a) Mérések

A méréseket egy altalam tervezett késziilékben végeztem, aholis egy vékony
(0,8 mm atmérdji és 3,2 mm hosszi) furatba helyezett gélhenger két azonos kon-
centraciojiu KCI oldatot kotott dssze. Az oldatok frissen tartasardl perisztaltikus
pumpéakkal gondoskodtam. A mért karakterisztikak nem egyenesek, hanem felfelé
hajl6 gorbék. Tovabba azt talaltam, hogy a gél vezet&képessége 0,01 M-os KCI
oldatha helyezve kisebb, 0,001 M-os oldat esetén nagyjabél azonos, mig 0,0001 M-
os oldat esetén jelent&sen nagyobb, mint a pusztan csak az elektrolittal toltott

furat vezetGképessége.

b) Modellszamitasok

A fenti eredményeket a fixalt toltésre és a Nernst-Planck egyenletekre épiils
modellszamitésokkal szimulalni tudtam. A felfelé gorbiilg U-I karakterisztikakat a
nem kevert katodos hatarrétegben felléps koncentracios polarizacioval lehet mo-
dellezni, ugyanis a katdédos hatarrétegben - és ennek kdvetkeztében magaban a
gélben is - a novekvd arammal né a vezeté s6 koncentracidja. Fel kell azonban
tételezni, hogy az andédos hatarrétegben - az ioncserélé membranokndl méar ismert
- elektrokonvekcio keveri. E feltételezésre azért volt sziikség, mivel az andédos ha-
tarrétegben elektrokonvekcié okozta keveredés hijdn a koncentracios polarizacid
olyan nagy impedanciantvekedést okoz, ami végiilis lefelé gorbiil6 U-I karakte-
risztikdkat eredményezne, ami ellentmondana a kisérleti tapasztalatnak.

3. tézispont

Késziiléket konstrudltam, és modszert dolgoztam ki, amellyel gyengén t6ltott
hidrogélek fixalt ionos csoportjait kvantitativan meg lehet hatarozni [Ivan et al.
(2004)], mivel az els6 két tézispontban leirt kisérletekben a nem kevert hatarréte-
gek okozta bizonytalansagok miatt kvantitativ mérésekre nem voltak alkalmasak.
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a) Késziilék

A modszer alkalmazisahoz egy olyan késziiléket épitettem (4.1. abra), ahol
erGs keveréssel a katodos és anodos gél-folyadék hatarréteg vastagsagat, és az eh-
hez kapcsolodoé polarizacios jelenségeket minimaélisra lehetett csokkenteni, tovab-
ba irtam a késziilékhez egy mérésadatgytijté programot is, amellyel megkonnyi-
tettem a mérések kiértékelését.

b) Mérések

Az 4j berendezéssel vékony furatban elhelyezett PVA hidrogél hengerek fe-
sziiltség-aramerGsség karakterisztikajat mértem 0,001 M-os és 0,01 M-os KCI ol-
datokban, valamint ugyanezen oldatokkal mértem a vékony furat U-I karakterisz-
tikait is.

c) Korrekcio

Korrekcids eljarast dolgoztam ki, amellyel az elektrolitoldaton létrejové para-
rita-fesziiltségesések a fenti mérésekbdl szamitogépes numerikus eljarasok segit-
ségével meghatarozhatoak, és ezutan a meért fesziiltségbdl levonhatoak. Igy olyan
U-I karakterisztikak nyerhetk, ahol tisztan csak a gélhengeren esé fesziiltség az
U valtozo.

d) Osszefiiggés

A gélben 1év6 fixalt anionok koncentraciojat ap-fel jelolve annak meghataro-
zdsara - a Donnan egyensulyt is figyelembe véve - az alabbi 6sszefiiggést vezettem

le:
\J1+ (2 VR
o +<aF>2+ ’ (1)
,/1+(2%) +R

ahol « a gélhenger két kiilonb6z6 koncentracioju (cos és cop) KCI oldattal mért
U-T karakterisztikaja kezdeti meredekségének az aranya, R pedig a KT és C1™ ion
diffazios allandoibol szamithatod érték:

o DK+ _DCZ*

R=
D+ ~+ Dey-

= —0,02. (2)
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4. tézispont

Meérési és szamitasi eljarast dolgoztam ki, amellyel gyengén toltott hidrogeé-
lek fixalt csoportjainak a koncentraciojan til ezen savas csoportok pK értékét is
meg tudtam hatarozni [Ivan et al. (2004)]. Tovabba, szamitogépes modellezéssel
igazoltam, hogy a szamitasi eljarasban felhasznalt, a sav-bazis diddéara javasolt
kozelité analitikus formula hib4ja elhanyagolhato6.

a) Formula

A 3 a) tézispontban szerepl késziilékkel és géllel sav-bazis dibda méréseket vé-
geztem, ahol a gélhenger 0,1 M-os HCI és 0,1 M-os KOH oldatokat kotott dssze. A
zaréiranyu karakterisztika sg-rel jelolt an. relativ meredekségébdl a zarérétegben
lévé fixalt anionok ar koncentracidja az alabbi formulaval szamithato:

D
aF—2~<l+ OH)-co-sR (3)

Dy

b) Kozelitések

A (3)-as analitikus formula 3 fontos kozelitést tartalmaz:

— elektroneutralitas,

— végteleniil gyors H" ion - OH™ ion reakcio, valamint azt, hogy
— a gél 3 diszkrét tartomanyra oszthato.

Ezen kozelitéseket nem tartalmazé numerikus szimulaciokkal igazoltam, hogy a
kozelitések az altalam alkalmazott kisérleti koriilmények kozott nem okoznak a
kisérleti hibat meghalado6 eltérést.

c) pK kiszamitasa

A két kiilonb6z6 kortilmény kozott mért fixalt anion koncentraciokbol ahol
ar; a KCI oldatokkal mért érték (1), apo pedig a sav-bazis diodaval mért érték
(3) a fixalt gyenge sav pK értékét az alabbi képlettel szamitottam :

pK =log (ap1 —ars) —2log (ars) (4)
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5. tézispont

Aszimmetrikus keverést alkalmazo diodat hoztam létre [Ivan et al. (2004)],
amelyben a gél két oldalan kiilonb6z6 mértéki keverést alkalmaztam. Megmu-
tattam, hogy a nem kevert oldalon a soéfelszaporodas vagy a soelszegényedés a
gélben olyan vezetGképesség-valtozast okoz, ami az aszimmetrikus karakteriszti-
kit eredményezi.

6. tézispont

Kidolgoztam az elektrolit diodak gyenge savra és gyenge lagra is érvényes
elméletét [Ivan et al. (2005a)], amelyben a kozelité analitikus megoldasom, a
matematikai modellhez képest, az aldbbi 3 egyszertsitést tartalmazza:

— kvézi-elektroneutralitas,
— a kémiai reakciok kvazi-egyensilyi helyzetben vannak, valamint

— a didda gélje, zaroiranyban, harom kiilonb6z6 zénara oszthato.

7. tézispont

Pontos numerikus modellszamitasokat végeztem a gyenge sav - gyenge lag
dioda, egyszertisitések nélkiili, teljes matematikai modelljének felhasznalasaval.
Az analitikus és numerikus eredmények ellenérzéséhez gyenge sav - gyenge lig
dibda méréseket is végeztem. A harom eredmény alapjan megmutattam, hogy az
analitikus modell jo kozelitéssel le tudja irni a mérési eredményeket |[Ivan et al.
(2005b)].

a) Optimalis analitikus megoldas

A szamolasi eredményeket Gsszehasonlitva az analitikus eredményekkel beve-
zettem az optimadlis analitikus megoldés, amelyben a fixalt téltések koncentra-
cioprofilja nincs egyszertisitve. Numerikus eredményeken megmutattam, hogy az
analitikus modellben a két ,kvazi” kozelités elhanyagolhatd hibat okoz.
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b) Az eredmények Gsszehasonlitasa

Megvizsgalva az analitikus és numerikus eredményeket elmondhat6, hogy az
analitikus U-I karakterisztika zaroiranyt meredeksége nagyon jol kozeliti a nume-
rikus megoldas meredekségét, viszont a tengelymetszet 5-10%-ot eltérhet, ami az
analitikus levezetés egyszertisit6 feltételezésébdl fakad. A mérési eredményekkel
Osszehasonlitva jo egyezés tapasztalhatd a numerikus és analitikus megoldasokkal.

8. tézispont

Az elektrolit dioda elrendezés mérési sebességének javitasa céljabol egy 1j,
kis atmeérdji lyukakkal rendelkez6 MEMS chipet probaltam ki a 3 a)-ban leirt
késziilékkel.

a) MEMS chip

A 7. tézispontban leirt gyenge sav - gyenge lig mérérendszerbe egy iranyi-
tott gyogyszeradagolashoz (drug delivery) tervezett MEMS chipet illesztettem
bele, amelyhez Ronald Siegel professzor ur (Dept. of Biomed. Eng., University of
Minnesota, Minneapolis) jovoltabol jutottam.

b) Eredmények

Az a torekvésem, hogy egy gyorsabb mérési elrendezést allitsak Gssze sikerrel
jart, hiszen a méréseim alapjan elmondhato, hogy a MEMS chippel nagysagren-
dekkel gyorsabban beall a stacionarius koncentracioprofil. Mindazonaltal, a chip
anyagabol adodoan fesziiltséginstabilitast és az dramerdsség értékének maszésat
tapasztaltam, amely hatasokat a kés6bbiekben a MEMS chip szigetelésével ki
lehet kiiszObolni.

9. tézispont
Megmutattam egy valos fizikai modellrendszeren, hogy egy ujfajta dinami-

kai mérési modszer elve, amelyet - specifikussdga miatt - eddig csak a kémiai
reakciokinetikdban alkalmaztak, altalanosan is hasznalhato lehet a gyakorlatban.
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a) Meérési elv

Egy egyszert analog fizikai rendszer (fiithets ellenallas) és egy digitalis rend-
szer (szamitogép) Osszekapesolasaval egy olyan szabalyozési algoritmust hoztam
létre, amely - a folyamatiranyftasban megszokott egyetlen stabil stacionarius al-
lapot fenntartasa helyett - oszcillacios vagy kaotikus aszimptotikus allapotot tart
fenn. Ezek az allapotok a paraméter valtozasara igen érzékenyen reagalnak, és igy
a paraméter valtozasat kovetni lehet.

b) Gazelegy hévezets-képességének mérése

Az elv hasznalhatosagat az ellenallast koriilvevs légkor hévezets-képességének
valtozasan alapuldé mérésekkel demonstraltam.

c) Mérérendszer

Osszeallitottam egy késziiléket (10.6. abra), amellyel létre lehet hozni kivant

e,

lehet juttatni, ahol egy flithets platinaszal helyezkedik el. A mérések kivitelezésé-
hez készitettem egy szamitogépes programot is, amely a mérémiszer vezérléséért
valamint a komplex dinamika létrehozasaért felelGs.

d) Eghets gaz koncentraciéjanak meghatarozasa

Eghet gaz (hexan) felhasznalasiaval megmutattam, hogy a mérési elv alapjan
kialakithato egy olyan dinamika, amelynek segitségével az éghetd géz koncentra-
ciojat egy kalibracios gorbe segitségével meg lehet hatarozni.

ITI. Tavlatok és gyakorlati alkalmazasi lehetségek

A két f6 témakor mind az elektrolit didbda mind a hibrid automata rendszer
is egy nemlinearis viselkedéssel rendelkezG kémiai szenzor. Ezen tulajdonsagukat
felhasznalva a lehetséges alkalmazasi lehet&ségek az alabbiak:

Elektrolit diéda

a. mivel a diéda zaroirdnyi kapcsolasa esetén alkalmas a szennyezd ion kon-

Ts s
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ként alkalmazhaté lehet, ez irdnyban egyébként mar elkezdtiink kisérleteket
folytatni,

. a gyenge sav - gyenge lug rendszer felhasznalasaval a legkiilonbozébb gélek,

polimerdiszperziok, membranok és porusos anyagok vizsgalhatoak, annak
koszonhetGen, hogy ez a ,baratsagosabb” kémiai kézeg nem roncsolja az
anyagokat,

. a MEMS chip vizsgalata kapcsan tovabbi vizsgalatokat lehet végezni teljesen

szigetelt chip felhasznalédsaval, amely segitségével a didda megfelelGen gyors
lehet akar a detektornak val6 alkalmazashoz is;

Hibrid automata

a.

a kifejlesztett mérési modszer érzékenysége a tovabbiakban jelent&sen meg-
novelhetd,

. az alkalmazott modellrendszerbdl ki lehet alakitani egy olyan késziiléket,

amely a leveg6ben megjelens éghet6 gz mennyiségét mérné,

. mivel célom csupan a mérési elv demonstralasa volt egy fizikai modellrend-

szeren, a mérés elvét fel lehet hasznalni olyan esetekben, ahol a mérési
modszer dinamikija elényt jelent a hagyomanyos, statikus mérési modszer-
rel szemben.
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A fuggelék

Kiegészitések a 4. fejezethez

A.1. A parazita-ellenallas meghatirozasa

Amint azt mar emlitettiik, ha a gélt belehelyezziik a késziilékiink kapillarisa-
ba, akkor a parazita-ellenallas értéke megvaltozik, mivel a gél fajlagos ellenallésa
nagyobb (az elektrolitkoncentraciotol fiiggéen kb. 2-4-szeres), mint az elektrolité.
A gél egy része kilog a kapillarisbol, ami az ottani parazita-ellenallast noveli. A
hatas becsléséhez kiilonb6z6 fajlagos ellenallasi, mindkét oldalon 5 mm hosszan
kilogo gélek esetére szamitottunk U-I karakterisztikakat. (A szamitasokat szin-
tén a FEMLAB program segitségével végeztiik el [FEMLAB (1997-2005)].) Ezen
eredményekbdl egy olyan diagramot készitettiink, amelyre a relativ parazita-ellen-
allast Rp/Rp(ref) abrazoltuk a késziilék relativ 6sszellendllasanak Ry /Ry(ref)
fiiggvényében (1d. A.1. abra). Itt Rp(ref)-fel és Ry(ref)-fel, rendre, a referencia-
allapot szamitott parazita- és Osszellenallasat jeloltiik, azaz, amikor a késziiléket
homogén elektrolit tolti ki. A parazita-ellenallas aktualis értékét a mérésbdl és
errGl az abrardl hataroztuk meg a kovetkezSképpen. ElGszor Ry (ref)-t szamitot-
tuk ki a lineéaris U-I karakterisztikabol, amikor a késziilék csupéan elektrolittal van
toltve. Ezutan, a géles U-I karakterisztika linearis részét felhasznalva, meghata-
roztuk Rp-t és ebbdl Ry /Rr(ref)-t kiszamitottuk. Az A.1. bra segitségével az
Ry /Rr(ref)-b6l Rp/Rp(ref) szamithato (illetve grafikusan leolvashato). Végiil
Rp-t hataroztuk meg, mivel Rp(ref)-t ismerjiik 0,01 és 0,001 M-os KCI olda-
tok esetén. Az itt leirt korrekcio max. 20%-kal noveli meg a parazita-ellenallast.
Mindazonéltal, mivel a parazita-ellenallasbol szarmaz6 fesziiltségkorrekcio keve-
sebb, mint 10%-a a teljes fesziiltségnek, kis bizonytalansagok (pl. a gél kapillaris-
bal kilogo végének pontos hossza eltérhet az elméleti 5 mm-t6l 1-2 mm-rel) nem
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A.2. A vezetSképességek aranyara vonatkozo kifejezés, o, levezetése

valtoztathatnak az eredményen.

Re / Rr(ref)
%

-
[
o

1,2

1.1 4

1,05

1 1,25 1,5 1,75 2 2,25 25 2,75 3 3.25 3.5 3,75 4
Ry / Ry(ref)

A.1. dbra. A relativ parazita-ellenallas a relativ Osszellenallas fliggvényében

(b6vebben 1d. a szdoveget)

A.2. A vezetGképességek aranyara vonatkozo kife-

jezés, a, levezetése

Jeloljik a gélben 1évs fixalt anionkoncentraciot ap-fel. Ekkor a gélben 1évg
kalium- és kloridionok koncentracidja - cx és co; - meghatarozhato, figyelembe
véve a Donnan egyensiilyt és az elektroneutralitasi feltételt. Ezekbdl a kovetkezd

adodik
ap++/a%t+4-c3
2

Cct = Ckg—ar

Ckg =

ahol ¢y a KCI koncentracié a gél koriili elektrolitban. Mivel a gélben nincsen
koncentraciégradiens az iondramok csak Ap-t6l, a kiilsé fesziiltségtdl fiiggenek.
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A fiiggelék. Kiegészitések a 4. fejezethez

Ezek az alabbi alakban fejezhet6k ki

A

Ix = UK‘CK‘AQO'Za
A
Iey = —UCZ'CCl'AQD'E,

ahol Ix és I¢; rendre a kalium- és kloridionok molaramai a gélen at, ux és ucy
a gélen beliili ionmozgékonysag, A a gél keresztmetszete, L pedig a gél polari-
zalt hossza. Az aramerdsség az ionok toltésével szorzott iondramok Osszegeként
adodik, azaz:

I=F -(Ix—I1x).

Amikor két kiilonb6z6 koncentracioju elektrolittal (itt cop =107 M, coo=10"2 M)
és azonos fesziiltséggel mérést végziink ugyanazon a géldarabon, két kiilonb6z6
aramerGsséget mériink a kiils koncentracioknak megfelelGen. Ezen aramok veze-
t6képességének ardnya, «, a kivetkezGképpen fejezhets ki

Iy ug-cxatuci-con (A1)

a_—_ .
I ug-cki1tuci-con

Ismeretes, hogy (ahogy azt a 4.3. abran szemléltetjiik) egy hidrogélben az ion-
mozgékonysag kisebb, mint a tiszta vizes oldatban. Mindez annak tulajdonithato,
hogy a polimerhalo lelassitja a kisebb molekuldk diffuziojat a gélen beliil. (Egy
adott ion mozgékonysaga aranyos a diffizios allandojaval, ami az Einstein egyen-
let kovetkezménye.) Mivel a kalium- és kloridionok ionsugara és diffuzios allandoja
vizes kozegben nagyon kozel van egyméshoz, jo kozelités, azt feltételezniink, hogy
ezeket az ionokat azonos mértében  lassitja le” a polimerhalo [Amsden (1998a,b,
1999)]. Ezért a kovetkezSkben azt feltételezziik, hogy a kalium- és kloridionok
diffuziés egyiitthatoinak aranya, r, fiiggetlen a kozegtdl és megegyezik a vizes
oldatban és a hidrogélben:

Dk _ Dk crr _ Uk (A.2)

T =

Dey Deaiger  uci

Itt DK, DCl; és DK,GEL; DC’l,GEL rendre a kalium- és kloridionok diffuzios allan-
doja vizes oldatban valamint a gélmatrixban. 25 °C-on r = 0,96 [Marcus (1997)].
Bevezetve ezt az r ardanyt az (A.1) egyenletbe valamint felhasznalva az elektro-
neutralitasi feltételt, a az alabbi alakra hozhato

a:(r+1)~cK2—aF (A.3)
(r+1)-cx1—ar
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A.2. A vezetSképességek aranyara vonatkozo kifejezés, o, levezetése

Bevezetve a Donnan egyensilyt a fenti egyenletbe, (A.3)-ba, megkapjuk a-t a
fixalt toltés koncentracidjanak fiiggvényében:

1+(2'ﬂ)2+R

afp

2 Y
,/1+<2&) +R
ap
r—1 . DK_DCI
r+1 N DK"‘DCl

ahol R =

= —0,02.
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B fuggelék

Kiegészitések a 7. fejezethez

B.1. A lugos zénaban érvényes (7.1)-es és (7.2)-es

képlet levezetése

Az alabbiakban a (7.1), (B.15) formuldkat vezetjiik le. A 7.3.2. fejezetben
hasznalt feltételezéseket hasznéljuk fel.
A Iagos oldalon a 3 komponensre a Nernst-Planck egyenlet

—jeon = DpouCgon (B.1
_jB = DB(C/B +CB(,0/) (B2)
—jor = Dou(cog—-cony') (B.
ahol az aposztrof az x-szerinti derivalast jelenti. Az anyagmérleg-egyenlet
—JBon =Jp = Jon = oon- (B.4)

ahol ooy a OH™ ionok forrassirisége. (0cox nem nulla és a tér fiiggvénye.) Mivel a
savas oldalon nincsenek BT ionok a B anyagra vonatkozo teljes iondramnak, amely
vagy Bt vagy BOH forméban van jelen, nullanak kell lennie az egész diodaban,
ezaltal a ligos zonaban is

JBon +JjB = 0. (B.5)
Ebben a zondban az elektromos dramsiirtiség
i=F(jp—jon)- (B.6)
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B.1. A ldgos z6énaban érvényes (7.1)-es és (7.2)-es képlet levezetése

(B.5)-bél és (B.6)-bol
JjB = —JBoH Jjon = —jpon —1i/F. (B.7)

Osszeadva (B.2)-t és (B.3)-t (miutan a diffazios allandokkal leosztottunk), majd
behelyettesitve ezeket a kifejezéseket jp-be és jog-ba

Donjpon+Dp(jpon+i/F) = DopDp(2cy+chag'),
ahol az elektroneutralitéasi feltétel az alabbi alakban frhato:
cg—con = ¢, = const. (B.8)
Felhasznélva (B.1)-t
—(Dow+Dg)Dporcyon +Dgi/F = Doy Dp(2cy + % 40'). (B.9)

Kivonva a (B.3) egyenletet a (B.2) egyenletbdl (miutan a diffizios allandokkal
leosztottunk) és behelyettesitve a (B.7) kifejezéseket jp-be és jom-ba és (B.8)-ba
a kovetkezdket kapjuk

!/

Dowjporn — Dp(jporn +i/F) = DouDg(2cs — chp)¢'.
Felhasznélva (B.1)-t
(DB - DOH)DBOHC/BOH - DBZ/F = DOHDB(QCB - CII);‘A)QD/. (BlO)
Osszeadva (B.9)-t és (B.10)-t
—DBOHCIBOH:DB(CIB—FCBQO/). (Bll)
A kvazi-egyensilyi helyzet (Kycgom =concgp) és az elektroneutralitési feltételezés
a kovetkez6t adja
ron = (2c5 — 5 1)/ K. (B.12)
Ezt behelyettesitve (B.11)-be

b c
(LA—Q)DBOHC/B:KE,DB (—B—i‘gO/) . (B13)
Ccp CB

Ezt az egyenletet 0-t0l [-ig integralva (7.1)-t kapjuk.
Behelyettesitve (B.12)-t (B.9)-be

[(QCB_Cl})TA)(DOH+DB)DBOH+2KbDOHDB} CIB— (B14)
—KyDonDpcy ¢ = KyDpi/F
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B fiiggelék. Kiegészitések a 7. fejezethez

Ezt az egyenletet 0-t0l [,-ig integralva, majd figyelembe véve (7.1)-t, (7.2)-hoz
jutunk, amelyben

(Do +Dg) Dpon

P = R, D, (c5(0)—ch(l)) +
D Dg)ct, D
+ 2D0H—<3 on+ D) Dron (cp(0)—cp(l,))—  (B.15)
K, Dp
b D cp(0)
_ & D 1_CFA BOH 1 CB
‘raton K, Dg nCB(lb)

B.2. A savas zonaban érvényes (7.3)-as és (7.4)-es

képlet levezetése

A savas zonaban 1évé harom komponensre a Nernst-Planck egyenlet

_jHA:DHAC}{A; (B16)
—ja=Da(cy—cay), (B.17)

Az anyagmérleg-egyenlet:
—Jha=Ja=Ju=0H (B.19)

Az A anyagot szallito teljes anyagaram-sirtségnek, amelyet az A~ és HA kom-
ponensek adjak ki, nullanak kell lennie az egész diédaban, mivel nincs A~ ion a
ligos zonaban. Ezéltal a teljes anyagaram-stiriiség

Joa+ja=ja=0 (B.20)

a savas zonaban is. Innent6l kezdve a lugos zonara leirt modon levezethets az ered-
meény, azzal a kiilonbséggel, hogy itt a fixalt toltés koncentracidja elhanyagolhato
a gyenge sav anionkoncentraciojahoz képest. Ezaltal a kvézi-elektroneutralitasi
feltétel a savas zoénaban

cA=cq (B.21)
A (B.13)-nak megfelels képlet
C/
— 2Dyl = K,D, <—A — <p’) (B.22)

CA
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B.3. A koncentraci6o- és potenciilprofilok szamitasa az analitikus
formuldk alapjan a lagos és a savas zoéndkban

Integralva ezt az egyenletet L —1,-t6l L-ig (7.3)-t kapjuk. (7.4)-t és Q-t (7.3)-bol
P-vel analog modon lehet levezetni. (Id. (B.15))

(Dy+Da)Dya

C="%D,

(A(L)—A(L—1a)) +2Dy (ca(L) —ca(L—1,)). (B.23)

B.3. A koncentraci6- és potencialprofilok szamitasa
az analitikus formulak alapjan a lagos és a

savas zOnakban

B.3.1. Az egyes z6nik relativ hossza

A (7.2) egyenletet elosztva (7.6)-tal valamint a (7.4)-t a (7.6)-tal rendre ki-
szamithatjuk a lagos és a savas zona relativ hosszat:

I P

b _ , B.24

L P+Q+Dycp, (Ap—pa—pp) (B.24)
la Q lb
a_xh B.25
L PL (B.25)

B.3.2. A koncentraciéprofil a lagos zénaban

Ha a (B.14) egyenlet mindkét oldalat elosztjuk K,Dp-vel és az igy kapott
egyenlet baloldalat elnevezziik p (cp)-nek, akkor az uj egyenlet

l

p(cp) = ik (B.26)
Az egyenlet mindkét oldalat 0-t6l [,-ig integréalva
cp(ly) b )
1 ?
/ p(cg)deg = F/dx = Flb =—P. (B.27)
cp(0) 0

Most pedig valasszuk az integréalas felsG hataranak x-et, 0 és [, kozott

cB(

:p) x
' —-P
/ p(cp)dep = - /dx* =—2x. (B.28)
F ly
0

cg(0)
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B fiiggelék. Kiegészitések a 7. fejezethez

Ezaltal a cp fiiggvényeként tudjuk kifejezni az x koordinatét
r=F (CB> y

ahol
cg(0)

F (cp) :% / p(cp)deg,

cg(x)

igy ez a fliggvény a koncentracidprofil fiiggvényének inverze

cg = cp(x).

B.3.3. A koncentracidprofil a savas zénaban
A (B.26)-tal analog modon bevezethetjiik az alabbi jelolést
1
q(ca)= TF
A (B.32) egyenlet mindkét oldalat L —I,-t6l L-ig integralva
ca(L)

?
dr = _fla =Q.

ca(L—l1a)

Most az integralas also hatarat z-nek valasztva L —1, és L kozott

CA(L) ) L
/ q(ca)de= —% / daz* = %x
ca(L—x) L—=z

gy ugyancsak a koncentracioprofil inverzét kapjuk.

B.3.4. A potencialprofil a ligos zénaban

(7.1)-t felirva
Ay =" [ep (Ib)],

(B.29)

(B.30)

(B.31)

(B.32)

(B.33)

(B.34)

(B.35)

és ismerve a B anyag koncentracioprofiljat a lagos zonaban, (B.31), a potencialp-

rofil az alabbiak szerint szamithato
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B.4. Donnan egyensily a folyadék-gél hatarfeliileten

B.3.5. A potencialprofil a savas zénaban
Hasonloképpen, vegyiik (7.3)-t
Apg =" [ca (L—1a)], (B.37)
az A anyag koncentraciojanak profiljanak ismeretében a savas zénaban
ca=ca(L—1x), (B.38)
a potencidlprofilt az alabbiak alapjan lehet szamitani

o(r) = Ap—¢" [ca(L—x)]. (B.39)

B.4. Donnan egyensuly a folyadék-gél hatarfeliile-

ten

Ahogy emlitettiik, a lagos zonaban a gélhenger tartalmaz fixalt negativ iono-
kat. A gélhenger ezen része kapcsolatban van a ligos oldattér folyadékfazisaval,
ezaltal a folyadék-gél hatarfeliiletnél egy ugras van a fixalt téltések koncentracio-
jaban. Egyensilyban az ehhez tartozé koncentracio és fesziiltségugrasok szamit-
hatoak a jol ismert Donnan egyensily egyenletei alapjan. Mindazonaltal, jelen
rendszer nincs egyensilyban, hiszen iondramok folynak a két fazis hatarfeliiletén
at. Most réviden megmutatjuk, hogy ennek az eltérésnek az ellenére, a Donnan
egyensily egyenletei felhasznalhatoak mig a hatarréteg elég vékonynak tekinthets.
Ezért egy nagyon vékony, de folytonos atmeneti zonat tételeziink fel a folyadék-
és a gélfazis kozott. Tekintsiik ebben a hatarrétegben az i-dik mozgékony ionra
vonatkoz6 anyagaram-stiriiséget, ahogy azt a Nernst-Planck egyenlet leirja:

Ji _dg de

= " . B.40
D, dz +ac dx ( )
Elosztva ezt az egyenletet c;-vel, a kovetkezdket irhatjuk:
d(ln e - 2 3
Uneitzp) i (B.41)
dx Dici

Jeloljiik az x koordinatén az dtmeneti zona kezdetét és végét rendre x(1)-gyel és
x(2)-vel. A fenti egyenletet x(1)-t8l x(2)-ig integralva a kovetkezoket kapjuk

z(2)
Ji
ile(2)—e(l)] = da. B.42
ralp@—p)] = [ o (B.42)
(1)

ci(1)

In
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B fiiggelék. Kiegészitések a 7. fejezethez

Egyensilyban j; = 0, ezaltal a fenti egyenlet jobboldala nulla. Ha nincs egyen-
silyban, akkor j; nem nulla, mindazonaltal az integral értéke még elhanyagolhato
lehet, ha az dtmeneti zona szélessége z(2) —x(1) elég kicsi. Azaz, egy vékony at-
meneti zonadban a Donnan potencial (App) Ggy szamithatd, mint egyensilyban:

ci(2)

App=p(2) (1) =-—n

%) (B.43)

Ezt a képletet hasznaltuk a gél- és a folyadékfazis kozotti hatarfeliileten esé po-
tencidlkiilonbség kiszamitasara. Figyelembe véve Ayp-t és az elektroneutralitasi
feltételt a Donnan egyensily szokasos képletei levezethetSek. Igy a gélen beliil a
mozgékony kation (B) koncentracioja (cp(0)) kifejezhetd a lagos oldatbeli kon-

........

cp(0) = \/(CB(T63>>2+ <@>2+%. (B.44)
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C fuggelék

Kiegészitések a 10. fejezethez

C.1. A (10.19)-es Osszefiiggés ellenérzése

Az Osszefiiggést azért sziikséges ellendrizniink, mivel a levezetés csak akkor
érvényes, ha a hételjesitmény disszipaciojaban a {6 szerepet a hévezetés jatsza, a
héatadas pedig elhanyagolhato.

A 10.7. fejezetben feltételeztiik az alabbi Osszefiiggést (1d. (10.8)-as egyenlet),
miszerint

P(elektromos) = I’R =~ (R—Ry), (C.1)

azaz a legegyszertibb esetet vizsgalva - kémiai reakcié hidnyéban - a kdrnyezetnek
leadott teljesitmény aranyos a tényleges és a teljesitmény nélkiil mért ellenallasok
kiilénbségével. Ezt az egyenletet atalakitva:
Ry
P =ry—y—. C.2

TR (C.2)
Tehat ezek alapjan, a mért kalibracios gorbe adatait felhasznalva az I% vs. Ry/R
abranak egyenest kell adnia, ekkor teljesiil a feltételiink. A C.1. 4bran lathato,
hogy a fliggvény linearis, tehat a teljesitmény disszipaciojaban valoban a héveze-
tés jatsza a {6 szerepet, a sugarzasi hGatadas pedig elhanyagolhato.
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C.1. A (10.19)-es Osszefiiggés ellendrzése

0,045 4

x 10°

0,04

0,035 1

0,03

0,025

0,02

aramergsség”2 [A*2]

0,015

0,01 -

0,005

0,7 0,75 0.8 0,85 0.9 0,95 1 1,05
RIRy

C.1. abra. A (10.19)-as Gsszefiiggés abrazolasa. A fiiggéleges tengelyen az I°-t
[A?%], a vizszintes tengelyen pedig az R/Ry-t abrazoltuk. Az egyenes illesztése

alapjan v-ra 1,61x10~% A? adodik.
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