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I. Bevezetés

Kutatasom motivaciojaként a BME Kémiai Fizika Tanszékén folyé nemline-
aris dinamikai kutatasokat kell megemliteni, amelyek soran sav-bézis divdak és
tranzisztorok vizsgalata jatszotta a f6 szerepet. Az ilyen rendszerekben a kémiai
komponensek reakcioja, diffizidja és ionos migracidja 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 karakterisztikdjanak eltérését az analitikus
modellétl. Ehhez, a meglévs késziiléket at kellett alakitanom, bizonyos mérések-
hez pedig aj késziilékeket kellett terveznem, valamint a mérések automatizalésat
is célomul tiztem ki. Az elektrolit dioda mérések vizsgalataval kapcsolatban a
matematikai modell feliilvizsgalata és ellen6rzése céljabol numerikus szamitasi
modellekkel is dolgoztam, azokat a sav-bazis diéda problémahoz adaptaltam. Az
elektrolit dioda mérési elrendezésével kapcsolatosan az mar egy régota kiszemelt
cél volt, hogy az id6allandok csokkentése érdekében a késziilék aktiv részének
méretét aranyosan le kellene cs6kkenteni. Ehhez a méretcsokkentési célhoz dok-
toranduszi éveim soran adodott az a lehetdség, hogy Ronald Siegel professzor tr
jovoltabol, egy MEMS szerkezet segitségével vizsgdljam meg a rendszer felgyorsit-
hatosagat. Ezt id6kozben az a valtoztatés is lehetdvé tette, amelyben a ,durvabb”

erds sav - erds lug kdrnyezetet felvaltottam az enyhébb gyenge sav - gyenge ligra.



A masik kutatasi célom akkor fogalmazédott meg, amikor annak a lehetdsé-
gét kezdtiik el megvizsgalni, hogy a sokat vizsgalt oszcillald kémiai rendszerekben
olyan kénnyen létrejové komplex dinamika |[Noszticzius et al. (2005)| hogyan le-
hetne megvaldsithaté 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.

Egy egyszeri fizikai rendszert szamitogéppel szabalyozva 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 leveg6ben levs éghetd gazokat ellenallas-valtozés-
sal érzékeli. A hibrid automata az éghets gaz koncentraciojara a dinamikajanak

megvaltozasaval reagalt.

II. Az értekezés 11ij tudomanyos eredményei

1. tézispont

Kisérletekkel bizonyitottam, hogy az elektrolit didddkban 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 (1. &dbra), amelyben egy
vizes elektrolitba helyezett géllapocskan elektromos dram volt atvezethets. A gél-
lapocskdban és kornyezetében elhelyezett aramkulcsok és elektrodok segitségével
lehetGség nyilt az dram Altal generdlt koncentracios polarizaciot zondkra bontva
tanulmanyozni mind a gélben, mind annak az anod illetve a katod felé tekints

hatarrétegében.



1. dbra. A | B” késziilék vazlatos metszeti abraja. A gélesik (sziirke téglalap) a
berendezés kdzepén helyezkedik el. A gél két iivegfatyolréteget kot Gssze. Az
elektrolitdramok irdnyat a nyilak jelzik. A mérGelektrodokat nyomtatott
nagybetiikkel jeloltiik A-tol G-ig. A nyolc jelképes fesziiltségmeérs (U, - Ug) a

multiméter nyolc csatorndjat jelzi.

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 atfolyd dram
hatasara a katodos hatarréteghen és magéban a gélben is n§ a KCl koncentracio,
addig az anddos hatarréteghen ez csokken. Ilyenfajta koncentracios polariziciot

pedig csak a PVA gélben 1év§ fixalt negativ toltések okozhatnak.



2. tézispont

PVA hidrogél hengerek fesziiltség-aramer&sség 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 atmérdgji és 3,2 mm hosszi) furatba helyezett gélhenger két azonos kon-
centracioju KCl oldatot kotott ossze. Az oldatok frissen tartasarol perisztaltikus
pumpékkal gondoskodtam. A mért karakterisztikak nem egyenesek, hanem felfelé
hajlo gorbék. Tovabba azt talaltam, hogy a gél vezet&képessége 0,01 M-os KCI
oldatba helyezve kisebb, 0,001 M-os oldat esetén nagyjabél azonos, mig 0,0001 M-
os oldat esetén jelentésen nagyobb, mint a pusztan csak az elektrolittal toltott

furat vezetSképessége.

b) Modellszamitasok

A fenti eredményeket a fixalt toltésre és a Nernst-Planck egyenletekre épiils
modellszamitasokkal szimulalni tudtam. A felfelé gorbiilé U-I karakterisztikakat a
nem kevert katodos hatarrétegben fellépé koncentracios polarizacioval lehet mo-
dellezni, ugyanis a katdédos hatarrétegben - és ennek kdvetkeztében magaban a
gélben is - a novekvé arammal né a vezeté s6 koncentracidja. Fel kell azonban
tételezni, hogy az an6dos hatarrétegben - az ioncserélé membranoknal méar ismert
- elektrokonvekci6 keveri. E feltételezésre azért volt sziikség, mivel az andédos ha-
tarrétegben elektrokonvekcié okozta keveredés hijan a koncentréicids polarizacio
olyan nagy impedanciantvekedést okoz, ami végiilis lefelé gorbiil6 U-1 karakte-

risztikdkat eredményezne, ami ellentmondana a kisérleti tapasztalatnak.

3. tézispont

Késziiléket konstrudltam, és modszert dolgoztam ki, amellyel gyengén toltott

hidrogélek fixalt ionos csoportjait kvantitativan meg lehet hatarozni [Ivan et al.



(2004)], mivel az elsG két tézispontban leirt kisérletekben a nem kevert hatarréte-

gek okozta bizonytalansagok miatt kvantitativ mérésekre nem voltak alkalmasak.

a) Késziilék

PVC korong
] O-gyiiriik

élhenger

2. abra. a) A plexiiivegbhdl késziilt késziilék keresztmetszeti képe. A nyilak az
elektrolitok dramlasanak iranyat jelzik. Pu: poliuretdn hab. Egyenaramu
kismotorok adjak a keverést, amelyek a késziilék tetejére vannak rogzitve. b) A
PVC korong és a gélhenger elhelyezkedésének részletes abraja.

A modszer alkalmazasahoz egy olyan késziiléket épitettem (2. abra), ahol erds
keveréssel a katodos és anddos gél-folyadék hatarréteg vastagsagat, és az ehhez
kapcsolodo polarizacios jelenségeket minimalisra lehetett csokkenteni, tovabbé

irtam a késziiléekhez egy mérésadatgyijté programot is, amellyel megkénnyitettem

a mérések kiértékelését.

b) Mérések

Az 4j berendezéssel vékony furatban elhelyezett PVA hidrogél hengerek fe-

sziiltség-aramerésség karakterisztikdjat 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

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

U valtozo.

d) Osszefiiggés

r s

zasara - a Donnan egyensulyt is figyelembe véve - az alabbi Gsszefiiggést vezettem
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ahol « a gélhenger két kiilonb6z6 koncentracioju (con és cop) KCI oldattal mért

le:

U-I karakterisztikdja kezdeti meredekségének az arédnya, R pedig a KT és Cl™ ion
diffazios allandoibol szamithatod érték:
_ Dg+—Dgy-

_ — —0,02. 2
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4. tézispont

Mérési és szamitasi eljarast dolgoztam ki, amellyel gyengén toltott hidrogé-
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 hibaja elhanyagolhato.



a) Formula

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

D
aF:2-<1—|— DOH>'CO-SR (3)
H

b) Kozelitések
A (3)-as analitikus formula 3 fontos kozelitést tartalmaz:
— elektroneutralitas,
— végteleniil gyors H* ion - OH™ ion reakci6, valamint azt, hogy
— a gél 3 diszkrét tartomanyra oszthato.

Ezen kozelitéseket nem tartalmaz6é numerikus szimulaciokkal igazoltam, hogy a
kozelitések az altalam alkalmazott kisérleti koriilmények kozoétt nem okoznak a

kisérleti hibat meghalado eltérést.

c) pK kiszamitasa

A két kiilonb6z6 kortilmény kozott mért fixalt anion koncentraciokbol ahol
ar1 a KCI oldatokkal mért érték (1), aps pedig a sav-bazis diodaval mért érték

(3) a fixalt gyenge sav pK értékét az alabbi képlettel szamitottam:

pK =log (ap1 —apz) —2log (ars) (4)

5. tézispont

Aszimmetrikus keverést alkalmazo diodat hoztam létre [Ivan et al. (2004)],
amelyben a gél két oldalan kiilonb6z6 mértékd keverést alkalmaztam. Megmu-

tattam, hogy a nem kevert oldalon a soéfelszaporodas vagy a soelszegényedés a



gélben olyan vezetSképesség-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 kozelitd analitikus megoldasom, a

matematikai modellhez képest, az aldbbi 3 egyszer(isitést tartalmazza:
— kvéazi-elektroneutralités,
— a kémiai reakciok kvazi-egyensilyi helyzetben vannak, valamint

— a diéda gélje, zaroiranyban, harom kiilonb6z6 zonara oszthato.

7. tézispont

Pontos numerikus modellszamitasokat végeztem a gyenge sav - gyenge lag
dioda, egyszeriisitések nélkiili, teljes matematikai modelljének felhasznalasaval.
Az analitikus és numerikus eredmények ellenérzéséhez gyenge sav - gyenge lig
di6da 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 optimalis analitikus megoldas, amelyben a fixalt toltések koncentra-
cioprofilja nincs egyszertiisitve. Numerikus eredményeken megmutattam, hogy az

analitikus modellben a két ,kvazi” kozelités elhanyagolhatd hibéat okoz.



b) Az eredmények Osszehasonlitasa

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 javitdsa 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 tr (Dept. of Biomed. Eng., University of

Minnesota, Minneapolis) jovoltabél jutottam.

b) Eredmények

Az a torekvésem, hogy egy gyorsabb mérési elrendezést allitsak 6ssze sikerrel
jart, hiszen a méréseim alapjan elmondhato, hogy a MEMS chippel nagysagren-
dekkel gyorsabban beéll a stacionarius koncentracioprofil. Mindazonaltal, a chip
anyagabol adodoan fesziiltséginstabilitast és az aramerésség értékének mészasat
tapasztaltam, amely hatésokat a kés6bbiekben a MEMS chip szigetelésével ki

lehet kiiszobolni.
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9. tézispont

Megmutattam egy valds fizikai modellrendszeren, hogy egy tjfajta dinami-
kai mérési modszer elve, amelyet - specifikussidga miatt - eddig csak a kémiai

reakciokinetikdban alkalmaztak, dltalanosan is hasznalhato lehet a gyakorlatban.

a) Mérési elv

Egy egyszerii analog fizikai rendszer (fithets ellenallas) és egy digitalis rend-
szer (szamitogép) Osszekapesolasaval egy olyan szabdalyozasi algoritmust hoztam
létre, amely - a folyamatirdnyitasban megszokott egyetlen stabil stacionérius 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 kévetni lehet.

b) Géazelegy hévezets-képességének mérése

Az elv hasznalhatosagat az ellenallast koriilveve legkor hévezets-képességének

valtozasan alapul6 mérésekkel demonstraltam.

c) Mérérendszer

Osszeallitottam egy késziiléket (3. Abra), amellyel létre lehet hozni kivant kon-

S s

lehet juttatni, ahol egy fithets platinaszal helyezkedik el. A mérések kivitelezésé-
hez készitettem egy szamitéogépes programot is, amely a mérGmiszer vezérléséért

valamint a komplex dinamika létrehozasaért felelés.

d) Eghetd gaz koncentraciéjanak meghatarozasa

Eghet6 gaz (hexén) felhasznalasaval megmutattam, hogy a mérési elv alapjan
kialakithato egy olyan dinamika, amelynek segitségével az égheté gaz koncentra-

ciojat egy kalibracios gorbe segitségével meg lehet hatarozni.
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késziilék. L: a hexan-levegd elegyet tarold vastag miianyagfoliabol hegesztett
ballon, L-t6l E-ig: hermetikusan zarhaté gaztér, S: a Pt ellenallast hordozo

MEMS chip. Jelmagyaréazat és tovabbi részletek a disszertacié 10.16. abrajanal.

ITI. Tavlatok és gyakorlati alkalmazasi lehet6ségek

A két 6 témakor mind az elektrolit didda mind a hibrid automata rendszer
is egy nemlinearis viselkedéssel rendelkez6 kémiai szenzor. Ezen tulajdonsagukat

felhasznalva a lehetséges alkalmazasi lehet&ségek az alabbiak:
Elektrolit dioda
a. mivel a di6da zardiranyt kapcsolasa esetén alkalmas a szennyezd ion kon-
centraciojanak érzékeny detektalasara, ezért egy ionkromatograf detektora-

ként alkalmazhato lehet, ez irdnyban egyébként mar elkezdtiink kisérleteket

folytatni,

b. a gyenge sav - gyenge lig rendszer felhasznalasaval a legkiilonb6z6bb gélek,

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

anyagokat,

a MEMS chip vizsgalata kapcsan tovabbi vizsgalatokat lehet végezni teljesen
szigetelt chip felhasznaldsaval, 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 levegGben megjelend éghets gaz 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 hagyoményos, statikus mérési modszer-

rel szemben.
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