NEPUSIAUSVYRINES SISTEMOS

LABORATORINIAI DARBAI

Stebimus procesus {prasta klasifikuoti, atsizvelgiant { jvairius parametrus. Klasikinéje
termodinamikoje nagrinéjami pusiausvyriniai procesai, nors didzioji dalis reiSkiniy, su kuriais
susiduriame, yra nepusiausvyriniai. Vienas i$ nepusiausvyrinés termodinamikos pradininky, Nobelio
premijos laureatas I Prigogine yra pastebéjes: ,,Miisu pasaulio negalima apibudinti, mégdziojant
pastovy ir periodini planety judéjima, apraSoma klasikinés mechanikos désniais. Sis pasaulis — tai
nestabilumai ir fluktuacijos, sukuriantys stulbinancia formu ivairove, kuria galime matyti mus
supancioje aplinkoje*. Nepusiauvyriniy procesy termodinamikos pradininkas — norvegy mokslininkas
Lars‘as Onsager‘is, véliau savo moksling veikla vystes Jungtinése Valstijose, pirmuosius darbus §ioje
srityje paskelbé apie 1950 m. Id¢jos, susiformavusios tyrinéjant nepusiausvyrinius procesus,
pasitarnavo vystantis daugeliui jau susiformavusiy mokslo sri¢iy (biologijai, geologijai, chemijai,
biochemijai, biofizikai, sociologijai, ekonomikai, istorijai ir kt.), priversdamos i daugeli dalykuy
pazvelgti kitu rakrusu. Nepusiausvyriniy procesy termodinamika taip pat inicijavo naujy mokslo
sriciy (kibernetikos, kai kuriy matematinio modeliavimo metody, ekologijos, chaoso teorijy,
evoliucijos teorijos, semantikos ir kt.) atsiradima.

Magistrantiiros pakopos studentams skaitomame kurse NEPUSIAUSVYRINES SISTEMOS
nagrin¢jamos tokios temos:

Disipatyviosios ir konservatyviosios sistemos
Kvazistacionarios biisenos
Fazin¢ erdve ir jos geometrija
Atraktoriai, jy rasys
Osciliuojancios disipatyviosios sistemos
Cheminiai osciliatoriai
Cheminés bangos
Kooperatyviniai reiskiniai
. Bifurkacijos ir evoliuciniai procesai
10. Slenkstiniai reiskiniai chemijoje
11. Hoff'o bifurkacijos ir ribiniai ciklai
12. Briuseliatoriai
13. Chaotiniai atraktoriai
14. Chaoso teorijos
15. Chaoso, tvarkos ir antichaoso generavimas cheminése sistemose
16. Periodiniai ir kvaziperiodiniai atraktoriai
17. Puancare pavirSiai ir invariantiniai torai
18. Neperiodiniai atraktoriai: fraktalai
19. Lasteliniai automatai
20. Neuroniniai tinklai
21. Sinergetika
22. Sinergetiniai reiskiniai cheminése sistemose

Siekiant geriau jsisavinti kurso medZiaga, kai kurie temy klausimai iliustruojami laboratoriniais
darbais. Laboratoriniuose darbuose akivaizdziai stebimi nepusiausvyriniai reiSkiniai, ju tyrimui
pritaikomos teorinés zinios, siekiama pademonstruoti nagrinéjamy klausimy universaluma,
apibendrinant steb¢jimo rezultatus.

Laboratorinius dabus ruo$é¢ 2005 mety laidos Chemijos fakulteto magistrantai; jie atliko
parengiamuosius darbus, surinko reikalinga literattira, atliko bandymus ir juos aprasé.
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LABORATORINIU DARBU SARASAS

Laboratorinis darbas Nr. 1. PAPRASTOS IR SUDETINGOS SISTEMOS. Paruosé Toma
Baubonyte

Laboratorinis darbas Nr. 2. ATRAKTORIAIL Paruose Ramuné Albrektiene

Laboratorinis darbas Nr. 3. BELOUSOVO - ZABOTINSKIO REAKCIJA. Paruosé Sigute
Cizauskaité

Laboratorinis darbas Nr. 4. HISTEREZE CHEMINESE SISTEMOSE. Paruosé Vilma Mileriené

Laboratorinis darbas Nr. 5. CHAOTINIS CHEMINES SISTEMOS PROCESO SCENARIJUS.
Paruosé Aleksandr Kosenko

Laboratorinis darbas Nr. 6. FRAKTALINES STRUKTUROS PORETOJE TERPEJE. Paruosé
Agné Riaubaité

Laboratorinis darbas Nr. 7. LASTELINIAI AUTOMATALI. Paruosé Renatas Unsys

Laboratorinis darbas Nr. 8. SINERGETINIAI REISKINIAI CHEMINESE SISTEMOSE. Paruosé
Lina Parafianovic



Laboratorinis darbas Nr. 1.
PAPRASTOS IR SUDETINGOS SISTEMOS.
Paruosé Toma Baubonyté

Nuo ko priklauso sistemos sudétingumas, ar nesudétingumas? Atsakymas- kokiomis salygomis

ta sistema yra ( priklauso nuo aplinkos salygu ).

SUDETINGOS SISTEMOS: Sudétinga sistema tokia, kuri pateiks daugiausia netikétumuy.
Mokslas moko analizuoti, o ne kurti (pavyzdziui gélg). John Holland, neurologiniy tinkly

pradininkas, {vedé sudétingy sistemy samprata. Jos pasizymi tam tikromis savybémis:

1.

Nowk

Sudarytos 1§ daugelio vienu metu veikian¢iy 'agenty'. Ekonomikoje tai gali biiti imonés,
tarptautinéje prekyboje - iStisos tautos. Kiekvienas ju veikia saveikaudamas su kitais agentais
ir reaguodami { kity agenty veikla. Tad sistemoje nieko néra pastovaus.

Sistemos valdymas paskirstytas. Sistemoje néra pagrindinio valdytojo. Sistema tvarkosi per
agenty konkurencija.

Turi daug organizacijos lygiy, kai Zemesnio lygio agentai yra sudétinés aukstesniy lygiy dalys.
Pvz., smegenyse neurony grup¢ valdo kalba, kita - judesius ir t.t. Skyriai sudaro padalinius, o
1§ ju sudarytos imonés, ekonominiai sektoriai ir pagaliau, pasauliné ekonomija.

Sistemos sudedamosios dalys nuolat kei¢iamos, pertvarkomos, atnaujinamos.

Tam tikrame giliame lygyje visi apsimokymo, vystymosi ir prisitaikymo procesai vienodi.

Jos spéja ateit]. Tie numatymai yra aktyvis ir veikiantys poelgius.

Turi daug atSaky, kuriy kiekvienoje gali veikti atskiras agentas. Kaip dziunglése yra vietos
tinginiams, taip ekonomikoje yra vietos programuotojams, santechnikams ir akvariumo
zuvyciy parduotuvéms. Bet kurios niSos uzémimas sukuria naujas nisas.

Sistema, nustojusi keistis, nepasidaro stabili - ji mirSta. Galimybiy aib¢ tokia didel¢, kad néra
galimybés pasiekti absoliuty optimuma. Galima tik pagerinti savo padéti kity agenty atzvilgiu.

Teigiamo griztamojo rysio ir pajamy didéjimo teorija nesutelpa klasikin¢je ekonomikoje. Ji sako,
kad inovacija gali sukelti daugybg pokycCiy, kai padidéja poreikis ir skatinami naujos panaSios
inovacijos. Skai¢iavimy, IT ir telekomunikacijy istorija tai irodo. Ja paneigti bando tarptautinés
prekybos reguliavimo pastangos bei JAV vyriausybés antpuoliai prie§ "Microsoft".

Naujojoje ekonomikoje "gamybos priemonés" néra svarbiausias dalykas. Tai dabar informacija.
Verté sukuriama "produktyvumu" bei "inovacija", kuriy pagrindas yra zinios. Adaptyviniy sistemy
pagrindas yra centralizuota informacija ir mokymasis, kurie didina organizacijuy efektyvuma ir skatina
ju augima. Vadovai turéty ne skaiCiuoti vidurkius, bet analizuoti duomenis ieSskodami to, ko
nesitikiama.

Kelly tai susistemino "Devyniais Dievo désniais":
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Paskirstyta biitis: naujos bendrijos, idéjos kyla i§ saveikaujanciu daliy sri¢iy;

Valdymas 1§ apacios 1 virSu. Vienalaikiai susij¢ veiksmai, o ne vadovybés nurodymai.
Didéjancios pajamos - vertingas idéjas reikia naudoti pakartotinai.

Augimas etapais - pradedant nuo veikiancios paprastos sistemos ir ja ple€iant.

Padidinkite pakrascius. Didinkite jvairovg, i$ kurios kyla naujos idéjos

Atsizvelkite 1 klaidas, kurios yra sudétinis bet kokio vystymosi dalys. Evoliucija kaip
sékmingas klaidy valdymas.

Nesiekite maksimumo, turékite kelis tikslus. Sudétinga sistema iSsilaiko tik per funkciju
daugybg.

Siek nuolatinés pusiausvyros pakeitimo - tai biisena ties chaoso riba.

Keis pakeitimus. Sudétingos sistemos iSvysto savo pasikeitimo taisykles.



Demonstracinis bandymas
Demonstracinis bandymas, atspindintis paprastas, sudétingas sistemas — mikrokristaloskopinés
reakcijos. Buvo atliktos keturios mikroskopinés reakcijos:
1. Kalio jony radimas
Ant objektinio stiklelio uzlasinamas tiriamojo tirpalo lasas ir Salia pridedamas Na;[PbCu(NO>)¢]
tirpalo laSas. Jei yra kalio, netrukus atsiranda pro mikroskopa matomi juodi ar rudi kubai:
2 KC1 + Nay[PbCu(NO,)s]—> K;[PbCu(NO,)sd + 2 NaCl.

K;{PbCu(NO,)s] kristalai

2. Natrio jony radimas
Tiriamojo tirpalo laSas uzlaSinamas ant objektinio stiklelio. Greta uzlasinamas lasas praskiestos

acto rugsties ir 1 — 2 lasai cinko uranilo acetato Zn(CH3COO),- 3 UO,( CH3COO), tirpalo. Jei yra
natrio jony, po keliy minuciy iSkrinta Sviesiai geltonos natrio cinko uranilo acetato nuosédos. Pro
mikroskopa matomi tetraedry arba oktaedry formos kristalai:

NaCl + Zn(CH3COO),- 3 UO, (CH3;COO), + CH;COOH + 9 H,0 —
NaZn(UO,);(CH3COO), - 9 H,O 4 + HCl

Na’ 'n(UO:);(C!‘hCOO)g - 9H,0 kristalai

3. Kalcio jony radimas
I analizuojamojo tirpalo laSa ant objektinio stiklelio {lasinamas praskiestos sieros rugsties lasas
ir paliekama pastovéti. Jei tirpale yra nedaug kalcio, iSsiskiria gipso adatélés, o jei daugiau — susidaro
rombai arba suaugg dvyniai:
CaCl, + H,SO4 + H,0 — CaSO4-2H,0 | + 2 HCI



CaSQ, - ZH,0 kristalai, gauti i§ praskicsty tirpa'y

4. Cinko jony radimas
Ant objektinio stiklelio uZlaginamas acto riigstimi pariigitintas Zn *>* jony turinéio tirpalo lagas
ir (NHy), [Hg (CNS)4 ] tirpalo lagas. Jei tirpale yra Zn>" jony, mikroskopu bus matomi budingi
snaigiy formos kristalai:
ZnSO4 + (NHy4),[Hg (CNS)s] — Zn[Hg (CNS);] ¥+ + (NH4),SOq4
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Zn|Hg(CNS),) kristalai:
a) gauti i§ koncentruoty tirpaly;
b) gauti i§ praskiesty tirpaly

Pazymétina, kad budingy formu kristalai susidaro palankiomis kristalinimosi salygomis.
Bidingiausi kristalai gaunami 1étai kristalinantis, vadinasi, tirpalas turi biiti vos persotintas. D¢l to
mikrokristaloskopinés reakcijos atlickamos labai praskiestuose tirpaluose.

Visos $ios sitemos nereikalauja jokiy papildomy salygu ( T, p,...), viskas vyksta kambario
temperatiiroje, normaliame slégyje. Sumaisius regentus plika akim nieko ypatingo mes nematom, tai
tarsi labai paprasta sistema. Taciau visa tai stebint pro mikroskopa, matome, kad sistemy elgsena
pateikia mums labai daug netikétumuy. Tai biity sudétingos sistemos pozymis.Sistemos kristalinasi ir
viskas priklauso nuo kristalo formos (snaigés, kubai, tetraedrai, oktaedrai). Priklauso ar ty kristaly
formos atsikartoja ar vis susidaro naujos.



Laboratorinis darbas Nr. 2.
ATRAKTORIAL
Paruosé Ramuné Albr

Atraktorius yra dinaminés sistemos biiseny sritis, 1 kuria sistema gali jeiti, bet negali 18 jos iSeiti
ir kuri turi ne vieng tokig sriti. Jei esant tam tikroms salygoms, atlikus tam tikrus veiksmus sistema
eina | tam tikra biisena ir ta biisena yra stabili laike, t.y. jos parametrai iSlieka ilgai, tai yra atraktorius.
Kur galima aplink mus pamatyti atraktoriy? PavyzdZziui, lietaus atraktorius yra jiira, nes lietus lyja i
upes, upeés nuteka i jura, tai yra galutinis taskas, kur atsiranda lietaus laselis ir jis ten iSlieka ilgai.
Arba kitas pavyzdys, sakykim turim molio gabala, ji suslapinus, suminkius miklios Zmogaus rankos
nulipdo i§ molio kokio nors indo forma, tada ta molio forma sustingsta ir gaunamas indas, kuri mes
ilgai naudosime buityje, kol jis nesudus. Reiskia molio atraktorius yra indas.

Sio darbo tikslas yra susipazinti su atraktoriais, i$siaidkinti, kas jie tokie, kokie jie gali biti ir
pateikti bandyma, kurio pagalba bty galima vaizdziai isivaizduoti, kas yra atraktorius.

Atraktoriai

Atraktorius yra dinaminés sistemos biiseny sritis, i kurig sistema gali jeiti, bet negali iS jos iSeiti
ir kuri turi ne viena tokia sritj.

Pagrindiné termodinamikos naujové — idéja, kad skirtingos priezastys priveda prie to pacio
efekto, biisenos, kurioje yra maksimali entropija. Sios biisenos pusiausvyra, i kuria sueina visos kitos
biisenos, gali bti traktuojama kaip atraktorius: tai yra kaip, jei yra pritraukiamos skirtingy galimybiy
sistemos biisenos taip, kad visos trajektorijos susijungs i viena taSka. Pavyzdziui, jei Jus laisvai leisite
Svytuoti Svytuoklei, tai jos svyravimai pradés lététi ir visai sustos, kad pailséty savo ramiausioje
padétyje, tokioje padétyje, nuo kurios ir buvo inicijuotas svyravimas. Pradiniai skirtumai startinéje
padétyje palaipsniui mazés, kol visai iSnyks.

1 pav. Tasko atraktorius: rodyklés reiskia trajektorijas, kurios prasideda skirtinguose taskuose, bet
sueina | ta pati pusiausvyringés sistemos taska.

Dabar panagrinésime netiesing sistema. Tai reiSkia, kad dabar mes dar pridésime jéga, kuri
sustiprina skirtumus. Dvieju itakojanciy veiksniy kombinacija, i§ kuriy vienas slopina, o kitas
sustiprina, gali i8Saukti pacius sudétingiausius poelgius. Pats paprasCiausias — tik reguliarus
svyravimas, kuris niekada nesustoja, kaip laikrodzio §vytuoklé. Sis judéjimo pavyzdys taip pat yra
atraktorius, taip kaip skirtingos Svytuoklés padétys sueis i ta pacia perioding trajektorija. Bet toks
atraktorius daugiau nesusideda i$ vienintelio tasko, bet susideda i§ uzdaros, vienalytés tasky linijos.
Tai vadinama ribiniu ciklu, tod¢l kad tai sudaro uzdarg trajektorija, kurioje sistema nusistovi.
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2 pav. Vienos dimensijos atraktorius arba ribinis ciklas. Rodyklés reiskia trajektorijas, parsidedancias
ne atraktoriuje, bet pasibaigiancios besitgsian¢iame atraktoriaus cikle.

Kai nelijininés sistemos tampa sudétingesnés, tai gali atsirasti ir sudétingesni atraktoriai.
Uzsibaigianti trajektorija, kurioje sistema nusistovi, gali turéti labai netaisyklinga forma, be jokio
aiSkaus periodiskumo. Bet vis tiek §i galima trajektorija dar vis yra atraktorius, dél to, kad kaimyniné
trajektorija isipina i ja, prarasdama galimybg i$ jos iSeiti. Bendru atveju, atraktorius — galimy biiseny
sritis, 1 kuria sistema gali ieiti, bet i$ jos iSeiti nebegali. Ta prasme, kad atraktorius panasus i “juodaja
skylg”, kuri visg laika kaupia | save materija, bet niekada neleidzia jai i§ jos iSeiti. Ta sritis gali biiti
skirtingy dimensiju, 1§ kuriuy nulinés dimensijos atraktorius yra taskas, vienos dimensijos atraktorius
yra ribinis ciklas, tai yra patys paprasCiausi atvejai. Atraktoriai su trupmeniniais skaiciais yra
vadinami keistaisiais atraktoriais. Trajektorijos, nesusimaiSiusios ir nesudarancios keistojo
atraktoriaus yra visiskai chaotinés.

Kita nelijininiy sistemu ypatybé yra tokia, kad jos turi bendrai keleta atraktoriy. Paprasta
termodinaminé sistema, i§ kitos pusés, turi tik viena atraktoriy su maksimalia biisenos entropija. Kai
yra daugiau nei vienas atraktorius, iSkyla pagrindinis klausimas, kuriame i$ tu atraktoriy sistema
baigiasi. [sivaizduokite, kad kiekvienas atraktorius yra eZzeras arba jiira, o trajektorijos, ieinancios i
atraktoriy, yra upés. Priklausomai nuo to, kur lyja, lietus lis arba i viena, arba i kita upe, kuri jtekés
arba { viena ezera, arba i kita. Visa sritis, esanti aplink upg, yra jos baseinas. Taip ir atraktorius turi
savo baseina, kuris yra artimiausia sritis tokioj tai buisenoj, kad visos trajektorijos, prasidedancios toje
srityje, baigtysi atraktoriuje. Baseinai, priklausantys skirtingiems atraktoriams, atskirti plona riba, kuri
gali turéti labai netaisyklinga forma. Labai sunku atskirti, kuris baseinas kuriam atraktoriui priklauso.
Net maziausias svyravimas gali sistema iSvesti | viena ar kita baseina, i viena ar kita atraktoriy (3
pav.). Tokios ribos, skiriancios atraktorius, atsiradimas vadinamas bifurkacijomis. Arti ribos sistema
elgiasi chaotiskai.

3 pav. Trys atraktoriai su kai kuriomis trajektorijomis, kurios jeina { juos. Jiems priklausantys
baseinai atskirti punktyrine linija.



Kai dinaminei sistemai yra atlieckamas spaudimas, pavyzdziui, padidinama energija arba srové
per ja, atraktoriy skaiCius turi tendencija didéti. Didesné energija leidzia labiau padidinti mazus
skirtumus ir todé¢l labiau galimi skirtingi elgesio tipai. Priimkime, kad mes pradedame nuo vieno
atraktoriaus, kai padidinsime spaudima, atraktorius suskils | du atraktorius. Sistema dabar turés du
stabilius elgesio pavyzdzius. PavyzdZziui, priimkime, kad vanduo teka ¢iaupu. Kai vanduo teka labai
létai, periodiskai iSlasa lasai. Kai Ciaupa atsukame daugiau, yra du galimi elgesio variantai: arba
greiCiau laseés laSai, arba pradés plona srovele tekéti vanduo. Kartais turime tik viena pavyzdi. Kai
spaudimas didé¢ja, atraktoriu vis daugéja. IS pradziy biina tik 4, po to 8, toliau 16 ir t.t. Atraktoriy
skaiCius pasidaro begalinis ir sistema netvarkingai Soking¢ja nuo vieno prie kito visa laika. Tai yra
chaosas. Sistemos elgesys tapo visiSkai neprognozuojamas. Griztant prie vandens las¢jimo, taip
atsitinka tada, kai Ciaupas atsukama visu pajégumu ir vanduo pradeda tekéti turbulentiskai (1).

Chaotiniai atraktoriai

Lorenz‘o atraktorius

Viena karta Edward Lorenz‘as ieSskojo biido sumodeliuoti dujinés sistemos vyksmo chaotini
modeli. Lorenz‘as pasinaudojo keliomis Navier-Stokes lygybémis, kurios buvo naudojamos hidroduju
dinamikoje. Jis jas supaprastino ir gavo lygc¢iy sistema:

dx/dt

delta * (y - X)

dy/dt = r * X -y - X * z
€3)

dz/dt = x *y - b * z

Cia delta reiskia "Prandtl numeri”. Sis skai¢ius, kurio reik§més visai nebitina Zinoti, yra
skys¢io klampos koeficientas esant medziagos Silumos pralaidumui. Reik§mé, kuria naudojo
Lorenz‘as buvo 10. Kintamasis r rodo dujinés sistemos temperatiiry skirtuma tarp auksciausios ir
zemiausios reik§miy. Lorenz’o atraktoriy tipo pavyzdyje Sis dydis dazniausiai yra lygus 28.
Kintamasis b yra dézutés, kuri naudojama dujinés sistemos laikymui, didZiausios angos reikSmé.
Lorenz‘as pasirinko 8/3 reikSme, §i reikSmé yra pati papraséiausia pieSiant atraktorius. Lygybéje
esanti x reikSmeé reiskia cilindro rotacijos koeficienta, y reiskia temperatiiros skirtuma prieSingose
cilindro pusése ir kintamasis z reiSkia sistemos nukrypima nuo linijos, vertikali diagramos linija yra
temperatiros asis.

Sios diferencinés lygtys suvedamos i kompiuteri. Kompiuteris piesia triju dimensijy piesini,
kurio nei viena forma nepanasi viena i kita. Sio pavyzdZio geometriné struktiira arba kreiviy
kompleksas dabar yra zinomas kaip Lorenz‘o atraktoriaus bangos, kurios iSeina viena i§ Kkitos.
Padarius projekcija i x-z plokStuma, atraktorius atrodo kaip drugelis, y-z plokStumoje Lorenz’o
atraktoriaus projekcija primena pelédos kauke (4 pav.).



4 pav. Lorenz‘o atraktoriaus projekcija | y-z plokStuma.

X-y plokStuma dazniausiai matoma kaip blyksintis triju dimensijy atraktorius, tai atrodo kaip du
popieriaus lapai paralelinése, bet skirtingose plokStumose, sujungti virvutémis. Kai bréziamas
Lorenz’o atraktorius, sujungimai turi biiti pieSiami i§ vieno tasko ir turi pradéti banguoti, deSinysis
iSorinis drugelio sparnas. Stukurys eina link kairiojo sparno i centra. Atraktorius tgsia bangavima
pirmyn ir atgal tarp dviejy sparny, ir §is vyksmas yra atsitiktinis, jis gerai atspindi chaoso procesa (2).

Rossler‘io atraktorius
Rossler‘io atraktorius néra zymiausias atraktorius, bet jis pakankamai grazus atraktorius, kuris
panasus i kriaukle (5 pav.). Si atraktoriy apraSo Navier-Stokes lygybés:

dx/dt = -y - z
dy/dt = x + Ay

@)
dz/dt = B + xz — Cz

A, B ir C — konstantos.



5 pav. Rossler‘io atraktorius

Unikali Sio atraktoriaus savybeé, kad jis yra iSdéliotas rySiais. Kad suprasti Siuos rySius, buvo
atliktas eksperimentas. Pasinaudota Cantor‘o serija. Cantor’o serija lengva sudaryti; paimama linija ir
padalinama 1 tris dalis, viduriné dalis iStrinama. Lieka dvi linijos. Toliau vél tos dvi linijos
padalinamos 1{ tris dalis ir viduriné iStrinama ir t.t. Taip gaunama Contor’o serija (6 pav.). Taip
gaunamas neribotas  skaiius neribotai mazy tasky sudélioty | apibrézta forma.

6 pav. Cantar‘o serija

Paimamas paskutinis galimas pakartojimas. Randamas ir paZymimas vidurinis taskas.
Pakartojimai apsukami aplink vidurio taska ir gaunamas Cantor’o taikinys. Taip gaunamas neribotas
skaiCius koncentriniy apskritimy, sutvarkyty taip, kad jei paimsime i§ ju viena rieke, tai pasibaigia
Cantor’o serijos dulkémis. Rossler’io atraktoiaus i$sidéstymas rysio tipo, kuris duoda suprasti, kad gal
biit jis yra giminingas Cantro’o serijai (3).

Demonstracinis bandymas: Chameleonas

Tam, kad vizualiai galétume pamatyti, kas yra atraktorius, galime atlikti bandyma, kuris
vadinasi ,,Chameleonas®. Siuo bandymy bus parodoma atraktoriy serija, kai i§ vieno atraktoriaus
pereinama i kita. Kad atlikti §§ bandyma, mums reikés: 5 kolbuciy, i kurias turi buiti ipilti reagentai:

1. 1 pirma kolbut¢ ipilame 1 ml trivalentés gelezies chlorido (FeCls; 0,15 M) ir 1 ml druskos
rugsties (HC1 2 M);
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2. 1 antra kolbutg ipilame 1 ml geltonosios kraujo druskos (K4[Fe(CN)g] 0,5 M);

3. 1 tre¢ia kolbutg ipilame 1 ml kalio Sarmo (KOH 9 M);

4. 1 ketvirta kolbute ilasiname 10 lasy fenoftaleino;

5. 1 penkta kolbutg ipilame 1 ml druskos riigsties (HCI 1:1).

Tada i pirma kolbutg ipilame 150 ml distiliuoto vandens, vanduo islicka bespalvis, nenusidazo
jokia spalva, tai reiSkia, kad supylus reagentus ir vandeni niekas nevyko. Po to i antra kolbutg pilame
pirmosios kolbutés turinj ir matome, kad vanduo nusidazo mélyna spalva. [vyko reakcija ir reakcijos
produktas vandeni nudazé mélynai.

FeCls + K4[Fe(CN)g] — KFe[Fe(CN)g] + 3KCI 3)

Gavome pirma atraktoriy, kurio spalva yra meélyna. Toliau antros kolbutés turini, mélynaji
atraktoriy, pilame i tre¢ia kolbute. Ivyko reakcija:

KFe[Fe(CN)¢] + SKOH — 2Fe(OH); + 6KCN 4)

Vanduo nusidazé geltona spalva, i§ vieno atraktoriaus peréjome i kita, gavome geltonaji
atraktoriy. Toliau visa tai pilame i ketvirta kolbute, kurioje yra fenoftaleinas. Si karta spalva
pasikeicia déka indikatoriaus fenoftaleino ir i§ geltonos vanduo tampa avietinés spalvos. Gavome
treCia atraktoriy avietinés spalvos. Ir galiausiai ketvirtos kolbutés turini pilame i penkta. Vyksta
reakcija:

Fe(OH); + 3HCI — FeCl; + 3H,0 (5)

Vandens spalva tampa tamsiai zalia, beveik mélyna, tai yra paskutinis atraktorius.

Atlike 8i paprasta bandyma, pamatéme atraktoriy serija, kaip 1§ vieno atraktoriaus pereinama {
kita. Jei esant tam tikroms salygoms, atlikus tam tikrus veiksmus sistema eina i tam tikra biisena ir ta
biisena yra stabili laike, t.y. jos parametrai (miisy atveju — spalva) iSlieka ilgai, tai yra atraktorius.

Literatara

1. http://pespmcl.vub.ac.be/ATTRACTO.html
2. http://www.zeuscat.com/andrew/chaos/lorenz.html
3. http://www.zeuscat.com/andrew/chaos/rossler.html

11


http://www.zeuscat.com/andrew/chaos/lorenz.html
http://www.zeuscat.com/andrew/chaos/rossler.html

Laboratorinis darbas Nr. 3.
BELOUSOVO - ZABOTINSKIO REAKCIJA.
Paruosé Siguté Cizauskaité

Turbiit visi turime bendra supratima apie periodiSkuma. Pavyzdziui, stebime bangas
paplidimyje, ménulio faziy kitima , vaiko supima lopSyje, laikrodzio $vytuoklés svyravima ir t.t.
Kiekvienas jauiame savo asmeninius paros ritmus ir kaip kasdieniné veikla priklauso nuo “vidinio
laikrodZio”.

Kol kity mokslo discipliny specialistai tyré periodiSkuma, t.y. fizikai nagringjo Svytuokles,
biologai paros ritmus,0o matematikai sinusoidines bangas, - chemikai taip pat doméjosi $ia sritim ir
tebesidomi iki Siol.Nors ilgai buvo irodin¢jama, kad kai kuriy reakcijy greiiai kinta periodiskai,
daugelis chemiky mané, kad tai gali prieStarauti antrajam termodinamikos désniui. Pusiausvyriniy
termodinamikos savoky negalime taikyti nepusiausvyrinéms sistemoms. Visgi 1951 metais
biofizikos instituto(Soviety Sajungoje) direktorius Borisas P. Belousovas (Boris P. Belousov) pranesé
vienam moksliniam Zurnalui apie osciliuojancios cheminés reakcijos mechanizma . Redaktorius ji
atmeté kaip visiSkai nejmanoma. O Artiiras K. Klarkas ( Arthur C. Clarke) Sios kvailystés esmg
uzfiksavo pirmajame Klarko désnyje:

”Jei pasizyméjes ir pagyvengs moksininkas teigia, kad kazkas yra imanoma, jis yra beveik teisus. Jei
jis teigia, kad kaZzkas yra neimanoma,tai labai tikétina,kad jis neteisus.”

Belousovas bandé sumodeliuoti Krebso cikla. Ir visai atsitiktinai jis nustaté, jog citriny rigsties
tirpalas, pariigStintas bromatas (BrOs’) ir cerio druska osciliuoja periodiskai geltona- bespalve
spalvomis. Taciau dél anks¢iau minéto nepripazinto paaiskinimo dél cheminiy osciliacijy, publikuotas
darbas nebuvo iSspausdintas dar keleta mety.

Dar po keleriy mety tuo susidoméjo kitas rusy biofizikas Anatolijus M. Zabotinskis (Anatol
M.Zhabotinsky). Jis patobulino reakcija, citriny riig§t] pakeisdamas malono riigStimi. Ir iStyre, kad
plona homogenini tirpalo sluoksni palikus ramioje padétyje, pamatysime grazius geometrinius
koncentrinius lankus ir Archimedines spirales, sklindancias i§ vidurio. Reakcija osciliuoja ir erdvéje,
ir laike. T.y. vadinama erdvés ir laiko osciliatoriumi. Nepaisant mokslinio Zurnalo redaktoriy pirminio
nepripazinimo, Zabotinskis pagaliau sugebéjo ikalbéti keleta laikraséiy idspausdinti straipsni apie taip
vadinama Belousovo — Zabotinskio (BZ) reakcija. [rodymas buvo neabejotinai geras: cheminés
reakcijos gali periodiskai osciliuoti.

Laiko osciliatoriaus pavyzdys- KBrOs;™ , CH,(COOH), , MnSOy tirpalai, paruosti pakaitintame
H,SO, tirpale. Chronografas fiksuos mazdaug 4 sekundZiy perioda, kol manganas “svyruoja” tarp 2
oksidacijos biiviy.

Belousovo — Zabotinskio reakcija

Yra manoma, kad Belousovo-Zabotinskio reakcijos metu gaunamas homogeninis tirpalas i§lieka
stabilus. Taciau begalé cheminiy rusiy koncentraciju yra duotos stochastinéms fliuktuacijoms mazose
srityse. Taip yra todél,nes yra galimyb¢, kad koncentracija tam tikrose tirpalo vietose bus aukstesne
nei vidutiné koncentracija. Kai fliuktuacija yra naudingesné iniciavimui, raudono fono centre atsiras
meélyna démé. Dél difuzijos spinduliui didéjant i iSorg, ta déme skatins reakcija toliau. Taciau
procesui tesiantis, démeés vidus osciliuoja atgal, vél virsta raudona. Paskui reakcijos bangos sklinda
formuodamos estetiSkai patrauklius ir ryskius panacios geometrijos modelius.
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Bet Belousovo —Zabotinskio reakcija vis tiek buvo nesuprantama, kol kas tinkama tik
ispidingoms demonstracijoms. Ir tik 1970 metais Ri¢ardas M.Noyes’as, Ricardas J.Field’as ir Endre
Koros’as rimtai uzsiémé tyrimais Oregono universitete. Jie pasitlé sunky 18 reakcijy ir 21 atskiry
cheminiy reakcijy mechanizma, besibaigiantj grei¢io lygtimis isptidingoje ir bauginancioje sistemoje.
Nei chemikams, nei matematikams §i schema buvo neiveikiama ir nesuprantama. Todél yra
pateikiamas supaprastintas Fields’o-Loros’o-Noyes’o modelis, kuri sudaro §ios reakcijos ir ju greicio

lygtys:

BrO; + Br™ — HBrO; + HOBr greitis = k;[BrOs’][Br 7]
HBrO, + Br = — 2HOBr greitis = ko[HBrO;][Br 7]
BrO; + HBrO, — 2HBrO, + 2Cet greitis = k3| BrO; ][HBrO;]
2HBrO, — BrO;” + HOBr greitis = k4[HBr02]2

B+ Ce*" — 1/2fBr- greitis = k[Z][Ce*']

Cia

B- oksiduojanti organiné dalis,

f- stechiometrinis faktorius (organinés chemijos {vedimo sutrumpinimas).
Koncentracijos matuojamos moliais litre, t.y. tlirio vienete.
Be to, k yra greicio konstanta, priklausanti nuo temperatiiros, surandama eksperimentiskai.
Supaprastinimui reagentus galime pazymeéti taip:

BI’O3_
[Org]
HOBr
HBI’Oz
Br
Ce*

N < X = wp

Kai A ir B yra konstantos, tada greicio lygtys tokios:

% = k]ﬂY—szﬂf + k;AX - zleE
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Konstantos pagal Field’a,Noyes’a ir Koros’a yra:

Sutvarkome dimensiskai:
g, €’ ir q gausime pagal lygtis:
Diferencines lygtis dar supaprastinam:

Aisku, stengiantis sistema padaryti bedimensine,prarandamas tiesioginis fizikinis Zyméjimas. Bet
bedimensiné sistema gali duoti santykines medziagu koncentracijas. Si dif.lygciy sistema sunkiai
i§sprendZiama analitiSkai. Teisingesnis skaiiavimo biidas.

Zabotinskio pasiiilyta supaprastinta schema:
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ferriin

Br

HBrO,

1.(virSutiné dalis) HBrO; jtraukiamas i autikatalizés  reakcija. Jo kiekis eksponentiskai
didé¢ja laike. Kitas proceso rezultatas- ferino (feroino oksiduotos formos) susidarymas. Stebint
§i procesa matome spalvy kitima i§ raudonos (feroino) i mélyna (ferino).

2. Kai ferino kiekis iSauga d¢l jo saveikos su organiniais komponentais, tada ferinas virsta
feroinu (1 elektrono transportavimas i molekulg). Ir Sios reakcijos rezultate turime bromido
jony (apatin¢ dalis).

3.Bromidas yra geras autokatalizés inhibitorius (létiklis). Dél bromido sustoja HBrO;
susidarymas ir jo kiekis sumaz¢ja.

4.Aktyvus procesas prasideda, kai feroinas létai pakeicia ferina (mélyna spalva virsta
raudona). Laikui bégant terpé virsta raudona, suriSami bromido jonai ir sistema kartojasi nuo
punkto 1.

Pagrindiniy BZ reakcijos komponenty kitimas laike:

x asis- laikas
y asis- koncentracija

“Pirstai” desingje puséje atitinka pries tai iSvardintus BZ reakcijos Zingsnius.
Pastaba: ¢ia yra 2 skirtingos laiko skalés, t.y. greiti procesai ( Ty ) ir 1éti procesai (Trer —
T refractoriness).
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Demonstracinis bandymas

Sukiirus mazo tikslumo,tik nuspéjama ,matematini model; noréta patikrinti ta tiksluma.
Galiausiai eksperimentas buvo atliktas. Daug darbo ir laiko buvo praleista, kad sékmingai jvykdyti
sudétinga Belousovo — Zabotinskio reakcija. Laimei, darbas nenugjo veltui. Belousovo — Zabotinskio
reagenty tirpalas buvo paruoStas, indikatoriumi naudojant feroing. AnksCiau minétame
matematiniame modelyje, kad pamatyti ispidingas bangas, buvo naudoti cerio jonai (Ce*"). Siame
eksperimente vis délto dirbta su feroinu tam, kad geriau vizualiai matytume reakcija, nors feroinas
taip pat reaguoja kaip cerio jonai.

Naudojami indai:
Erlenmejerio kolba su kamsc¢iu
Petri lekStele
pipeté (2 ml)
kriau$e
matavimo kolba (50 ml ir 100 ml)

YVV VYV YV

Medziagos:
0,5M natrio bromatas NaBrO;
1,5M malono riigstis COOH-CH,-COOH
5M sieros riigstis HySO4
0,01M feroinas
0,3M natrio bromidas NaBr

YV V VYV

Erdvinés osciliacijos paruoSimas:

I Erlenmejerio kolba ipilame 15 ml bromato, 3 ml malono riigSties, 2 ml sieros riigsties ir 5 ml
bromido tirpaly. IS ipiltos bromido tirpalo dalies, pirmiausia, iSsiskiria bromas. Todé¢l kolba
uzkemsSame kamsciu ir 1étai purtome tol, kol iSnyksta ruda bromo spalva. Ir tik tada {pilame 5 ml
feroino tirpalo, nes kitu atveju bromas suardys indikatoriy, t.y. feroina. 2-3 mm auks¢io Petri Iekstelés
uzpildome gautu tirpalu, ir kaip galima ramiau padedame. Po kurio laiko (20-30 min) galime stebéti
koncentrinius raudonus ir meélynus ratilus. Likusia dalj tirpalo pritraukiame i pipetg ir taip pat po kiek
laiko galime stebéti vertikaliai kintancias spalvas.

Laiko osciliacijos paruoSimas:

I Erlenmejerio kolba ipilame 8 ml bromato, 10 ml malono riigsties, 10 ml sieros rigsties, 7 ml
vandens ir 4 ml bromido tirpaly. Kolba uzkemsame kamsc¢iu, lengvai purtome, kol iSsiskiria bromas.
Bromui i$siskyrus (ruda spalva isblunka), ipilame 1 ml feroino tirpalo ir ramiai paliekame iki
reakcijos pradzios. Po trumpo laiko prasidés raudonai- mélyna osciliacija.

PaaiSkinimas:

Osciliacijos reakcija, kaip pagrindiné reakcija, vyksta savarankiSkai tol, kol pasiekiama
pusiausvyros biisena. Véliau reikalingos kelios suriSancios reakcijos, kurios turi skirtingas jungimosi
konstantas. Tai galima palyginti su laikrodziu. Laikrodzio Svytuoklé svyruoja tarp keliy padéciy, taip
ir Cia stebimas periodiSkas spalvinés terpés Svytavimas su tam tikru laiko periodu. SuriSanti
(jungimosi) reakcija atsiranda dél Sio modelio, dél viduje vykstanciy kinetinés ir potencinés energijos
pasikeitimy.
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Suminé reakcija- tai organinés rtgsties (malono) oksidacijos natrio bromatu, esant feroino
katalizatoriui:

2 Br + BrO; + 3 H' + 3 HOOC-CH,-COOH — 3 HOOC-CHBr-COOH + 3H,0

Bet pasitaiko ir tarpiniy produkty, t.y. bromas, kuris iSgaruoja reakcijos pradzioje. Taip pat ir
anglies dvideginis (CO,), atsiranda reakcijos pabaigoje, iSeinantys mazy burbuliuky pavidalu.

Sistema pastoviai Svytuoja tarp oksidacinés ir redukcinés aplinkos.

Orginalioje reakcijoje, kuria apra$¢é Belousovas ir Zabotinskis, cerio jonai tarnavo kaip
katalizatorius redokso sistemoje (Ce*"/Ce’). Be cerio jony yra ir kitos redokso poros, ypa& tinkamas
feroinas (redukuotas — oranziné — raudona, oksiduotas — meélynas).

Laiko osciliacijai reikia nesumaisyti tirpalo, jei sistema iSmaiSoma, tada ji i§ karto oksiduojasi
arba redukuojasi. O jei nesumaiSoma, tada tirpalo plonas sluoksnis, jo maZa mikro biikle, pastoviai
keicia spalvas.

Isvados

Iki 1980 mety visi cheminiai (ne biologiniai) osciliatoriai buvo surasti atsitiktinai. Nuo tada
atrasta daugybé cheminiy reakcijy. Chemikai ir matematikai nagrinédami osciliuojancias reakcijas
pri¢jo prie dif. lyg€iu teorijos taikymo. Matematiky Zodyno neapriboja Zodziai- “bifurkacija” ir
“nelinijiné(nonlinear)dinamika”. Matematiniai nauji klausimai iSkyla remiantis ieSkojimais
laboratorijoje. TrisdeSimt mety senumo metodas — vienintelis sprendziant tokio tipo problemas.
Siuolaikiniai tyrinéjimai telkiasi ties bangos sklidimu ir rasty susidarymu nehomogeninése sistemose.
Sios problemos veda prie labai sudétingy daliniy diferenciniy lygéiy sistemuy.

Taigi visuose moksliniuose tyrimuose iSkyla atsakymo reikalaujantis klausimas: Kam to
reikia? Be estetinio malonumo Belousovo — Zabotinskio reakcija atsikartoja gyvy organizmy
periodiniuose reiskiniuose: Sirdies plakimas, paros ritmas, svyravimai hormony lygyje ir t.t.Galy gale,
Belousovo — Zabotinskio reakcija — cheminé reakcija. Taigi nagrinédami reakcija, mes daugiau
iSmanysime ir pacia chemija gyvenime,gal net surasime atsakyma i Ervino Sriodingerio fundamentaly
mokslinj klausima: kas mes esame?
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Laboratorinis darbas Nr. 4.
HISTEREZE CHEMINESE SISTEMOSE.
Paruosé Vilma Mileriené

Terminas histerezeé, iSvertus i$ graikiSko zodzio votepéovo, reisSkia atsilikimas,
pavélavimas. Si termina pirma karta pavartojo 1882 m. Ewing'as kalbédamas apie
feromagnetizma. 1937 m. Landau pasiiilé bendra faziy peréjimo teorija, kuri paaiskino keleta
histerezés fenomeny. Pati pirmutini histerezés modeli pasitlé¢ lordas Rayleigh 1887 m.
Histerezes kreives 1905 m. pradéjo nagrinéti Madelung'as.

Skiriama keleta histerezés rusiy: elastine, magnetine, feromagneting ir kt.

Histerezé— tai reiSkinys, kai fizikinis dydis, charakterizuojantis kiino buvi (pvz.
imagnetinimas) , nevienareikSmiskai priklauso nuo fizikinio dydzio , charakterizuojancio
vidines salygas (pvz. magnetiniai laukai). Histerezé pasireiskia ir tais atvejais, kai duotu laiko
momentu kiino biivis yra nulemiamas vidiniy salygy ne tik tuo, bet ir ankstesniu laiku
momentu. Nevienareik§mé dydzio priklausomybé stebima jvairiuose procesuose, t. y. keiciant
kiino buivi visada reikalingas laiko apibréZtumas ( reakcijos laikas) parodantis, kad reakcija
atsilieka nuo ja sukélusios prieZasties. Sis atsilikimas tuo maZesnis, kuo lé¢iau keiciasi vidinés
salygos. Taciau kai kuriems procesams atsilikimas sulétinant vidiniy salygu pasikeitimus
nesumazgja. Tokiais atvejais nevienareik§mé dydzio priklausomybé vadinama histerezine, o
pats reiskinys histereze.

Histerezé stebima jvairiose medziagose ir skirtinguose fizikiniuose procesuose.
Labiausiai iSnagrinéta yra magneting, elastiné ir segnetoelektriné histerezé.

Magnetinée histerezée— nevienareikSmiska (negriztama) magnetiSkai tvarkingos
medziagos imagnetinimo M (magnetizmas, pvz. fero arba ferimagnetiko) priklausomybé nuo
vidinio magnetinio lauko H ciklisko kitimo (padidéjimo ir sumazéjimo). Bendra magnetinés
histerezés egzistavimo priezastis yra magnetiniame biivyje esan¢io magnetinio lauko kitimas
tam tikrame intervale , atsakancio uz metastabiliy junginiy termodinaminio potencialo
minimuma ir negriztamy peréjimy tarp ju. Magnetine histereze galima nagrinéti kaip pirmos
risies magnetiskai orientuoty faziniy peréjimy pasireiskima, kuriems tiesioginis ir griztamas
per¢jimas tarp faziy priklausomai nuo H vyksta dél nurodyto junginio metastabilumo,
skirtingy H reikSmiy.

Magnetine histerezé dazniausiai pasitaiko feromagnetinése medziagose (ju pvz. gelezis,
nikelis, kobaltas ir ju junginiai ypa¢ su manganu, aliuminiu, chromu ir siliciu).

Kaip pavyzdys magnetinei histerezei aprasyti naudojamas visai nejmagnetintas gelezinis
stiebas ir jis imagnetinamas vis stipresniu magnetiniu lauku kol pasiekiamas imagnetinimo I
(arba indukcijos B) kitimas, kuris pavaizduojamas grafiskai, x koordinaciy aSyje atidedant H,
o y asyje I (arba B) reikSmes (1pav.). Bandymas rodo, kad iSoriniam laukui stipréjant, I i$
pradziy léciau, o véliau staigiau didéja, laukui stipréjant toliau, I stipréjimas létéja ir stipriame
magnetiniame lauke artéja prie prisotinimo reikSmés. [magnetinimo procesa grafiskai
vaizduoja kreivé OB. Dabar, silpninant iSorini magnetini lauka, iSmagnetinama gelezis. I
reikSmés taip pat mazéja, bet ne taip greitai, kaip H; I kitimas atsiliecka nuo H kitimo. H
reikSme sumazinus iki nulio, I reik§mé sumazéja tik iki I, reikSmés. I kitima vaizduoja kreive
Inl; .
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T 1(E)

Panaikinus iSorini magnetini lauka, likgs imagnatinimas I,
magnatizmu, arba remanensija. Tyrimais buvi jrodyta, kad geleziniy viely magnatizmas
kartais siekia 85% buvusio didziausio jmagnatinimo.

Norint panaikinti lieckamaji magnetizma, gelezis permagnetinama prieSingos krypties
magnetiniu lauku. Vel stiprinant iSorini magnetini lauka, tik jau pakeitus jo krypti, iki dydzio
H. , kol visai iSnyks imagnetinimas I. ISorinio magnetinio lauko stiprumas H, parodo
liekamojo magnetizmo patvaruma. H, vadinama sulaikomaja, arba koercityvine jéga. Toliau
stiprinant magnetinj lauka, jau prieSingos krypties imagnetinimas greitai stipréja ir artéja prie
prisotinimo reikSmes- In. jo kitima vaizduoja kreives dalis (-Hc - I, ). Jeigu dabar magnetinis
laukas (-H) vél susilpninamas iki nulio ir, pakeitus vél jo kryptis, sistiprinama iki pirmykscio
H,,, tai imagnetinimas | i§ pradZiy silpnéja, ir esant H=0, pasidaro lygus — I, stiprumo —H,
lauke 1=0, o véliau jis vél stipréja iki didziausios reik§més I,,. Si I kitima vaizduoja kreive (-
In- I He In).

Toks gelezies ir kity feromagnetiniy medziagy magnetiniy ypatybiu kitimas vadinamas
histereze, o grafiskai juy ciklini permagnetinima vaizduojanti kreive- histerezeés kilpa.

Ivairiy feromagnetiky histerezés kilpos plotas yra nevienodas. Pvz., ketaus, ypac
uzgrudinto plieno, histerezés kilpa turi dideli plota, ju koercyviné jéga didelé. o minkstos,
ypac elektrolitiniu bidu gamintos (dinamo) gelezies ir permalojaus histerezés kilpa siauruté;

tokiy medziagy koercyvine jéga maza.

vadinamas liekamuoju

2 pav.: Histerezeés kilpy tipai: 1. i§laikoma didelé elektriniu lauku prisotinta dalis kai
pagrindinis laukas nutolgs, tai biidinga pastoviems magnetams; 2. kilpos plotas susijgs su
nergijos sklaidos kiekio kitimu keic¢iantis elektiniam laukui; 3. biidinga
transformatoriams ir motory Serdims, mazinanc¢ioms energijos sklaidos kiekius.

Plastiné histerezé— elastisko kiino deformacijos atsilikimas nuo fazinio jtempimo.
Deformacijos priklausomybé € nuo jtempimo ¢ duoda histerezés kilpa (3 pav.).



[}

c d
3 pav.: Elastinei histerezei charakteringos kilpos: a— paprastas ciklinis jtempimas, b— esant
svyravimo slopinimui, c— esant nelinijinéms guminiy medziagy elastinéms
deformacijoms, d— esant griztamam martensitiniui (martencitnom) virsmui kristaliniy
kiety tirpaly.

Kilpos plotis AU proporcinga elatingumo energijos, perduotai kiinui, daliai. Norint
vertinti histerezés kilpos dydi, naudojamas W= AU/U santykis, kur U— elastinés deformacijos
energija, W kietyjy kiiny vidinés trinties matas (metalinéms medziagoms ¥ <I).

Skiriami du elastinés histerezés tipai: dinaminis ir statinis. Dinaminé histerez¢ stebima
esant kintaCiam cikliniam itempimui, o statiné— tiek esant statiniam, tiek cikliniam
itempimams. Statinés histerezés prieZastis yra kristalinéje gardeléje atsiradusi trintis deél
kristaly i§sidétymo kitimo.

Segnetoelekrtiné histerezé— nevienareikSmiska segnetoelektriky poliarizacijos P
priklausomybé¢ nuo vidinio elektrinio lauko E ciklisko kitimo.
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Segnetoelektriniai kristalai tam tikrame temperatiry intervale turi spontaning elektring
poliarizacija Pc. Poliarizacijos kryptis gali biiti kei¢iama keiciant elektrini lauka.
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4 pav.: Poliarizacijos P priklausomybé nuo elektrinio lauko E: a— idealiame segnetoelektriko
kristale, b— realiame segnetoelektriko kristale; Pocr— atsiliekancioji kristaly poliarizacija
kai E=0, Ex— lauko reikSmé, prie kurios vyksta persipoliarizavimas (koercityvinis
laukas), Ppak— maksimali poliarizacija, atitinkanti lauka Epax.

Esant idealiems monokristalams Pocr artima Pc (4pav.,a). Realivose kristaluose ir
segnetoelektrinéje keramikoje Pocr smarkai skiriasi nuo Pc ir persipoliarizavimo procesas
vyksta platesniame elektrinio leuko E reik§miy intervale (4pav.,b).

Senetoelektrinés histerezés kreiviy stebéjimui naudojama jvairiai modofikuotos Sojer'io—
Tauer'io schemos (5 pav.).

Cy ¢

v

Q¢ O=

A d

5 pav.: Histerezés kilpy tyrin¢jimo schema; Cg— kristalinis kondensatorius, Co— talpa (Co>>
Ck), 11 ir rp — varzos.

Histerezés reiskinys stebimas ne tik su fizika susijusiuose procesuose, bet ir chemijoje,
biologijoje bei kt. Kaip pavyzdi, puikiai iliustruojanti cheming histereze galima nagrinéti

titravima. Jei paimtume druskos riigSt{ ir titruotume ja natrio Sarmu, tai pagal Marty
Feinberg'o teorema histerezé §iuo atveju nebus stebima:

HCI + NaOH = Na'+ CI' + H,O + H" + OH

Taciau jei vietoj druskos riigSties paémus sieros rugsti, ta pati Feinberg'o teorema teigia,
kad histerezé galima:

H,SO4 + NaOH= Na"+ HSO, + SO, + H,O + H + OH
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Tai aiSkinama tuo, kad rugsSties kiekis didéja kol pasireiSkia titravimas ir pH {-
loglO(H")}krenta keliais vienetais. Ta¢iau riigities kiekio kitima pakankamai sulétinus
pusiauvyros biivis rezultate iSsilaiko. Greitas rugsties kiekio kitimas sukelia netikéta kinetinio
elgesio pokyti, dél to vél didinant natrio Sarmo kieki sistemai sunkiau grizti | prading biisena.

Esant tom paciom ribiném salygom vienu metu egzistuoja du ( arba keli) stabilis
stacionarlis biiviai. Sistemos vieno i§ §iy buviy pasirinkimas priklauso nuo eksperimentiniy
salygu. Todel galima teigti, kad Siy salygu kitimas sukelia pusiausvyros poky¢ius ir apsunkina
sistemos grizima i pradinj biivi.

Demonstracinis eksperimentas
Darbo priemonés:

1. cheming stikling;
2. pipeté;
Reagentai:

1. 10% AICI; tirpalas;

2. 30% NaOH tirpalas;

3. 30% HCl tirpalas;

4. indikatorius metiloranzas.
Darbo eiga:

I cheming stikling jpilama 5 ml aliuminio chlorido tirpalo ir {laSinami keli lasai metiloranzo. Po
to supilama apie 0,5 ml natrio Sarmo, kad susidaryty AI(OH); nuosédos (Sarmo pilama maZiau, nes
esant jo pertekliui susidariusios nuosédos istirpsta, dél aliuminio hidroksido amfoteriskumo). [
susidarius nuosédas laSinama druskos riigstis ir stebimas nuosédy iStirpimas. Proceso eigoje
indikatorius keicia spalva nuo oranzinés iki rozinés.

Bandymo metu atliktos reakcijos:
Reaguojant aliuminio chloridui su natrio Sarmu pusiausvyra yra smarkiai pasislinkusi | desing pusg:

A1C13(aq) + 3NaOH(aq) — Al(OH)3l + 3NaC1(aq) pH=5

AI(OH)3l + 3HC1(aq) — A1C13(aq) + 3H20 pH=1
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Laboratorinis darbas Nr. 5.
CHAOTINIS CHEMINES SISTEMOS PROCESO SCENARIJUS.
Paruosé Aleksandr Kosenko

Chaoso teorija

Chaoso teorija pastaruoju metu yra vienas i§ moderniausiy metody, tiriant tokius dalykus, kaip
finansing rinka, matematinius modelius; taip pat panaudoja ivairiems biologiniams reiSkiniams
paaiskinti, fiziko-chemijoje, cheminése sistemose, hidrodinaminése sistemose ir t.t.

Taigi kas yra chaosas? Dabar chaosa apibrézia taip. Chaosas - krastutinis nenuspéjamas pastovus
netiesinis sudétingas judéjimas, kuris vyksta dinaminése sistemose. Taciau dar reikia pazyméti, kad
chaosas néra atsitiktinis reiSkinys, nepaisant jo nenuspejamumo savybés. Chaosas yra dinamiskai
determinuotas (apibréztas). IS pirmo Zzvilgsnio nenuspejamumas ribojasi su atsitiktinumu, nes mes
dazniausiai negalim nuspéti kaiptik atsitiktinius reiSkinius. Taciau chaosas néra atsitiktinis reiskinys,
jisai pavaldus savo désningumams. Pabandykim tai paaiskinti panaudojant ekonominés rinkos pavyzdi.
Pagal chaoso teorija, jeigu mes kalbame apie kainos chaotini judéjima, tai mes turim turéti omenyje ne
atsitiktini kainos judejima, o kita, ypac¢ tvarkinga judéjima. Jeigu rinkos dinamika yra chaoting, tai ji
néra atsitikting, nors ji vistiek lieka nenuspéjama.

Chaoso nenuspéjamumas paaiSkinamas prieklausomybe nuo pradiniy salygy. Tokia
priklausomybe rodo tai, kad net labai smulkios klaidos, matuojant tiriamo objekto parametrus, veda prie
absoliu¢iai nenuspé¢jamy rezultaty. Tokios klaidos gali atsirasti d¢l elemetaraus nezinojimo visy
pradiniy salygu. Kazkas biitinai bus nepastebéta, o tai reiSkia, kad paciame uzdavinyje bus ,,viding*
klaida, kuri veda prie tam tikry paklaidy prognozéj. Pavyzdziui neimanoma daryti ilgalaikés ory
prognozés, dél netikslaus pradiniy salygu zinojimo. Faktoriai, kurie jtakoja galutinj rezultata, gali biiti
egzogeniniais (iSoriniais) arba endogeniniais (vidiniais).

Kaip chaotinés elgsenos pavyzdi panagrinékim biliardinio rutulio judéjima. Galutinis rezultas,
Siuo atveju priklauso nuo gausybés faktoriy: nuo smiigio tikslumo, nuo smiigio jégos, nuo lazdos
padéties, nuo rutuliy kiekio ant stalo ir jy padéties ir t.t. Maziausias netikslumas viename iS Sity faktoriy
veda prie nenuspéjamos rutulio padéties ant stalo. MaZza to, net jei ir smiigis buvo atliktas puikiai,
pabandykit nuspéti kur bus rutulys po 5-6 susidiirimy.

Panagrinékim dar viena pavyzdi kaip pradinés salygos itakoja rezultata. [sivaizduokime akmeni,
kuris stovi kalno virsiingje. Reikia tik truputi ji pastumti ir jis nuriedés iki kalno papédés. Aisku, kad
labai mazas postimio jégos ir jo krypties pokytis, gali Zymiai pakeisti vieta kur sustos akmuo. Bet yra
vienas esminis skirtumas tarp pavyzdzio su akmeniu ir chaotinés sistemos. Pirmu atveju faktoriai, kurie
viekia akmeni jam krentant (véjas, kliiitys, struktiiros pakeitimai dél susidirimy ir kt.) jau ne taip
stipriai itakoja galutini rezultata lyginant su pradinémis salygomis. Chaotinése sistemose net mazi
pokyciai Zymiai itakoja galutini rezultata ir ne tik dél pradiniy salygy, bet ir dél bet kokiy faktoriy.

Taigi, viena i§ pagrindiniy iSvady chaoso teorijoje yra tai, kad — neimanoma nuspéti ateities, dél to
kad visada bus klaidos matavimuose, kurios atsirado del nezinojimo visy faktoriy ir salygu.

Dar viena i§ pagrindiniy chaoso teorijos savybiy yra klaidos eksponentinis kaupimasis. Pagal
kvantinés mechanikos désnius — pradinés salygos visada neapibréztos, o pagal chaoso teorija — Sitie
neapibréztumai greitai didés ir virSys nuspé€jamumo ribas. Antra iSvada — prognoziy tikrumas laike
greitai krenta. (1.paveikslas)
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1.pav. Eksponentinis prognozés tislumo maz¢jimas.

Daznai sako, kad chaosas yra auksStesn¢ tvarkos forma, taciau teisingiau laikyti chaosa kitokia
tvarkos forma. Bet kurioje dinaminéje sistemoje tvarka keiCia chaosas, o chaosa - tvarka. Jei mes
chaosa apibréSim kaip netvarka, tai tokioj netvarkoj mes galésim iziuréti ypatinga tvarkos forma.
Manoma, kad judéjimas nuo tvarkos iki chaoso ir atvirksciai yra visatos esme, kokius jos reiskinius mes
betirtumém. Net ir Zmogaus smegenyse karty egzistuoja tvarkingumo ir chaoso ,,altiniai“. UZ tvarka
atsako kairinis pusrutulis, o uz chaosg - deSininis.

Chaoso teorija nagrinéja chaotiniy sistemy tvarkinguma, kurios (sistemos) atrodo atsitiktinés ir
netvarkingos. Ir dar chaoso teorija padéda sudaryti tokiu sistemy modelius, nesiekiant gauti nuspéjama
chaotinés sistemos elgsenos rezultata.

Chaoso teorija operuoja atraktoriy ir fraktaly pagalba.

Atraktorius

Atraktorius (angl. to attract - traukti) — geometriné struktiira, kuri charakterizuoja sistemos
elgseng fazinéje erdvéje praeinant ilgam laiko tarpui. Faziné erdvé — tai abstraktin¢ erdve, kurios
koordinatémis yra sistemos laisvés laipsniai. Tai visiem zinomas pavyzdys su Svytuokle, kur Svytuoklés
judéjimas turi du laisvés laipsnius, jos pradini greiti ir padéti. Paprastais zodziais atraktorius yra tai,
prie ko verziasi sistema, prie ko sistema prisitraukia (2. paveikslas).

2. pav. Pagrindiniai atraktoriy tipai. VirSui paprastieji (periodiniai) atraktorai. Apacioje chaotiniai
atraktoriai.
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Nepaisant sudétingos chaotiniy atraktoriy elgsenos, faziniy erdviy zinojimas leidzia isivaizduoti
sistemos elgesi geometringje formoje ir nuspéti ji. Nors sistemos aptikimas konkreciu laiko momentu,
konkrec¢iame fazinés erdvés taske praktiskai nejmanomas, tac¢iau objekto aptikimo sritis ir jo verzimasis
prie atraktoriaus nusp¢jami. Pirmasis chaotinis atraktorius yra Lorenco atraktorius (3. paveikslas).

3.pav. Lorenso atraktorius.

Lorenco atraktorius sudarytas panaudojus tik tris laisvés laipsnius — tris difirencines lygtis, tris
konstantas ir tris pradines salygas. Tokia sistema (Lorenco sistema) elgiasi chaotiskai. Sumodeliavus
tokia sistema su kompiuteriu, Lorencas surado tokio choatinio elgesio priezasti. Tai skirtumas pradinése
salygose. Dviejy sistemy net mikro- nukrypimai proceso pradzioje veda prie eksponentisko klaidos
kaupimo ir savaime aiSku, kad fazinés erdvés trajektorija iSsiskirsto.

Taciau kiekvienas atraktotius turi savo ribas, ir dél to dvieju trajektoriju eksponentinis
i8siskirstymas negali biiti begalinis dél to, kad bet kokios sistemos energija yra baigtiné, ir todél faziné
erdve yra ribota. Trajektorijos iSsiskirsto, prieina prie riby, nuo ju atsispindi ir po tam tikro laiko jos vél
gali susijungti ir net sutapti.

Chaotinio atraktoriaus susijungimas-iSsiskirstymas (konvergencija-divergencija) sistematiskai
pasalina prading informacija, keiCiant ja nauja. O konvergencijos-divergencijos greitis yra chaoso
matas, t.y. nustato sistemos chaotiSkuma. Taigi galima pazymeéti kad chaotinio atraktoriaus pagrindiné
savybé yra trajektoriju konvergencija-divergencija skirtingose sistemose, kurios atsitiktinai
(neperiodiskai) ir neribotai(begalybe karty) maisSosi tarpusavyje.

Fraktalas

Fraktalas yra prieSprieSa choasui. Pagrinis skirtumas yra tas, kad chaosas yra dinamikos reiskinys,
o fraktalas - statikos.

Fraktalas — tai geometriné figtira, kurios tam tikra dalis kartojasi daug daug karty, i§ ¢ia iSplaukia
viena fraktaly savybé — savipanaSumas. Kita fraktalo savybé - trupmeniskumas. FaktiSkai viskas, kas
atrodo netaisyklingai ir atsitiktinai gali buiti fraktalu, pavyzdziui, debesys, medziai, upés vingiai, Sirdies
plakimas, gyviiny migracijos, liepsnos liezuviai. Sitie fraktalai gaunasi interacijos pagalba. Interacija
(lat. interatio - pakartojimas) — pakartotinis panaudojimas bet kokios matenatinés operacijos.

Chaotinis atraktorius yra fraktalas. Kodél? Nes kai mes didiname atraktoriy, jame atsiranda vis
daugiau detaliy, o tai yra viena i$ fraktaly savybiy — savipanasumas. Kaip mes bedidintume atraktoraius
dydyi, jis visada lieka proporciskai vienodas.

Kaip sistema pereina i§ paprastos, pusiausvyrinés biisenos prie chaotinés? Vienas i§ tokiy
per¢jimy yra bifurkacija, kuri nagrinéja bifurkacijos teorija. Bifurkacija (lat. bifurcus - dvisSakas) tai
procesas, kurio metu vyksta per¢jimas nuo pusiasvyros iki chaoso per labai mazus nuoseklius
pasikeitimus. Vyksta kokybiniai pasikeitimai sistemos savybése, taip vadinamas katastrofinis Suolis.
Tas Suolis atsiranda bifurkacijos taSke (4. paveikslas). Tokiy peré¢jimy pavyzdzius mes galime lengvai
aptikti riikuose, vandenyje ir daugelyje kity gamtiniy reiskiniy.
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:Bifurkacijos
0.8 taskas :

vy ()

1 2 3 4
4.pav. Bifurkacijos taskas. Peréjimas prie chaoso per bifurkacijas. Pradiné lygtis Xn+1=CXn - C(Xn)2

Sistemos busena bifurkacijos momentu yra labiausiai nepatvari, taigi nykstamai mazas
paveikimas veda sistema prie tolimesnio judéjimo kelio pasirinkimo, o tai yra vienas i§ chaotiniy
sistemy principy (priklausimybé nuo pradiniu salygu). Naudojant bifurkacijos teorija galima nuspéti
jude¢jimo charakteri, kuris atsiranda sistemoje pereinant jai i kita blisena, o kartu ir nustatyti sistemos
patvaruma ir egzistavimo sritj.

Per¢jimas nuo vieno elgesio tipo prie kito atsitinka dél pakitimy pradinése salygose ar
valdanciuosiuose parametruose. Apibrézkim chaosa dar karta. Chaosas — tai sistemos nereguliarus
determinuotas elgesys, kuris yra apibréziamas netiesinémis judéjimo lygtimis.

Pastaraisiais metais buvo nustatyta, kad jvairiose gamtinése srityse, visuomen¢je, moksluose ir
t.t. dominuoja chaotinés sistemos. Ju ne tik daug, o dauguma. Greiciausiai, i§imtj sudaro sistemos, kuriy
judéjimas yra pastovus.

Be klasikinio chaoso yra ir kvantinis chaosas, kuris skiriasi nuo klasikinio savo charakteristikomis
ir savybémis.

Chaosas chemijoje. Vienas i§ paprasty pavyzdziy yra helio atomas, kuris elgiasi kaip chaotiné
sistema. Branduolio ir dviejy elektrony elektrostatinis pritraukimas ir atstumimas yra labai nereguliarus.

Kitas pavyzdys yra vienas i§ garsiausiy chemijoje. Tai Belousovo-Zabotinskio reakcija. Tarpiniy
reagenty koncentaciju priklausomybé nuo laiko apraSo netiesénémis kinetinémis lygtimis, kurios tam
tikrose pradinése salygose turi chatonj sprendima.

Pastaruoju metu fiziko-chemijoje intensiviai vystosi molekuliy, kurios yra aukstai suzadintose
biisenose, tyrimo metodai. O tai kaip tik ta energijos sritis, kurioje atsiranda chaosas.

Panagrinesim dar viena pavyzdj: atomy judéjimas LiNC molekuléje. Sitoje molekuléje yra du

fragmentai: vienas kietas fragmentas C=N, su triguba stipria jungtimi; ir kitas lengvai judantis Li
atomo fra_%mentas, kuris dé¢l kampiniy svyravimy gali lengvai pereiti nuo azoto prie anglies.
Li-N=C  N=C-Li.
« .-

Li—- N=C

]
A
=

LiNC ir LiCN izomerus skirsto nedidelis energetinis barjeras ~ 10 kkal/mol. Esant zemai svyravimo
energijai (maziau nei pus¢ barjero) li¢io atomas periodiskai juda aplink azoto atoma. Mes matome,
energetinj spektra (5. paveikslas), kuris turi paprasta strukttira, kuri sudaryta i§ reguliariniy linijy (A-E).
Kai svyravimo energija virSija pus¢ barjero, sistemoje atriranda chaotinis jud¢jimas(J-L). Jeigu lic¢io
atomo energija virsija barjero auksti, chaotinis judéjimas dominuoja ir Li atomas gali laisvai migruoti tarp
azoto ir anglies atomuy.
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5.pav. Svyravimo spektras. Reguliaraus jud¢jimo ir kvantinio chaoso pasireiskimas sistemoje
LiNC/LiCN. A-E —reguliarus, J-L — choatinis.

Atomy chaotinis jud¢jimas galimas praktiskai bet kurioje daugatominéje molekuléje. Klausimas
tik tas, prie kokio energetinio barjero pasireiSkia chaosas. Kiekvienoj molekul¢j tas barjeras
individualus.

Demonstracinis eksperimentas

Autoriy (J.Maselko ir P.Strezak) teigimu, eksperimentas néra labai sudétingas, taCiau gaunamas labai
keistas ir netikétas rezultatas: i§ neorganiniy medziagy atsiranda struktura, turinti kai kurias gyvy
organizmy charakteristikas. Dauguma cheminiy miSiniy greitai tampa stabiliis, nusistovi pusiausvyra ir
pasiekiama nepakeiiama biisena. Taciau dinaminés lastelés-panaSios struktiiros spontanisSkas
atsiradimas, 1§ paprasto neorganinio misinio buvo labai netikétas ir labai nustebino autorius o po to ir
ne tik juos. Autariai drasiai teigia, kad tokiy procesy nagrin¢jimas ir gilus tyrimas labiau padés suvokti
gyvenimo Zeméje ir net gi kitose planetuose atsiradima. Sustokim kalbéti apie basimus atradimus ir
panagrin¢kim kas buvo padaryta.

Gyva materija (pagal autorius) turi tokias charakteristikas:
1. Visos gyvos materijos funkcionuoja toli nuo termodinaminés pusiausvyros.
2. Gyvos sistemos erdvéje atskirtos cheminiais procesais, t.y. turi turéti membrana, pro kuria
praeina energijos ir materijos srautai.
3. Gyva sistema turi geneting atminti.

Misy bandyme mes atkartosim pirmas dvi charakteristikas. IS pradziu musy eskperimente turime
vienalyt] tirpala su kieta medziaga. Po tam tikro laiko (~10 min) prasideda membranos, pro kuria teka
medziagos srautas, formavimasis. Be to membranos vidujé vyksta cheminé reakcija, tokiu biuidu kad
reagentai 1§ tirpalo difunduoja pro membrana, tenai reaguoja, ir reakcijos produktai atgal pro
membrang grizta | tirpala. Membranings struktiiros viduje yra katalizatorius, kuris greitina produkto
atsiradima.

Kieta medziaga sudaryta i§ CaCl, ir CuCl, suspausta { maza granulg arba tabletg, tokiu budu, kad
CuCl, biity tos granulés viduje, nes Cu atlieka katalizatoriaus vaidmenj. Bendras tabletés svoris 0,20g
1§ kuriy 7% yra CuCl, (CaCl, ~186mg, CuCl, ~ 14mg), kuri mes imetam i soty natrio karbonato
tirpala (1,5 M Na,COs (250 ml — 40g), kuriame yra 0,08M Nal (3g) , 2,3 ml 30 % H,O, ir 2%
krakmolo tirpalo ~10ml.
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Po tam tikro laiko atsiranda membrana, kurios tiksli sudétis néra zinoma; apytiksli sudétis:
Ca,(C0s3),(OH),(H20),. Pro membrana difunduoja I'ir H,O, molekulés.
Viduje vyksta mus dominancios reakcijos:

I Cu' +T »Cu'+%],

2. Cu” + H,0, — Cu’" +OH + OH

3. OH* + T - OH + %1,

Suminé reakcija:

4. H0,+ 2I' —» 20H + I,

ISeinant iodui 1S lastelés | tirpala, kuriame yra krakmolo, tirpalas iSkarto nusidaZo violetine spalva.
Augant lastelei, nuo jos gali atitrikti nedidelé dalelé , kuri veliau, panasiai i prading lastele, egzistuoja,
»savarankiSkai. Tai labai panaSu { dauginimosj procesa.
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http://fract.narod.ru/lin.htm
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Laboratorinis darbas Nr. 6.
FRAKTALINES STRUKTUROS PORETOJE TERPEJE.
Paruosé Agné Riaubaité

Ivairios struktiiros ir frontai atsiranda daugumoje skysc¢iy tekéjimo atvejy. Bangos, debesys,
konvencinés struktiiros, turbulentiSkumas yra gerai Zinomi pavyzdziai. Vieno skyscio iSstimimas kitu
porétoje terpéje sukuria daug naujy dazny fraktaliniy struktiry ir fronty. Poréto pagrindo
netvarkingumas Siame procese atlicka pagrindini vaidmeni. Priklausomai nuo iSstiimimo greicio,
klampumy santykio, miSlumo, pavirSiaus jtempimo ir pory geometrijos atsiranda stulbinanti
18stimimo ploty jvairove.

Fraktalai- tai struktiiros, kurios atrodo daugmaz vienodai visuose ( arba daugelyje) masteliuose.
Galim sakyti, kad fraktalai yra | save panasiis ir save atkartojantys. [vairiausi medvilnés siiilai, upés
tekmés, elektroninio perdavimo triukSmai yra save atkartojancios t.y. fraktalinés strukttros.
Fraktaliné¢ geometrija leidzia apskaiciuoti struktiiry nelyguma ir netaisyklinguma ir tai duoda skaiting
reikSme- fraktalini dydi.

Fraktalinis tekéjimas

Skysciy tekéjimas porétoje terp¢je apima daug sudétingy reiskiniy ir dabartiniai tyrimai parode¢,
kad net pacia geometriSkai paprasCiausio skys¢io iSstimimo skys¢iu metu susidaro fraktalinis
iSstimimo frontas. Darcy désnis:

U=-MVp= —£Vp (D)
Y7,

tvirtina, kad vidutinis tekéjimo greitis U yra proporcingas slégio gradientui Vp. Judrumas M yra
proporcingas pralaidumui k ir atvirkS¢iai proporcingas klampumui p. Pralaidumas k priklauso nuo
porétos terpés smulkiosios geometrijos. Darcy désnis yra patvirtintas daugeliy eksperimenty, jo
teisingumas negincijamas ir jo taikymo ribos gerai Zinomos.

Nespiidiems skys€iams VU = 0, slégiui galioja Laplaso lygtis:

Vip=0 (2

Pralaidumas k buvo priimtas kaip konstanta. Laplaso lygtis taikoma daugelyje mokslo sri¢iy ir
fraktaly reiskiniai, stebéti skysc€iy iSstimimo metu, taip pat yra stebéti ir kituose reiskiniuose: pvz.
dielektriniame skilime, cheminiame tirpime ar elektrolitinaime augime.

Naujos Laplasiniy problemu ypatybés iSkyla, kai nagrin¢jamos nesimaiSanciy skysciy
i§stimimas porétoje terpéje: mazesnio klampumo skystis iSstumia didesnio klampumo skysti. Darcy
désnio lygtis (1) yra tenkinama kiekvienam skysciui atskirai. Tuo tarpu dvieju nesimaisanciy skysc¢iy

salyCio pavirSiaus itempimo (o) sukelia slégiy skirtuma Apc~70-- kapiliarini slégi, kai r-

charakteringos poros spindulys. SalyCio pavirSiaus su porétu pagrindu kontaktinis kampas
apsprendzia slégiy skirtumo Zenkla, slégis pavirSiuje yra didesnis nedrékinancio skyscio.
Klampumo santykis su kapiliarinémis jégomis yra charakterizuojamas kapiliariniu skai¢iumi:

C,=U 2 Kai C 107 ir stumiantis skystis yra mazesnio klampumo nei i§stumiamas (W;> u,)
o

klasikinéje geometrijoje gaunamas nestabilus tekéjimas ir susidaro tastis sitilai (viscous fingering)
(toliau VF). Eksperimentai paprastoje geometrijoje parode, kad VF susidaro, kai galima neatsizvelgti
1 stumiancio skyscio klampuma (pav. 1a). Esant apribojimams mazy C, srityje gaunasi, kad stumiantis
skystis i§stumia esantj skystj pora po poros, visada pasirenkant patogiausias (plagiausias) poras. Sis
procesas vadinamas jsiverzimo sunkimasis (invasion percolation- IP) ir sukuria sudétingas fraktalines
struktiiras (pav. 1b). Eksperimentui, pavaizduotam 1 pav. gauta: fraktaliniam VF fraktalinis dydis
D~ 1,64, o IP reiskinio D~ 1,8.
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1 pav. Didelio klampumo skystis (glicerolis) iSstumiamas mazo klampumo skysciu (oras, juoda
spalva). Pagrindas- 1 mm spindulio stiklo sfery sluoksnis. Oras jpurkStas centre plinta
apskritimu (~ 40 cm diametru). a) fraktalinis VF esant dideliems grei¢iams (C,~107), b) IP
esant maziems greic¢iams (C,= 10).

Lengva parodyti, kad Sios fraktalinés struktiiros taip pat gali biiti charakterizuotos masés- spindulio

¢ia M(r)- stumiancio skysCio masé arba tiiris apskritimo su spinduliu r 1§ stimimo pusés (jei IP, tai
rodo i$ bet kurios pusés). Laipsnio rodiklis D, vadinamas susitelkimo skai¢iumi (cluster dimension).
Paprastiems pavirSiams D=2, o normalioms Zinomo tankio medziagos D.=3. Praktikoje, esant
ribotiems stebéjimams ir kompiuteriniam modeliavimui jvertintas fraktalinis dydis priklauso nuo to,
koki metoda taikysime. [sotinimas S (stumiancio skysc¢io) apskaiCiuojamas:

5()~ M0 [ij ()

(r/5)! o
naudojant pory dydi 6 kaip vieneta. Lygtyje d=2 paprastoms Euklidinéms kreivéms.
Fraktalinés VF struktiiros stebimos ir elektrolitinio nusédimo ir tekéjimo erozijos metu.

Darcy désnis
Darcy désniu (1) remiasi fronto dinamika porétoje terpéje. Darcy désnis vienai fazei galioja tik

esant létam tekéjimui porétoje terpéje. Kadangi judrumas M = L3 nuo k ir p priklauso atskirai, tai
y7,

leidzia matuoti k, naudojant skirtingus skys¢ius tam paciam pagrindui. Egzistuoja pusiauempiriné
priklausomybe, kurioje pralaidumas k matuojamas porétumo ¢ vienetais:
¢3
=== )
6S
kur ¢ - porétumas, S-savitasis pavirSiaus plotas.

-9)

Nepersidengianc¢ioms sferoms (spindulys a) S =

Pagrindinis sunkumas atsiranda tada, kai yra daugiafazis teké¢jimas. Naudojama bendra Darcy
lygtis:

U, =—"LVp  (6)
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¢ia U;- i-tojo skyscio (i=1 vandeniui ir i=2 alyvai) sunkimosi greitis, o p;- atitinkamai klampumas. D¢l
kapiliariniy jégu slégiai p; irgi skiriasi, taigi po-pi=P.. Jei skys€iui i=1 yra pilnai jsotinta terpé galios
Darcy désnis (1).

Kai alyva (i=2) uZpildo S,=S, poros erdves frakcija, vandens tekéjimas toje pacioje porétoje
terpéje yra stabdomas alyvos. Alyva uzpildytos poros yra nepasickiamos vandeniui ir efektyvus
pralaidumas sumaz¢ja dydziu k,; (santykinis vandens pralaidumas). Tas pats bus ir tada, kai poros
uzpildomos vandeniu (gauname k;,). Kapiliarinis slégis priklauso nuo isotinimo P.=P.(S). Deja,
priklausomybe yra tik apytikre.

Lygtis (6) galioja tik tada, kai poru lygyje nekinta skysciy saly¢io pavirsius.

Isiverzimo sunkimasis

Isiverzimo sunkimasis (invasion percolation) IP yra dinaminis sunkimosi procesas, kurio metu
susidaro fraktalinés strukttros. ISstimimo fronto dinamika yra bitina naftos gavyboje ir IP yra
paprasciausias modelis su nepaprasta fronto struktiira ir dinamika.

Kai vanduo yra ileidziamas i poréta terpg, kurioje yra alyva, kapiliarinés jégos didesnés uz
klampumo jégas, tode¢l dinamika bus apsprendziama pory spinduliu r. I§ teoriniy ir eksperimentiniy
duomeny galima teigti, kad iSstimimas- tai visa eilé diskretiniy Zingsniy, kuriy metu vanduo iS$stumia
alyva i$ paciy maziausiy poruy.

Augimo vietos- tai vietos, kuriose yra iSstumiamas skystis, o kaimyninés vietos yra uzpildytos
plustanciu skys¢iu. Augimo vietos yra apibiidinamos iSoriniu perimetru.

Pliistantis skystis gali apsupti iSstumiamo skyscio plotus, kurie bus atskirti nuo kity ploty. Tai
reiSkinys, vadinamas "liekanti nafta", yra didelé ekonominé naftos pramonés problema. Kadangi nafta
nespudi, tai vanduo negali patekti | tuos plotus, kur yra apsupta nafta.

Viety skaicius M(L), kuris yra centrin¢je LxL dalyje (kai jpurSkiama i§ vienos pusés), priklauso
nuo gardelés dydzio:

M(L) =AL®, kur D~ 1,82 (7)

Sie rezultatai atitinka eksperimento rezultatus, kai oras létai i$stumia glicerolj i§ kanaly tinklo.
Sie duomenys turi biti palyginti su paprastu sunkimusi, kai uzimamos visos jmanomos vietos su
atsitiktiniu dydziu r<p, kur p i§ anksto apsprendzia uzémimo galimybg. Sunkimosi slenkstis p=p, ir

pradinis sunkimasis yra aprasomi (7) lygtimi, tik fraktalinis dydis D = % ~ 1,895. (pav. 2)

2. pav. IP su apsupimu 300x600 gardel¢je. ,Isibrovélis® patenka i§ kaires, ,,gynéjas traukiasi per
desing pusg. Isiverzimo metu ,,isibrovélis® pirma pasiekia desing ir uzima 31802 vieta.

Yra du svarbiis skirtumai tarp paprasto sunkimosi ir IP. Pirma, IP visada perdengia antpliidzio ir
ekstrakcijos viety plotus. Antra, IP yra dinaminis procesas, ankstesni tyrimai matavo tik statini
fraktalini dydi D galutinéje struktiiroje.

Zievé (Hull) ir iSorinis perimetras

Fraktaly frontai yra modeliuojami matematiskai ir yra gana {domis. Jie savyje turi du dydzius:

zieve (hull) ir iSorinis perimetras.

32



Zievé- tai vietos susitelkimuose, kuriy kaimynai yra vietos, uzpildytos igstumiamu skyséiu,
kuris susisiekes ir gali nutekéti. Ju fraktalinis dydis D =1,75.

ISorinis perimetras- tai susitelkimo kontiiras, matomas i§ iSorés (i§ iSstumiamo skyscio ploto),
kurio fraktalinis dydis D~ 1,37.

IS 2 pav. matyti, kad zievé turi savyje daugeli uzimty viety, jos nustatytas fraktalinis dydis
Dy=1,80+0,07 (tai patvirtina matematinio modelio teisinguma).

ISorinj perimetra sudaro augimo vietos. Augimo viety skaiCius r spindulio apskritime M,(r)
~rs. Apskaiciuotas Dy~ 1,37. KeiCiant atkarpas ilgi L, nustatyta, kad augimo viety skaiCius tampa
pastoviu ir svyruoja apie dydi My(L)~ L.

Isiverzimo dinamika

Isiverzimo metu frontas kinta protriikiais atskiruose ploteliuose. Kai vieta uzimta, frontas
stengiasi pléstis toje vietoje. Laiko intervale t augimas stengiasi vykti susijusiame regione ir skirtingi
regionai turi ta patj linijinj plétimasi pagal désni 7,~¢"" . Galima gauti kiekybines priklausomybes.

Dinamin¢ priklausomybé:

N(r,t)=7r" f(r?j (8)

su nauju dinaminiu laipsniu z=D.

Taip pat nustatyta, kad priklausomybé nuo mastelio funkcijos f(U) yra maksimali, kai U~1 ir
turi nejprastus apribojimo désnius:
fU)~U*,U<<1, kaia~ 14ir f(U)~{U",U>>1, kai b~0,6.

Tai rodo, kad labiausiai tikétinas augimas bus tada, kai r,~¢""”

Laiku t dauguma viety atstumu 7 jau uzimta, likgs plotas sudarytas i§ apsupty iSstumiamo
skyscio ploteliy ir augimas yra retas. I$ kitos pusés, galimybé pasirinkti nauja augimo vieta atstumu
>>1;, greitai maz¢ja kartu su r. Eksperimentai parode, kad kai t=1 yra labiausiai tikétinas augimas
ariausiai uZimtos vietos ir augimas priklauso nuo 1/r* Kai t>1, nustatyta, kad augimas labiausiai
tikétinas atstume r,, kur 7,~¢"*, 0z~ 1,8.

Difuzija apsprendZiamas augimas

Difuzija apsprendziamas augimas (diffusion limited growth) DLA tapo fundamentaliu
negriztamo augimo, kuris sukuria fraktalines strukttiras, modeliu. DLA modelis buvo pasiiilytas
modeliuoti metalo ir anglies struktiry augimui i§ dujinés fazés ir véliau buvo sékmingai daugelyje
kity atvejy.

DLA algoritmas sudaro struktiiras, panaSias | fraktalini VF, taip pat i struktiiras, gaunamas
elektrolitinio nusédimo ar cheminio erozijos metu. Taciau DLA struktiiros néra visiskai savipanasios
ir ju fraktalinis dydis néra grieztai apibréZztas.

Ivesime dydi: Sakos laipsnis n. Kiekviena Saka apibréziama kaip besitgsianti linija, prasidedanti
smaigalyje ir pasibaigianti kitoje Sakoje su mazesniu laipsniu (jei tai néra kamienas- nulinio laipsnio
Saka). Dvi ir daugiau Saky gali susikirsti viename taSke. Auksciausio laipsnio yra tos Sakos, kurios
neturi Soniniy Saky. Sekancios po auksSc¢iausio bus tos Sakos, kurios turi Sonines auksciausio laipsnio
Sakas ir t.t. n-tojo laipsnio Saky skaicius N, ir ilgis L, bus:

L =Ly ™it N =N,ry",ilam=1.
Sakotoms struktiiroms su fiksuot santykiu ry ir ilgiy santykiu r; panasumo dydis:
D =1In(ry)/ ln[ij .
r

DLA struktiroms iSanalizuotas atskirai kiekvienos Sakos laipsnis. Skaiius Ny(d)- n-tojo

laipsnio uzpildyty déziy skaicius priklauso nuo dézés ilgio o:
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N,(5)=M- 5%[%} ©)
kur M- struktiiros masé. Peréjimo funkcija g(x) yra pastovi tada, kai 8>L, ir g(x)—x"" kai 8<L,.
Svarbu tai, kad DLA Sakos yra fraktalinés tik makromastelyje. Mikromastelyje DLA Sakos yra
linijinés.
Esant létam iSstimimui yra taikomas isiverzimo sunkimosi IP algoritmas; jei iSstimimas
greitas- susidariusiai tasiy sitily strukttirai VF taikomas DLA algoritmas.

Demonstracinis bandymas

Darbo priemonés:

-filtravimo popierius;

-vanduo;

-kalio permanganato vandeninis tirpalas.

Darbo eiga:

Suslapiname filtravimo popieriy. Tada uzlaSiname lasa kalio permanganato tirpalo. Vieno
skysc¢io iSstimimas kitu porétoje terpéje sukuria daug naujuy dazny fraktaliniy struktiry ir fronty.
Stumiantis skystis iSstumia esantj skysti pora po poros, visada pasirenkant patogiausias. Kai vieta
uzimta, frontas stengiasi pléstis toje vietoje Sis procesas vadinamas jsiverzimo sunkimasis ir sukuria
sudétingas fraktalines struktiiras. Ant filtravimo popieriaus stebimos fraktalinés struktiiros (pav. 3).

3 pav. Eksperimento metu ant filtravimo popieriaus stebimos fraktalinés strukttiros

Fraktalai yra i save panaiis ir save atkartojantys. Sis bandymas vyksta iki tol, kol uzpildomos
visos filtravimo popieriaus poros.
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Laboratorinis darbas Nr. 7.
LASTELINIAI AUTOMATAL
Paruose Renatas Unsys

Lasteliniai automatai — sistemos struktiiriniai elementai, kurie tarpusavyje yra lyg ir izoliuoti, jie
apibudinami labai supaprastintai, ir klauso visos sistemos taisykliy. Pasinaudojus lasteliniy automaty
teorija galima stebéti sistemos evoliucija.

Lasteliniy automaty teorija sukurta matematiky, pirmasis ju buvo Conway. Jis pasitlé Game Of
Life (GOL) modelj. Tai simuliatorius, bet ne Zaidimas. Modelyje galime keisti parametrus (zaidimo
taisykles), ta¢iau negalime pakeisti pa¢io zaidimo, jo eigos. Zaidimas Zaidziamas dviejy dimensijy
erdveje, ja uzpildant vienodais kvadratukais — celémis. Kiekviena ju gali biti arba jjungta, arba
i§jungta. Kiekviena jy turi 8 kaimynus su kuriais lieciasi krastiném arba kampais. Gyvenimo
(zaidimo) taisyklés (tai kaip jos jtakoja celés elgesi pereinant i§ vienos generacijos | kita) gali buti
apibudintos taip:

1. Jei celé iSjungta, o aplink jq yra trys jjungtos celés — sekancioje generacijoje jin taps jungta.

2. Jei celé jjungta ir aplink ja yra dvi ar trys jjungtos celés — ji lieka jjungta ir sekancioje
generacijoje. Kitais atvejais celé tampa iSjungta.

Trumpiau tai uzrasoma kaip 23/3 (ar S23/B3).

Sios taisyklés buvo sukurtos J.H. Conway 1970 metais kaip jrodymas, kad lasteliniai automatai
yra kazkur tarpe tarp nesustojamo augimo ir visisko iSnykimo. Jais galime modeliuoti labai
sudétingas, sunkiai nuspé&jamas sistemas, ty sistemy struktiiriniams vienetams priskiriant vos kelias
paprastas taisykles. Paimkime pavyzdi:

Tai sistema, kurioje jjungtos celés pazymétos raudonai.
Pasinaudodami anks¢iau minétomis taisyklémis
. . . . paskaiciuokime kiekvienos celés kaimynus.

O dabar paZzaiskime ta gyvenimo zaidima (Game Of
Life). Naudosimés anksciau aptartomis 23/3
taisyklémis. Nesunkiai suskai¢iuosime, kad sekancioje
generacijoje dvi celés i$sijungs ir isijungs keturios
naujos celés.

oo | aOla o
Lo N B R R ) o |
&
®- -
®- -
= .m
Lo A R ) e |
oo | Ola |a

Toliau skai¢iuodami tokiu pat principu, suzinosime, jog
kitoje dvi celés iSsijungs, ir isijungs dvi naujos celés.
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Dabar matome, kad kitoje generacijoje nebejvyks jokiu
pokyc¢iy — sistema pateko i stabilia buseng (atraktoriy)
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IS tiesy, ne vienintelé “23/3” taisyklé yra galima. Buvo bandytos ir kitos taisyklés, bet jos yra
arba per daug sudétingos, arba leidzia sistemai labai greitai mirti ar persipildyti. Galbiit zinomiausios
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18 ju yra HighLife (ilgas gyvenimas) “23/36” ir Diamoeba “5678/35678”. Plaiau apie tai galima
pasiskaityti internete (angly kalba): http://www.mirekw.com/ca/index.html (galima atsisiysti ir
demonstracing programelg).

Demonstracinisbandymas

Pademonstruoti lasteliniy automaty egzistavima chemijoje buvo pasirinkta tokia sistema: labai
praskiestas fenolftaleino tirpalas vandenyje; kei¢iamas tirpalo pH.

Kaip zinome, fenolftaleinas yra naudojamas kaip pH indikatorius. Jo spalvos peréjimo
intervalas yra ties pH=8,2 — 10 (pereina i§ bespalvés formos | avieting).

HO OH  -o 0
PSSV

+ DH
8] l - e
H
@]
Bespalvis [pH<8.) Avietings spalvas [pH>10]

Paimame paruoSto fenolftaleino tirpalo (tirpintas vandens-etanolio miSinyje) ir kelis lasus
ilasiname | 25 mL distiliuoto vandens. Gerai iSmaiSome ir tirpala supilame i 25 mL matavimo
cilindra, ar kita siaura inda. Dabar galime teigti, jog fenolftaleino koncentracija bet kurioje tirpalo
vietoje yra vienoda, t.y. turime homogenini tirpala, kurio savybés bet kuriame tirio taske yra
vienodos. Labai mazas to tirpalo tiirio vienetas, dél jame esancio fenolftaleino, priklausomai nuo pH
gali buti apraSomas dviem vizualiai matomais efektais: 1) tirpalo pH<S, tiirio vienetas bespalvis; 2)
tirpalo pH>10, tiirio vienetas avietinés spalvos. Jis yra miisy sistemos lastelinis automatas. Taigi visos
sistemos buisena (visus 25 mL tirpalo) galime modeliuoti kaip atskiry jos tiirio vienety suma, i$ ju
susidarancias figtras. Turbtt néra sunku jsivaizduoti, jog nors ir sistemos tiirio vienetas aprasomas
labai paprastai (yra spalva arba jos néra), taciau visa sistema apraSyti gali biti ir gana sudétinga (Cia
tiirio vienety skaiciy salyginai galime laikyti begaliniu, nes vieno jy uZimamas tiris yra miisy akimi
atskiriamo tasko dydzio).

Pradedame bandyma. [ taip paruosta fenolftaleino tirpala atsargiai jlaSiname kelis lasus Sarmo.
Kadangi Sarmas yra sunkesnis nei grynas vanduo ar rugstis, jis létai skesta zemyn, skiedziasi, o
sistemos tlrio vienetai, kuriuose pH pasiekia 8 ar daugiau nusidaZo avietine spalva. Gaunamos
ivairios figtros, kintancios laike dél turbulencinio tirpalo maiSymosi (molekuliné difuzija yra labai
létas procesas, Sioje sistemoje nevaidinantis pagrindinio vaidmens). Jei turime pakankamai
kantrybés ir laiko laukti, tai galiausiai sistema tampa vél homogeniné (jei ipyléme
pakankamai Sarmo, kad viso tirpalo pH biity daugiau nei 8,2, sistema jgauna avieting
spalva, jei ne — bespalve). Jei nenorime laukti — tai tiesiog iSmaiSome tirpala, jei reikia
pripildami Sarmo, kol tirpalas jgauna vientisa avieting spalva. Dabar galime eksperimenta
pakartoti atvirksStine tvarka, t.y. { §i tirpala pildami riigsti, veél panaikinti jo spalva. Ir Siuo
atveju, jei rugsti pilame atsargiai, stengdamiesi kuo maziau maiSyti tirpala, stebime
{vairias, paprastai kiek kitokias nei pries tai, erdvines figiiras. Taciau dabar ju kitimas laike
gali biiti kiek 1étesnis, nes tirpalas maziau maiSosi (riigstis yra lengvesné nei Sarmas ir ji
yra virSuje, maiSymas vyksta tik dél tirpalo skiedimosi, molekulinés difuzijos, pilant rugsti
vykusio tirpalo sujudinimo, tirpalo Siluminio nehomogeniskumo (riigi¢iai reaguojant su
Sarmu iSsiskiria nemazai energijos)).
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Laboratorinis darbas Nr. 8.
SINERGETINIAI REISKINIAI CHEMINESE SISTEMOSE.
Paruosé Lina Parafianovic

Terminas- sinergetika- veriamas kaip “tarpusavio saveikos energija”. Ji sukaré Stutgarto
universiteto profesorius Germanas Chakenas. Tai tarpdisciplininé sritis, tirianti sistemas, sudarytas 18
daugybés skirtingy posistemiy (t.y. elektronuy, atomuy, molekuliy, gardeliy, neurony, mechaniniy
elementy, gyviny organy, ir t.t.) ir tirianti tai, kaip tokiy posistemiy saveika lemia erdviniy, laikiny ar
erdviniy- laikiny struktiiry atsiradima. Sinergetika atsirado i§ viso pasaulio vienybés ir sisteminés
organizacijos id¢jos, 1§ visy bendry materialiy objekty ir sistemy bendry vystymosi désniy, i$
netiesiSkumo (t.y. procesy, pereinanciy visus biivio lygius, daugiavariantiSkumas ir negriztamumas) ,
o taip pat i§ chaoso ir tvarkos sarysio.

Pagrindinis démesys sinergetikoje skiriamas savitvarkéms atviroms ir netiesinéms sistemoms,
kuriy vystymasis (evoliucija) apraSomas netiesinémis lygtimis. Sinergetika - tai moksliné kryptis,
nagrin¢janti posistemiy struktiriniy elementy rySius, kurie susidaro atvirose sistemose (pvz.
biologinése, fiziko- cheminése) dél intensyviy medZiagos ir energijos mainy su supancia aplinka,
nepusiausvyrinémis salygomis. Tokiose sistemose stebimas tam tikras posistemiy elgesys, dél kurio
padidéja sistemos tvarkingumo laipsnis, t.y. sumaz¢ja entropija. Toks posistemiy elgesys vadinamas
savitvarka. Savitvarkos elementai atsiranda tik tokiose sistemose, kurios yra toli nuo pusiausvyros,
bet yra stacionarios. Cia egzistuoja tam tikri “varikliai”, kurie veréia sistemas struktirizuotis.
Savitvarka atsiranda nestebint dideliy energetiniy pokyc¢iu. Sinergetikos pagrindas - nepusiausvyriniy
procesy termodinamika, atsitiktiniy {vykiy teorija, nelinijiniy virpesiy ir bangy teorija.

Sinergetika - mokslas, nagrin¢jantis pagrindinius sudétingy sistemy savitvarkos désnius. Ji
susijusi su tokiomis sritimis, kaip: netiesiné¢ dinamika, chaosas, fraktalai, katastrofos, bifurkacijos,
bangos, solitonai, lauko efektai ir kt. Sinergetika tampa nauja “kalba”, kuria vienas kita suprasti gali
matematikai, fizikai, chemikai, biologai, psichologai ir kt., neziiirint { tai, kad kiekvienas juy savaip
supranta sinergetinius modelius.

Sinergetika aiskinasi, kod¢l susidaro struktiiros (ir buitent tokios) savitvarkos procesuose. Be to,
ji atskleidzia tai, kad visos struktiiros linkusios evoliucionuoti. Ji taip pat nagrinéja atsitiktinumo jtaka
besiformuojan¢ioms materialioms sistemoms. Esant tam tikroms salygoms, atsitiktinumas gali
nulemti tolesng bendra sistemos vystymosi krypti. Kitaip tariant, kada sistema yra nestabili
(bifurkacijos taske), koks nors iSorinis veiksmas, {vykis, gali paskatinti pereiti sistema { “ktrybinio
chaoso” biisena, ir nulemti tos sistemos biisima savitvarkos forma. Tokiu budu, nedidelé fliuktuacija
gali iSaugti iki makrostruktiiros. Chemingje reakcijoje toki vaidmenj galéty atlikti | tirpala idétas
katalizatorius; Visatos procesuose - atsitiktiniai sprogimai, zvaigzdziy ir planety susidiirimai.
Pasaulyje galimi jvairts skirtingi ivykiy ir reiskiniy variantai ir kryptys, o atsitiktinumas atlieka labai
svarby vaidmenij.

NetiesiSkumo savoka sinergetikoje reiskia tai, kad vystymasis ir bet kuriy cheminiy, fizikiniy,
biologiniy ar socialiniy sistemy galimas biuisimas savitvarkos modelis néra vienareikSmiskai
nustatytas, ir tode¢l, i§ nestacionarios, ar chaoso busenos jos gali pereiti iSkart | kelias biisenas,
pasirinkdamos optimalia savitvarkos forma ir elementy tvarka. Nestabili buisena, i§ kurios galimas
toks per¢jimas (tiksliau - galimi peréjimo variantai), vadinama bifurkacijos tasku.

Atraktoriaus savoka savo prasme artima savokai “tikslas”. Pacia pladiausia prasme - tai
tikslingumas, netiesinis sistemos elgesio kryptingumas, jos ‘“galutiné biisena”(baigianti kazkuri
evoliucijos etapa). Sinergetikoje atraktorius suprantamas, kaip gana stabilios blisenos sistemy visas
pilnas galimas rinkinys, kuris gali realizuotis, priklausomai nuo vieny ar kity pradiniy salygy. Chaoso
biisena, 1§ esmés, néra neigiama, ar griaunanti, i$ jos iSplaukia sinergetika, biitent tuo metu sistema
renkasi skirtingus savitvarkos variantus, iSsirinkdama optimaliausia. Tokiu bidu, sistema,
konkreCiomis salygomis, iSsirinkdama optimaliausia savitvarkos forma, “iSlaisvina” pertekling,
nereikalinga naujos struktliros susidarymui ir funkcionavimui, energija. Fiziko-cheminiuose
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procesuose ji iSsiskiria Silumos pavidalu. Taigi, galima teigti, kad visy sistemy chaoso biisena vaidina
kiirybini vaidmeni, atverdama kelia savitvarkos procesams.

Savitvarka gali biiti suprantama kaip nattralis atrankos, ar varomieji evoliucijos procesai.
Savitvarka paprastai sukelia vidiniai pakitimai, vadinami fliuktuacijomis arba triukSmu. Faktas, kad
Sie procesai sukuria tam tikra tvarkinga konfiguracija, vadinamas “triuk§mo tvarkos principu” (Heinz
von Foerster) ir “fliuktuacijy tvarkos mechanizmu” (Ilya Prigogine). Abu jie yra ypatingi atvejai,
vadinami “rinktiniy rasiy principu”. Savitvarké sistema mazina savo termodinaming entropija (dél II-
ojo termodinamikos désnio), iSsklaidydama ja i savo aplinka. Pagal Prigogine, savitvarké sistema
i$sklaido savo entropija todél, kad islaikyty savo struktiira. Termodinamika labai svarbi nagrinéjant
sudétinga evoliucija. Prigogine ir kt. tvirtina, kad fizikinés ir cheminés sistemos, esancios toli nuo
termodinaminés pusiausvyros, yra linkusios saviorganizuotis i$sklaidydamos entropija ir
suformuodamos disipatyvias struktiiras.Sinergetika - tai sritis, nagrinéjanti bendras struktiiras
(modeli), susidarancias dél daugybés saveikaujanc¢iy komponenty, sukuriamy cheminése reakcijose,
kristalizacijoje, lazeriais ar kt.

DEMONSTRACINIS BANDYMAS:

TiO; plévelés nusodinimas ant lygaus pavirsiaus SiO, padéklo.

Nanotechnologijose naudojamas struktiriniy elementy formavimasis (ju savitvarka,
saviorganizacija), t.y., naudojant chemines reakcijas, kuriami sluoksniai.

Siame demonstraciniame darbe aerozoliy pirolizés biidu buvo nusodinta plona TiO, plévelé ant
Si0, paviriaus.Sio darbo tikslas buvo pademonstruoti, kaip tai vyksta, ir kaip i§ chaotinés dujinés
fazés susidaro tvarkingos kristalinés struktiiros, esant skirtingoms nusodinimo temperatiiroms. T.y.
esant tam tikrai temperatiirai, susiformuoja sistemai naudingesnés struktiros TiO, plévele
(savitvarka).

Nusodinimo jranga

Nusodinimui buvo naudotas 50ml, Ti/PrO/,DPM/; tirpalas 1,2- dimetoksietane (monoglyme) ir
Si0; padéklas.

Taip pat darbe aerozolio generavimui buvo naudota ultragarsinio generavimo jranga, sudaryta i$
ultragarsinio generatoriaus (daznis 2,56 MHz), indelio, kuriame jmontuota jgaubta pjezokeramika, ir
indo skyscio lygiui palaikyti (1 pav.).Ultragarsinis generatorius sukuria kintamos srovés signala,
kurio daZnis atitinka pjezoelektrinio elemento rezonansiniam daniui. Sio signalo veikiamas
pjezoelektrinis elementas pradeda virpéti Siuo dazniu. Jo sukelta akustiné banga pereina skystj ir jo
pavir$iuje sudaro bangavimus, o indo centre sufokusuotos akustinés bangos suformuoja geizeri.
VirSijjus tam tikra ribini intensyvuma, prasideda skysCio dispergavimas | aerozoli. Pakeélus
intensyvuma dar daugiau, pradedamas generuoti tolygus ir stabilus aerozolis.

Nusodinimo eiga

Nuplautas SiO; padéklas priklijuojamas Ag pasta prie rezistyvinés krosnies dangcio, padaryto
1§ neriidijancio plieno. Padéklui ikaitus iki reikiamos temperatiiros, tirpalas supilamas i aerozolio
generavimo indeli, i kurj istatomas islenktas vamzdelis, skirtas aerozolio transportavimui iki padéklo
ir paleidZziamas N, dujy srautas. Stabilizavus azoto dujy srauta ir padéklo temperatiira, jjungiamas
ultragarsinis generatorius. Susidarantis aerozolis dujy srautu neSamas prie ikaitusio padéklo, ant kurio
vyksta organinio titano komplekso skilimas ir TiO, plévelés augimas.
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1 pav. Aerozoliy pirolizés irangos schema

Baigus procesa, pirmiausia nutraukiamas aerozolio generavimas ir keleta minuciy leidziamos tik
N, dujos. Po to gauta plévele paliekama atkaisti 15 min toje pacioje temperatiiroje ir véliau létai
atauSinama.

Krosnies temperatiira buvo matuojama ir reguliuojama, panaudojant chromelio —aliumelio
termopora ir programuojama termoreguliatoriy. Azoto srautas buvo matuojamas srauto matuokliu.
Srauto reguliavimui naudoti specialiis ventiliai ir slégio stabilizatorius.

Pléveliy faziné sudétis buvo nustatyta atlikus Rentgeno difrakcinius tyrimus.

Gauti rezultatai

Siame demonstraciniame bandyme panaudojant aerozoliy pirolizés metoda, i§ chaotinés dujinés
fazés buvo nusodintos tvarkingos kristalinés struktiiros TiO, plévelés (savitvarka). Esant skirtingoms
temperatiiroms, susidaro skirtingos strukttros TiO; plévelés. Esant 450°C temperatiirai, susiformuoja
anatazo struktiiros (3 pav.) plévelé. Esant 550°C temperatiirai- rutilo struktiiros (2 pav.) TiO, plévelé.
T.y. esant tam tikrai temperaturai, susiformuoja sistemai naudingesneés struktiiros plévele (savitvarke
sistema).

3 pav. Anatazas

pav. Rutilas
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Taip pat {domu tai, kad nusodinimo metu galima stebéti plévelés augima, kadangi TiO, yra
bespalvis, augant plévelei, d¢l interferencijos stebimas spalvy kitimas. Kiekviena spalva atitinka tam
tikras augancios plévelés storis.
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