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Teil I.

Einleitung und Ziele






0.1. Einleitung

0.1. Einleitung

In vielen physikalischen, chemischen und biologischen Systemen sind periodische Erscheinungen,
sowohl im Raum als auch in der Zeit, von grofler Bedeutung. In der Chemie deuten oszillierende
Reaktionen auf komplexe Abldufe. Die Konzentrationen der an der Reaktion beteiligten Zwi-
schenprodukte nehmen keinen stationiren Zustand ein, sondern weisen periodische Anderungen
auf. Bei den oszillierenden Reaktionen wird zwischen heterogenen und homogenen Systemen
unterschieden. Heterogene Reaktionen laufen an den Phasengrenzflichen der beteiligten Stoffe
ab, wihrend bei homogenen Reaktionen das System als Ganzes betrachtet werden muss. Pha-
nomene mit oszillierenden Reaktionen treten in dissipativen Systemen auf. Diese nichtlinearen
Systeme befinden sich fern vom thermodynamischen Gleichgewicht und kénnen in offenen Sys-
temen sich selbst organisierende Strukturen ausbilden. Die Entropie nimmt bei der Ausbildung
geordneter Strukturen lokal ab, wobei allerdings die Entropie des Gesamtsystems (System mit
lokalen Strukturen + Umgebung) durch einen Austausch mit der Umgebung global zunimmt.
Voraussetzung fiir die Entstehung von Oszillationen ist mindestens ein Reaktionsschritt, welcher
eine Rickkopplung erzeugt. Diese Riickkopplung wird héufig durch Autokatalyse erreicht. Die
Katalyse ist die Anderung der Geschwindigkeit (Rate) einer chemischen Reaktion durch einen
Katalysator, so dass die Reaktion iiberhaupt oder beschleunigt ablaufen kann. Die Autokatalyse
ist eine positive Riickkopplung und bezeichnet in der Reaktionskinetik einen Prozess, bei dem
ein Produkt als Katalysator fiir die Reaktion wirkt. Bei biologischen Reaktionen und chemischen
Oszillationen ist die negative Riickkopplung ein wichtiges Mittel zur Regulation. Bei der negati-
ven Riickkopplung nimmt die Produktionsrate einer Spezies mit der Zunahme der Konzentration
dieser Spezies ab.

Die Kopplung von oszillatorischen chemischen Reaktionen mit Transportprozessen kann zur
Musterbildung fithren. Dieses Phénomen ist ein typisches und héufiges in der Natur vorkom-
mendes Beispiel fiir sich selbst organisierende Strukturen. Musterbildung entsteht durch eine
Instabilitdt, die durch eine Stérung eines urspriinglich homogenen Anfangszustandes ausgelost
wird.

Erregbare Medien sind nichtlineare dynamische Systeme, die durch Reaktions-Diffusions-Glei-
chungen beschrieben werden kéonnen. Ein wichtiges Merkmal erregbarer Systeme ist, dass sie drei
verschiedene Zustdnde einnehmen kénnen: Der erregbare Zustand ist stabil gegeniiber kleinen
Storungen, reagiert allerdings auf ausreichend grofle Stérungen, die einen bestimmten Grenzwert
iiberschreiten, mit einer System-Antwort. Wahrend dieser System-Antwort befindet sich das Me-
dium im erregten Zustand. Nach dem erregten Zustand relaxiert das System kurzzeitig in einen
nicht-erregbaren Zustand, bevor es wieder erregt werden kann. In rdumlich ausgedehnten Syste-
men breitet sich die Erregung durch eine nach aulen wandernde Welle aus. Ein Waldbrand ist
ein simples Beispiel fiir solch ein erregbares System. Der Wald stellt das erregbare System dar
und das Feuer ist die Stérung, welches den Wald in den erregten/brennenden Zustand versetzt.
Solange der Waldbrand anhélt, bleibt der brennende Wald im erregten Zustand. Nachdem der
Wald abgebrannt ist, geht der Wald in den refraktiren Zustand tber. Ein erneutes Anziinden
des Waldes wiirde zu keinem Erfolg fithren, solange die Refraktérzeit, die Zeit, die der Wald
zum Nachwachsen benétigt, nicht abgelaufen ist.

Typische Muster, die sich in diinnen, zweidimensionalen erregbaren Medien ausbilden kénnen,
sind Spiralwellen. Abbildung 0.1 stellt Spiralwellen in verschiedenen erregbaren Medien dar.
Rotierende Spiralwellen kénnen beispielsweise auf Festkorpern bei der Oxidation von Kohlen-
stoffmonoxid auf der Oberflache von Platinkatalysatoren auftreten (a), in chemischen Systemen,
bei der Belousov-Zhabotinsky-Reaktion (b), und in biologischen Systemen bei der Aggregation
des Schleimpilzes Dictyostelium discoideum (c), bei der Glykolyse in Hefeextrakt (d), als Calci-
umwellen auf Eiern des Frosches Xenopus laevis (e) oder als Spreading Depression-Wellen auf
der Retina von Hithnern (f).

Eine Spiralwelle in drei Dimensionen wird als Scrollwelle bezeichnet. Thr Organisationszentrum,
das Filament, entspricht einer nicht-erregbaren Linie, um die die Scrollwelle rotiert. Eine Scroll-
welle mit einem geschlossenen Filament wird als Scrollring bezeichnet. Die Beschreibung des



Abbildung 0.1.: Rotierende Spiralwellen in verschiedenen erregbaren Medien: (a) als Oxidationswelle von Koh-
lenstoffmonoxid auf der Oberfliche von Platinkatalysatoren [1], (b) als Oxidationswelle bei
der Belousov-Zhabotinsky-Reaktion, (c) als cAMP-Wellen bei der Aggregation des Schleimpil-
zes Dictyostelium discoideum [2], (d) als NADH-Wellen bei der Glykolyse im Cytoplasma in
Hefeextrakt [3], (e) als Calciumwelle auf der Oberfliche von befruchteten Eiern des Frosches
Xenopus laevis [4] und als Spreading Depression-Welle mit elektrischer Aktivitat auf der Retina
von Hithnern [5].

Filaments ist das wichtigste Kriterium bei der Charakterisierung der Dynamik einer Scrollwel-
le. Die Dynamik von Scrollwellen, die Untersuchung von Instabilitdten und die Beschreibung
der Wechselwirkung von Scrollwellen miteinander ist dabei nicht nur von rein akademischem
Interesse, sondern koénnte auch einen wichtigen Beitrag zum Verstindnis einiger Herzrhythmus-
storungen liefern.

Das Herzgewebe ist ein dreidimensionales biologisches erregbares Medium. Der natiirliche Schritt-
macher des Herzen, der Sinusknoten, sendet bei einem gesunden Menschen ein bis zwei Mal pro
Sekunde ein elektrisches Signal aus. Diese Erregungswelle wandert iiber die Vorhéfe hin zu den
Hauptkammern des Herzens und wird schliefSlich an den Herzkranzgefaflen ausgeloscht. Dabei
regt die Erregungswelle die Vorhofe und Hauptkammern an zu kontrahieren, wodurch der Herz-
muskel befdhigt wird, Blut in den Organismus zu pumpen [6]. Storungen auf dem Herzgewebe der
Hauptkammern, beispielsweise abgestorbenes Gewebe, konnen Instabilitdten, wie Spiral- oder
Scrollwellen, induzieren. Eine Scrollwelle elektrischer Aktivitdt iibernimmt dann die Funktion
des schnelleren Schrittmachers und regt mit jeder Umdrehung entweder die Vorhofe oder die
Hauptkammern des Herzens an zu schlagen. Die Schlagfrequenz des Herzens ist im Vergleich zur
normalen Herzfrequenz anhaltend erhoht. Die dabei erzeugten Kontraktionen des Herzmuskels
sind noch korreliert genug, um den Organismus mit geniigend Blut zu versorgen. Diese Arrhyth-
mie wird als ventrikuldre Tachykardie bezeichnet. Verliert diese Scrollwelle ihre Stabilitdt und
bricht auf, entstehen mehrere Scrollwellen elektrischer Aktivitdt. Die Anregungen der Scroll-
wellen erzeugen unkorrelierte Kontraktionen, die nicht ausreichend sind, um Blut zu pumpen.
Diese Arrhythmie wird als ventrikuldre Fibrillation bezeichnet und fiihrt unweigerlich zum Tod
[7, 8,9, 10].



0.2. Ziele und Aufgabenstellung

Die Defibrillation ist in der Medizin eine Behandlungsmethode zur Beseitigung dieser Herzrhyth-
musstorungen. Durch die elektrischen Schocks des Defibrillators wird das gesamte erregbare
Herzgewebe sowohl depolarisiert als auch hyperpolarisiert, so dass sich der normale Herzrhyth-
mus wieder einstellen kann. Neben diesem Verfahren wurden weitere Behandlungsmethoden zur
Kontrolle und Ausléschung der Spiralstrukturen auf dem Herzgewebe entwickelt und untersucht
[11, 12, 13].

Die Instabilitdten, die zum Aufbrechen der Scrollwelle im Herzen fiithren, wurden sowohl theo-
retisch als auch experimentell untersucht. Von entscheidender Bedeutung sind zum einen Ani-
sotropien im Herzgewebe, wie die Verdrehung der Herzfasern innerhalb der Herzwand der Ven-
trikel und zum anderen die Dicke des Herzmuskels. Die Verdrehung der Herzfasern kann eine
Twist-induzierte Instabilitdat hervorrufen, die zum Aufbrechen der Scrollwelle fithrt [10, 14]. Ei-
ne weitere Instabilitdt, die unmittelbar mit der Dicke des Herzgewebes in Verbindung gebracht
werden kann, ist die negative Linienspannungs-Instabilitat [10]. Auch diese Instabilitdt fiihrt
zum Aufbrechen der Scrollwelle in mehrere Scrollwellen. Experimente haben gezeigt, dass die
ventrikulare Fibrillation hauptsachlich im linken, dicken Ventrikel erscheint. Durch eine schicht-
weise Abtragung des Herzgewebes findet ein Ubergang von der Fibrillation zur Tachykardie
statt [10]. Die Fibrillation ist somit eine Stérung, die unmittelbar auf die Dreidimensionali-
tat des Herzens zuriickzufiihren ist. Kopplungseffekte, Trajektorien der Filamente und Kriim-
mungseffekte des Herzens spielen zusétzlich eine wichtige Rolle fiir die Stabilitat der Scrollwelle
9, 10, 14, 15, 16, 17, 18].

Die Belousov-Zhabotinsky-Reaktion (BZ-Reaktion) ist eines der bekanntesten Systeme zur expe-
rimentellen Untersuchung von erregbaren Medien. Diese Reaktion wurde seit ihrer Entdeckung
Anfang der 1950 Jahre sehr erfolgreich experimentell und theoretisch studiert. Fiir experimen-
telle Untersuchungen der elementaren Eigenschaften und Dynamiken von Scrollwellen, wie sie
bei Herzrhythmusstérungen auftreten kénnen, eignet sich somit ein dreidimensionales homoge-
nes BZ-Medium. Scrollwellen und ihre Interaktionen kénnen somit im Labor, unter konstanten
Rahmenbedingungen, studiert und eventuelle theoretische Voraussagen iiberpriift werden.

0.2. Ziele und Aufgabenstellung

In der Fachliteratur gibt es ein deutliches Ubergewicht an theoretischen Verdffentlichungen zu
den Verhaltensweisen einzelner Scrollwellen. Dagegen existieren nur sehr wenige Veroffentlichun-
gen zu experimentellen Ergebnissen. Die experimentellen Untersuchungen befassen sich zumeist
mit der Manipulation einzelner Scrollwellen bzw. Scrollringe durch externe Gradienten (Tempe-
ratur, Licht, elektrische Felder) bzw. mit moglichen Instabilitdten, die auftreten konnen, oder mit
einer Kombination aus beiden. Ein anderer Teil dieser Veroffentlichungen untersucht die Veran-
kerung von Filamenten an sich ausbreitenden Erregungswellen bzw. das Ablésen von Filamenten
von Hindernissen.

Experimentelle Untersuchungen iiber die Interaktionen von geraden und zueinander parallelen
Scrollwellen-Paaren sind nicht bekannt. Die Erforschung moglicher Wechselwirkungen zwischen
Scrollwellen-Paaren fiihrt somit zu einer Vertiefung des physikalischen Verstédndnisses. Untersu-
chungen von Herzrhythmusstérungen, bei denen vermutlich einzelne oder mehrere Scrollwellen
elektrischer Aktivitdt zu Grunde liegen, sind in vivo nur schwierig bzw. eingeschrinkt mdoglich.
Die optisch tomografische Untersuchung der erregbaren BZ-Reaktion in Gel-Medien im Labor
ermOglicht die Messung und somit die Analyse dieser Scrollwellen.

In dieser Dissertation werden experimentelle Untersuchungen zur Wechselwirkung von Scroll-
wellen prasentiert. Die untersuchten Scrollwellen entsprechen dabei den Erregungswellen der
BZ-Reaktion, welche in einem Agarose-Gel-Medium eingebettet sind. Diese dreidimensionalen
Erregungswellen werden mittels optischer Tomografie beobachtet und das Verhalten ihrer Orga-
nisationszentren, der Filamente, wird studiert.

Ein Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung einzelner und gerader Scrollwellen mit unterschied-
lichen Filamentdynamiken. Dazu werden Scrollwellen untersucht, deren Filamente entweder



méaandrierende oder starre, kreisformige Trajektorien beschreiben. Zusatzlich zu diesem Un-
terscheidungsmerkmal werden Experimente durchgefiihrt, in denen die Scrollwellen mit einem
Erregbarkeitsgradienten wechselwirken. Dieser Gradient ist in den Versuchsreihen parallel zu
den Filamenten ausgerichtet. Im Anschluss an diese Experimente werden gerade und zuein-
ander parallele Scrollwellen-Paare untersucht. Ziel dieser Untersuchungen ist die Analyse der
Wechselwirkungen zwischen den Scrollwellen, in Abhéngigkeit von der Filamentdynamik, den
Rotationsrichtungen der Scrollwellen zueinander und der An- bzw. Abwesenheit eines Erreg-
barkeitsgradienten parallel zu den Filamenten. Das letztes Ziel dieser Dissertation besteht in
der Untersuchung von gekreuzten Scrollwellen-Paaren mit zueinander verkippten Filamenten.
In diesen Experimenten kénnen Wechselwirkungen zwischen Scrollwellen untersucht werden, bei
denen sich die Filamente lokal beliebig nahe kommen.

Zum FErreichen der zuvor genannten Ziele ist es zum einen notwendig vorhandene BZ-Rezeptu-
ren weiter zu entwickeln, so dass unterschiedliche Filamentdynamiken untersucht werden kénnen
und zum anderen muss eine Moglichkeit gefunden werden, einen Erregbarkeitsgradienten paral-
lel zu den Filamenten zu induzieren. Die COs-Gasblasenbildung bei der BZ-Reaktion ist fiir die
Qualitdt der tomografischen Aufnahmen von grofier Bedeutung. Aus diesem Grund ist es zuséitz-
lich notwendig den Einfluss des Tensides Natriumdodecylsulfat auf die COs-Gasblasenbildung
bei der BZ-Reaktion zu erforschen.

Damit die Wechselwirkungen von Scrollwellen untersucht werden konnen, miissen Methoden
zur Initiierung einzelner Scrollwellen, gleichsinnig bzw. entgegengesetzt rotierender paralleler
und verkippter Scrollwellen-Paare im dreidimensionalen BZ-Medium weiter bzw. neu entwickelt
werden.



Teil 1.

Theoretische Grundlagen






1. Oszillierende chemische Reaktionen

1.1. Geschichtlicher Abriss chemischer Oszillationen und chemischer
Wellen

Schon Ende des 17. Jahrhunderts dokumentierte R. Boyle periodische Lichtblitze bei der Oxi-
dation von Phosphor [19]. Anfang des 20. Jahrhunderts wurden zwei heterogene oszillatorische
Reaktionen entdeckt, die spéter sehr bekannt wurden. Bei diesen Reaktionen handelt es sich
zum einen um die periodische Auflosung von Eisendraht in Salpetersiure (,Iron Nerve“) und

zum anderen um die oszillatorische Zersetzung von Wasserstoffperoxid an der Oberfliche von
Quecksilber (,Mercury Heart“) [20].

A. Lotka verdffentlichte 1910 und 1920 zwei Modelle fiir die Beschreibung oszillierender chemi-
scher Reaktionen auf der Grundlage von irreversiblen autokatalytischen Prozessen. Sein erstes
Modell [21] beschreibt ein System mit einem autokatalytischen Schritt, welches zu geddmpften
Oszillationen fiihrt. Sein zweites Modell [22] enthélt zwei aufeinanderfolgende autokatalytische
Schritte, die zu ungeddmpften Oszillationen fithren. Mit diesem Modell konnten Biologen zwei
wichtige Figenschaften von lebenden Systemen beschreiben: die Vermehrung einer Populati-
on und Populationsschwankungen. V. Volterra beschrieb unabhéingig von A. Lotka 1926 zwei
miteinander verbundene Spezies und stellte dabei drei verschiedene Gesetze fiir die Vermeh-
rung und fiir die Populationsdynamik dieser Spezies auf [23]. Anhand seines Modells konnte
V. Volterra Fluktuationen in Fischpopulationen beschreiben. Es stellte sich heraus, dass diesel-
ben Gleichungen, die oszillierende chemische Reaktionen beschreiben, auch die Wechselwirkung
zwischen Rauber- und Beutepopulationen beschreiben.

1921 veroffentlichte W. Bray eine Beschreibung von oszillierenden Reaktionen in der fliissigen
Phase, wobei es zu einer katalytischen Zersetzung von Wasserstoffperoxid unter dem Einfluss
von Jodationen kommt. Bei dieser Reaktion entstehen periodisch Sauerstoff und molekulares Iod
[24]. Diese Reaktion wurde von H. Liebhafsky weiter untersucht und wurde somit bekannt als
Bray-Liebhafsky-Reaktion [25].

1952 veroffentlichte A. Turing sein bekanntes Werk iiber Musterbildung ( The Chemical Basis Of
Morphogenesis) [26]. In dieser Arbeit beschrieb er erstmals den Mechanismus der Musterbildung
auf der Grundlage von Reaktions-Diffusions-Systemen.

I. Prigogine war der Begriinder der Nichtgleichgewichtsthermodynamik und definierte dissipative
Strukturen. Er zeigte, dass die klassische Thermodynamik nur fiir abgeschlossene Systeme, die
sich in der Néhe ihres Gleichgewichtszustandes befinden, gilt [27, 28]. Fiir seine Arbeit auf diesem
Gebiet der Nichtgleichgewichtsthermodynamik erhielt er 1977 den Nobelpreis fiir Chemie.

B. Belousov entdeckte 1951, dass die Oxidation von Zitronensdure durch Bromat in verdiinnter
Schwefelsdure in Anwesenheit von Cerionen Oszillationen hervorbringt. Der Katalysator Cer,
welcher zugleich als Farbindikator diente, zeigte Oszillationen zwischen den Oxidationsstufen
+3 und +4. Mit der Anderung der Oxidationsstufen fanden periodische Farbumschlige der Lo-
sung von klar zu gelb und zu klar zuriick statt. Er versuchte seine Ergebnisse bei mehreren
chemischen Journalen zu veréffentlichen, scheiterte aber bei jedem Versuch. Letztendlich konnte
er seine Beobachtungen nur im institutseigenen Journal (A Collection of Short Paper on Radia-
tion Medicine) 1959 verdffentlichen [19]. 1961 begann A. Zhabotinsky, sich mit der Reaktion von
B. Belousov zu beschaftigen. Zur Verbesserung des optischen Kontrastes ersetzte er die Zitro-
nensaure durch Malonsdure und stellte Untersuchungen zum Mechanismus der oszillatorischen
Reaktion an. Spater fanden er und V. Vavilin heraus, dass durch eine autokatalytische Reakti-



1. Oszillierende chemische Reaktionen

on der Bromationen der Katalysator Ce3t zu Ce*t oxidiert wird und dass die Reduktion des
Katalysators durch die Malonséure und ihrer Derivate stattfindet [19, 29].

A. Zaikin und A. Zhabotinsky fiithrten einen Eisen-Phenanthrolin-Komplex (Ferroin) als Kataly-
sator ein. Dieser erhéhte die Sichtbarkeit und ermoglichte die Untersuchung von Wellenausbrei-
tung in fliissigen, diinnen zweidimensionalen Systemen. 1970 verdffentlichten sie ihre Arbeit und
berichteten von Mustern, die sich konzentrisch um eine Stérung nach auffen ausbreiten (Ziel-
scheibenmuster). Weiterhin stellten sie fest, dass zwei kollidierende Wellenfronten sich gegensei-
tig ausloschen und dass die Muster mit der kleinsten Wellenlénge andere Wellen mit grofleren
Wellenléngen verdréngen [30].

Auf Grund der Entdeckung B. Belousovs und den Untersuchungen A. Zhabotinskys ging diese
chemische Reaktion spéter unter dem Namen Belousov-Zhabotinsky-Reaktion (BZ-Reaktion) in
die Geschichte ein.

Kurz nach der Entdeckung von Zielscheibenmustern in der BZ-Reaktion vertffentlichte A. Win-
free 1972 das Auftreten von Spiralwellen mit chemischer Aktivitat [31]. A. Winfree modifizierte
die Rezeptur von A. Zaikin dahingehend, dass keine spontanen Oszillationen mehr im Medium
auftraten, aber das Medium weiterhin erregbar war. Er stellte unter anderem fest, dass Spi-
ralwellen in Folge eines Wellenaufbruchs entstehen und dass alle Spiralwellen im homogenen
Medium mit derselben Frequenz rotieren.

Ebenfalls veroffentlichten R. Field, E. Korés und R. Noyes im Jahre 1972 zwei Papers, in denen
sie einen detaillierten Mechanismus fiir das Auftreten von zeitlichen Oszillationen in der BZ-
Reaktion vorstellten [32, 33]. Diese Veroffentlichungen erleichterten erheblich den Zugang zum
Verstandnis der BZ-Reaktion.

1973 schloss A. Winfree auf Grund von verzerrten Zielscheibenmustern und Spiralwellen in der
Petrischale auf die Existenz von dreidimensionalen scrollartigen Erregungswellen [34].
10 Jahre spéter konnte dann der experimentelle Beweis von dreidimensionalen chemischen Er-
regungswellen durch B. Welsh erbracht werden [35].

Neben der Bray-Liebhafsky-Reaktion und der Belousov-Zhabotisky-Reaktion gehort auch die
Briggs-Rauscher-Reaktion zu den bekannten oszillierenden Reaktionen in homogener Loésung.
Die Briggs-Rauscher-Reaktion ist auch unter dem Namen Iod-Uhr bekannt und wurde 1973 von
T. Briggs und W. Rauscher entdeckt [36]. Die Reaktion enthédlt Wasserstoffperoxid, Iodat, Ma-
lonsédure, Schwefelsdure und als Redoxkatalysator Mangan. Auftretende Oszillationen lassen sich
wie bei der Bray-Liebhafsky- und der Belousov-Zhabotinsky-Reaktion auf eine autokatalytische
Reaktion zuriickfithren, wobei Zwischenprodukte oxidiert und reduziert werden.

1.2. Chemische Oszillationen

1920 publiziert A. Lotka einen Mechanismus [22] zur Beschreibung ungedédmpfter, periodischer
chemischer Reaktionen im offenen System, fern vom thermodynamischen Gleichgewicht. Un-
abhéngig von A. Lotka findet V. Volterra die gleichen Gesetzmifigkeiten bei Rauber-Beute-
Populationen [23]. Das Lotka-Volterra-Modell beschreibt ein nichtlineares System und beinhal-
tet zwel autokatalytische Schritte:

A+ X F20x
k
X+Y 52y (1.1)
k
Y % P
A stellt die konstante Menge an Nahrung fiir die Beutetiere X dar und Y entspricht der Menge
an Rdubern im System. Die Beutetiere X vertilgen die Nahrung A und vermehren sich mit

der Ratenkonstante k,. Die Rauber Y fressen wiederum die Beutetiere X und vermehren sich
mit der Ratenkonstante k,. Die Ratenkonstante k, entspricht der Sterbewahrscheinlichkeit der
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1.3. Reaktions-Diffusions-System

Réuber Y. Das System kann durch eine Uberfiihrung in zwei Differentialgleichungen vollstindig
beschrieben werden:

dX
dy

Diese Differentialgleichungen beschreiben periodisch, zeitlich zueinander verschobene Schwan-
kungen in der Populationsdichte von Rauber- und Beutetieren. Wahrend die Amplituden der
Ostzillationen nur von den Anfangskonzentrationen der Spezies X und Y abhéngen, sind die
Periodendauern der Oszillationen unabhéngig von diesen Konzentrationen. Die Periodendauern
der jeweiligen Oszillationen sind konstant und héngen nur von den Ratenkonstanten ab [22].
Das Lotka-Volterra-Modell beschreibt somit ein konservatives System, in dem sich die Energie
mit der Zeit nicht dndert. Im Phasenraum ergeben die Trajektorien geschlossene Bahnen. Rea-
listische Systeme, wie chemische Reaktionen, sind dissipative Systeme, bei denen die Energie
mit der Zeit an die Umgebung abgegeben wird. In dissipativen Systemen treten im Phasenraum
Attraktoren auf, auf die sich die Trajektorien mit der Zeit zubewegen.

1.3. Reaktions-Diffusions-System

Osrzillierende chemische Reaktionen in geriihrten Systemen weisen periodische Anderungen auf.
In rdumlich ausgedehnten, nicht-gerithrten Systemen fithren lokal oszillierende, chemische Re-
aktionen gekoppelt mit Transportprozessen zu Mustern. Diffusion ist ein Transport- bzw. Bewe-
gungsprozess der mit der Zeit zur gleichméfiigen Verteilung verschiedener Teilchen im System
fiihrt. Die zeitlich oszillierende Reaktion fiihrt auf Grund dieser Kopplung zu sich ausbreitenden
chemischen Wellen. Solch ein System ldsst sich mit partiellen Differentialgleichungen zweiten
Grades beschreiben, eine Gleichung fiir den schnellen Aktivator u und eine fiir den langsamen
Inhibitor v:

du 1

5 = Ef(u, v) + D, V?u (1.4)
0
a—: = g(u,v) + D,V?v (1.5)

Die Funktionen f(u,v) und g(u,v) beschreiben die Kinetik des Reaktionssystems. Der Aktiva-
tor u treibt das System aus dem Ruhezustand weg und der Inhibitor v wirkt der ungebremsten
Produktion des Aktivators entgegen. Im Fall von chemischen oszillierenden Systemen ist f(u,v)
eine kubische oder andere Funktion hoherer Ordnung und g(u,v) eine lineare oder eine andere
Funktion niedrigerer Ordnung als f(u,v). Im Abschnitt 4, wird genauer auf diese Funktionen
eingegangen. Der Parameter € < 1 ist ein chemischer Parameter, der die Reaktionsraten der
Spezies u und v beschreibt. V2 ist der Laplace-Operator, D,, und D, sind die Diffusionskoeffi-
zienten der Variablen » und v.

Fiir die Beschreibung der reinen chemischen Reaktion werden die Diffusionsterme Null gesetzt.
Die lokale Dynamik des Systems, die durch diese Gleichungen beschrieben wird, hingt von den
Schnittpunkten der Nullklinen der Funktion f(u,v) = 0 und der Funktion g(u,v) = 0 ab. Die
Nullkline der Variable u kann, unter der Annahme einer kubischen Funktion, in drei Bereiche
eingeteilt werden und besitzt ein Minimum und ein Maximum. Die Nullkline der Variable v weist,
unter der Annahme einer linearen Funktion, einen linearen Verlauf auf. Die Schnittpunkte der
Nullklinen sind die stationdren Losungen, bei denen sich u und v nicht &ndern. Abbildung 1.1
stellt die verschiedenen lokalen Dynamiken fiir die zwei Variablen im Phasendiagramm dar.
Je nachdem wie sich die Nullklinen schneiden, ergeben sich drei mogliche Falle: ein erregbares
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Vi Vi

t 1
A B

Zeit e Zeit t! Zeit

Abbildung 1.1.: Phasendiagramm fiir die verschiedenen Dynamiken der Variablen u und v in Abhéngigkeit der
Schnittpunkte der Nullklinen f(u,v) = 0 und g(u,v) = 0. (a) entspricht einem erregbaren
System. Dieses System besitzt einen stabilen Fixpunkt (FP) in der Ndhe des Minimums der
Nullklinen f(u,v) = 0. Dieser Fixpunkt ist stabil gegen kleine Stérungen (Storung A) unterhalb
eines bestimmten Grenzwertes us. Eine Storung groBer als der Grenzwert us (Storung B) fithrt
zu einem Ausflug im Phasenraum zum Fixpunkt zuriick. Das entsprechende zeitliche Verhalten
ist in (d) dargestellt. (b) entspricht einem oszillatorischen System mit einem instabilen Fixpunkt
im steigenden Ast von f(u,v) = 0. Eine Auslenkung aus diesem Fixpunkt fithrt zu einem
anhaltenden Ausflug im Phasenraum. Dieses Verhalten entspricht zeitlichen Oszillationen (e).
(c) entspricht einem bistabilen System mit zwei stabilen und einem instabilen Fixpunkt. Nach
einer Storung grofler als der Grenzwert us (Storung B) wechselt das System von einem stabilen
Fixpunkt zum néchsten. Das zeitliche Verhalten ist in (f) dargestellt [37, 38].

System (Abbildung 1.1 a), ein oszillatorisches System (Abbildung 1.1 b) oder ein bistabiles
System (Abbildung 1.1 ¢). Das Verhalten der schnellen Variable u mit der Zeit t ist jeweils
unterhalb der Systeme abgebildet (Abbildung 1.1 d - f). Die Dynamik der Variablen in den
Phasendiagrammen (Abbildung 1.1 a - ¢) werden durch Pfeile dargestellt. In Abbildung 1.1 (a)
sind diese Pfeile exemplarisch eingezeichnet. Im Bereich unterhalb der u-Nullkline ist f > 0 und
u wachst stetig an, wohingegen oberhalb der u-Nullkline u kleiner wird, da f < 0. So wie sich
u andert, dndert sich v in den verschiedenen Bereichen der v-Nullkline. Links der v-Nullklinen
ist ¢ < 0 und v nimmt ab, wahrend rechts der v-Nullklinen v stetig wachst, da g > 0 ist.
Die Anderung von u und v in den verschiedenen Bereichen im Phasendiagramm ergeben die
Trajektorien (gestrichelte Linie) fiir die verschiedenen Systeme.
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2. Erregbare Medien

Erregbare Medien sind Systeme, die durch Reaktions-Diffusions-Gleichungen beschrieben wer-
den konnen. Sie weisen ein Verhalten auf, wie es in den Abbildungen 1.1 (a) und (d) dargestellt
ist und konnen dabei drei verschiedene Zustdnde einnehmen. Sie kénnen sich entweder im er-
regbaren Grundzustand, im erregten Zustand oder in der Refraktdrphase befinden. Der erregbhare
Grundzustand ist ein stationdrer Zustand, welcher dem stabilen Fixpunkt in Abbildung 1.1 (a)
entspricht. Stoérungen, die den Schwellenwert us libersteigen, versetzen das System in den er-
regten Zustand. Dieser Zustand entspricht dem Ausflug im Phasenraum. Der Erregung folgt die
Refraktédrphase, in der das System nicht erregbar ist. Am Ende der Refraktédrphase kehrt das
System in den stationéren, erregbaren Zustand zuriick.

2.1. Wellenausbreitung in erregbaren Medien

Die Kopplung der Reaktionsdynamik mit dem Diffusionsprozess fithrt in réumlich ausgedehnten
Systemen zur Wellenbildung. Die Ausbreitung der Wellenfront in einem Medium wird durch
einen Stufengradienten zwischen der erregten Wellenfront und dem erregbaren Medium vor der
Wellenfront angetrieben. Auf Grund dieses Konzentrationsgradienten diffundiert « in das umlie-
gende erregbare Medium und erzeugt in diesem eine Erregung. Da der Erregung die refraktére
Phase folgt, ist die Propagation der Wellenfront stets nach auflen gerichtet. Abbildung 2.1 zeigt
die schematische Darstellung einer sich ausbreitenden Erregungswelle. Die refraktire Zone ist
bei der Struktur und der Dynamik von Wellenfronten von wichtiger Bedeutung. Erregungswellen
interferieren nicht mit anderen Erregungswellen oder werden an Hindernissen reflektiert, wie es
beispielsweise bei Lichtwellen der Fall ist. Kollidierende Wellenfronten 16schen sich gegenseitig
aus, da die jeweils erregten Wellenfronten in die Refraktdrphasen der anderen Wellenfronten
laufen.

A
erregbar
|- erregt
| —
S
[—~refraktar
erregbar

Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung einer sich fortpflanzenden Erregungswelle. Der Pfeil neben dem Bild
deutet die Ausbreitungsrichtung der Wellenfront an.

Ganz allgemein ist die Ausbreitungsgeschwindigkeit ¢ einer planaren Erregungswelle proportional
zur Ratenkonstanten k, und zum Diffusionskoeffizienten D,, der Aktivatorspezies [6, 37]:

¢ ~\kyD, (2.1)

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit einer einzelnen Wellenfront im erregbaren Medium ist kon-
stant und héngt von der Diffusionskonstanten der schnellen Spezies u ab. Die Ausbreitungsge-
schwindigkeit aufeinanderfolgender Wellenfronten ist dagegen zusétzlich von der Periodendauer
T dieser Wellenfronten abhéngig, da das Medium eine gewisse Zeit bendtigt um vollstdndig zu re-
generieren. Die Wellengeschwindigkeit c steigt dabei monoton mit der Zunahme der Wellenldnge
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Abbildung 2.2.: (a) Schematische Darstellung der Ausbreitungsgeschwindigkeit ¢ und dem Radius R der Wel-
lenfront fiir eine festgelegte Ceschwindigkeit co = 100 um s™'. (b) Abhingigkeit der Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit ¢ einer Wellenfront von der Kriimmung ~ der Wellenfront [46, 47].

A bzw. dem Abstand zur vorhergehenden Welle bis zu einem Séttigungswert an. Dieser Zusam-
menhang zwischen der Ausbreitungsgeschwindigkeit ¢ und der Wellenlénge A wird als normale
Dispersion bezeichnet. Dieser normalen Dispersion liegt ein chemischer Prozess zugrunde. Ist
der Abstand zwischen zwei aufeinanderfolgenden Wellen grof3, so kann sich das Medium vor der
Wellenfront vollstdndig wiederherstellen und die Geschwindigkeit der Wellenfronten entsprechen
der Geschwindigkeit einer einzelnen Wellenfront. Ist der Abstand aufeinanderfolgender Wellen-
fronten klein, so hat die Relaxation des Mediums einen entscheidenden Einfluss auf die Dynamik
der Wellenfronten [39, 40, 41, 42]. Fiir die Wellengeschwindigkeit ¢(7") in Abhéngigkeit von der
Periodendauer gilt [43, 44]:

¢(T) = co tanh

T (2.2)
Wobei ¢y der Geschwindigkeit eines einzelnen Pulses durch ein komplett regeneriertes Medium
entspricht und T},,;, die kiirzeste im Medium mogliche Periodendauer ist.

Zusétzlich zur Dispersion ist die geometrische Form bzw. die Kriimmung der Wellenfront fiir die
Ausbreitungsgeschwindigkeit von Bedeutung. Der Zusammenhang zwischen der Ausbreitungs-
geschwindigkeit c¢(k) und der Kriimmung x der Wellenfront wird mit der Eikonal-Gleichung
beschrieben [45, 46, 47]:

c(k) =co — Dyk (2.3)

Dabei entspricht ¢y der Geschwindigkeit einer planaren (nicht gekritmmten, x = 0) Wellenfront
und D, ist der Diffusionskoeffizient der Aktivatorspezies. Aus der Eikonal-Gleichung lassen
sich mehrere Informationen ablesen. Zum einen nimmt mit zunehmender Krimmung der Wel-
lenfront die Geschwindigkeit bei negativ gekriimmten Fronten (konkaven Fronten) zu und bei
positiv gekriimmten Fronten (konvexen Fronten) ab. Zum anderen sagt die Eikonal-Gleichung
einen minimalen Radius Ry,;; voraus, unterhalb dessen keine Propagation von kreisférmigen
Wellenfronten stattfindet:

1 D
erit =-=—=" (24)

K (&)
In Abbildung 2.2 (a) ist schematisch die Beziehung zwischen der Ausbreitungsgeschwindigkeit ¢
und dem Kriimmungsradius R der Wellenfront dargestellt. Abbildung 2.2 (b) zeigt dagegen das

Verhéltnis zwischen der Ausbreitungsgeschwindigkeit ¢ und Kriimmung x der Wellenfront.
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2.2. Spiralwellen

Erregungswellen in drei Raumdimensionen breiten sich als gekriimmte Flachen aus. Bei einer
Flache im dreidimensionalen Raum werden jedem Punkt zwei Hauptkriimmungen 1 und ko zu-
geordnet. Diese Hauptkrimmungen entsprechen den Kehrwerten des minimalen und maximalen
Kriimmungsradius Ry = %1 und Re = %2 Die Ausbreitungsgeschwindigkeit in Abhéngigkeit der
Hauptkriimmungen einer sich ausbreitenden Fléche kann dann beschrieben werden durch [48]:

c(k) = co — Dy(Kk1 + K2) (2.5)

2.2. Spiralwellen

Typische Muster fiir erregbare Medien in 2D sind konzentrische Wellen, Zielscheibenmuster
(Target-Pattern) und Spiralwellen. Spiralwellen entstehen paarweise durch das Aufbrechen ei-
ner Wellenfront an einem nicht erregbaren Hindernis. Abbildung 2.3 zeigt die schematische Ent-
stehung zweier entgegengesetzt rotierender Spiralwellen. Eine erregte Wellenfront breitet sich
in das erregbare Medium durch Diffusion aus (Abbildung 2.3 a). Die Wellenfront trifft auf ein
nicht erregbares Hindernis und bricht an diesem auf (Abbildung 2.3 b). Es entstehen zwei offene
Wellenenden (Abbildung 2.3 c). Ist der Abstand zwischen diesen zwei Wellenenden klein, so
verbinden sich die Wellenfronten wieder. Wenn der Abstand jedoch grofl genug ist, beginnen die
Wellenenden sich aufzuwickeln (Abbildung 2.3 d) und es entstehen zwei Spiralwellen. Das Aufwi-
ckeln der Wellenenden wird durch das Eintauchen in den eigenen Refraktérbereich begrenzt. Wie
durch die Eikonal-Gleichung beschrieben (Gleichung 2.3), ist die Ausbreitungsgeschwindigkeit
von der Kriimmung der Wellenfront abhéngig. Die aufgebrochenen Enden der Wellenfronten bil-
den die Spitzen der Spiralwellen und sind der Ort der héchsten Kriimmung. Dies hat zur Folge,
dass die Geschwindigkeit der Front an den Enden sehr klein ist. Die Ausbreitungsgeschwindig-
keit der gekriimmten Wellenfront setzt sich aus einer tangentialen und normalen Komponente
zusammen. An der Spitze der Wellenfront ist die Geschwindigkeit in Richtung der Normalen
Null, so dass die Geschwindigkeit nur noch eine tangentiale Komponente besitzt. Dem Ende
einer Wellenfront wird somit eine kreisformige Rotation um einen Kernbereich aufgezwungen.
Die Winkelgeschwindigkeit, mit der die Spiralwelle um ihren Kern rotiert, ist dabei nur von der
Erregbarkeit des Mediums abhéngig. Daher ist die Rotationsfrequenz, mit der die Spiralwelle
rotiert, durch die normale Dispersion fiir ein bestimmtes Medium festgelegt. In homogenen Me-
dien rotieren somit alle Spiralwellen mit der maximalen Frequenz. Spiralwellen sind sich selbst-

organisierende autonome Schrittmacher.
Bl errest
- refraktar
f°2] Hindernis
D erregbar
[ — Diffusion

B [ B B

Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung der Entstehung von Spiralwellen. (a) Eine planare Wellenfront be-
wegt sich auf ein nicht erregbares Hindernis zu. (b) Die Wellenfront bricht am Hindernis auf
und es entstehen zwei offene Wellenenden (c). Diese Wellenenden wickeln sich mit der Zeit zu
zwel entgegengesetzt rotierenden Spiralwellen auf (d).
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2. Erregbare Medien

Ein wichtiges Merkmal fiir die Beschreibung einer Spiralwelle ist die Trajektorie der Spiralspitze.
Die Trajektorien werden durch die Erregbarkeit des Mediums beeinflusst [49]. Im einfachsten
Fall beschreiben die Spiralspitzen starre, kreisféormige Trajektorien um einen festen Kernbereich
mit der Rotationsfrequenz w;. Die Rotationsfrequenz ist abhingig von der Grofle des Kern-
bereichs. Sehr stark erregbare Medien ermoéglichen kleine Spiralkerndurchmesser mit grofleren
Rotationsfrequenzen. Mit der Abnahme der Erregbarkeit, wéichst der Kerndurchmesser und die
Rotationsfrequenz sinkt. Durch eine weitere Abnahme der Erregbarkeit des Mediums findet eine
Hopf-Bifurkation statt, die einen Ubergang zu miandrierenden Spiraltrajektorien einleitet. Die
Rotation der Spiralspitze kann dann durch eine Kombination aus zwei Rotationsfrequenzen w;
und wy beschrieben werden. Die méandrierenden Trajektorien beschreiben zykloide Bahnen, die
sowohl epizykloid als auch hypozykloid sein kénnen. Weiterhin sind noch komplexere Trajekto-
rien, bei denen mehr als zwei Frequenzen beteiligt sind, moglich [50].

Eine Losung der Reaktions-Diffusions-Gleichung %1; = f(u) + DV?u, die fiir erregbare Medien
Spiralen beschreibt, ist [51, 52]:

u=F(NO — wt,r) (2.6)

Wobei r und 6 Polarkoordinaten sind, w ist die Winkelgeschwindigkeit und N bezeichnet die
topologische Ladung. Die topologische Ladung N gibt sowohl den Drehsinn bzw. die Drehrichtung
als auch die Anzahl der ,Arme* einer Spiralwelle an. N = 0 entspricht einer konzentrischen
Welle, N = +1 entspricht einer sich im Uhrzeigersinn drehenden Spiralwelle mit einem Arm,
N = —1 entspricht einer sich entgegen dem Uhrzeigersinn drehenden Spiralwelle mit einem
Arm und N = 42 wiirde einer sich im Uhrzeigersinn drehenden Spiralwelle mit zwei Armen
entsprechen. Die topologische Ladung ist im zweidimensionalen System eine Erhaltungsgrifie
(sofern Ausloschungen am Rand nicht berticksichtigt werden) [34, 51]. Das hat zur Folge, dass
Spiralwellen immer paarweise mit zueinander entgegengesetzten Vorzeichen entstehen.

Ein Paar Spiralwellen mit gleicher topologischer Ladung wird als gleichsinnig rotierend (co-
rotierend) und ein Paar Spiralwellen mit unterschiedlicher topologischer Ladung wird als entge-
gengesetzt rotierend (counter-rotierend) bezeichnet.

Ein weiteres wichtiges Feld ist die Wechselwirkung von Spiralwellen miteinander. Fiir die Interak-
tionen der Spiralwellen sind die topologische Ladung, der Abstand der Spiralkerne voneinander
und die Frequenzen der Spiralwellen bedeutsam [53]. In einem perfekt homogenen Medium, in
dem alle Spiralwellen die gleiche Frequenz aufweisen, rotieren alle Spiralwellen, unabhingig von
ihrer topologischen Ladung, nebeneinander her. Die Wellenfronten, die die Spiralen aussenden,
kollidieren mit anderen Wellenfronten und 16schen sich aus. Solange der Abstand grofler als die
Wellenlénge ist, ,spliren“ sich die Spiralwellen nicht [54]. In einem inhomogenen Medium, wel-
ches beispielsweise durch Anlegen eines Parametergradienten erzeugt wird, kénnen Spiralwellen
mit unterschiedlichen Rotationsfrequenzen auftreten.

Unabhéngig von der topologischen Ladung lasst sich das Phanomen der Verdriangung beobach-
ten [53, 54, 55, 56]. Die Verdrédngung kann in zwei Phasen eingeteilt werden. In der ersten Phase
beginnt die Spiralwelle mit der grofleren Frequenz die Spiralwelle mit der geringeren Frequenz
abzuwickeln. Dabei dringen die Wellenfronten der schnelleren Spiralwelle mit jeder Umdrehung
tiefer in den Kernbereich der langsameren Spiralwelle vor. Sobald die Wellenfronten den Kern-
bereich der langsameren Spiralwelle erreichen, wechselwirken die Wellenfronten direkt mit dem
Kern der langsameren Spiralwelle. In dieser zweiten Phase kommt es zum Drift der langsameren
Spiralwelle nach auflen. Die Trajektorie des Drifts erfolgt entlang einer logarithmischen Spirale
[54].
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2.2. Spiralwellen

Die Zeit T, die die schnellere Spiralwelle benotigt, um die langsamere abzuwickeln, ist vom
Abstand d der Kerne, den Periodendauern der Spiralwellen 77 und 75 (77 < T3) und der Ge-
schwindigkeit der Wellenfronten ¢ abhéngig [52, 55]:

d

e(l— %)

Ty = (2.7)
Numerische Experimente von Spiralwellen-Paaren im homogenen Medium haben weitere Ver-
haltensweisen fiir die Wechselwirkung aufgezeigt [57, 58]. So konnen entgegengesetzt rotierende
Spiralwellen, wenn sie sehr dicht zusammen kommen, ein gebundenes Paar bilden, welches eine
axiale Symmetrie besitzt. Dieses Paar bewegt sich dann mit einer konstanten Geschwindigkeit
entlang der Symmetrieachse. Gleichsinnig rotierende Spiralwellen kénnen ein gebundenes Paar
bilden, welches ein Symmetriezentrum besitzt. Dieses Paar rotiert dann um dieses Symmetrie-
zentrum mit verschiedenen Frequenzen.
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3. Belousov-Zhabotinsky-Reaktion

Die Belousov-Zhabotinsky (BZ)-Reaktion ist eine chemische Reaktion, bei der eine organische
Komponente durch die Reaktion mit Bromationen im sauren Medium (pH < 1) bromiert wird.
Die Reaktion wird durch bestimmte Metallionen katalysiert. Die BZ-Reaktion ist ein erregbares
Medium. Unter bestimmten Bedingungen kann die Reaktion im geriihrten System periodische
Ostzillationen und im rdumlich ausgedehnten System chemische Oxidations- bzw. Reduktions-
wellen ausbilden.

In der urspriinglich von B. Belousov entwickelten BZ-Reaktion wurde Zitronenséure als organi-
sches Substrat und Cer als Metallionenkatalysator verwendet. In diesem System werden unter
anderem Oszillationen des Katalysators beobachtet, die eine periodische Farbung der Losung
von klar zu gelb und zuriick zur Folge haben. In der hier vorliegenden Arbeit wurden Malon-
sdure als organisches Substrat und Ferroin als Redoxkatalysator verwendet. Die Verwendung
von Malonsdure und Ferroin erhoht den Kontrast der Oszillationen und erméglicht somit ei-
ne bessere Beobachtung des Systems. Wird Ferroin als Metallionenkatalysator verwendet, sind
Farbanderungen der Losung von orange zu blau und zuriick zu orange zu beobachten. Weitere
Ausgangsstoffe fiir die BZ-Reaktion sind neben Malonsdure und Ferroin: Natriumbromat, Na-
triumbromid und Schwefelsdure. Die Gesamtreaktion lduft ohne Katalysator sehr langsam ab
[32]:

3BrO; + 5CH,(COOH), + 3 Ht — 3 BrCH(COOH), + 2HCOOH +4CO, + 5H,0 (G1)
Diese Reaktion kann in drei Prozesse eingeteilt werden:

(A) Reduktion von BrOj (Bromationen) durch Br~ (Bromidionen) zu Bry (Brom) bis die Bro-
midionenkonzentration unterhalb eines kritischen Wertes fallt. Malonsdure wird durch Brs
zu Brommalonsédure bromiert.

(B) Reduktion von BrOjz durch Intermediate, wobei HBrOy (bromige Saure) autokatalytisch
gebildet wird. Die Autokatalyse erfolgt durch die Oxidation des Metallionenkatalysators.
Weiterhin findet die Bromierung der Malonsédure statt.

(C) Reduktion des Metallionenkatalysators und Erzeugung von Bromidionen.

Der Redoxkatalysator in seiner reduzierten Form ist das Ferroin (Fe(1,10-phenanthrolin)3*),
ein Eisen-Phenanthrolin-Komplex. Das zentrale Eisenatom im Ferroin besitzt drei Liganden
(C12HgN3) und hat die Oxidationsstufe +2. Das Absorptionsmaximum von Ferroin liegt bei
A = 510 nm, wodurch es orange/rot erscheint. Der Extinktionskoeffizient von Ferroin betrigt
€510 ~ 11100 1 mol™! cm™! [59]. Der Redoxkatalysator in seiner oxidierten Form heifit Ferriin
(Fe(1,10-phenanthrolin)3™) und hat die Oxidationsstufe +3. Das Absorptionsmaximum von Fer-
riin liegt bei A = 590 nm und erscheint somit blau. Der Extinktionskoeffizient von Ferriin betrégt
€500 ~ 600 1 mol~! em~! [59]. Das Standardredoxpotential bei pH = 7 betrigt +1,06 V [60]. Die
Strukturformel von Ferroin und Ferriin ist in Abbildung 3.1 dargestellt.

Die BZ-Reaktion ist abhéngig von der Temperatur. B. Belousov zeigte schon 1951, dass die Oszil-
lationsperiode bei einer Zunahme der Temperatur abnimmt [19]. Die Ausbreitungsgeschwindig-
keit der Wellenfronten in der BZ-Reaktion ist dabei so gut wie unabhéngig von der Ferroin- und
Malonséurekonzentration und wird minimal von der Brommalonsdurekonzentration beeinflusst
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3. Belousov-Zhabotinsky-Reaktion

Oxidation _N“ ;

Reduktion

Ferriin
(blau)

Abbildung 3.1.: Strukturformel des Redoxkatalysators in seiner reduzierten und oxidierten Form [61]. In sei-
ner reduzierten Form heifit der Katalysator Ferroin und ist orange/rot, wahrend er in seiner
oxidierten Form Ferriin heifft und blau ist.

(62, 63]. Die Geschwindigkeit ¢ der Fronten ist direkt proportional zum Produkt der Protonen-
konzentration [H ] und der Bromationenkonzentration [BrO5 | [62, 63]:

¢~k Dy [H*][BrO;] (3.1)

Damit das durch Ferroin katalysierte System mdoglichst homogene Oszillationen hervorbringt,
missen die Anfangskonzentrationen von Schwefelsdure, Natriumbromat und Malonsdure mog-
lichst hoch im Vergleich zur Katalysatorkonzentration sein. In diesem Fall sind Oxidationswellen
zu beobachten, die sich im reduzierten Medium ausbreiten. Ist das Verhéltnis umgekehrt und die
Anfangskonzentrationen von Schwefelsdure, Natriumbromat und Malonséure sind klein im Ver-
gleich zur Katalysatorkonzentration, so besteht die Moglichkeit, Reduktionswellen im oxidiertem
Medium zu beobachten [59].

Die BZ-Reaktion mit Ferroin kann durch molekularen Sauerstoff, Wasserstoffperoxid, Acrlynitril
und Chloridionen inhibiert werden [64]. Die grofite Relevanz fiir experimentelle Untersuchungen
im Labor hat der Sauerstoff. Das Ausmafl der Inhibierung durch Sauerstoff ist abhéngig vom
Sauregehalt des Systems. Bei hohen Sdurekonzentrationen nimmt die Anfélligkeit des Systems
gegeniiber Sauerstoff ab. Die Oxidation der Malonsdure durch den oxidierten Metallionenkata-
lysator ist sauerstoffabhéngig. Sauerstoff fangt Malonsdureradikale ab und entzieht somit der
Reaktion Malonséure [65]. Die inhibierende Eigenschaft von Chloridionen wurde 1982 erstmalig
dazu verwendet, mehrarmige Spiralwellen in der BZ-Losung zu erzeugen [51]. Dazu wurden in
der BZ-Loésung mehrere Wellen erzeugt, die durch leichtes Riihren aufgebrochen wurden. Ein
Tropfen 1 M Kaliumchlorid (KCl) wurde in die Ndhe der Wellenenden zugegeben, so dass die
Wellenenden begannen, um dieses Hindernis zu rotieren. Durch Filterpapier wurde der Tropfen
KCl langsam aufgesaugt, wodurch die Wellenenden zusammengefiihrt wurden. Es entstand eine
mehrarmige Spiralwelle.

Die Ausbreitung von Erregungswellen in der BZ-Reaktion kann sowohl in wéssriger Losung
als auch in Gel-Systemen beobachtet werden. Gel-Systeme haben gegeniiber fliissigen Systemen
mehrere entscheidende Vorteile [66]:

(i) Hydrodynamische Effekte, beispielsweise Konvektion, werden in Gel-Systemen verhindert.

(ii) In einer Gel-Matrix konnen verschiedene Substanzen (Katalysatoren, geladene Gruppen
oder physikalische Hindernisse) immobilisiert werden.

(iii) Der Katalysator Ferroin ist in Gel-Systemen stabiler und wird langsamer durch die Schwe-
felsdure abgebaut als in Losungen. Dies ermdoglicht langere Messzeiten.

(iv) Die mechanische Festigkeit von Gelen erlaubt die tomografische Untersuchung dreidimen-
sionaler Erregungswellen, bei denen der Reaktor bewegt bzw. gedreht wird.

1983 wurden Experimente zur Strukturbildung in festen Agar-Gelen mit der Belousov-Zhabotins-
ky-Reaktion durchgefiihrt [67]. In diesen Experimenten wurden Fiihrungs- und Inhibitorzentren
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3.1. Varianten der Belousov-Zhabotinsky-Reaktion

im Gel immobilisiert. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Erregungswellen in Gel-Systemen
wird durch den autokatalytischen Schritt gekoppelt mit Diffusion (Gleichung 3.1) bestimmt. Der
Diffusionskoeffizient bei niedermolekularen Substanzen ist in Losungen vergleichbar mit denen in
Gel-Systemen [66]. Die Ratenkonstante des autokatalytischen Schrittes ist weder durch die Gel-
Matrix noch durch die Beweglichkeit des Katalysators im Gel eingeschriankt [66]. Musterbildung
in Gel-Systemen ist somit denen in Losungen dhnlich. Weiterhin gilt die normale Dispersion in
Gel-Systemen, die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Welle steigt mit der Periodendauer an und
erreicht fiir 7' — oo einen Sattigungswert [68].

Die Musterbildung in der BZ-Reaktion kann durch duflere Stérungen manipuliert werden. Das
Anlegen eines Erregbarkeitsgradienten, beispielsweise eines Temperaturgradienten, beeinflusst
die Ratenkonstanten des zugrunde liegenden Reaktions-Diffusions-Systems. Die Verwendung ei-
nes elektrischen Feldes beeinflusst dagegen die Bewegung der ionischen Spezies der BZ-Reaktion
und nimmt keine Anderungen der zugrunde liegenden chemischen Reaktionen vor. Spiralwellen
mit verschiedenen topologischen Ladungen kdnnen so im zweidimensionalen System zum Driften
gebracht werden [69, 70]. Im dreidimensionalen BZ-System konnen die Radien von Scrollringen
durch das elektrische Feld verdndert werden. Zusétzlich richten sich die Scrollringe entsprechend
der Feldlinien aus [71, 72].

3.1. Varianten der Belousov-Zhabotinsky-Reaktion

Die Belousov-Zhabotinsky-Reaktion ben6tigt immer ein saures Milieu und Bromationen, die ein
organisches Substrat bromieren. Diese beiden Eigenschaften hat jede Variante der BZ-Reakti-
on gemeinsam. Katalysiert wird die Reaktion durch bestimmte Metallionen. Die BZ-Reaktion
kann durch den Austausch des organischen Substrates und/oder des Katalysators variiert wer-
den. Mogliche organische Substrate sind Zitronensdure, Malonsdure und 1,4-Cyclohexandion.
Bekannte Metallkatalysatoren sind Cer (Cer*/Cer?t), Mangan (Mn?*/Mn3*t), Ferroin
(Fe(phen)3™ /Fe(phen)3*) und Rutheniumtris(bipyridyl) (Ru(bpy)3*/Ru(bpy)3"). Bei den Fer-
roinkatalysatoren gibt es zusédtzlich noch das Fe(batho)? (Bathophenantrolin = 4,7-Diphenyl-
1,10-phenanthrolin) mit den Oxidationsstufen +2 und +3 und Fe[batho(SO3)s]3~ (Bathophenan-
throlindisulfonat) mit den Oxidationsstufen +2 und +3. Der Katalysator Fe[batho(SO;g)g]g_/ -
fithrt bei der BZ-Reaktion zu extrem langen Periodendauern von 1000 bis 4000 s [73].

In der urspriinglichen Rezeptur von B. Belousov wird Zitronenséure als organisches Substrat und
Cer als Redoxkatalysator verwendet. Die im Folgenden als , klassische BZ-Reaktion“ bezeichne-
te Rezeptur beinhaltet als organisches Substrat Malonsdure und als Redoxkatalysator Ferroin.
Bei der klassischen BZ-Reaktion entsteht nach Reaktionsgleichung (G1) unter anderem Kohlen-
stoffdioxid (CO3) als Endprodukt. Dieses CO2 bildet Bléaschen, die in rdumlich ausgedehnten
zweidimensionalen oder dreidimensionalen Systemen Stérungen im Medium erzeugen. Zum einen
wechselwirken die Erregungswellen mit den Bldschen und brechen auf und zum anderen kon-
nen wachsende COs-Blasen das Gel-Medium aufreiffen. Zur Verminderung der COs-Produktion
besteht die einfache Moglichkeit, die Erregbarkeit des Reaktionsmediums abzuschwéchen. Diese
Abschwichung kann durch eine Reduzierung der Konzentrationen der Ausgangsstoffe erreicht
werden. Eine andere Moglichkeit, die unerwiinschten COs-Blasen zu unterdriicken, ohne dabei
die Erregbarkeit zu manipulieren, ist die Verwendung des Tensides Natriumdodecylsulfat (SDS).

3.1.1. Die klassische BZ-Reaktion mit SDS

Das anionische Tensid Natriumdodecylsulfat (sodium dodecyl sulfate, SDS, C19Ha5NaO4S) be-
steht aus einem polaren Kopf und einem hydrophoben Schwanz. Die Kopfgruppe setzt sich aus ei-
ner negativ geladenen Sulfonat-Gruppe und der Schwanz aus einer langkettigen Cio-Alkylgruppe
zusammen [74]. Auf Grund dieses Aufbaus kénnen die Tenside die Oberflichenspannung von
Flissigkeiten oder die Grenzflichenspannung zwischen zwei Phasen herabsetzen. Das SDS baut
sich in der Medium-Bléschen-Grenzschicht ein und setzt die Oberflichenspannung der Bléschen
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3. Belousov-Zhabotinsky-Reaktion

herab, so dass das COs wieder im fliissigen Medium gelost werden kann. In einem BZ-Medium
mit oder ohne SDS entsteht die gleiche Menge COs. Zu Beginn der BZ-Reaktion bilden sich nur
mikroskopisch kleine CO3-Blédschen und mit dem Fortschreiten der BZ-Reaktion nimmt die An-
zahl dieser Blédschen zu. Die mikroskopisch kleinen Blédschen vereinigen sich und werden immer
grofler, bis sie letztendlich in der Gel-Matrix eingeschlossen werden. Das Anwachsen der makro-
skopischen CO3-Blasen fiihrt dann zum Aufreifien des Gel-Mediums. Die Zugabe von SDS in ein
BZ-Medium fiithrt zur Solubilisierung der COsz-Blédschen (COz(g) — COz(aq)). Die Erhéhung
der Loslichkeit von CO2 und das Herabsetzten der Grenzflichenspannung zwischen dem Medium
und den COs-Bléschen fithrt dazu, dass die Bléschen fiir einen langeren Zeitraum mikroskopisch
klein sind. Diese mikroskopisch kleinen Bléschen besitzen eine geringere Dichte als das umlie-
gende Medium und kénnen im Schwerefeld an die Oberfliche des Mediums transportiert werden
und das Medium gegebenenfalls verlassen. Sobald die COs-Konzentration im Medium zu grof3
wird, entstehen die ersten makroskopischen CO2-Blasen (COz(aq) — CO2(g)). Im Vergleich zu
einem BZ-Medium ohne SDS entstehen diese makroskopischen COz-Blasen zu einem spéteren
Zeitpunkt.

Ab einer bestimmten Konzentration, der kritischen Mizellenkonzentration (cmc), lagern sich
die SDS-Molekiile zu Mizellen zusammen. Diese Mizellen wachsen langsam als Funktion der
Tensidkonzentration [75]. Die kritische Mizellenkonzentration ist abhéangig von der Ionenstérke
des Mediums und betrigt fiir reines SDS in entionisiertem Wasser, cmcy = 8,3 mM [75, 76].
Experimente mit Tensidkonzentrationen oberhalb der cmc haben gezeigt, dass die Mizellen Ein-
fluss auf die Kinetik der BZ-Reaktion nehmen. Die Mizellen schlielen selektiv Reaktionsspezies
ein, so dass sich die Periodendauer der Oszillationen dndert. Zusétzlich werden physikalische
Eigenschaften des Mediums, wie Viskositit, beeinflusst [74].

3.1.2. Die blasenfreie BZ-Reaktion mit 1,4-Cyclohexandion (CHD)

Bei der Belousov-Zhabotinsky-Reaktion mit CHD als organisches Substrat entsteht kein Kohlen-
stoffdioxid. Experimente mit CHD ermoglichen somit eine gasblasenfreie Untersuchung. Die Ver-
wendung von CHD erzeugt bei der BZ-Reaktion lange Induktionsperioden von wenigen Minuten
bis hin zu Stunden [77, 78]. Die Induktionsperiode ist der Zeitraum bevor die ersten Oszillationen
im System auftauchen. Die Dauer der Induktionsperiode ist abhéngig von den Ausgangskonzen-
trationen an Schwefelsdure, Natriumbromat und CHD. Die Induktionsperiode verldngert sich
mit der Erhéhung der Natriumbromat- oder CHD-Konzentration und verkiirzt sich durch eine
Verringerung der Schwefelsdurekonzentration. Die Zugabe von Bromidionen kann die Indukti-
onsperiode drastisch verkiirzen [77]. Die Anzahl der Oszillationen bei der BZ-Reaktion mit CHD
ist ebenfalls abhéngig von den Anfangskonzentrationen von Natriumbromat, Schwefelsdure und
CHD [77].

Eine weitere wichtige Eigenschaft des BZ-Systems mit CHD ist die M&glichkeit, bei hohen Schwe-
felsdurekonzentrationen ([H2SO4] ~ 2 M) und innerhalb eines bestimmten Parameterbereichs
anormale Dispersion vorzufinden [79, 80, 81, 82]|. Bei der normalen Dispersion wichst die Ge-
schwindigkeit ¢ monoton bis zu einem Séttigungswert ¢y mit der Zunahme der Wellenlédnge A an.
Die erste Ableitung C%\ ist bis zum Sattigungsbereich stets positiv. Bei der anormalen Dispersion
gibt es in der Dispersionskurve ein Maximum. Die Geschwindigkeit ¢ wichst monoton mit der
Zunahme der Wellenldnge A bis zu einem Maximalwert bei A4 an und fillt dann monoton
bei weiterer Zunahme der Wellenldnge ab, bis schliellich die Sattigungsgeschwindigkeit cq er-
reicht wird. Daher gibt es in der Dispersionskurve einen anormalen Bereich, in dem die erste
Ableitung g—f\ negativ ist. Die anormale Dispersion hat zur Folge, dass die erste sich im Medium
ausbreitende Wellenfront die kleinstmogliche Geschwindigkeit aufweist. Alle nachfolgenden Wel-
lenfronten breiten sich schneller aus und néhern sich der ersten Wellenfront an. Dieses Verhalten
kann zwei Phéanomene hervorrufen. (A) Die Wellenfronten stauen sich hinter der ersten Wellen-
front auf (,,Stacking®) und breiten sich gemeinsam als Wellenpaket aus. (B) Die nachfolgenden
Wellenfronten verschmelzen mit dem Riicken der ersten Wellenfronten (,,Merging“) und werden
ausgeloscht.
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3.2. Varianten der Trdgermedien der Belousov-Zhabotinsky-Reaktion

3.1.3. Die lichtempfindliche BZ-Reaktion

Die klassische BZ-Reaktion mit Malonsdure und Ferroin ist nur schwach lichtempfindlich. In
diesem System erfolgt die Anregung von Wellenfronten durch eine lokale mechanische Stoérung.
Diese Storung erfolgt meistens durch einen Silberdraht, welcher lokal mit den Bromidionen im
BZ-System reagiert und Silberbromid am Silberdraht abscheidet (Ag(s) + Br— (1) — AgBr(s) +
e”).

Die Verwendung von lichtempfindlichen Katalysatoren ermoglicht eine Anregung und Mani-
pulation der Erregbarkeit des BZ-Mediums durch Licht. Licht inhibiert die BZ-Reaktion und
eine Verdnderung der Lichtintensitit ermoglicht die Kontrolle des Systems [83]. Als Lichtquel-
le fiir die lichtempfindliche BZ-Reaktion kann beispielsweise ein Videoprojektor mit regelbarer
Lichtintensitét verwendet werden [42, 49, 84, 56, 68].

Bei der Verwendung von lichtempfindlichen Katalysatoren ist die Kombination aus organischem
Substrat und Metallionenkatalysator von entscheidender Bedeutung. In der klassischen BZ-Re-
aktion mit Malonséure wird Rutheniumbipyridyl (Tris(2,2,-bipyridyl) Ruthenium(II)) verwendet.
Die Verwendung von Ruthenium erzeugt in der BZ-Reaktion ldngere Induktionszeiten als bei
Experimenten mit Ferroin. Ruthenium dissoziiert im sauren Milieu im Gegensatz zu Ferroin
nicht [85]. Eine Erhéhung der Lichtintensitat fiihrt im Malonsdure/Ruthenium-System zu einer
Abnahme der Ausbreitungsgeschwindigkeit der Wellenfronten [77].

Wird bei der BZ-Reaktion als organisches Substrat Cyclohexandion verwendet, so ist in diesem
Fall die Ruthenium-CHD-Variante weniger lichtempfindlich als die Ferroin-CHD-Variante [86].
Bei beiden Katalysatoren fiihrt eine Vergroflerung der Lichtintensitét zu einer starkeren Erreg-
barkeit des Systems. Eine Erhohung der Lichtintensitidt im CHD-System fiihrt somit zu einer
Zunahme der Ausbreitungsgeschwindigkeit. Erst bei sehr starken Intensitdten wird die Erreg-
barkeit des Mediums unterdriickt [86]. Grundsétzlich ist Rutheniumbiphyridyl lichtempfindlicher
als Ferroin.

3.2. Varianten der Tragermedien der Belousov-Zhabotinsky-Reaktion

Experimente mit der BZ-Reaktion wurden in den 1960er und 1970er Jahren in homogenen wéss-
rigen Losungen durchgefiihrt. Bei den ersten Versuchen zur Vermeidung von hydrodynamischen
Effekten wurden ,Millipore“-Filter-Membranstapel verwendetet [34]. In den 1980er Jahren wur-
de die BZ-Reaktion in Agar-Gelen eingebettet [67]. Gel-Systeme konnen nach der Beweglichkeit
des Katalysators in zwei Kategorien eingeteilt werden: entweder der Katalysator ist in der Gel-
Matrix beweglich oder er ist immobilisiert [66]. In Systemen, in denen der Katalysator in der
Gel-Matrix beweglich ist, ist nicht nur das Gel, sondern auch die umliegende wéssrige Phase
erregbar. Agar-Gele sind typische Systeme, in denen der Katalysator beweglich ist. Bei Syste-
men mit immobilisierten Katalysatoren ist dagegen nur die Gel-Matrix erregbar, nachdem sie in
eine Reaktionslosung eingetaucht wurde. Typische Beispiele fiir Systeme mit nicht beweglichen
Katalysatoren sind Silica- oder Polyacrylamid-Gele [66].

Wiéhrend bei Gel-Systemen die BZ-Reaktion im Gel ablauft, erméglichen Membranen die Im-
mobilisierung des Katalysators auf der Oberfliche der Membranen. Die Erregungswellen pro-
pagieren in Membran-Systemen somit nur auf der Oberfliche der Membranen. Ein Vorteil von
Membranen ist die lange Haltbarkeit. Einmal préparierte Membranen koénnen in Dunkelheit
im Wasserbad fiir mehrere Wochen bis Monate aufbewahrt werden, ohne dass sie an Aktivi-
tat verlieren. Ein zweiter wichtiger Vorteil besteht in der Handhabbarkeit. Zum einen kénnen
die Membranen auf gekriimmte Oberflichen aufgebracht und zum anderen kénnen verschiedene
Geometrien aus den Membranen ausgeschnitten werden. Typische Bespiele fiir Membranen die
in BZ-Systemen verwendet werden, sind Zellulosenitrat- und Polysulfonmembranen [87].
Weiterhin besteht die Moglichkeit, die Ausbreitung von chemischen Wellen in der lamellaren
Phase von Phospholipiden zu untersuchen [88]. In solchen Systemen wechselwirkt die BZ-Re-
aktion mit der Struktur der lamellaren Anordnung der Phospholipide, so dass es zu einem
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3. Belousov-Zhabotinsky-Reaktion

Zusammenspiel zwischen der Reaktion und der Phospholipid-Matrix kommt. Die Ausbreitungs-
geschwindigkeit der Erregungswellen in Phospholipid-Systemen ist abhéngig von der Phospho-
lipidkonzentration.

Bei der Untersuchung der BZ-Reaktion in Wasser-in-Ol-Mikroemulsionen konnten interessante
Phénomene, wie einwérts laufende Spiralwellen beobachtet werden [89]. Dieses System besteht
aus Nanometer grofen wissrigen Trépfchen, die in einer kontinuierlichen Ol-(Oktan)-Phase ein-
gebettet sind. Jeder Tropfen ist von einer Tensidschicht umgeben. Die polaren Reagenzien der
BZ-Reaktion werden in der wéssrigen Phase in den Wassertropfen gelést. Sobald die BZ-Reakti-
on anléuft, werden im Tropfen die unpolaren Stoffe Brom und das Radikal Bromdioxid gebildet,
die in die Ol-Phase diffundieren. Die Kommunikation zwischen den Tropfen kann dann zum
einen durch diese Molekiile oder zum anderen durch mechanische Wechselwirkung zwischen den
Tropfen zustande kommen. Bei dieser Wechselwirkung vereinigen sich einzelne Tropfchen, wobei
es zur Homogenisierung der wéssrigen Phase kommt. Nach diesem Austausch trennen sich die
Tropfchen wieder. Als Tensid wird haufig Aerosol OT (AOT) verwendet.

3.3. Alterung des BZ-Mediums

Im Laufe der Zeit altert die BZ-Reaktion im geschlossenen System. Wie durch Reaktionsglei-
chung (G1) beschrieben, entsteht als Endprodukt der Reaktion Brommalonsiure, Ameisenséure,
Kohlenstoffdioxid und Wasser, wihrend Bromationen und Malonséure verbraucht werden [32].
Die durch die Schwefelsdure bereitgestellten Protonen kénnen bei einem pH-Wert von ~ 1 im
Vergleich zu den iibrigen Ausgangsstoffen als konstant betrachtet werden.

In geschlossenen Systemen, bei dem ein Gasaustausch ermoglicht wird, (BZ-Losung in einer Pe-
trischale) fithrt der Verbrauch der Reagenzien zur Abnahme der Erregbarkeit. Der Verbrauch
der Bromationen fithrt geméf Gleichung (3.1) zu einer Abnahme der Ausbreitungsgeschwindig-
keit der Wellenfronten. Die Zersetzung des Katalysators Ferroin durch die Schwefelsédure fithrt
im Laufe der Zeit zum einen zu einer Abnahme der Katalysatorkonzentration und zum anderen
zu einer Abnahme des optischen Kontrastes des Mediums.

Fir die Aufrechterhaltung der Oszillationen kénnte die BZ-Reaktion in einem Riihrkessel ablau-
fen, indem die Reaktionsprodukte abgefithrt und frische Ausgangsstoffe zugefiihrt werden. Dies
entsprache einem offenen System.

Inhibierende Einfliisse, wie Wechselwirkungen mit atmosphérischen Sauerstoff, konnen in ge-
schlossenen Systemen, bei dem der Gasaustausch nicht erméglicht wird, verhindert werden. In
solch einem System wird das bei der BZ-Reaktion mit Malonsdure gebildete Kohlenstoffdioxid
nicht in die Atmosphére abgegeben. Dieses geloste CO2(aq) bleibt im geschlossenen System und
befindet sich in wéssriger Losung im Gleichgewicht mit der Kohlenséure:

H,0 + CO,(aq) = H,CO, (G2)

Die Kohlensdure besitzt zwei Dissoziationsstufen [90]. In Abhéngigkeit vom pH-Wert liegt die
Kohlensédure entweder mit den Hydrogencarbonationen oder mit den Carbonationen im Gleich-
gewicht. Bei pH-Werten < 4 dissoziiert die Kohlensaure zu Hydronium- und Hydrogencarbona-
tionen [90]:

H,CO; + H,0 = H,0" + HCO3 (G3)
wobei das Gleichgewicht dieser Reaktion dann weitgehend auf der Seite des gelosten Kohlen-
stoffdioxids liegt. Da nur wenig CO9 mit Wasser zu HoCOj3 reagiert, ist die resultierende Losung
schwach sauer [90]. Das Zusammenfassen der beiden Gleichgewichte (G2 und G3) fiihrt zu [90]:

CO,y +2H,0 = H;0" + HCO3 (G4)

Das kontinuierliche Ablaufen der BZ-Reaktion, verkniipft mit der anhaltenden COs Produk-
tion, bewirkt eine Zunahme der Protonenkonzentration Ht. Diese Zunahme resultiert in einer
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schwachen Erhohung der Erregbarkeit des BZ-Mediums. Nach Gleichung (3.1) kann die Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit der Wellenfronten trotz sinkender Bromationenkonzentration auf Grund
steigender Protonenkonzentration ansteigen.
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4. Modelle fur die Belousov-Zhabotinsky-
Reaktion und erregbare Medien

4.1. FKN-Mechanismus

1972 stellten R. Field, E. Kords und R. Noyes einen detaillierten chemischen Mechanismus vor
(FKN-Mechanismus), welcher zeitliche Oszillationen in der BZ-Reaktion erkléart [32, 33, 91, 92].
Der FKN-Mechanismus enthélt drei Prozesse, welche das Verhalten des Systems bestimmen.
Ein Prozess (Prozess A) umfasst alle Reaktionen, bei denen Bromidionen verbraucht werden.
Sobald die Bromidionenkonzentration unterhalb eines kritischen Wertes fallt, setzt ein anderer
Prozess (Prozess B) ein. In Prozess B wird autokatalytisch bromige Séure durch die Oxidation
des Metallionenkatalysators erzeugt. Im Anschluss an Prozess B folgt ein dritter Prozess (Pro-
zess C), in welchem der Metallionenkatalysator reduziert und Bromidionen produziert werden.
Mit der Erzeugung der Bromidionen werden wiederum die Anfangsbedingungen fiir Prozess A
hergestellt. Welcher Prozess zu einer bestimmten Zeit gerade ablauft, ist somit {iberwiegend
von der Bromidionenkonzentration im System abhéngig. Oberhalb einer bestimmten kritischen
Bromidionenkonzentration findet Prozess A statt und unterhalb dieser kritischen Konzentration
lauft Prozess B ab.

In einer sauren Losung, die Bromat, Malonsdure und ausreichend Bromidionen enthélt, ergibt
die Abfolge der Reaktionsgleichungen (R1) bis (R4) den Nettoprozess A [32, 33, 91, 92]:

Br~ + BrO3 +2H" = HBrO, + HOBr
Br~ + HBrO, + Ht — 2HOBr
3(Br~ +HOBr + H" = Br, + H,0)
3 (Br, + CH,(COOH), — BrCH(COOH), + Br~ + HT)

R1
R2
R3

(
(
(
(R4

)
)
)
)

2Br~ + BrO3 + 3 CH,(COOH), + 3H* — 3BrCH(COOH), + 3 H,0 (A)

Prozess A beschreibt somit die Reduktion der Bromationen durch die Bromidionen. Reaktions-
gleichungen (R1) und (R2) beschreiben den Verbrauch der Bromidionen und die Bildung von
hypobromiger Siure. Die hypobromige Siure reagiert wiederum in (R3) mit den Bromidionen
zu molekularen Brom. Das gebildete Brom reagiert anschlieBend in (R4) mit der Malonséure zu
Brommalonséure. Die Reaktionsgleichung (R1) ist die geschwindigkeitsbestimmende Gleichung
fiir den Gesamtprozess A. Prozess A ist unabhéngig von der An- oder Abwesenheit des Kataly-
sators Cer(III). Sobald die Bromidionenkonzentration unter einen kritischen Wert fillt , konnen
die Bromationen mit dem Katalysator Cer(III) und der Malonséure reagieren. Die Abfolge der
Reaktionsgleichungen (R5) bis (R8) ergeben den Nettoprozess B [32, 33, 91, 92]:

2 (BrOz + HBrO, + Ht — 2BrO$ + H,0) (R5)

4 (BrO§ + Ce*t + HT — HBrO, + Ce*") (R6)

HBrO, + 2Ce®*" + BrO3 + 3H" — 2HBrO, + 2 Ce** + H,0 (R5+R6)
2HBrO, — HOBr + BrO3 + H™ (R7)

HOBr + CH,(COOH),, — BrCH(COOH), + H,0 (R8)
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BrO; +4Ce*" + CH,(COOH), + 5H" — BrCH(COOH), + 4 Ce** 4+ 3H,0 (B)

Beim Ablaufen des Prozesses B produzieren die Bromationen und die bromige Sdure (entstan-
den in R1) das Radikal Bromdioxid BrO$, welches als Oxidationsmittel fir den Katalysator
Cer(III) dient. Die Reaktionsschritte (R5) und (R6) ergeben die Reaktion (R5+R6), die die
autokatalytische Produktion der bromigen Sdure beschreibt. Die Konzentration der autokataly-
tisch gebildeten bromigen Séure erreicht durch den Abbau der bromigen Sdure zu hypobromige
Séure in Reaktion (R7) einen stationdren Zustand. Aus diesem Grund ist die Konzentration der
bromigen Siure in Prozess B iiber 10° [32] mal so gro8 wie in Prozess A. Die hypobromige Séu-
re reagiert in (R8) mit der Malonsdure zu Brommalonséure. Der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt in Prozess B ist die Reaktionsgleichung (R5).

Der Wettstreit der Bromidionen und der Bromationen um die bromige Séure und die autokataly-
tische Reaktion in Prozess B sind die entscheidenden Eigenschaften des FKN-Mechanismus. Bei
hohen Bromidionenkonzentrationen reagieren die Bromidionen mit der bromigen Saure (R2).
Das kinetische Verhalten wird somit durch Prozess A bestimmt. Wahrend Prozess A abliuft,
nimmt die Bromidionenkonzentration kontinuierlich ab, so dass (R2) immer weniger mit (R5)
um die bromige Sdure konkurrieren kann. Ab einem bestimmten Punkt wird bromige Sédure mit
derselben Rate durch (R5) und (R6) produziert, wie es durch (R2) verbraucht wird [32]. Bei
dieser kritischen Bromidionenkonzentration wechselt das System von Prozess A in Prozess B.
Fiir die Beschreibung von Oszillationen ist es notwendig, dass die Anfangsbedingungen fiir Pro-
zess A wiederhergestellt werden. Der in (R6) gebildete Metallionenkatalysator in seiner oxi-
dierten Form Cer(IV) setzt wiederum Bromidionen aus der Brommalonsdure (R10) frei. Aus
diesem Grund steigt die Bromidionenkonzentration in der BZ-Losung wieder an. Sobald die
Bromidionenkonzentration wieder ihren kritischen Grenzwert iibersteigt, stoppt Prozess B. Die
Reaktionsgleichungen (R9) und (R10) beschreiben zusammen Prozess C, die Reduktion des Me-
tallionenkatalysators durch die Malon- und Brommalonséure. Zusétzlich wird in diesem Prozess
neben der Bromidionen Ameisensdure und Kohlenstoffdioxid erzeugt [32, 33, 91, 92]:

6 Ce** 4+ CH,(COOH), + 2H,0 —s 6 Ce*" + HCOOH + 2 CO, + 6 H* (R9)
4Ce'* + BrCH(COOH), + 2H,0 — Br~ +4Ce® + HCOOH +2C0, + 5H*  (R10)

Liegt die Mehrheit des organischen Materials im System als unsubstituierte Malonsédure vor,
ist das System nicht in der Lage, die hohe Bromidionenkonzentration, welche fiir Prozess A
notwendig ist, wiederherzustellen. Es folgt eine lange Induktionsperiode [32]. Sobald die Brom-
malonsédurekonzentration ansteigt, gewinnt Reaktionsgleichung (R10) an Bedeutung. Die Bro-
midionen, die durch (R10) erzeugt werden, werden durch (R2) wieder umgesetzt, solange (R5)
und (R6) die Konzentration der bromigen Sdure aufrechterhalten. Ist die Rate von (R10) aus-
reichend grof}, fallt die bromige Sdurekonzentration sehr schnell ab und Prozess B stoppt. Die
Bromidionenkonzentration wéchst stark an, bis die Produktion dieser Ionen (R10) sich im sta-
tiondren Zustand mit dem Abbau dieser Ionen (R1 aus Prozess A) befindet. Das nichtlineare
Verhalten der Reaktion (R5+R6) in Prozess B erzeugt eine positive Riickkopplung und die In-
hibierung durch die in Prozess C gebildeten Bromidionen eine negative Riickkopplung, wodurch
die Voraussetzungen fiir oszillatorisches Verhalten gegeben sind.

Die Gesamt-BZ-Reaktion beschreibt somit die Bromierung der Malonsdure zu Brommalonséure
durch Bromationen in Anwesenheit eines Metallionenkatalysators [32, 33, 91, 92]:

3BrO; + 5 CH,(COOH), + 3H' — 3BrCH(COOH), + 2HCOOH + 4CO, + 5H,0 (G1)

Die Ratenkonstanten der Reaktionsgleichungen des FKN-Mechanismus (R1) bis (R10) sind in
Tabelle 4.1 in Einheiten von Mol Liter—* (M) und in Sekunden (s) angegeben.
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4.2. Oregonator

k; k_;
(R1) |2M3s7! 10* M1 st
(R2) | 2-109M~2 57! 5107°M~ ! g1
(R3) | 810°M2 57! 102 51
(R4) | 107 2[HT]MAM ! 57!
(R5) | 7-10*°M~1 57! 1.4109M~ ! 71
(R6) | 5-10°M~2 57! 810M~! 71
(R7) | 410°'M~! 57! 2:10710M—2 57!
(R8)
(R9) | 0.09s~1[MA]/(0.5M + [MA])-[Ce*t]
(R10) | 0.02s7'[BrMA]/(0.2M + [BrMA])-[Ce**]

Tabelle 4.1.: Ratenkonstanten der Reaktionsgleichungen des FKN-Mechanismus [93]

Der FKN-Mechanismus ist eine vereinfachte Beschreibung der zeitlichen Oszillationen der BZ-
Reaktion im gertihrten System. Fiir eine komplette Beschreibung aller ablaufenden Reaktionen
sind weitere Teilreaktionen und Zwischenprodukte notig. Fiir eine noch prézisere Beschreibung
der BZ-Reaktion hat D. Edelson in Zusammenarbeit mit R. Field und R. Noyes den FKN-
Mechanismus erweitert. Der erweitere Mechanismus enthélt 20 Reaktionen mit 18 chemischen
Spezies [94, 95]. T. Turdnyi, L. Gyorgyi und R. Field stellten einen noch komplexeren Mechanis-
mus fiir die Oszillationen der BZ-Reaktion vor, der 80 Reaktionsschritte und 26 Spezies enthélt
[96]. Der genaue Mechanismus des organischen Teils der BZ-Reaktion (Prozess C) ist bis heute
noch weitgehend unbekannt. FEine Vereinfachung des FKN-Mechanismus stellt der Oregonator
dar.

4.2. Oregonator

R. Field und R. Noyes erarbeiteten 1974 eine Vereinfachung des FKN-Mechanismus zur Beschrei-
bung der chemischen Oszillationen der Belousov-Zhabotinsky-Reaktion [91]. Der Oregonator ist
ein Modell, welches funf Reaktionsschritte umfasst, bei denen sechs chemische Komponenten
miteinander reagieren. Die resultierenden Differentialgleichungen beschreiben Trajektorien im
Phasenraum, die einen Grenzzyklus aufweisen kénnen. Die Verwendung der Konzentrationen
zweier Zwischenprodukte der BZ-Reaktion erlaubt eine weitere Vereinfachung des Modells zu ei-
nem System mit zwei unabhangigen Variablen. Der Oregonator ermoglicht den mathematischen
Zugang zum kinetischen Verhalten der BZ-Reaktion [91, 92, 97, 29]:

k1
A P 1
Prozess A W k—) v+ aus (R1)
U+W =2 2P aus (R2)
A+U 920+ 2V aus (R5+R6)
Prozess B k
2U ~% A+ P aus (R7)

Prozess C {B FV B AW aus (R10)

Dabei sind A = [BrOj | Bromationen, B = [CH2(COOH)2 + BrCH(COOH)2| Malonséure und
Brommalonséure, U = [HBrOs] bromige Siure, V = [Ce**] Katalysator in oxidierter Form,
W = [Br~] Bromidionen, P = [HOBr] hypobromige Saure und h ist ein stchiometrischer Faktor.
Der stochiometrische Faktor h beschreibt das Verhéltnis der Konzentrationen von Br~ und Ce**,
h = % = 0.5 — 1 [97]. Das oszillatorische Verhalten hingt sowohl von den Werten k5 als
auch von h ab. Oszillationen kénnen nur innerhalb eines bestimmten Parameterbereichs von h
auftreten. Fiir jeden Wert h gibt es einen korrespondierenden Wert ks, oberhalb dessen keine

Oszillationen mehr auftreten.
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Unter der Annahme, dass alle fiinf Reaktionsschritte irreversibel ablaufen und die Konzentra-
tionen der Ausgangsstoffe A und B konstant sind, kann das Reaktionsschema des Oregonators
durch drei gewohnliche Differentialgleichungen ausgedriickt werden:

dU

77 = FAW — koUW + ks AU — 2k, U? (4.1)
dv

dw

o = kAW — ke UW + hks BV (4.3)

Die Variablen U,V,W haben die Einheit Mol Liter ™! (M) und die Zeit T ist in Sekunden (s).
Durch die Einfiihrung von dimensionslosen Variablen u,v,w und ¢ durch v = aU, v = yV,
w = W und t = 6T lasst sich das oben genannte Gleichungssystem (4.1 - 4.3) in eine dimensi-
onslose Form bringen [97]:

du « w Uw U u?

= = g(/ﬂAE - kgﬁ + kg A= — 2ks—) (4.4)
dv v U v

aw _ v Y _.BY 4.
o = 5 (2ks A k537) (4.5)
W B A~ ™ 4 ks BY) (4.6)
dt 5 B Pap Ty '

Q

: _ 2k4 _ kQ _ k4k5B _ _ ksB !/ _ o 2k4k5B
Mit den Parametern [97] o = B B =147 = VAL 6 =ksB,e= 127, ¢ = €3 = it

q= 2,5;,{";“ und n = 2h ergibt sich die Standardform des Drei-Variablen-Oregonators [97]:

ed—u— wfuw+ufu2
ar !
dv
dt
dt

(4.7)
=u—v (4.8)

= —qw — uw + N (4.9)

Durch die Verwendung realistischer Zahlenwerte fiir gebrauchliche Rezepturen ergibt sich der
Zwei-Variablen-Oregonator [97, 29]. Es zeigt sich, dass die Parameter ¢ ~ 1072 und € ~ 10~*
[38] sehr klein sind und sich ca. um zwei Groflenordnungen unterscheiden. Die dimensionslose
Bromidionenkonzentration w dndert sich auf Grund von ¢’ < € < 1 sehr schnell. ¢ — 0 ermog-
licht eine Trennung der Zeitskalen, wodurch sich die dimensionslose Bromidionenkonzentration
durch die dimensionslose bromige Sdure- und Katalysatorkonzentration ausdriicken ldsst. Fiir
die dimensionslose Bromidionenkonzentration folgt:

w= "1 (4.10)
U+ q

Das Einsetzen von (4.10) in (4.7) ergibt den dimensionslosen Zwei-Variablen-Oregonator [97]:

du 9 u—q)
- = u—ut = 4.11
o) = 5 = u—a? = (1 (111)
d
g(u,v):d—;}:u—v (4.12)

Der Zwei-Variablen-Oregonator, auch Tyson-Fife-Modell, beschreibt ein gekoppeltes System mit
zwei Differentialgleichungen fiir den schnellen Aktivator w (bromige Sdure, HBrOs) und den
langsamen Inhibitor v (Katalysator in oxidierter Form, Cet).
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refraktar erregt erregbar,
—— reduziert — | =— oxidiert — |=reduziert=

V| _

- Log(HBrQ,)

B .
B Ce

Abbildung 4.1.: Konzentrationsprofil der wichtigen Spezies der BZ-Reaktion einer sich von links nach rechts
ausbreitenden Welle. Die Skalen der Bromidionen (Br~) und der bromigen Sdure (HBrOz)
sind logarithmisch und die des oxidiertem Katalysators (Ce*t) ist linear. Die Bromidionen-

konzentration vor der Wellenfront ist kleiner als hinter der Wellenfront. Auf Grund dieses
Konzentrationsprofils der Bromidionen léschen sich kollidierende Wellenfronten auf [98].

4.3. Ausbreitung von Wellenfronten im FKN-Mechanismus

Auf der Grundlage des FKN-Mechanismus zur Beschreibung zeitlicher Oszillationen in einer ho-
mogenen Losung ist es moglich, die Ausbreitung von Oxidationswellen im rdumlich ausgedehnten
oszillierenden Medium zu erkldren [98]. Die Konzentration der Bromidionen in der Front einer
Oxidationswelle ist im Vergleich zum reduziertem Medium sehr gering. Diese Oxidationswelle
dringt in das reduzierte Medium ein, in dem sich ein Uberschuss an Bromidionen befindet. In der
Wellenfront wird Br~ umgesetzt und autokatalytisch bromige Saure erzeugt (R5+R6), welche
tiber (R7) weiter umgewandelt wird, so dass letztendlich die Nettoreaktion (B) ablduft. In dieser
Nettoreaktion wird der Katalysator oxidiert und eine Farbdnderung an der Wellenfrontkante ist
zu beobachten. Die Diffusion der bromigen Sdure aus der Wellenfront in das reduzierte Medium
und die Diffusion der Bromidionen aus dem reduzierten Medium in die Wellenfront fithren zum
lokalen Abbau der Bromidionen und triggern die autokatalytische Reaktion. Der autokatalyti-
sche Prozess bewirkt somit eine schnellere Ausbreitung der Wellenfront als sie durch Diffusion
alleine der Fall wére [98].

Im Anschluss der autokatalytischen Reaktion (R5+R6) findet der Abbau der bromigen Séure
und der Bromidionen durch (R2) statt, so dass der autokatalytische Prozess solange inhibiert
wird bis die Bromidionenkonzentration ihren kritischen Wert erreicht. Der durch die autoka-
talytische Reaktion oxidierte Katalysator reagiert sofort im Riicken der Wellenfront mit der
Brommalonsdure und wird reduziert (R10). Wenn die Rate der Reaktion (R10) grof genug ist,
setzt (R2) die bromige Saure schneller um, als sie durch die autokatalytische erzeugt wird. Die
Konzentration der bromigen Sdure nimmt stark ab und der Katalysator wird nicht weiter oxi-
diert. Die stetige Reduktion des Katalysators (R10) bewirkt eine Farbdnderung im Riicken der
Wellenfront und eine Zunahme der Bromidionenkonzentration. Das BZ-Medium ist nach einiger
Zeit wieder vollstéandig reduziert [98].

In der Abbildung 4.1 ist das Konzentrationsprofil einer sich von links nach rechts ausbreitenden
Welle fiir die Bromidionen, die bromige Sédure und dem oxidiertem Katalysator dargestellt. Jede
Welle breitet sich auf Grund des Abbaus der Bromidionen vor der Wellenfront aus.
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4. Modelle fiir die Belousov-Zhabotinsky-Reaktion und erregbare Medien

4.4. Gleichungssysteme zur Beschreibung der BZ-Reaktion

Im folgenden Abschnitt werden verschiedene Gleichungssysteme zur Beschreibung von Reak-
tions-Diffusions-Systemen vorgestellt. Diese verschiedenen Modelle erlauben einen mathemati-
schen Zugang zur Beschreibung der Dynamik der BZ-Reaktion. Des weiteren ermdglichen diese,
auf wenige Variablen reduzierten Modelle, Computersimulationen und numerische Berechnun-
gen.

4.4.1. Barkley-Gleichungen

Die Barkley-Gleichungen bestehen aus zwei gekoppelten partiellen Differentialgleichungen und
beschreiben die Dynamik von erregbaren Systemen. Durch das Hinzufiigen von Diffusionstermen
erbeben sich Reaktions-Diffusions-Gleichungen mit zwei Variablen [99]:

% = f(u,v) + D,V?u (4.13)
0
a—: = g(u,v) + D, (4.14)

Die Funktionen f(u,v) und g(u,v) beschreiben die Kinetik der schnellen und langsamen Varia-
blen w und v [99]:

Flu,v) = %u(l—u) (u— <”+b)> (4.15)

g(u,v) =u—v (4.16)

a, b und € sind Parameter, wobei a dem Erregungsgrenzwert und b der Amplitude der Variablen
v entspricht. Mit € wird Einfluss auf die Kinetik von v und v genommen und durch die Annahme
eines sehr kleinen Wertes konnen die Zeitskalen zwischen v und v getrennt werden. Die Barkley-
Gleichungen wurden speziell entwickelt, um schnelle Computersimulationen von Wellen im er-
regbaren Medium durchzufiihren. Fir die Vereinfachung der Simulationen wird die Léangenskala
von u so definiert, dass der Diffusionsterm D, auf 1 skaliert wird. Bei der Variablen v wird der
Einfachheit halber vereinbart, dass v nicht diffundiert, so dass D, Null gesetzt werden kann.

4.4.2. FitzHugh-Nagumo-Modell

Ein weiteres Modell zur Beschreibung erregbarer Systeme ist das FitzHugh-Nagumo-Modell.
Dieses Modell ist eine Vereinfachung des Hodgkin-Huxley-Modells zur Beschreibung von Ak-
tionspotentialen von Axonen von Tintenfischen und eine Erweiterung des Bonhoeffer-van-der-
Pol-Modells zur Beschreibung relaxierender Oszillationen. R. FitzHugh und J. Nagumo fan-
den unabhéngig voneinander die mathematischen Gleichungen, die Anregung und Weiterleitung
von Pulsen in Nervenzellen beschreiben. Die FitzHugh-Nagumo-Gleichungen bestehen aus zwei
gekoppelten partiellen Differentialgleichungen mit zwei Variablen [100]:

ou ud
&C<U+U—3—Iext) (417)
v (u—a+bv)
== - (4.18)

Die schnelle Variable u entspricht der Membranspannung und v entspricht der langsamen Va-
riablen. a, b und ¢ sind Konstanten. Uberschreitet der extern angelegte Stimulationsstrom I
einen bestimmten Schwellenwert, so wird durch diese Gleichungen eine Oszillation beschrieben,
die der charakteristischen Dynamik eines Neurons entspricht.
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4.4. Gleichungssysteme zur Beschreibung der BZ-Reaktion

4.4.3. Komplexe Ginzburg-Landau-Gleichung

Die komplexe Ginzburg-Landau-Gleichung ist eine Amplitudengleichung fiir die Beschreibung
der wesentlichen Dynamik partieller Differentialgleichungen in der Néhe einer Hopf-Bifurkation.
Die Ginzburg-Landau-Gleichung liefert nur qualitative Aussagen zu real existierenden, autonom
oszillierenden, experimentellen Systemen in der unmittelbaren Néhe des Schwellenwertes, der
zum Stabilitdtswechsel fithrt [37]:

8@? = A+ (1 +ia)VZA— (1+i6)|APPA (4.19)

Die Modulation der Oszillationen in der Ndhe der Hopf-Bifurkation werden durch die komplexe
Amplitude A(z,t) und den zwei reellen Parametern e und 8 beschrieben.

33






5. Scrollwellen

Das Analogon zur zweidimensionalen Spiralwelle wird in drei Raumdimensionen als Scrollwelle
bezeichnet. Eine Scrollwelle ist vorstellbar als ein Stapel iibereinandergelegter Spiralwellen. So
wie jede Spiralwelle mit ihrer Spiralspitze einen Kern umkreist, rotiert eine Scrollwelle um ihr
Filament. Dieses Organisationszentrum, das Filament, entspricht einer nicht-erregbaren Raum-
kurve und beschreibt im Wesentlichen die Dynamik der Scrollwelle [101, 102]. Im einfachsten
Fall ist das Filament gerade und fest an zwei Grenzflichen des Mediums verankert. Solch eine
Scrollwelle wird als planare Scrollwelle bezeichnet (Abbildung 5.1 a). Eine Scrollwelle, dessen
Filament konstant in einer Ebene gekriimmt ist, bildet mit sich selbst einen geschlossenen Ring.
Diese Struktur wird als Scrollring bezeichnet (Abbildung 5.1 b). Ein nicht gekriimmtes, gerades
Filament mit einer Torsion erzeugt eine verdrillte Scrollwelle (Abbildung 5.1 c).

Mit den Frenet-Serret-Gleichungen kénnen Raumkurven R (s,t) = (z(s),y(s), 2(s),t) an der
Position s zur Zeit ¢ beschrieben werden, mit 0 < s < L, wobei L die Gesamtldnge des Filaments
ist. Diese Gleichungen verwenden den Tangentenvektor T, den Normalenvektor N und den
Binormalenvektor B als Orthonormalbasis, so dass diese Einheitsvektoren paarweise, senkrecht
aufeinanderstehen, T x N = B. Das lokale Verhalten der Kurve R(s) wird als Linearkombination
der Ableitung dieser Vektoren nach der Bogenlénge s beschrieben [101]:

dR

o= T (5.1)
OC% = kN (5.2)
% =—-xT+7B (5.3)
% = 7N (5.4)

Wobei k die Krimmung und 7 die Torsion des Filaments sind. Die Krimmung « entspricht der
Rotation um die Achse des Binormalenvektors B und die Torsion 7 entspricht der Rotation um
die Achse des Tangentenvektors T. Abbildung 5.2 (a) illustriert diese drei Einheitsvektoren des
Filaments.

Zur Beschreibung der lokalen Phase einer Welle um das Filament dient der Phasenwinkel ¢
zwischen dem Normalenvektor N und einem in derselben Ebene, welche durch N und B auf-
gespannt ist, liegenden Vektor V. Der Vektor V ist tangential zur Spiralspitze (Abbildung 5.2
b). Die relative Verdrillungsrate, oder auch relative Twistrate w, entspricht somit der Anderung
des Phasenwinkels ¢ tiber die Bogenldnge s des Filaments [101]:

_d¢
T ds
Die lokale Twistrate w; kann direkt iiber die Anderung von V ausgedriickt werden. Die Anderung
von V entspricht der Rotation um T, also der Torsion 7 [101]:

aals) = 7(s) + (5.6)

Die Gesamtverdrillung w, des Filaments um 360° lautet [101]:

Wy

(5.5)

L
wg = 217r/0 wi(s)ds (5.7)
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5. Scrollwellen

Abbildung 5.1.: Illustration verschieden geformter Scrollwellen. Die Erregungswellen (Isokonzentrationsflichen)
der Scrollwellen sind blau eingefarbt und ihre Filamente orange. Die Abbildung (a) zeigt eine
gerade, planare Scrollwelle, (b) ein Scrollring mit geschlossenem Filament und (c) eine verdrillte

Scrollwelle.

m Filament

21b N
~

>
El r b
Abbildung 5.2.: (a) Darstellung eines helikal geformten Filaments mit den Einheitsvektoren N, T und B, die als
Orthonormalbasis zur mathematischen Beschreibung von Filamenten im Raum dienen. N steht
in Normalenrichtung und T steht tangential auf dem Filament. Senkrecht auf diesen beiden
Vektoren steht der Binormalenvektor B. Mit diesen Vektoren lassen sich die Kriimmung und
Torsion des Filaments im Raum beschreiben. (b) Die Phase ¢ einer Welle um das Filament ist

der Winkel zwischen dem Normalenvektor N und einem in derselben Ebene liegende Vektor
V. V steht senkrecht auf T und ist tangential zur Spiralspitze [101].
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Ein helikales Filament kann durch den Gangwinkel o und ihren Radius r (Abbildung 5.2 a)
beschrieben werden. Die Ganghdhe h der Helix ist die Strecke b, die das Filament fiir eine
volle Windung benétigt. Das Verhéltnis Ganghche zum Radius wird als Steigung k der Helix
bezeichnet. Fiir die Kriimmung, Torsion und Lénge L des Filaments pro Umdrehung gilt [101]:

h
=g (5.8)
h = 27b (5.9)
b=rtana (5.10)
a = arctan k (5.11)
2
j — COS™ «v (512)
r
L €os o sin o (5.13)
r
2
L=""" (5.14)
cos «

Fiir kleine Gangwinkel @ ~ 0 ist die Torsion klein und die Kriimmung r~!. Die Gesamtverdril-
lung pro Umdrehung betrégt dann wy ~ «. Bei langen, schmalen Helices o = /2 ist sowohl die
Torsion als auch die Kriimmung klein [101].

Bewegungsgleichungen ohne geometrische Einschriankungen fir das Filament einer Scrollwelle
wurden 1988 von J. Keener publiziert [102]. Diese Bewegungsgleichungen beriicksichtigen ver-
schiedene Faktoren, wie ungleiche Diffusionskoeffizienten, Kriimmung, Torsion und Twist. Diese
Gleichungen wurden unter der Annahme hergeleitet, dass eine Scrollwelle als ein Stapel lang-
sam variierender Spiralwellen betrachtet werden kann. 1994 konnten diese Gleichungen durch
zugrunde liegender Symmetrieannahmen vereinfacht werden [103]:

¢ ON OR__ /D¢ 22¢  or Do 2
8t_8tB+8tT<as_T>+bl<832_as +“1<as‘7> (5:15)
OR
oy N =bar (5.16)
OR
B = ey (5.17)

a1, b1, bg und c3 sind Parameter. Die Bewegung des Filaments ist unabhéngig von ¢ und enthélt
eine Geschwindigkeitskomponente in Normalen- und Binormalenrichtung.

Die Langendnderung des Filaments ist nur abhédngig von der Kriitmmung des Filaments und dem
Faktor by [103]:

L
b _ *bg/ K% (s)ds (5.18)
dt 0

Der Koeffizient by ist fiir die Dynamik des Filaments von grofler Bedeutung und wird als Fi-
lamentspannung bezeichnet. Im Fall der positiven Linienspannung (b2 > 0) nimmt die Lange des
Filaments mit der Zeit ab. Gekriimmte Filamente mit verankerten Filamentenden strecken sich
und nehmen eine gerade Form an, wahrend Scrollringe schrumpfen, bis sie schliellich verschwin-
den. Im Fall der negativen Linienspannung (b2 < 0) nimmt die Lénge des Filaments mit der Zeit
zu. Gekriimmte Filamente mit verankerten Filamentenden bleiben gekriimmt und Scrollringe
wachsen.
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5. Scrollwellen

Abbildung 5.3.: (a) Illustration der Bandstruktur einer Scrollwelle. Die Achse des Bandes entspricht dem Fila-
ment R(s). Entlang des Filaments verlduft in Normalenrichtung ein Vektorfeld v(s), welches
eine Kante des Bandes représentiert [101]. (b) Ein flach um eine Stange gelegtes Band erzeugt
eine Helix, bei der das Band verwrungen, aber nicht verdrillt ist. Das Verbinden der freien
Enden des Bandes und das Entfernen des Stabes fithren beim Straffziehen zur Verdrillung des
Bandes, wobei die Verwringungen verschwinden (c). Dieser Entwicklung liegt ein Erhaltungs-
gesetz zu Grunde [105].

Das Konzept zur Beschreibung einer Scrollwelle durch eine Bandstruktur (engl. Ribbon) er-
moglicht einen anderen Ansatz zur Erkldrung der Verdrillung eines Filaments. Dieses Band ist
vorstellbar als Linienpaar, entlang dessen Zentrum eine Achse verlduft. Die Achse des Bandes
entspricht dem Filament R(s). Entlang des Filaments verlauft in Normalenrichtung ein Vektor-
feld v(s), so dass ein Scrollband definiert wird (Abbildung 5.3 a) [101].

Fiir die Beschreibung geschlossener Bénder dient in der Knotentheorie die Linking Number
Ly (Verschlingungszahl), der Twist 7" (die Verdrillung) und die Writhing Number W (Verwrin-
gungszahl) [104]. Ly und T sind Eigenschaften des Bandes, wohingegen W die Eigenschaft einer
geschlossenen Kurve ist und sich somit auf die Achse des Bandes bezieht. W ist ein Maf fiir
die dreidimensionale Form des Bandes. Bei einer Helix ist die Writhing Number sowohl von der
Anzahl der Windungen als auch von der Steigung k der Helix abhéngig. Bei gleicher Ganghhe
haben breite Helices mit einem groflen Radius eine gréflere Writhing Number als vergleichbare
Helices mit kleinen Radien. Die Linking Number gibt bei einem geschlossenem Band an, wie
oft die eine Kante des Bandes die andere Kante des Bandes uberkreuzt. Ly kann somit eine
positive oder negative ganze Zahl darstellen. Der Twist ist die Verdrillung des Bandes um seine
zentrale Achse. Er beschreibt den Rotationswinkel, in 5-, welcher {iber die Linge des Bandes
aufintegriert wird. Der Twist T ist positiv, wenn er rechtsdrehend ist. Linking Number, Twist
Number und Writhing Number beschreiben zusammen einen Erhaltungssatz [104]:

Ly=T+W (5.19)

In Abbildung 5.3 (b) und (c) ist dieses Erhaltungsgesetz illustriert. Ein Band, welches flach
um eine Stange gelegt wird, ergibt eine Helix. Dieses Band ist verwrungen, aber nicht verdrillt
(Abbildung 5.3 b). Nun werden die freien Enden des Bandes miteinander verbunden ohne es
dabei zu verdrillen. Das geschlossene Band kann nun von der Stange geschoben und langsam
straffgezogen werden. Die Verwringungen gehen in Verdrillungen iiber (Abbildung 5.3 c).
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Numerische Simulationen und durchgefiihrte Experimente zur Dynamik von Scrollwellen haben
verschiedene Verhaltensweisen fiir Scrollwellen aufgedeckt. Biktashev et. al. [103] fassen die
wesentlichen Verhaltensweisen fiir numerisch erzeugte Scrollwellen zusammen:

(i) Verdrillte Scrollwellen sind im homogenen Medium instabil und reduzieren ihre Verdrillung
im Laufe der Zeit auf Null, wihrend im inhomogenen Medium Scrollwellen beginnen sich
zu verdrillen. In ein und demselben Medium haben verdrillte Scrollwellen eine gréere
Rotationsfrequenz als nicht verdrillte Scrollwellen.

(ii) Scrollringe konnen fiir bestimmte Parameter einen stabilen Zustand aufweisen, bei dem
der Radius konstant bleibt. In diesem Zustand konnen sie entweder driften oder stationér
bleiben.

(iii) Fiir bestimmte Parameterwerte besteht die Moglichkeit von stabil verknoteten Filamenten.
(iv) Randeinflisse konnen driftende Filamente stabilisieren oder ihre Driftrichtung dndern.

(v) Filamente konnen in einem Medium an Inhomogenititen gepinnt werden.

Paare von Scrollwellen konnen hinsichtlich ihres Rotationssinnes in entgegengesetzt oder gleich-
sinnig rotierende Scrollwellen unterschieden werden. Bei entgegengesetzt rotierenden Scrollwel-
len-Paaren rotiert eine Scrollwelle im Uhrzeigersinn, wahrend sich die andere gegen den Uhr-
zeigersinn dreht. Bei Paaren von gleichsinnig rotierenden Scrollwellen besitzen die Scrollwellen
denselben Rotationssinn, wobei beide entweder im Uhrzeigersinn oder beide gegen den Uhrzei-
gersinn rotieren.

Die topologische Ladung N (Kapitel 2.2) gerader und paralleler Scrollwellen-Paare ist Abhéngig
von der gewdhlten Perspektive. Abbildung 5.4 demonstriert diese Abhéngigkeit am Beispiel eines
parallelen Scrollwellen-Paares. Das eine Scrollwellen-Paar rotiert gleichsinnig, die topologische
Ladung beider Scrollwellen sind identisch (Abbildung 5.4 a,e) und das andere Scrollwellen-Paar
rotiert in entgegengesetzte Richtungen, die topologischen Ladungen beider Scrollwellen unter-
scheiden sich (Abbildung 5.4 b,f). Die topologische Ladung einer Scrollwelle ist identisch mit
der Ladung jeder einzelnen Spiralwelle in jeder Ebene dieser Scrollwelle, da eine Scrollwelle als
Stapel von Spiralwellen betrachtet werden kann. Bei der Bestimmung der topologischen Ladung
ist es von entscheidender Bedeutung, aus welcher Perspektive die Scrollwellen betrachtet wer-
den. Bei einer Betrachtung der Scrollwellen-Paare von oben sind die topologischen Ladungen
der gleichsinnig rotierenden Scrollwellen jeweils N = +1 (Abbildung 5.4 a). Beide Scrollwel-
len rotieren im Uhrzeigersinn. Die Gesamtladung betrigt somit N = +2. Die entgegengesetzt
rotierenden Scrollwellen haben von oben betrachtet unterschiedliche Drehrichtungen, die grau
dargestellte Scrollwelle rotiert im Uhrzeigersinn N = +1 und die blau dargestellte gegen den
Uhrzeigersinn N = -1 (Abbildung 5.4 b). Die Gesamtladung betrédgt N = 0.

Ein Wechsel des Bezugssystemes in eine Perspektive, in der die Scrollwellen von der Seite be-
trachtet werden (Abbildung 5.4 ¢,d), zeigt, dass der Drehsinn der Scrollwellen nicht ermittelt
werden kann.

Ein weiterer Wechsel der Perspektive zu einer Ansicht, die die Scrollwellen-Paare von unten
zeigen, offenbart eine Anderung der topologischen Ladungen (Abbildung 5.4 e und f). Die topo-
logischen Ladungen der gleichsinnig rotierenden Scrollwellen sind aus dieser Perspektive betrach-
tet jeweils N = -1 (Abbildung 5.4 e). Beide Scrollwellen rotieren nun gegen den Uhrzeigersinn
und die Gesamtladung betrdgt N = -2. Die entgegengesetzt rotierenden Scrollwellen haben in
dieser Perspektive noch immer unterschiedliche Drehrichtungen, allerdings haben sich die Dreh-
richtungen der Scrollwellen getauscht. Die grau dargestellte Scrollwelle rotiert nun gegen den
Uhrzeigersinn N = -1 und die blau dargestellte im Uhrzeigersinn N = +1 (Abbildung 5.4 f).
Die Gesamtladung betrdgt noch immer N = 0.

Die topologische Ladung von Scrollwellen im dreidimensionalen BZ-Medium ist somit abhén-
gig von der gewéahlten Perspektive, so dass bei der Analyse der Topologie ein Referenzsystem
definiert sein muss.
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5. Scrollwellen

Abbildung 5.4.: Abhingigkeit der topologische Ladung von der gewéhlten Perspektive am Beispiel zweier kiinst-
lich erzeugter, gerader und paralleler Scrollwellen-Paare. Die Pfeilrichtungen der Scrollwellen
und zusétzlich die Pfeile neben den Scrollwellen markieren den Rotationssinn. Die positiven,
gelben Pfeile entsprechen einem Rotationssinn im Uhrzeigersinn und die negativen, pinken
Pfeile entsprechen einem Rotationssinn gegen den Uhrzeigersinn. (a) und (e) zeigen ein und
dasselbe gleichsinnig rotierende Scrollwellen-Paar aus zwei verschiedenen Perspektiven und (b)
und (f) zeigen ein und dasselbe entgegengesetzt rotierende Scrollwellen-Paar aus zwei verschie-
denen Perspektiven. (a) und (b) zeigt eine Perspektive, bei der die Scrollwellen-Paare von oben,
(¢) und (d) von der Seite und (e) und (f) von unten betrachtet werden. Die topologische La-
dung der Scrollwellen ist abhédngig von der gewdhlten Perspektive, so dass ein Referenzsystem
definiert sein muss.



5.1. Instabilitdten von Scrollwellen

5.1. Instabilitaten von Scrollwellen

Auf der Grundlage der Barkley-Gleichungen (Gleichung 4.15 und 4.16) fiir erregbare Systeme
haben Henry et. al. [106, 107] Stabilitdtsanalysen von verdrillten und nicht verdrillten Scrollwel-
len im homogenen Medium numerisch simuliert. Bei den Simulationen wurden die Parameter
b = 0,01 und € = 0,025 konstant gehalten und der Erregbarkeitsparameter a variiert. Als Er-
gebnis der Simulationen konnten die verschiedenen zeitlichen Entwicklungen der dynamischen
Systeme in Abhéngigkeit vom Parameter a in ein Bifurkationsdiagramm eingetragen werden. Bei
den Simulationen sind drei verschiedene Instabilitdten zum Vorschein gekommen: die negative
Linienspannungs-Instabilitat, die 3D-Maander Instabilitiat und die Twist-induzierte Instabilitét.
Abbildung 5.5 zeigt das Bifurkationsdiagramm fiir zweidimensionale Spiralwellen, in dem die Er-
gebnisse fiir die dreidimensionalen, nicht verdrillten Scrollwellen fiir einen festgehaltenen Wert
b = 0,01 iiberlagert sind. Die unter und neben dem Diagramm dargestellten Trajektorien entspre-
chen den Spiralspitzentrajektorien in 2D. Gerade Scrollwellen sind im Bereich hoher Erregbarkeit
(a > 0,7) stabil, genau wie die zweidimensionalen Spiralwellen. Nimmt die Erregbarkeit a ab, so
setzt das 3D-Méandern ein. Fiir b = 0,01 beginnt das instabile Madandrieren der Filamente der
Scrollwellen in einem Bereich, in dem die Spiralwellen noch kreisférmige Trajektorien um kleine
Kernbereiche beschreiben. Eine weitere Abnahme der Erregbarkeit fithrt bei den Filamenten der
Scrollwellen zum stabilen Méaandern. In diesem Bereich beschreiben Spiralwellen hypozykloide
Trajektorien. Die weitere Reduzierung der Erregbarkeit fithrt bei den Filamenten zur negativen
Linienspannungs-Instabilitét. In den Bereichen, in denen diese Instabilitdt auftritt, beschreiben
Spiralwellen epizykloide Muster oder kreisférmige Trajektorien um grofie Kernbereiche. Der Ein-
fluss der Verdrillung von Scrollwellen ist in diesem Bifurkationsdiagramm nicht eingezeichnet.
Der Vergleich der Bifurkationsdiagramme fiir Spiralwellen und Scrollwellen zeigt, dass das Hin-
zufiigen einer zusédtzlichen Raumdimension Instabilitdten hervorruft, die im zweidimensionalen
Medium kein Analogon besitzen.

5.1.1. Die negative Linienspannungs-Instabilitat

Die negative Linienspannungs-Instabilitdt ist eine Instabilitit, die nur im dreidimensionalen
erregbaren Medium vorkommen kann, sie besitzt somit kein zweidimensionales Analogon. Sie
tritt in schwach erregbaren Medien in Erscheinung, in Parameterbereichen, in denen Spiralwel-
len grofie Kernbereiche aufweisen oder epizykloide Trajektorien beschreiben (Abbildung 5.5 (e)
und (o)). Die zeitliche Langenénderung eines Filaments kann durch Gleichung (5.18) beschrie-
ben werden. Der Koeffizient bs in dieser Gleichung bezeichnet die Filamentspannung. Ist dieser
Koeffizient negativ, entsteht eine Instabilitdt, die sich in einer kontinuierlichen Zunahme der
Filamentlange duflert - die negative Linienspannungs-Instabilitét.

Numerische Simulationen [103, 107, 108] und durchgefithrte Experimente [109] zeigen die Ver-
haltensweisen von Scrollwellen und Scrollringen im Falle einer negativen Linienspannung. Ab-
bildung 5.6 zeigt eine Simulation einer Scrollwelle im schwach erregbaren Medium, in dem die
negative Linienspannungs-Instabilitat auftritt. Zu Beginn der Simulation ist die Scrollwelle und
ihr Filament gerade (Abbildung 5.6 a). Durch die negative Linienspannung nimmt die Lange des
Filaments mit der Zeit zu, so dass das Filament beginnt sich zu verbiegen (Abbildung 5.6 b und
¢). Sobald das Filament in Kontakt mit dem Rand des Systems kommt, bricht das Filament auf
und es entstehen neue Filamentsegmente. Diese Segmente wachsen wiederum auf Grund der ne-
gativen Linienspannung an, so dass letztendlich turbulente Wellenmuster im Medium entstehen
(Abbildung 5.6 d).

Die negative Linienspannungs-Instabilitit liegt in der Kardiologie einem moglichen Mechanismus
zugrunde, welcher den Ubergang von einer ventrikuliren Tachykardie zur Fibrillation erklirt.
Das Herzgewebe ist im Allgemeinen ein sehr stark erregbares Medium. Eine Hypoxie (Sauer-
stoffmangel) oder Ischdmie (Mangeldurchblutung) kann die Erregbarkeit des Herzgewebes stark
herabsetzen, indem nicht genug Sauerstoff zu den Zellen transportiert wird [10].
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Abbildung 5.5.: Uberlagerung des Bifurkationsdiagrammes fiir Spiralwellen mit den Ergebnissen fiir Scrollwel-
len bei festgehaltenen b und e auf der Grundlage der Barkley-Gleichungen. RF: markiert den
Bereich, in dem keine Spiralwellen existieren kénnen. Im Bereich SS: existieren starr rotie-
rende Spiralwellen mit grofien Kernen (e) und mit kleinen Kernen (x). Or repréisentiert die
Grenze zwischen den Bereichen RF und SS. MS stellt den Bereich, in dem méaandrierende
Spiralwellen mit hypozykloiden Mustern (+) oder epizykloiden Mustern (o) vorkommen, dar.
Der méaandrierende Bereich wird von der Grenzlinie Om umgeben. Die eingezeichneten Spiral-
spitzentrajektorien dienen der Veranschaulichung. Simulationen von geraden Scrollwellen fiir
konstante Werte b = 0,01 und e = 0,025 haben fiir die Variation des Erregbarkeitsparameters
a von kleinen zu groflen Werten folgende Verhaltensweisen aufgedeckt: Filamente mit nega-
tiver Linienspannung (e) und (o), stabil mdandrierende (+) und instabil méandrierende (x)
Filamente und schliefllich stabile, starre Filamente (%) [107].

Abbildung 5.6.: Numerische Simulation der Entwicklung einer urspriinglich geraden Scrollwelle mit ihrem Fi-
lament im schwach erregbaren Medium mit negativer Linienspannung. Grundlage der Simula-
tion ist das Oregonator-Modell (Gleichungen 4.11 und 4.12) mit den Parametern n = 2,80,
e = 0,07, D, = 0,6 und ¢ = 0,002. Das Filament ist schwarz und die Erregungswelle in
Grautonen dargestellt. Die Lénge des Filaments nimmt zwischen (a) bis (c) stetig zu, beriihrt
den Rand, bricht auf und es entstehen turbulente Wellenmuster (d). (a) = 10 Zeitschritte,
(b) = 60 Zeitschritte, (¢) = 75 Zeitschritte und (d) = 105 Zeitschritte [108].
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Abbildung 5.7.: Das asymptotische Verhalten méaandrierender Filamente im Barkley-Modell (a = 0,684,
b = 0,01 und e = 0,025) fiir periodische (a) und no-flux-Randbedingungen (b) an der Decke und
am Boden des Systems. Die dicken Linien reprasentieren die Filamente und die gestrichelten
Linien die Trajektorien in vier verschiedenen Ebenen. Die mittleren Linien entsprechen verti-
kalen Achsen. Jeweils neben den Filamenten sind die dazugehorigen Draufsichten dargestellt.
Bei periodischen Randbedingungen (a) ist das Filament eine Helix und in der Draufsicht ist
ein Kreis zu erkennen, wihrend bei no-flux-Randbedingungen (b) das Filament ein planares
Zickzack ist. In den Draufsichten sind die gestrichelten Linien die Trajektorien in der Ebene,
wahrend die grauen Linien den zeitlichen Verlauf wiedergeben. [107].

5.1.2. 3D-Maander Instabilitat

Das dreidimensionale M&andrieren der Filamente der Scrollwellen kann eine weitere Instabilitat
induzieren. Das 3D-Mé&andern tritt bereits in einem Parameterbereich auf, in denen Spiralwellen
starre, kreisformige Rotationen durchfiihren. In diesem Parameterbereich (Abbildung 5.5 (x))
sind méandrierende Filamente instabil. Bei einer weiteren Abnahme der Erregbarkeit hin zum
Parameterbereich, in dem Spiralwellen um grofie Kernbereiche rotieren, kann die Modulation
des Méanderns der Filamente zu einer Stabilisierung der Scrollwellen fithren [107].

Die Form des stabilisierten Filaments ist abhédngig von den gewidhlten Randbedingungen am
oberen und unteren Ende des Filaments. Bei periodischen Randbedingungen nimmt ein gestor-
tes gerades Filament die Form einer gleichférmigen Helix (Abbildung 5.7 a) und bei no-flux-
Randbedingung die Form eines planaren Zickzacks (Abbildung 5.7 b) an. Sowohl die Helix als
auch das Zickzack rotieren um eine vertikale Achse [107].

Numerische Simulationen haben gezeigt, dass das Méander-Muster abhédngig von der Dicke des
Mediums ist [110]. In sehr diinnen Systemen entspricht die Linge des Filaments der Dicke des
Mediums. Das Filament méandriert in allen Ebenen identisch, so dass das Filament gerade ist.
Dieser Fall entspricht dem Quasi-2D-Méaandern (Abbildung 5.8 a). Bei sehr dicken Systemen tritt
aperiodisches Maandern ein (Abbildung 5.8 ¢). Dieser Fall ist charakterisiert durch eine starke
Verbiegung des Filaments und einer damit verbundenen Vergroferung der Lange des Filaments
mit der Zeit. Zwischen diesen beiden Fillen existiert das periodische Maandern (Abbildung
5.8 b). In diesem Fall existieren verschiedene M&ander-Amplituden in verschiedenen Ebenen
entlang des Filaments. Die Lange des Filaments ist konstant, aber im Vergleich zu einem geraden
Filament ca. 20% lénger [110].

5.1.3. Twist-induzierte Instabilitat

Gerade Scrollwellen im inhomogenen Medium verdrillen. Im homogenen Medium verdrillen ur-
springlich gerade Scrollwellen als Reaktion auf einen Erregbarkeitsgradienten parallel zu den
Filamenten (Abbildung 5.1 ¢). Der Erregbarkeitsgradient hat zur Folge, dass die Scrollwelle ent-
lang des Filaments mit unterschiedlichen Rotationsfrequenzen rotiert. In dem Bereich, in dem
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-
a b

Abbildung 5.8.: Numerische Simulation der Madander-Muster in Abhéngigkeit von der Dicke des Mediums. In
sehr diinnen Medien méandriert das Filament in allen Ebenen identisch, dies entspricht dem
Quasi-2D-Maandern (a). Bei etwas dickeren Medien besteht die Moglichkeit des periodischen
Méanderns (b), bei denen verschiedene Maander-Amplituden in den Ebenen vorliegen. Das
aperiodische M&andern tritt bei sehr dicken Medien in Erscheinung (c), wobei das Méaander-
Muster in allen Ebenen zeitlich variiert. Bei dieser numerischen Simulation tritt das Quasi-2D-
Maandern (a) bei Dicken unterhalb von 2,5 mm auf, wiahrend das aperiodische Maander (c)
ab einer Dicke von 3,2 mm in Erscheinung tritt. Medien mit einer Stérke zwischen 2,5 und 3,2
mm erzeugen das periodische M&andern [110].

die Erregbarkeit des Mediums erhéht ist, rotiert die Scrollwelle mit einer gréfleren Frequenz
um ihr Filament als in dem Bereich, in dem der Gradient schwach ausgeprigt ist. Aus diesem
Grund verdrillt die Scrollwelle. Uberschreitet die Verdrillung einen kritischen Schwellenwert, so
induziert dieser Twist eine Instabilitdt des Filaments. Das urspriinglich gerade Filament nimmt
eine helikale Form an. Diese Instabilitdt wird auch als ,Sproing“-Instabilitdt bezeichnet [111].
Eine weitere Vergréferung der Verdrillung fiihrt zu einer stirkeren Verbiegung des Filaments,
so dass das Filament bei Beriihrung mit der Reaktorwand aufbrechen kann.

Numerische Simulationen haben gezeigt, dass der Grenzwert zum Einsetzen der Sproing-Insta-
bilitdt abhéngig ist von den zu Grunde liegenden Modellen und den verwendeten Parametern
[111, 107]. So variiert der Grenzwert zum Einsetzten der Twist-induzierten Instabilitidt zwischen
0,5 und 1,0 vollen Verdrillungen (um 360°) pro Wellenldnge. Der Charakter der Instabilitdt hangt
zusétzlich von den gewédhlten Randbedingungen ab. Bei no-flux-Randbedingungen setzt die In-
stabilitdt absolut ein, wiahrend sie bei periodischen Randbedingungen als konvektive Instabilitét
einsetzt [112].

Weiterfithrende Simulationen zur Verdrillungsrate von Scrollwellen zeigen, dass sich die helikale
Struktur des Filaments bei einer Vergrofierung der Verdrillungsrate noch stérker auspragt [113].
Diese helikalen Filamente sind stark aufgewickelt und dicht gepackt, die Form ist vergleichbar
mit dem Spiralkabel eines Telefons.

Experimentell sind verschiedene Erregbarkeitsgradienten realisierbar. Temperaturgradienten
[114], Lichtintensitétsgradienten [115] und Stromgradienten [71, 72] fithren bei Scrollringen zum
Drift und zur Ausrichtung der Scrollringe in Richtung der Gradienten. Zusétzlich kann der Gra-
dient die Grofle des Radius der Scrollringe beeinflussen. Dagegen fithren Temperaturgradienten
[116] und Sauerstoffgradienten [117] parallel zu den Filamenten gerader Scrollwellen zur Ver-
drillung der Isokonzentrationsflichen dieser Scrollwellen. Bei stark ausgeprigten Verdrillungen
verbiegen sich die Filamente und nehmen eine helikale Form an.

Ein Erregbarkeitsgradient senkrecht zum Filament fithrt zum Drift der Scrollwelle, wobei die
Form des Filaments nicht verédndert wird [116]. Die Driftgeschwindigkeit ist konstant und nimmt
proportional zur Grofle des Gradienten zu. Die Driftrichtung der Filamente ist abhéngig von der
topologischen Ladung der Scrollwellen [116]. Dieses Verhalten entspricht dem Verhalten von
Spiralwellen im zweidimensionalen Medium mit einem Erregbarkeitsgradienten.

Die starke Verdrillung einer Scrollwelle und die dadurch induzierte Instabilitdt des Filaments
kénnte in der Kardiologie eine weitere Erklirung beim Ubergang zur ventrikuliren Fibrillation
aus einer Tachykardie liefern. Erregungswellen im Herzen breiten sich entlang der Achse ldang-
licher Herzfasern bis zu drei mal schneller aus als quer zu ihrer Achse. Diese Tatsache und das

44



5.1. Instabilitdten von Scrollwellen

zusétzlich die Herzfasern innerhalb der Herzwand entlang ihrer Achse um bis zu 180° verdreht
sind, kénnen eine Scrollwelle mit elektrischer Aktivitdt im stark erregbarem Medium destabi-
lisieren [14, 10]. In dieser Scrollwelle entsteht dann ein Phasenversatz, welcher zu einer nicht
gleichméfligen Verdrillung fiihrt. Die Grofle der Verdrillung der Scrollwelle nimmt mit der Zu-
nahme der Verdrehung der Herzfasern zu, so dass die Moglichkeit des Zerbrechens der Scrollwelle
besteht. Diese Twist-induzierte Instabilitédt entsteht oberhalb einer kritischen Dicke des Herzge-
webes und ist abhéngig von der Rotationsrate der Herzfasern [14, 10].
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6. Grundlagen der Tomografie

Die Computertomografie ist ein bildgebendes Verfahren, welches es erlaubt, die dreidimensio-
nale Struktur eines Gebildes zu erfassen. Bei der tomografischen Untersuchung von chemischen
Erregungswellen in der BZ-Reaktion sind die Konzentrationen zweier absorbierender Spezies
beteiligt, dem Katalysator in seiner reduzierten (Ferroin) und seiner oxidierten Form (Ferriin).
Die Extinktionskoeffizienten von Ferroin €; und Ferriin eo unterscheiden sich je nach Wellen-
lange des Lichts voneinander (siehe Anhang Abbildung A.1). Bei der Durchleuchtung eines BZ-
Mediums mit Licht der Wellenldnge A = 470 nm unterscheiden sich die Extinktionskoeffizienten
von Ferroin und Ferriin um mindestens eine Groflenordnung, was bedeutet, dass Ferroin bei der
Durchleuchtung Licht starker abschwécht als Ferriin. Eine Erregungswelle in der BZ-Reaktion ist
eine Oxidationswelle, gekennzeichnet durch eine sehr hohe Ferriinkonzentration co, wihrend das
umliegende Medium hauptsachlich Ferroin der Konzentration c¢; enthélt. Bei der Durchleuchtung
eines dreidimensionalen BZ-Mediums entsteht eine 2D-Projektion des Volumens auf einer Fla-
che. Alle im Medium vorhandenen raumlichen Strukturen, die durch die Ferriinkonzentration co
definiert werden, werden bei der Durchleuchtung iiberlagert. Es ist somit in einer 2D-Projektion
keine Information tiber die rdumliche Struktur im Volumen enthalten. Erst die Aufnahme der
Absorptionsprofile des Mediums aus vielen Richtungen erlaubt die Rekonstruktion der dreidi-
mensionalen Struktur. Die gefilterte Riickprojektion ist eine Methode zur computergesteuerten
Rekonstruktion. Fiir die Berechnung der dreidimensionalen Struktur sind Projektionen nétig,
die mindestens eine 180°-Drehung um das Medium abdecken.

6.1. Gefilterte Riickprojektion

Die Grundidee der Tomografie ist die Betrachtung eines dreidimensionalen Objektes als ein Ob-
jekt bestehend aus iibereinandergestapelten zweidimensionalen Schichten. Aus diesem Grund
kann die Rekonstruktion einer dreidimensionalen Struktur auf der Grundlage der Rekonstruk-
tion einer zweidimensionalen Struktur in der x,y-Ebene beschrieben werden. Die 3D-Struktur
entspricht dann der Summe aller Ebenen iiber die Hohe z des Mediums. Die Durchleuchtung
eines BZ-Mediums mit ortlich variierender Ferriinkonzentration co(z,y, z) fithrt zur Abnahme
der Anfangsintensitét Iy geméf dem Lambert-Beer-Gesetz [118]:

1(33, Z) = Ioe—ezfcz(z,y,z)dl (61)

Diese Gleichung liefert fiir eine bestimmte Hohe z ein Intensitétsprofil entlang der z-Achse. Die
Umformung von Gleichung (6.1) fithrt zum Integral des Parameters ¢y entlang einer Linie dl:

li = 612111 (I(i?z)) = /Cg(x,y, z)dl (6.2)

Die von einer Kamera aufgezeichneten Projektionen entsprechen einem Schwéchungsprofil (Ab-
bildung 6.1), welches durch Gleichung (6.2) beschrieben wird. I; wird auch als Linienintegral
bezeichnet. Dieses Linienintegral repréisentiert die Absorption des Lichtes bzw. die Ferriin-
konzentration cp(x,y,2) in einem zylindrischen Reaktor mit 22 + 32> < R?> und 0 < z < H
(R - Innenradius des Reaktors, H - Hohe des Mediums). Die zweidimensionale Verteilung der
Ferriinkonzentration co(x,y) kann exakt durch eine unendliche Anzahl von Linienintegralen
beschrieben werden. Durch endlich viele Messungen wird die Ferriinkonzentration co(x,y) aus-
reichend approximiert. Die beliebig integrierbare Funktion co(z,y) kann somit mittels Linien-
integrale [; durch das Definitionsgebiet von cy(z,y) beschrieben werden. Fiir die Beschreibung
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Projektion

Abbildung 6.1.: Die Durchleuchtung eines Objektes mit vielen parallelen Strahlen (Linieq, Linies, ...) erzeugt
ein Schwichungsprofil in Abhéngigkeit von der Konzentrationsverteilung des Ferriins ca2(z, y).
Dieses Schwichungsprofil entspricht einer Projektion py(s) fiir einen festen Winkel 0 fiir alle
Linien s durch dieses Objekt. [119]

aller Linienintegrale wird die Funktion co(x,y) durch den Projektionswinkel § und dem Abstand
der Linienintegrale vom Koordinatenursprung s ausgedriickt [119]:

po(s) = /08 ca(,y)ds (6.3)

Jedes s représentiert eine Gerade durch das Medium mit s = xzcosf + ysinf. Der Projektions-
winkel 8 lduft von 0 < 6 < 7 und gibt den Winkel zwischen den Geraden s und dem Koordina-
tenursprung wieder. py(s) ist die Radontransformierte der Funktion cz(z, y) und eine Projektion
po(s) entspricht einer Linie in der Radontransformierten bei konstantem 6. Bei der Radontrans-
formation werden alle Linienintegrale in ein (,s) Diagramm (Sinogramm) iibertragen.

Bei der Rekonstruktion der tomografischen Daten wird die Radontransformation invertiert. Die-
se Invertierung geschieht iiber die Fourier-Transformation. Die 2D-Fouriertransformierte von
ca(z,y) ist Co(u,v) und Pp(w) sei die 1D-Fouriertransformierte einer Projektion py(s). Dann
beschreibt Py(w) die Werte von Cy(u,v) auf einem Radialstrahl um den Winkel 6 (Abbildung
6.2). Sofern geniigend Projektionen py(s) gegeben sind, ergeben alle 1D-Fouriertransformierten
Py(w) die gesamte 2D-Fouriertransformation Co(u,v). Diesem Vorgang liegt das Fourier-Schei-
ben-Theorem zu Grunde. Die Projektionen py(s) aus dem Ortsraum fiillen den Fourierraum
Cy(u,v), fir die Winkel 6 (6 € [0°, 180°]) auf. Die Berechnung der inversen Fouriertransfor-
mierten Co(u,v) ergibt die Ferriinverteilung co(x,y). Dieser Vorgang wird fiir alle Ebenen z
wiederholt, so dass sich letztendlich die komplette rdumliche Verteilung der Ferriinkonzentrati-
on ca(z,y, z) rekonstruieren lésst.

Da die tomografischen Daten als Radialstrahlen vorliegen, kann es bei der Invertierung der Fou-
riertransformierten in den kartesischen Ortsraum zu Bildartefakten kommen. Zur Vermeidung
dieser Artefakte wird die gefilterte Riickprojektion verwendet. Bei der gefilterten Riickprojektion
wird sowohl die Ortsfunktion ca(z,y) als auch die Fouriertransformierte Ca(u, v) im Fourierraum
in Polarkoordinaten dargestellt.
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v

Orts-Raum Frequenz-Raum

Abbildung 6.2.: Die Fouriertransformation einer parallelen Projektion von c2(z, y) fiir einen bestimmten Winkel
0 im Ortsraum erzeugt einen Schnitt der 2D-Transformierten Cs(u,v) im Frequenzraum unter
dem Winkel 6 in Bezug zur u-Achse. Die Fouriertransformierte Pg(w) erzeugt somit die Werte
fiir C2(u,v) entlang der Linie B (Fourier-Slice-Theorem). Projektionen, die einen Bereich von
0 bis 7 abdecken, fiillen somit den Frequenzraum komplett auf [119].

Die inverse 2D-Fouriertransformierte ca(x,y) [119]:

ez, y) = // Cy(u, v) 2™+ dudy (6.4)

wird durch die Einfiithrung von Polarkoordinaten v = wcos#, v = wsinf und dudv = wdwdf
wie folgt dargestellt [119]:

21 00
co(x,y) ://C’g(w cos 0, w sin §)e2 (@ cosI+ysind)y, 140 (6.5)
00

Damit die inverse Fouriertransformation ausgefithrt werden kann, muss das zweite Integral in
den Grenzen von —oo bis oo laufen. Durch eine Reihe von Umformungen [119] ldsst sich die
inverse 2D-Fouriertransformierte schreiben als:

CQ(x,y):/ / Co(w cos 0, w sin 0)e*™S|w|dwdf (6.6)
0 —oo

Entsprechend dem Fourier-Slice-Theorem ist Py(w) = Ca(w cosf, wsin b):

co(z,y) = / / Py(w)e*™™ 8 |w|dw | db (6.7)
0 L-oo
eaw,y) = [ O3 [Po(w)lwl] db (6.8)

o

Die 1D-Fouriertransformierte von Py(w) wird im Fourierraum mit der Betragsfunktion |w| mul-
tipliziert, welches im Ortsraum einer Faltung entspricht. Die Faltung bewirkt eine Filterung der
Projektion. Aus diesem Grund nennt sich das Verfahren zur Rekonstruktion der tomografischen
Daten gefilterte Riickprojektion. In der Praxis wird der Frequenzraum auf ein Maximum be-
grenzt, so dass Storungen minimiert werden. Dies ist durch die Verwendung spezieller Filter,
beispielsweise des Shepp-Logan-Filters, gewéhrleistet, bei dem |w| durch |w||sér7lr(w";)| ersetzt wird

[119].
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7. Chemische Praparation und Initiierung

7.1. Chemische Praparation

Die Reaktionslosung der BZ-Reaktion wird vor jedem Versuch aus einem Reservoir an Stamm-
losungen frisch hergestellt. Die verwendeten Chemikalien sind Malonsidure, Natriumbromat,
Schwefelsdure, Natriumdodecylsulfat (SDS) und Ferroin. Bei der klassischen BZ-Reaktion wird
zusétzlich Natriumbromid verwendet. Das in dieser Arbeit verwendete Natriumbromat enthélt
zu einem sehr kleinen Anteil Natriumbromid als Verunreinigung. Diese Verunreinigungen sind fiir
das Starten der BZ-Reaktion ausreichend, so dass kein zusétzliches Natriumbromid verwendet
werden muss [71, 72, 109, 120]. Fiir die Herstellung einer Stammlosung mit der Konzentration ¢
muss zuvor die bendtigte Masse m des Stoffes fiir ein bestimmtes Volumen V' berechnet werden:

m=cVM (7.1)

wobei M die molare Masse des verwendeten Stoffes bezeichnet. In der nachfolgenden Tabelle 7.1
sind die entsprechenden Massen der abzuwiegenden Stoffe angegeben:

Chemikalie ‘ Summenformel ‘ Firma ‘ ¢ [mol 171] ‘ V[ ‘ M [g mol™!] ‘ m [g]

Malonséure CH2(COOH)s | Merck | 1,0 0,025 | 104,06 2,6015
Natriumbromat | NaBrOs Merck | 1,0 0,025 | 150,89 3,7723
SDS Ci2H25NaO4S | Fluka | 0,0015 0,05 | 233,38 0,0216

Tabelle 7.1.: Daten zu den verwendeten BZ-Chemikalien fiir die Herstellung der Stammlésung

25 ml 5,0 M Schwefelsdure (Fluka) wird als Stammlosung aus einem Schwefelsdure-Vorratsbehél-
ter abgefiillt. 50 ml 25 mM Ferroin in 25 mM HsSO4 wird aus Eisen(II)sulfat und
1,10-Phenanthrolin im Verhéltnis 1 zu 3 hergestellt. 0,3475 g (= 0,025 M) FeSO,4 - TH20 und
0,7434 g (= 0,075 M) 1,10-Phenanthrolin werden zusammen mit 2,5 ml 0,5 M Schwefelsidure in
ein Becherglas gegeben und mit 40 ml entionisiertem Wasser aufgefiillt. Die Losung wird nun
30 Minuten mit einem magnetischen Riihrfisch verrithrt und anschliefend mit entionisiertem
Wasser auf 50 ml aufgefiillt.

7.2. Herstellung des BZ-Mediums

Fir die tomografische Untersuchung der dreidimensionalen Erregungswellen wird die BZ-Re-
aktion in einem Gel immobilisiert. Die Verwendung eines Gel-Systems verhindert zum einen
hydrodynamische Effekte und zum anderen kénnen 3D-Gele erzeugt werden, die bei der Dre-
hung einer tomografischen Aufnahme nicht verwackeln.

Die BZ-Reaktion wird in einer 1%-Agarose Gel-Matrix eingebettet. Fiir die Herstellung von
10 ml BZ-Medium werden 0,1 g Agarose (Typ VII, Sigma) mit entionisiertem Wasser in ei-
nem Becherglas unter stdndigem Riithren aufgekocht. Bei ca. 95 °C wird die Losung klar und
das Becherglas kann von der Kochplatte genommen werden. Der Abkiihlungsprozess wird mit
einem Digitalmultimeter {iberwacht. Bei einer Temperatur von ca. 55 °C wird das Becherglas
samt Inhalt erneut abgewogen und die Menge an verdunstetem Wasser wieder dazugegeben. Bei
36 °C wird das entsprechende Volumen BZ-Losung (ohne Ferroin) in das Becherglas gegeben
und kurz verrithrt. Das Ferroin wird erst kurz bevor das Medium geliert, bei ca. 27 °C, in das
Becherglas gegeben. Unmittelbar danach wird das noch fliissige BZ-Medium verriihrt, bis der
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erste Farbumschlag von rot nach blau und zuriick erfolgt. Ungefihr 9 ml des noch nicht gelier-
ten BZ-Mediums werden bei 26 °C in einen zylindrischen Reaktor bis auf eine Hohe von 25 mm
gegossen. Das Gel wird bei ca. 22 °C fest.

Abhéngig von der verwendeten Rezeptur variiert das Volumen des entionisiertem Wasser mit
dem Volumen der BZ-Losung fiir die Herstellung von 10 ml Gel-Medium. Die Anfangsmolari-
taten von 50 mM Malonsaure, 50 mM Natriumbromat und 0,5 mM Ferroin wurden bei allen
Experimenten konstant gehalten. Lediglich die SDS-Konzentration und die Schwefelsdurekon-
zentration wurden bei den Versuchen variiert. Der Einfluss des Tensides SDS wurde iiber einen
Bereich von 0,05 bis 0,40 mM bei konstanter Schwefelsdurekonzentration (210 mM H2SOy4) un-
tersucht. Die Mehrheit der Experimente, sofern es nicht anders angegeben ist, wurde bei einer
SDS-Konzentration von 0,20 mM durchgefiihrt. Uber die Schwefelsiurekonzentration lisst sich
die Erregbarkeit des Mediums verdndern [120]. Der untersuchte Bereich der Schwefelsdurekon-
zentration variierte zwischen 160 und 250 mM.

Eine Scrollwelle wird in dem zylindrischen Reaktor durch die Partitionsmethode erzeugt. Der
Reaktor kann nach der Initiierung mit einem Teflon-Deckel verschlossen werden. Bevor der
Reaktor in den Schrittmotor eingespannt wird, wird er an seiner Einspannstelle durch einen
Plastikring verstarkt.

7.3. Initiierung von Scrollwellen

Einzelne Scrollwellen und Paare von Scrollwellen werden durch die Partitionsmethode erzeugt.
Nachdem das fliissige BZ-Medium in den zylindrischen Reaktor gegossen wurde, wird das ver-
fiigbare Reaktorvolumen durch eine 0,1 mm starke Polyethylenterephthalat-Folie (PET-Folie)
in zwei gleichgrofle Volumina geteilt. Eine Erregungswelle wird durch das Eintauchen eines po-
lierten Silberdrahtes entlang der PET-Folie in das BZ-Medium (Durchmesser 0,5 mm) initiiert.
Der Silberdraht reagiert lokal mit den Bromidionen und Silberbromid scheidet sich am Draht ab
(Ag(s) + Br— (1) — AgBr(s) + e7), so dass eine Oxidationswelle entsteht. Je schwéicher das BZ-
Medium erregbar ist, desto langer muss der Silberdraht im Medium eingetaucht bleiben, damit
eine Erregung erfolgt. Der Silberdraht bleibt so zwischen 20 Sekunden und 1 Minute eingetaucht,
bevor er wieder aus dem Medium entfernt wird. Die erzeugte Erregungswelle entspricht einer
halbzylindrischen Welle mit zwei Kontaktlinien mit der PET-Folie. Diese Erregungswelle breitet
sich entlang der Folie nach auflen aus. Sobald die Folie entfernt wird, entstehen an den urspriing-
lichen Kontaktlinien mit der Folie zwei offene Wellenkanten. Diese Wellenkanten kénnen in das
erregbare Medium diffundieren und sich so zu Scrollwellen aufwickeln. Die durch die Folie im
Medium hervorgerufene Liicke kann durch das noch fliissige Gel wieder geschlossen werden. Fiir
den kompletten Initiierungprozess stehen ca. 5 Minuten zur Verfiigung. Das entspricht der Zeit,
die das Gel-Medium benétigt, bevor es bei ca. 22 °C geliert. Nachdem das BZ-Medium geliert
ist, wiirde das Eintauchen oder Entfernen der Folie und des Silberdrahtes zur Zerstorung des
BZ-Mediums fithren.

7.3.1. Initiierung einer einzelnen geraden Scrollwelle

Bei der Initiierung einer einzelnen geraden Scrollwelle wird ein polierter Silberdraht verwendet,
welcher in der Ndhe der Reaktorwand entlang der PET-Folie eingefiihrt wird. Es entsteht eine
halbzylindrische Wellenfront mit zwei Kontaktlinien (Abbildung 7.1 a). Mit der Ausbreitung
der Wellenfront entfernen sich die Kontaktlinien vom Ort ihrer Erzeugung. Eine Kontaktlinie
wandert in Richtung Reaktorwand und die andere in Richtung Zentrum. Sobald die eine Kon-
taktlinie die Reaktorwand beriihrt, verankert sie sich mit dieser und es bleibt eine einzelne
Kontaktlinie im Zentrum des Reaktors. Nachdem die Folie entfernt wird, wickelt sich die eine
offene Wellenkante im Zentrum des Mediums zu einer Scrollwelle auf (Abbildung 7.1 b).
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Abbildung 7.1.: Initiierung einer einzelnen geraden Scrollwelle mit der Partitionsmethode [117]. (a) Schemati-
sche Darstellung des zylindrischen Reaktors mit dem BZ-Medium, der eingefiihrten PET-Folie
und dem Silberdraht. Die sich in beide Richtungen ausbreitende Wellenfront (dunkelgrau) be-
sitzt zwei Kontaktlinien mit der Folie. Sobald eine Kontaktlinie den Rand des Reaktors beriihrt
und verschwindet, wird die Folie aus dem Reaktor entfernt (b). Die verbleibende offene Wel-
lenkante im Zentrum kann sich zu einer Scrollwelle aufwickeln. In der Draufsicht (c) ist eine
Spiralwelle zu erkennen.

7.3.2. Initiierung zweier gerader entgegengesetzt rotierender Scrollwellen

Bei der Erzeugung eines geraden und zueinander parallelen Scrollwellen-Paares mit entgegen-
gesetztem Drehsinn wird ein Silberdraht verwendet, welcher genau in der Mitte des Reaktors
entlang der PET-Folie eingefithrt wird. Es entsteht eine halbzylindrische Wellenfront mit zwei
Kontaktlinien genau im Zentrum (Abbildung 7.2 a). Wird die Folie entfernt, bevor die nach au-
Ben wandernden Kontaktlinien die Reaktorwand beriihren, entstehen zwei offene Wellenkanten
im BZ-Medium. Diese beiden Wellenkanten wickeln sich in entgegengesetzter Richtung zu zwei
Scrollwellen auf. Je nachdem wann die Folie aus dem Medium entfernt wird, kann der Abstand
zwischen diesen beiden Scrollwellen beeinflusst werden.

7.3.3. Initiierung zweier gerader gleichsinnig rotierender Scrollwellen

Fir die Erzeugung eines geraden und zueinander parallelen Scrollwellen-Paares mit gleichem
Drehsinn werden zwei Silberdrihte verwendet, welche versetzt auf den gegentiberliegenden Seiten
der PET-Folie in der Néhe des Randes des Reaktors eingefiihrt werden. Es entstehen auf jeder
Seite der Folie halbzylindrische Wellenfronten mit jeweils zwei Kontaktlinien (Abbildung 7.2 c).
Auf jeder Seite der Folie wandert eine Kontaktlinie zum Reaktorrand und die andere in Rich-
tung Zentrum. Nachdem die &ufleren Kontaktlinien die Reaktorwand beriihren und sich mit der
Reaktorwand verankern, kann die Folie entfernt werden. Es entstehen zwei offene Wellenkanten
im BZ-Medium, die sich beide in dieselbe Richtung aufwickeln.

7.3.4. Initiierung iiberkreuzter Scrollwellen

Die Initiierung tiberkreuzter Scrollwellen erfolgt grundsétzlich mit zwei Silberdrihten, welche
tiberkreuzt in das Medium auf gegentiberliegenden Seiten der PET-Folie eingefiihrt werden. Es
entstehen auf jeder Seite der Folie schrig verlaufende halbzylindrische Wellenfronten mit je-
weils zwei Kontaktlinien. Die eine Wellenfront verlauft von der linken oberen Ecke der Folie zur
rechten unteren Ecke, wihrend die Wellenfront auf der anderen Seite der Folie von der rechten
oberen Ecke zur linken unteren Ecke verlduft (Abbildung 7.3 a). Die Betrachtung einer Wel-
lenfront tiber die Hohe des Mediums zeigt, dass die Kontaktlinie, welche im oberen Bereich des
Mediums in Richtung Reaktorwand wandert, im unteren Bereich des Mediums in Richtung Zen-
trum lauft. Die zweite Kontaktlinie, welche sich im oberen Bereich des Mediums in Richtung
Zentrum ausbreitet, breitet sich im unteren Bereich des Mediums in Richtung Reaktorwand
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Abbildung 7.2.: Initiierung eines geraden Scrollwellen-Paares mit der Partitionsmethode. (a) Schematische Dar-

stellung der Erzeugung von entgegengesetzt rotierenden Scrollwellen. Der Silberdraht wird in
der Mitte des Reaktors entlang der Folie eingefiihrt. Die sich in beide Richtungen ausbreiten-
den Kontaktlinien der Wellenfront wickeln sich beim Entfernen der Folie zu entgegengesetzt
rotierenden Scrollwellen auf. (b) In der Draufsicht sind zwei Spiralwellen mit unterschiedlichen
topologischen Ladungen zu erkennen.
(¢) Schematische Darstellung der Erzeugung von gleichsinnig rotierenden Scrollwellen. Zwei
Silberdrahte werden auf den gegeniiberliegenden Seiten der Folie in der Ndhe des Randes des
Reaktors eingefithrt. Es entstehen zwei Wellenfronten mit jeweils zwei Kontaktlinien. Zwei
Kontaktlinien laufen in Richtung Reaktorwand und zwei in Richtung Zentrum. Nachdem die
dufleren Kontaktlinien sich mit der Reaktorwand verankert haben, wird die Folie entfernt. Die
verbleibenden zwei offenen Wellenkanten im Zentrum wickeln sich dann zu gleichsinnig rotie-
renden Scrollwellen auf. (d) In der Draufsicht sind zwei Spiralwellen mit gleicher topologischen
Ladungen zu erkennen.

S S OON —|+ +|—

Abbildung 7.3.: Initiierung von tiberkreuzten Scrollwellen mit der Partitionsmethode. (a) Schematische Darstel-
lung der Erzeugung von gleichsinnig rotierenden, iiberkreuzten Scrollwellen. Zwei Silberdréhte
werden auf den gegeniiberliegenden Seiten der Folie eingefiihrt. Es entstehen zwei schrage Wel-
lenfronten mit jeweils zwei Kontaktlinien. (b) Schematische Darstellung der gebogenen Silber-
drihte (schwarz und dunkelgrau) zur Erzeugung zweier iberkreuzter Scrollwellen. Die Drahte
sind so gebogen, dass der Abstand zwischen ihnen im oberen Bereich kleiner ist als im unteren
Bereich. Die Pfeile markieren die Ausbreitungsrichtung der Wellenfronten. Uber den Wellen-
kanten ist die topologische Ladung der Scrollwellen eingezeichnet, die die Scrollwellen hétten,
sobald die Folie entfernt wird. (¢) Nachdem Entfernen der Folie wickeln sich im Zentrum zwei
iiberkreuzte Scrollwellen auf. Die Scrollwellen, die am Rand verankert sind, verschwinden im
Laufe der Zeit.
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aus. Die Kontaktlinien der Wellenfront auf der gegeniiberliegenden Seite der Folie verhalten sich
genauso. Sobald die Folie entfernt wird, entstehen zwei Paar iiberkreuzter Scrollwellen.

Durch eine geschickte Biegung der Silberdréhte lassen sich zwei der vier Scrollwellen eliminie-
ren. Die Silberdrahte werden so angeordnet, dass der Abstand zwischen den Drahten im oberen
Bereich des Mediums kleiner als im unteren Bereich des Mediums ist (Abbildung 7.3 b). Der
Schnittpunkt der beiden iiberkreuzten Driahte wird dadurch vom Zentrum des Mediums in den
oberen Bereich versetzt. Der groflere Abstand zwischen den Drahten am Boden bewirkt dort eine
Verringerung des Abstandes der Drahte zur Reaktorwand. Die nach auflen laufenden Kontakt-
linien berithren die Reaktorwand im unteren Bereich somit frither als die nach auflen laufenden
Kontaktlinien im oberen Bereich. Kurz bevor die Kontaktlinien die Reaktorwand im oberen Be-
reich beriihren, wird die Folie aus dem Medium entfernt. Das Ergebnis sind zwei gleichsinnig
rotierende iiberkreuzte Scrollwellen (Abbildung 7.3 ¢). Die zwei Kontaktlinien, welche im oberen
Bereich in Richtung Zentrum gelaufen sind, sind mit der seitlichen Reaktorwand verbunden und
verschwinden im Laufe der Zeit.
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8. Versuchsaufbau

8.1. Versuchsaufbau fiir 2D-Messungen

Experimente im zweidimensionalen Medium dienen als Referenz fiir Untersuchungen im dreidi-
mensionalen Medium. Die verwendeten BZ-Rezepturen und die entsprechenden Verhaltenswei-
sen der Spiralwellen konnten in einem speziell angefertigtem Plexiglas-Reaktor studiert werden
[120]. Der Reaktor besteht aus zwei quadratischen und durchsichtigen Plexiglasscheiben, die fest
miteinander verschraubt sind. In eine der beiden Scheiben ist eine Aussparung gefrést, so dass
sich ein Reaktorvolumen von 40 x 40 x 0,3 mm? ergibt. Der Reaktor lisst sich iiber einen keil-
férmigen Zugang mit einer Pipette befiillen. Durch einen Keil aus Plexiglas lasst sich der Zugang
verschlieflen, so dass kein Sauerstoff aus der Atmosphére in den Reaktor eindringen kann.

Der Reaktor wird fiir die Erzeugung einer Spiralwelle bis zur Hélfte mit fliissigen BZ-Medium
(ca. 250 wpl) befillt. Sobald das fliisssige BZ-Medium geliert und in den reduzierten Zustand
iibergeht, kann eine Erregungswelle an der linken oder rechten Kante des Reaktors, durch das
Eintauchen eines polierten Silberdrahts (0,25 mm Durchmesser), ausgelost werden (Abbildung
8.1 a). Die entstandene Wellenfront breitet sich im Medium halbkreisférmig aus. Der Teil der
Wellenfront, welcher sich in Richtung Reaktorwand ausbreitet, verankert sich mit dieser, sobald
die Front die Wand beriihrt (Abbildung 8.1 b). Der andere Teil der Wellenfront breitet sich
in Richtung Zentrum des Mediums aus. Wenn die Wellenfront sich im Zentrum des Reaktors
befindet, wird das verbliebene Reaktorvolumen mit BZ-Medium aufgefiillt (Abbildung 8.1 c).
Die vorhandene Wellenfront diffundiert in das dazugekommene Medium, wodurch sich das Ende
der Wellenfront langsam aufwickelt (Abbildung 8.1 e,f). Es entsteht eine Spiralwelle.

Fiir die Beobachtung wird der Reaktor in eine Vorrichtung platziert, in der eine Lichtquelle den
Reaktor von unten beleuchtet, wihrend eine Kamera die zeitliche Entwicklung der Spiralwelle
von oben filmt. Als Lichtquelle dient ein Multimedia LCD Projektor (Hitachi CP-S860) und
als Kamera eine monochrome CCD Kamera von Hamamatsu (Hamamatsu C3077 mit Nikon
AF Nikkor Objektiv, Brennweite 28 - 105 mm, Lichtstéirke 1:3). Die Lichtintensitdt am Ort des
Reaktors betriagt ~ 0,1 mW cm™2. Die effektive Auflssung der von der Kamera aufgezeichne-
ten Bilder wird vor jeder Versuchsreihe durch die Aufnahme eines Testbildes (Millimeterpapier)
bestimmt. Alle Experimente wurden bei 22 °C durchgefiihrt. Die Temperatur im Labor wur-
de durch die Klimaanlage konstant gehalten. Die Aufzeichnung der Spiralwellen erfolgte alle
2 Sekunden mit der Software ,,Dishwatcher” von J. Tusch und U. Storb.

Fl il

b

Abbildung 8.1.: Partitionsmethode fiir die Erzeugung einer Spiralwelle im zweidimensionalen Medium. (a) An-
regung einer Wellenfront (in weifl dargestellt) in einem bis zur Hélfte befiillten Reaktor. Die
dunkle Linie repréasentiert die Grenzfliche des BZ-Mediums, welches selbst grau dargestellt ist.
Ein Ende der Wellenfront verankert sich an der Reaktorwand, wiahrend sich das andere En-
de der Wellenfront in Richtung Zentrum ausbreitet (b). Sobald die Wellenfront das Zentrum
des Reaktors erreicht, wird der Reaktor mit weiterem BZ-Medium aufgefiillt (c). Das offene
Wellenende beginnt sich aufzuwickeln (d) und bildet eine Spiralwelle (e) [120].
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Abbildung 8.2.: Raum-Zeit-Plot (z,t-Plot) fiir die Bestimmung der Periodendauer T und der Ausbreitungsge-
schwindigkeit ¢ einer Spiralwelle. Die Periodendauer entspricht dem Abstand zwischen zwei
Wellenfronten und die Ausbreitungsgeschwindigkeit ergibt sich aus dem Anstieg einer Wellen-
front.

8.1.1. Bestimmung der KenngroBen einer Spiralwelle

Bei der Analyse der aufgezeichneten Bilder werden eventuelle Stérungen durch Hintergrund-
subtraktion reduziert. Dafiir werden die zu untersuchenden Bilder iibereinandergelegt und die
durchschnittlichen Grauwerte werden fiir jeden Pixel berechnet. Die Grauwerte des so definier-
ten Hintergrundbildes werden dann von den Originalaufnahmen abgezogen. Fiir die Erh6hung
des Kontrastes werden die minimalen und maximalen Grauwerte der Aufnahmen bestimmt. Im
Anschluss daran werden die jeweiligen Grauwerthistogramme auf den vollen méglichen Grau-
wertbereich gestreckt.

Die Ermittlung der Spiralspitzentrajektorie erfolgt durch das sukzessive Ubereinanderlegen zwei-
er aufeinanderfolgender Bilder. Der sich so ergebende Schnittpunkt der Konturen der Spiralwel-
len offenbart den Ort der hochsten Kriimmung, die Koordinaten der Spiralspitze. Die Speiche-
rung der Schnittpunktkoordinaten ermoglicht die Darstellung der Trajektorie der Spiralwelle.
Die Rekonstruktion der Spiralspitzentrajektorie erfolgt iiber ein in IDL (Interactive Data Lan-
guage, ITT VIS) von D. Goldschmidt geschriebenen Programm (new__ tipfind20.pro).

Fiir die Bestimmung der Periodendauer der Spiralwelle wird eine beliebige Ein-Pixelbreite ho-
rizontale oder vertikale Linie in den Aufnahmen iiber die Zeit beobachtet. Das Zusammenfiigen
zeitlich aufeinanderfolgender Linien ergibt einen Raum-Zeit-Plot. Die Vermessung der Abstéinde
der Wellenfronten in diesem Plot entspricht der Periodendauer 7' (Abbildung 8.2). Die Aus-
breitungsgeschwindigkeit ¢ errechnet sich aus dem Anstieg der Wellenfront im x,t-Plot. Aus der
Periodendauer und der Ausbreitungsgeschwindigkeit ldsst sich die Wellenldnge A ermitteln:

Az
A=cT (8.2)

8.2. Versuchsaufbau fiir 3D-Messungen

Die Untersuchung dreidimensionaler Erregungswellen erfolgt in einer tomografischen Apparatur
(Abbildung 8.3). Bei dieser Apparatur sind Lichtquelle und Kamera fixiert, wiahrend die zu
untersuchende Probe gedreht wird. In der medizinischen tomografischen Bildgebung wird der
Patient fixiert, wihrend Strahlungsquelle samt Detektor um den Patienten gedreht werden.
Beiden Varianten liegen dieselben Prinzipien zugrunde.
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Abbildung 8.3.: Schematische Darstellung des Aufbaus der tomografischen Apparatur [117]. Der komplette
Aufbau befindet sich auf einer optischen Bank, in dessen Zentrum ein ,,tomografischer Turm*“
platziert ist. In diesem Turm befindet sich der Reaktor mit dem BZ-Medium, welcher iiber einen
Schrittmotor gedreht werden kann. Als Lichtquelle dient eine blaue LED. Die Projektionen
werden iiber eine CCD-Kamera aufgezeichnet und auf einem Computer gespeichert.

Die Erregungswellen sind durch eine hohe Ferriinkonzentration gekennzeichnet. Das Absorpti-
onsmaximum von Ferriin liegt bei A = 590 nm und erscheint somit blau. Fiir die Erhéhung
der Sichtbarkeit der 3D-Strukturen und fiir eine Verbesserung des Kontrastes wird die zu un-
tersuchende Probe von blauem Licht durchleuchtet. Als Lichtquelle dient eine blaue LED mit
einem Intensitdtsmaximum bei A = 470 4+ 50 nm, einer Lichtstdrke von 11000 mcd und einem
Abstrahlwinkel von 15°. Die Lichtintensitit am Ort des Reaktors betriagt ~ 1,0 mW cm™2. Das
transmittierte Licht wird von einer monochromen CCD-Kamera der Marke Hamamatsu (Model
XC-ST70CE mit einem Scansystem von 50 Frames Sekunde~! und einer Auflésung von 768 x
572 Pixel?) aufgefangen. An der Kamera ist ein Objektiv von Nikon mit einer Brennweite von
85 mm und einer Lichtstdrke von 1:2 angebracht. Das Objektiv enthélt eine Blende, mit der sich
der Lichtdurchlass regeln lisst. Die Auflésung der Kamera betriigt 0,1 mm Pixel™'. Uber einen
Videoausgang an der Kamera wird das digitalisierte Signal sowohl auf einen Monitor als auch
direkt in einen Computer geleitet (via Framegrabbercard von Matrox Pulsar, 8 bit Pixel™!), in
dem es dann gespeichert wird. Fiir eine gleichméflige und parallele Durchleuchtung befindet sich
eine Sammellinse (Brennweite f = 10 cm, Durchmesser 4 cm) zwischen der LED und der Probe.
Bei der tomografischen Untersuchung wird das BZ-Medium unter verschiedenen Winkeln be-
trachtet, so dass das BZ-Medium in einem zylindrischen Reaktor eingebettet wird. Licht wird
beim Durchgang von einem Medium in ein anderes mit verschiedenen Brechungsindizes ge-
brochen. Diese Lichtbrechungen fithren bei der spateren Rekonstruktion zu Stérungen. Zur
Vermeidung dieser Stérungen wird der Reaktor in eine rechteckige Kiivette aus Fensterglas
(30 x 30 x 70 mm, Wandstédrke 2 mm) getaucht, in der sich eine Fliissigkeit zum Abgleich des
Brechungsindex befindet. Besitzen BZ-Medium, zylindrischer Reaktor und Fliissigkeit den glei-
chen Brechungsindex, wird paralleles Licht beim Durchgang durch diese Medien nicht gebrochen
und Storungen werden reduziert. Der zylindrische Reaktor (Durchmesser 21 mm, Wandstérke
0,7 mm, unten durch einen Teflonboden begrenzt) besteht aus FEP (Perfluorethylenpropylen)
und ist an einem Schrittmotor fixiert, welcher den Zylinder um seine Mittelachse rotieren lésst.
Die Brechungsindizes des FEP Reaktors, des BZ-Mediums und der Indexlosung betragen 1,344,
1,339 und 1,339. Die Indexlosung besteht aus 230 mM Kaliumsulfat (Merck) und 0,1 mM Fer-
roin. Das Ferroin in der Indexlosung gleicht die optische Dichte der Fliissigkeit an die des BZ-
Mediums an. Ohne das Ferroin in der Indexlésung wiirde das ausgesandte Licht der LED beim
Durchgang durch das Zentrum des Reaktors stiarker abgeschwacht werden als am Rand des
Reaktors. Dies hitte eine Uberbelichtung des Randbereichs des Reaktors zur Folge.
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Vor dem Beginn jeder Messung wird die Kamera auf ein feinmaschiges Gitter fokussiert, an
dessen Ort sich spéter die Probe befindet. Die Temperatur im Labor, bei der alle Experimen-
te durchgefiihrt wurden, lag bei 22 °C £ 1 °C. Die Temperatur im Labor wurde durch eine
Klimaanlage konstant gehalten.

Die Software fiir die Bildaufzeichnung und die Ansteuerung des Schrittmotors wurde in der
Programmiersprache C und das grafische Interface fiir den PC in LabVIEW (National Instru-
ments) von U. Storb geschrieben. Wahrend einer Aufnahme dreht der Schrittmotor den Reak-
tor um 180°, wobei alle 1,8° eine Aufnahme gespeichert wird. Insgesamt werden wéhrend der
180°-Drehung 100 Projektionen aufgezeichnet. Diese Projektionen werden als eine Stapeldatei
(Multipage-TIFF) gespeichert. Die Dauer fiir eine komplette Aufnahme betrégt 4 Sekunden.
Nach jeder Aufnahme findet eine Pause von 6 Sekunden statt, bevor eine neue Aufnahme be-
gonnen wird. Der Abstand zwischen den tomografischen Aufnahmen betrigt somit 10 Sekunden.
Die schichtweise Rekonstruktion der Messdaten aus den 2D-Projektionen erfolgt iiber ein in
IDL von U. Storb geschriebenen Programm (tomo__recon.pro), welches die inverse diskrete Ra-
dontransformation mit einer linearen Interpolation durchfiihrt. Jedes Schichtbild entspricht ei-
ner z,y-Ebene fiir eine bestimmte Mediumhohe z und wird als Stapeldatei abgespeichert. Die
Schichtbilder sind Grauwertbilder mit einer Helligkeitsauflésung von 256 Stufen (8 Bit). Helle
Bereiche in diesen Bildern entsprechen einer hohen Ferriinkonzentration und markieren somit
die Wellenstrukturen. 3D-Strukturen kénnen durch Fléchen gleicher Konzentration (Isokonzen-
trationsflachen) visualisiert werden. Die Berechnung der Isokonzentrationsflachen erfolgt tiber
den Marching Cubes-Algorithmus [121].

8.2.1. Bestimmung der KenngroBen von Scrollwellen

Die Periodendauer T einer Scrollwelle setzt sich aus den Periodendauern der Spiralwellen in den
einzelnen Ebenen z zusammen. Im ersten Schichtbild z = 0 wird der Grauwert der Wellenfront
der Spiralwelle mit der dazugehdrigen Position markiert (5 x 5 Pixel?). Eine in IDL geschriebene
Software von C. Luengviriya (period_overlay.pro) ermittelt die Positionen der Grauwerte der
Wellenfront in den restlichen Schichtbildern z und speichert diese ab. Danach vergleicht das
Programm die Grauwerte und Positionen der nachfolgenden tomografischen Aufnahmen. Sobald
Grauwert und Position einer nachfolgenden Aufnahme mit der ersten {ibereinstimmen, stoppt
das Programm und speichert die Anzahl der verglichenen Bilder. Die Periodendauer ergibt sich
aus der Anzahl der Bilder multipliziert mit dem zeitlichen Abstand zwischen den tomografischen
Aufnahmen (10 Sekunden).

Die Wellenldnge A einer Scrollwelle ergibt sich aus den Wellenldngen der Spiralwellen in den
einzelnen Schichtbildern z. Die Gréfle der Wellenlénge wird durch die Vermessung des Abstandes
zweier aufeinanderfolgender Wellenfronten bestimmt. Aus der Breite der Wellenfronten in den
tomografischen Schichtbildern wird der Fehler der Wellenldnge mit AX £+ 0,3 mm abgeschétzt.
Das Filament einer geraden Scrollwelle wird aus den rekonstruierten 2D-Schichtbildern be-
stimmt. Jede dieser Schichten zeigt eine Spiralwelle. Die Ermittlung der Filamentposition erfolgt
durch eine Uberlagerung der Grauwert-Schichtbilder, die einer Rotationsperiode entsprechen
(Abbildung 8.4 a). Die Uberlagerung der hellen Wellenfronten deckt den dunklen Kernbereich der
Spiralwelle auf, dessen Kanten durch einen Sobel-Filter detektiert werden. Die z,y-Koordinaten
des Schwerpunktes des Kernbereichs legen die Position des Filaments fest. Die Wiederholung der
Prozedur fiir alle Ebenen z der Scrollwelle definiert das Filament der Scrollwelle. Die entsprechen-
de Software wurde von C. Luengviriya in IDL geschrieben (overlay _AOIpro). Die Koordinaten
der Filamente konnen dann sowohl als Isokonzentrationslinien als auch in Darstellungsprogram-
men, wie Origin von OriginLab dargestellt werden.
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Abbildung 8.4.: (a): Uberlagerung von sechs Bildern ein und derselben Spiralwelle zu verschiedenen, aufeinan-

derfolgenden Zeitpunkten. Der dunkle Bereich im Zentrum der Spiralwellen ist der Kernbereich,
um den die Spiralwelle rotiert [122].
(b) und (c¢): Bestimmung des Phasenwinkels ¢ einer verdrillten Scrollwelle fiir zwei verschiedene
Hoéhen z. Die Wellenfront ist weil und das umliegende erregbare BZ-Medium ist in Grauténen
dargestellt. Fir die Bestimmung der Phase wird ein Einheitskreis (rot markiert) mit festem
Durchmesser auf die Spiralspitze gelegt. Von der Spiralspitze wird dann eine Gerade zum
Schnittpunkt der Wellenfront mit dem Einheitskreis gezogen. Der dadurch definierte Winkel
entspricht dem Phasenwinkel ¢. Die Phase einer verdrillten Scrollwelle betrédgt im oberen Be-
reich des Mediums (b) ¢ = 237° und 3 mm darunter (¢) ¢ = 353°. Die Scrollwelle ist daher
innerhalb dieser 3 mm um A¢ = 116° verdrillt.

Auf der Grundlage der (z,y,z)-Filamentkoordinaten kann die Lénge des Filaments L als die
Summe der Betragsvektoren 1 von Schicht zu Schicht bis zur Gesamthéhe des Mediums L,
ermittelt werden:

N
L= [y (8:3)
k=0
herern] = v/ (@r1 — 28)2 + (Whas — vo)2 + (kg1 — 28)? (84)

wobei £k =0, 1, ..., N und L, gegeben ist durch L, = N - 0,1 mm.

Fiir eine verbesserte Analyse und Darstellung der Struktur der Filamente kénnen die x- und
y-Koordinaten der Filamente iiber die Hohe z geglittet werden. Diese Glattung erfolgt durch
gleitenden Mittelwerte. Bei der Berechnung gleitenden Mittelwerte wird ein Datensatz erstellt,
welcher sich aus den Mittelwerten gleichgrofler Untermengen der urspriinglichen Datenpunkt-
menge zusammensetzt. Die Anzahl der gleitenden Mittelwerte werden iiber eine zuvor festgelegte
Spannweite ¢ (Fenster) berechnet. Dieses Fenster wird dann tiberlappend iiber die Hohe z ver-
schoben:

u(z)
v(2)

1
=501 PEH Qe+ @-D 4t a(z - Q) (8.5)
:2Q1+1[y(z+Q)+y(z+Q—1)+”-+y(z—Q)] (8.6)

wobei u(z) dem geglitteten Wert vom Datenpunkt z(z) in der Ebene z entspricht, @) bezeichnet
die Anzahl der Nachbarpunkte auf beiden Seiten von u(z) und 2Q + 1 = ¢ ist die Fensterbreite.
Fiir die Werte der Fensterbreite werden natiirliche ungerade Zahl verwendet.
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Bei einer Spannweite von ¢ = 5 werden die geglatteten Wert wie folgt ermittelt:

Uy = To

up = (xo + 21 + x2)/3

uz = (xo + x1 + 22 + 3+ 24)/5
ug = (1 + x2 + x3 + 24 + 25)/5

Fiir die Glattung der z- und y-Koordinaten der Filamente wird die MATLAB-Routine ,,smooth*
mit einer Spannweite von ¢ = 25 Pixeln verwendet. Das Ergebnis sind gegliattete Koordinaten
u,v, welche mit den urspriinglichen z-Koordinaten ein ,,approximiertes Filament®“ bilden. Durch
einen Vektorplot von den Koordinaten (u,v,z) des ,approximierten Filament* zu den Koordi-
naten (z,y,z) des originalen Filament kann beispielsweise eine helikale Struktur eines Filaments
offengelegt werden (siehe Abbildung 9.18 a und b).

Die Sichtbarkeit der Struktur kann durch eine Verdopplung der relativen Léngen der Vekto-
ren erreicht werden. Die kartesischen Koordinaten der Vektoren, die sich aus dem Koordina-
tensatz der urspriinglichen (z,y,z)- und geglatteten (u,v,z)-Koordinaten ergeben, lassen sich
durch die MATLAB-Routine ,cart2pol“ in Polarkoordinaten iiberfithren. Bei der Transfor-
mation ergibt sich der Radius r aus r = /(z —u)2 + (y — v)2 und der Phasenwinkel ¥ aus
¥ = arctan((y — v)/(z — u)) fir jede Ebene z.

Bei der Untersuchung von Scrollwellen-Paaren ldsst sich mit den Koordinaten der Filamente
der kartesische Abstand zwischen diesen Filamenten berechnen. Der Abstand zwischen zwei
Filamenten in einer bestimmten Hohe z entspricht dem Abstand zwischen den Spiralkernen
in den x,y-Ebenen in dieser Hohe z. Der Abstand dap zwischen Filament A und Filament B
in einer bestimmten Hohe z ist somit der Betrag des Vektors dap, welcher die beiden Kerne
(xa, ya) und (zp, yp) verbindet:

dap =/(xa - 25)2 + (ya — yp)? (87)

Die Phase ¢ entlang des Filaments wird aus den rekonstruierten 2D-Schichtbildern bestimmt.
In jeder Ebene z wird ein Einheitskreis mit konstantem Durchmesser (50 Pixeln bzw. 5 mm)
und mit einem Koordinatensystem von 0 bis 27 gelegt. Der Mittelpunkt des Einheitskreises
befindet sich genau auf der Spiralspitze und bildet den Ursprung des Koordinatensystems. Nun
wird eine Linie vom Koordinatenursprung (der Spiralspitze) zum Einheitskreis gezogen, bei der
die Wellenfront den Einheitskreis schneidet. Der Winkel, der durch die Gerade definiert wird,
entspricht dem Phasenwinkel ¢ fiir eine bestimmte Hohe z (Abbildung 8.4 b,c). Der Fehler des
Phasenwinkels wird mit A¢ 4 5° abgeschétzt.

Die Abtragung des Phasenwinkels ¢ auf der Abszissenachse und der Héhe z auf der Ordinaten-
achse gibt die Verdrillung einer Scrollwelle zu einem bestimmten Zeitpunkt wieder. Sofern die
Scrollwelle noch nicht komplett vom Deckel bis zum Boden des Reaktors verdrillt ist, ergeben
sich zwei Geraden als Graph (sieche Abbildung 9.6). In dem Bereich, in dem die Scrollwelle ver-
drillt ist, &ndert sich die Phase ¢ linear mit der Hohe z. In dem Bereich, in dem die Scrollwelle
nicht verdrillt und somit gerade ist, bleibt ¢ anndhernd konstant wéahrend sich z &ndert. Der
Punkt z7, bei dem sich der Anstieg zwischen den beiden Graden dndert, markiert die z-Ebene,
bis wohin die Scrollwelle verdrillt ist. Die Phasenénderung entlang der z-Achse wird durch eine
Regression der Geraden:

z=m¢o+n (8.8)

ermittelt. Der inverse Anstieg m~! dieser Geradengleichung entspricht der Verdrillungsrate w
der Scrollwelle. Die Ausdehnung Hrp einer einzelnen Verdrillung/Twists entlang der z-Achse
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8.2. Versuchsaufbau fiir 3D-Messungen

ergibt sich aus der Multiplikation der Verdrillungsrate mit 360°. Die Gesamtverdrillung w, der
Scrollwelle berechnet sich aus der Verdrillungsrate w multipliziert mit der Hohe zp, bis wohin
die Scrollwelle verdrillt ist. Die Anzahl der Verdrillungen T,, um jeweils 27 resultiert aus der
Gesamtverdrillung w, dividiert durch 360°:

-1

w=m (8.9)

Hy = 360° - w (8.10)

Wg =27 W (8.11)
w

T, = -~ 12

360° (8.12)

Bei der Untersuchung gekreuzter Scrollwellen sind die Filamente zueinander geometrisch ver-
kippt, wodurch sie nicht mehr parallel zur z-Achse des Reaktors verlaufen. Daher kénnen Fi-
lamente entstehen, die an der seitlichen Reaktorwand verankert sind. Dies wiederum kann zur
Folge haben, dass Teile der Filamente streckenweise nur in einer x,y-Ebene verlaufen. Eine Er-
mittlung der Filamentposition durch eine Uberlagerung der rekonstruierten Schichtbilder iiber
eine Periode wiirde in diesen Bereichen nicht mehr die Positionen der Filamente aufdecken.
Die zuvor beschriebene Methode der Filamentrekonstruktion ist daher nur noch bedingt oder
iiberhaupt nicht bei schrig verlaufenden Filamenten anwendbar.

Bevor die Datensétze gekreuzter Scrollwellen ausgewertet werden, wird der Verlauf der Spiral-
wellen in den rekonstruierten Schichtbildern (z,y-Ebenen) tiber die Hohe z kontrolliert. Sollte
die Verkippung der Filamente nicht parallel zur y-Achse verlaufen (Abbildung 8.5 a), wird der
komplette Datensatz gedreht bis die Verkippung parallel zur y-Achse ausgerichtet ist (Abbildung
8.5 b). Dieser Schritt ist zum einen notwendig um den Winkel der Verkippung der Filamente ge-
nau zu ermitteln und zum anderen bewirkt die Ausrichtung des Datensatzes, dass das Auslesen
der Koordinaten der Filamente nicht aus perspektivisch verzerrten Daten erfolgt.

Abbildung 8.6 zeigt rekonstruierte Schichtbilder von drei Scrollwellen-Paaren mit unterschiedlich
verkippten Filamenten aus verschiedenen Perspektiven. Die durch den Rekonstruktionsalgorith-
mus erzeugten Schichtbilder entsprechen z,y-Ebenen (Abbildung 8.6 Reihe a,b,c), welche in
Abhéngigkeit von der Hohe z betrachtet werden kénnen. Eine Umsortierung der Schichtbilder
ermoglicht die Darstellung von z,z-Ebenen in Abhéngigkeit von der Breite y (Abbildung 8.6
Reihe d,e,f) oder y,z-Ebenen in Abhéngigkeit von der Breite x (Abbildung 8.6 Reihe g,h,i).
Die Koordinaten verkippter Filamente werden sowohl aus den z,y-Ebenen als auch aus den
z,z-Ebenen ermittelt. Die Bestimmung der Filamentkoordinaten aus diesen zwei Perspektiven
erh6ht zum einen die Genauigkeit der Koordinaten und zum anderen wird sichergestellt, dass es
mindestens eine Perspektive gibt, in der Spiralstrukturen gut zu erkennen sind. Die verkippten
Filamenten in Abbildung 8.6 (Spalte b,e,h) sind an der oberen und unteren Grenzflichen des
Reaktionsmediums verankert und es sind sowohl in den z,y-Ebenen als auch in den z,z-Ebenen
Spiralstrukturen zu erkennen. Die Filamente in Abbildung 8.6 (Spalte c,f,i) sind dagegen mit der
seitlichen Reaktorwand verankert und es sind nur deutliche Spiralstrukturen in den z,z-Ebenen
festzustellen.

Die einzelnen Schichtbilder werden mit einem Grafikprogramm, z.B. ImageJ von W. Rasband,
betrachtet, wobei die Koordinaten der Spiralspitzen durch die Markierung mit dem Mauszeiger
ausgelesen und in einer Textdatei gespeichert werden. Das Auslesen der Koordinaten erfolgt
schichtweise, alle 5 Ebenen (= Abstand von 5 px bzw. 0,5 mm).

Der Winkel der Verkippung zwischen den Filamenten ist eine wichtige Kenngréfle. Eine Vor-
aussetzung fiir die Bestimmung der Winkel ist, dass beide Filamente in zueinander parallelen
Ebenen verlaufen. Dies ist im Allgemeinen durch den Initiierungsprozess gewéhrleistet. Nur
wenn die Filamente oder zumindest die Filamentabschnitte, welche tiberkreuzt sind, in paralle-
len Ebenen verlaufen, erzeugt eine Projektion der Filamente auf eine Ebene den unverzerrten
Winkel der Verkippung.

Die Projektionsebene der iiberkreuzten Filamente entspricht einer y,z-Ebene, der Ebene, in
der sich die PET-Folie wihrend der Initiierung befand. Damit keine perspektivisch verzerrten
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Abbildung 8.5.: Schematische Darstellung verkippter Filamente im Reaktor. Ein Filament ist als gestrichelte
Linie und das andere ist als durchgezogene Linie dargestellt. Die Punkte an den Enden der
Linien markieren den Ort der Filamentenden im Reaktor. Ein schwarzer Punkt bezeichnet das
obere Ende und ein weifler Punkt das untere Ende eines Filaments. Bevor die Koordinaten
der Filamente ausgelesen werden, wird der urspriingliche Datensatz (a) so gedreht, dass die
Verkippung der Filamente parallel zur y-Achse orientiert ist (b). In der y,2-Ebene (c) ist dann
der unverzerrte Winkel zwischen den Filamenten sichtbar. Sowohl in der Draufsicht, der x,y-
Ebene (b), als auch in der seitlichen Ansicht, der z,z-Ebene (d), ist zu erkennen, dass beide
Filamente in parallelen Ebenen zueinander verlaufen.

Winkel bei der Projektion auf die y,z-Ebene abgebildet werden, wird wie zuvor beschrieben
der Datensatz ausgerichtet, so dass die Verkippung parallel zur y-Achse verlauft (Abbildung
8.5 b). Die auf eine y,z-Ebene projizierten Filamente (Abbildung 8.5 ¢) entsprechen zwei sich
schneidenden Geraden, die am Schnittpunkt vier Winkel erzeugen, welche in der Summe 360°
ergeben. Die Winkel am Schnittpunkt werden innerhalb eines Kreissegmentes bestimmt. Dazu
wird ein Kreis mit einem festen Durchmesser von 40 Pixel (= 4 mm) auf die Projektionsebene
gelegt, wobei sich der Mittelpunkt des Kreises auf dem Schnittpunkt der iiberkreuzten Fila-
mente befindet. Damit es auch beim Auslesen der Winkel aus der Projektionsebene zu keiner
perspektivischen Verzerrung kommt, besitzen Abszissen- und Ordinatenachse den gleichen Maf3-
stab (siche Abbildung 11.6). Die Winkel zwischen den verkippten Filamenten werden mit einem
Grafikprogramm, z.B. ImageJ, bestimmt, wobei der Fehler mit Ap + 5° abgeschétzt wird. Das
Auslesen des Schnittwinkels p der Geraden A und B mit ihren Richtungsvektoren a und b erfolgt
iiber die Gleichung:

b
p = arccos <|:||b> (8.13)
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Abbildung 8.6.: Darstellung der Schichtbilder von drei Scrollwellen-Paaren mit unterschiedlich verkippten Fi-
lamenten. Die Spalte (a,d,g) zeigt zueinander parallele Filamente, die Spalte (b,e,h) entspricht
gekreuzten Filamenten, die an der oberen und unteren Grenzschicht des Reaktionsmediums
verankert sind und die Spalte (c,f,i) stellt gekreuzte Filamente dar, die an der seitlichen Re-
aktorwand verankert sind. Die Reihe (a,b,c) zeigt die z,y-Ebenen, die Reihe (d,e,f) zeigt die
z,z-Ebenen und die Reihe (g,h,i) zeigt die y,z-Ebenen. Je nach geometrischer Verkippung der
Filamente sind in den verschiedenen Ebenen Spiralstrukturen sichtbar oder nicht. Die Zahlen
in den Schichtbildern weisen den Ebenen eine bestimmte Hohe oder Breite zu. In (a) bedeutet
beispielsweise z = 120, dass die z,y-Ebene fiir die Héhe z = 120 Pixel (= 12,0 mm unterhalb
der oberen Grenzschicht des Mediums) dargestellt ist.
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9. KenngroBen einer einzelnen Scrollwelle

Als Referenzsystem zu den 3D Scrollwellen wurden Experimente im 2D-BZ-Medium (Abschnitt
8.1) mit Spiralwellen durchgefiihrt. In diesen Experimenten wurden einzelne Spiralwellen hin-
sichtlich Periodendauer, Wellenldnge, Ausbreitungsgeschwindigkeit und Spiralspitzentrajektorie
untersucht. Anhand dieser Messungen wurden zuséatzlich die in regelméfligen Abstdnden frisch
hergestellten Stammlésungen iiberpriift. Die wiederholten Uberpriifungen der Kenngréfien der
Spiralwellen sichern die Reproduzierbarkeit der aufgezeichneten Messdaten. Die Messdauer der
2D-Experimente betrug im Durchschnitt 360 Minuten. Nach diesen sechs Stunden nimmt der
Kontrast der Aufnahmen durch die Alterung des BZ-Mediums stark ab, so dass eine Analyse
der iiber 360 Minuten hinaus aufgezeichneten Daten nicht mehr moglich ist.

Durch den Verbrauch der bei der BZ-Reaktion beteiligten Reagenzien nimmt die Erregbarkeit
des BZ-Mediums im geschlossenen Reaktor ohne Gasaustausch zu. Diese Zunahme hat eine
Abnahme der Periodendauer der Spiralwellen zur Folge. In den durchgefiihrten Experimenten
bleibt die Periodendauer entweder fiir die ersten drei Stunden anndhernd konstant oder nimmt
leicht zu, bevor sie ab der 180. Minute abnimmt. Die Anderung der Periodendauer ist dabei
abhéngig von der Schwefelsdurekonzentration. In schwach erregbaren Medien (HoSO4 = 160 mM)
nimmt die Periodendauer der Spiralwellen innerhalb von 6 Stunden um bis zu 100 Sekunden ab,
wihrend sie bei hohen Schwefelsdurekonzentrationen (H2SO4 = 230 mM) ann&hernd konstant
bleibt (Abbildung 9.1). Dieses Verhalten wird auch durch die Trajektorien der Spiralspitzen
wiedergegeben. In schwach erregbaren BZ-Medien gehen hypozykloide Trajektorien mit der Zeit
in starre, kreisférmige Trajektorien iber, wihrend dagegen in stark erregbaren BZ-Medien die
Kerndurchmesser d der kreisférmigen Trajektorien anndhernd unveréndert bleiben.

BZ-Medien mit einer geringen Erregbarkeit ([H2SO4] = 160 - 180 mM) fithren in den 2D-Expe-
rimenten zu méaandrierenden Spiralspitzentrajektorien. Die Spiralspitzen beschreiben innerhalb
der ersten vier Stunden hypozykloide Muster (Ausdehnung d = 1,30 £ 0,05 mm), die nach ca.
vier Stunden in starre, kreisformige Trajektorien iibergehen (d = 0,83 £ 0,05 mm). Bei einer
Schwefelsdurekonzentration von [HaSOy4] = 200 - 210 mM beschreiben die Trajektorien inner-
halb der ersten Stunde driftende Kreisbewegungen, bevor sie in starre, kreisférmige Bewegungen
tibergehen. In stark erregbaren BZ-Medien ([H2SO4] = 210 - 230 mM) sind die Trajektorien der
Spiralspitzen iiber die komplette Messzeit starr und kreisférmig (d = 0,41 - 0,48 + 0,03 mm).
Eine exemplarische Ubersicht der Trajektorien fiir verschiedene Schwefelsiurekonzentrationen
ist in Abbildung 9.2 dargestellt.

Die Periodendauern der Spiralwellen fiir verschiedene Schwefelsdurekonzentrationen werden aus
Raum-Zeit-Diagrammen ermittelt (siehe Abbildung 8.2), wobei die Periodendauern der Spiral-
wellen in schwach erregbaren Medien (méandrierenden Trajektorien) grofler sind als in stark
erregbaren Medien (starre, kreisformige Trajektorien). Ausbreitungsgeschwindigkeit und Wel-
lenldnge der Spiralwellen werden durch die Gleichungen (8.1 und 8.2) berechnet. Die durch-
schnittliche Periodendauer, Wellenldnge und Ausbreitungsgeschwindigkeit fiir die geringste und
grofite verwendete Schwefelsdurekonzentration ist in Tabelle 9.1 angegeben.

[H2S04] | Periodendauer T [s] | Wellenléinge X [mm] | Geschwindigkeit ¢ [pm s~']
160 mM 310 £ 2 5,89 £ 0,14 19,0 £ 0,3
9230 mM 180 + 2 4,37 + 0,18 24,1 + 0,7

Tabelle 9.1.: Durchschnittliche Periodendauer T, Wellenldnge X und Ausbreitungsgeschwindigkeit € in den 2D-
Experimenten fiir die kleinste und gréfite untersuchte Schwefelsdurekonzentration von 160 und
230 mM.
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Periodendauer T' der Spiralwellen iiber die Dauer ¢ der Experimente fiir verschiedene Schwe-
felsdurekonzentrationen. Bei einer geringen Schwefelsdurekonzentration (H2SO4 = 160 mM),
bei der Spiralspitzen méandrierende Trajektorien beschreiben, nimmt die Periodendauer stetig
von T = 352 + 2 s auf 252 &+ 2 s ab. Bei 180 mM H3SO4 bleibt die Periodendauer die ersten
drei Stunden relativ konstant, bevor sie kleiner wird. Bei hohen Schwefelsdurekonzentrationen
([H2SO4] = 210 - 230 mM), bei der Spiralwellen starre, kreisférmige Trajektorien beschreiben,
steigt die Periodendauer innerhalb der ersten drei Stunden leicht an, bevor sie wieder abfillt.

[H,80,]

230 mM

210 mM

180 mM

160 mM

Abbildung 9.2.:
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Spiralspitzentrajektorien der Spiralwellen bei verschiedenen Schwefelsdurekonzentrationen. In
schwach erregbaren BZ-Medien ([H2SO4] = 160 - 180 mM) beschreiben die Spiralspitzen mé-
andrierende Trajektorien, die nach ca. 3 - 4 Stunden in kreisférmige Trajektorien iibergehen.
In stérker erregbaren BZ-Medien ([H2SO4] = 210 - 230 mM) sind die Trajektorien der Spiral-
spitzen durchgehend starr und kreisférmig.



9.1. KenngréBen einer einzelnen, geraden, ungestérten Scrollwelle

Bei der tomografischen Durchleuchtung der Scrollwellen werden in 4 Sekunden 100 Bilder mit
einer Auflssung von 0,1 mm Pixel ™! aufgezeichnet. Damit die Aufnahmen in diesen 4 Sekunden
nicht verwackeln, darf sich die Wellenfront in dieser Zeit maximal 0,1 mm ausbreiten. Dies
entspricht einer Geschwindigkeit von ¢ = 25 um s~!. Die getesteten BZ-Rezepturen entsprechen
somit den Anforderungen fiir die tomografische Untersuchung.

9.1. KenngroBen einer einzelnen, geraden, ungestorten Scrollwelle

Die Untersuchung der Wechselwirkungen von Scrollwellen-Paaren setzt die Analyse einzelner,
gerader, ungestorter Scrollwellen als Referenz voraus. Gerade Scrollwellen verlaufen parallel
zur z-Achse des zylindrischen Reaktors und ungestérte Scrollwellen bezeichnen Scrollwellen, die
sich in einem BZ-Medium ohne externen Gradienten parallel oder senkrecht zu den Filamenten
entwickeln. Die Scrollwellen wurden in den durchgefiihrten Experimenten iiber einen Zeitraum
von mindestens fiinf Stunden tomografisch aufgezeichnet. Der Aufnahmezeitraum von der dritten
bis zur siebenten Stunde wird dann hauptséichlich durch die CO2-Gasblasenbildung im Medium
beeintrachtigt. Ab der siebenten Stunde ist der Kontrast, bedingt durch die Zersetzung des
Katalysators Ferroin, so stark reduziert, dass eine Analyse der aufgezeichneten Bilddaten iiber
7 Stunden hinaus nicht mehr mdoglich ist. In einem Zeitraum von sieben Stunden vollfiihrt eine
Scrollwelle je nach Schwefelsdurekonzentration 80 bis 110 Umdrehungen.

Bei der Untersuchung der Scrollwellen wurden Rezepturen verwendet, bei denen die Schwefel-
saurekonzentration variiert wurde. Es konnten Scrollwellen in einem Bereich von [H2SO4] = 160
bis 250 mM erzeugt und untersucht werden. Die Filamente der Scrollwellen im Bereich zwischen
160 und 180 mM HsSOy sollten entsprechend der 2D-Referenz-Messungen méandrieren und zwi-
schen 210 und 250 mM H3SOy4 starre, kreisformige Trajektorien beschreiben. Eine Extraktion
der Filamenttrajektorie aus den tomografischen Daten ist durch die rdumliche Auflésung im
Experiment von 0,1 mm Pixel™! nicht méglich.

Der tomografische Aufbau und die Einbettung der BZ-Reaktion in ein Gel-Medium erlaubt
keine Zufuhr von frischen Ausgangsstoffen und keine Abfuhr der Reaktionsprodukte. Im Verlauf
der BZ-Reaktion entsteht im Reaktor gelostes COs, welches iiber die Gleichgewichtsreaktion
(G4) Protonen bereitstellt. Das BZ-Medium wird somit saurer, wodurch die Periodendauern der
Scrollwellen gegen Ende der Messungen abnehmen. Abbildung 9.3 stellt die Entwicklung der
Periodendauer T einer Scrollwelle fiir zwei verschiedene Schwefelsdurekonzentrationen iiber die
Hoéhe z der Scrollwelle dar. Die Periodendauer wurde jeweils iiber 3 Perioden gemittelt. Bei 170
mM H5SO,4 nimmt die Periodendauer von T' = 346 £ 10 s auf T' = 277 4+ 10 s ab. Bei einer
Schwefelsdurekonzentration von 250 mM nimmt die Periodendauer von T' = 193 4+ 10 s auf ca.
244 + 10 s zu, bevor sie wieder abnimmt. Die Periodendauern der Scrollwellen entwickeln sich
sowohl im schwach als auch im stark erregbaren 3D-BZ-Medium dhnlich wie die Periodendauern
der Spiralwellen im 2D-BZ-Medium. Die Periodendauer der Scrollwelle fiir einen bestimmten
Zeitpunkt ist in allen Ebenen z anndhernd identisch und liegt innerhalb der Messgenauigkeit
von 10 Sekunden. Aus diesem Grund verdrillen die Scrollwellen nicht und bleiben gerade. Die
minimale und maximale Periodendauer, Wellenldnge und Ausbreitungsgeschwindigkeit fiir die
in Abbildung 9.3 dargestellten Scrollwellen sind in Tabelle 9.2 angegeben. Die Kenngréflen der
3D-Scrollwellen liegen somit im selben Groflienordnungsbereich wie die Kenngréflen der 2D-
Spiralwellen.

[HoSOy4] ‘ Periodendauer T [s] ‘ Wellenlédnge A\ [mm)] ‘ Geschwindigkeit ¢ [ym s™1]
170 mM 277 - 346 £ 10 48-5,5+0,3 15,1-174 + 0,3
250 mM | 193 - 244 + 10 4,3-48+03 20,5 - 22,2 + 0,4

Tabelle 9.2.: Minimale und maximale Periodendauer 7', Wellenldnge A und Ausbreitungsgeschwindigkeit ¢ fiir
die in Abbildung 9.3 dargestellten Scrollwellen
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Abbildung 9.3.: Zeitliche Entwicklung der Periodendauer T' zweier Scrollwellen bei verschiedenen Schwefelsau-
rekonzentrationen. Auf der x-Achse ist die Dauer ¢t des Experiments und auf der y-Achse die
Hohe z des BZ-Mediums abgetragen. z = 0 mm entspricht dem oberen Ende und z = 22 mm
dem unteren Ende der Scrollwelle. (a) Zeitliche Entwicklung einer Scrollwelle in einem stark
erregbarem Medium, [H2SO4] = 250 mM. Hier steigt die Periodendauer von 193 + 10 s auf
244 + 10 s an, bevor sie auf 215 + 10 s abfillt. (b) Zeitliche Entwicklung einer Scrollwel-
le im schwach erregbarem Medium, [H2SO4] = 170 mM. Die Periodendauer nimmt im Laufe
von sieben Stunden von 346 + 10 s auf 277 £+ 10 s ab. Die Periodendauern der 3D-Scrollwel-
len verhalten sich entsprechend den Periodendauern der 2D-Spiralwellen (Abbildung 9.1). Die
Scrollwellen sind zu allen Zeiten gerade, da die Periodendauern innerhalb der Scrollwelle in
allen Ebenen annahernd gleich sind.

Abbildung 9.4 zeigt eine einzelne gerade Scrollwelle, dessen Filamente méiandrieren und ein
eine einzelne gerade Scrollwelle, dessen Filamente starre, kreisformige Trajektorien beschreiben.
Die Isokonzentrationsflichen der Scrollwellen bleiben {iber einen Zeitraum von sechs Stunden
gerade, bevor sie ab der siebenten Stunde beginnen, leicht von unten zu verdrillen. Diese geringen
Verdrillungen der Scrollwellen am Ende der Experimente sind auf einen Erregbarkeitsgradienten
zuriickzufiihren, welcher ausfiihrlich im néchsten Abschnitt beschrieben wird. Die Filamente der
Scrollwellen bleiben dagegen iiber die gesamte Dauer der Experimente gerade.

9.2. Wechselwirkung einer einzelnen Scrollwelle mit einem
Erregbarkeitsgradienten

Tomografische Untersuchungen von Scrollwellen, durchgefiithrt von U. Storb et. al. [117], zeigen
Verdrillungen von Scrollwellen durch einen Erregbarkeitsgradienten. Bei diesen Experimenten
wurde kein SDS zur BZ-Rezeptur hinzugefiigt und der Reaktor wurde am oberen Ende des BZ-
Mediums nicht verschlossen. Sauerstoff aus der Atmosphére dringt in das BZ-Medium ein und
inhibiert die BZ-Reaktion. Diese Inhibierung induziert einen Erregbarkeitsgradienten, wobei die
Periodendauer im BZ-Medium am oberen Ende der Scrollwelle gréfler ist als am unteren Ende
der Scrollwelle. Die Scrollwelle verdrillt. Um den Einfluss von Sauerstoff auf die BZ-Reaktion zu
vermindern, wurde das Medium von 22 auf 11°C abgekiihlt, wodurch die Inhibierung verringert
wurde.

Bei tomografischen Untersuchungen einzelner Scrollwellen von C. Luengyviriya et. al. [109] wurde
SDS zur BZ-Rezeptur hinzugefiigt und der Reaktor fest durch einen Teflon-Deckel verschlossen.
Das SDS vermindert die CO2-Gasblasenbildung und der Deckel verhindert das Eindringen von
Sauerstoff in das BZ-Medium. C. Luengviriya verwendete eine BZ-Rezeptur mit einer sehr ge-
ringen Schwefelsaurekonzentration von 130 mM, so dass eine Untersuchung der negativen Lini-
enspannungs-Instabilitdt ermoglicht wurde. Bei diesen Experimenten lag die SDS-Konzentration
bei [SDS] = 0,05 mM und die Temperatur betrug konstante 22 °C.
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Abbildung 9.4.: Isokonzentrationsflichen und Filamente einer einzelnen Scrollwelle, bei zwei verschiedenen
Schwefelsdurekonzentrationen. Das Filament der Scrollwelle ist jeweils rechts neben den Scroll-
wellen dargestellt.

(a) bis (d) zeigen die zeitliche Entwicklung der Isokonzentrationsflichen einer Scrollwelle, des-
sen Filament starre, kreisformige Trajektorien beschreibt (250 mM H2SO4). (a) 66. Minute,
(b) 200. Minute, (c) 295. Minute und (d) 399. Minute. Bildausschnitte: ~ 12 x 12 x 18 mm?®
(e) bis (h) zeigen die zeitliche Entwicklung der Isokonzentrationsflichen einer Scrollwelle, des-
sen Filament eine méandrierende Trajektorie beschreibt (170 mM H2SO4). (e) 50. Minute, (f)
200. Minute, (g) 310. Minute und (h) 405. Minute. Bildausschnitte: ~ 12 x 12 x 22 mm?®.
Sowohl die Scrollwellen mit méandrierenden als auch die Scrollwellen mit Filamenten, die star-
re, kreisformige Trajektorien beschreiben, bleiben im Verlauf von sieben Stunden annidhernd
gerade. Am Ende der Messung, nach ca. sechs Stunden, beginnen die Scrollwellen leicht von
unten zu verdrillen. Die Filamente der Scrollwellen bleiben dahingegen immer gerade.
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9. Kenngrofien einer einzelnen Scrollwelle

Die Ergebnisse der hier vorliegenden Arbeit werden zeigen, dass das Tensid SDS unterhalb
der kritischen Mizellenkonzentration und die Verwendung eines Deckels zum Verschlieen des
Reaktors die Entwicklung der Scrollwellen beeinflussen. Ohne SDS und ohne Deckel entstehen
im Verlauf der BZ-Reaktion viele COs-Blasen und die Inhibierung durch Sauerstoff bewirkt eine
Verdrillung der Scrollwelle [117]. Die Verwendung eines Deckels zum Verschlieflen des Reaktors
verhindert die Inhibierung durch Sauerstoff und die Scrollwelle verdrillt nicht. Die Zugabe von
SDS verschiebt die Entstehung makroskopischer Gasblasen zu einem spéteren Zeitpunkt, so
dass Storungen durch diese COo-Blasen auch erst zu einem spéteren Zeitpunkt auftreten. Eine
Erhohung der SDS-Konzentration sollte somit die Messzeit verldngern und die tomografischen
Aufnahmen verbessern.

Die kritische Mizellenkonzentration von SDS in entionisiertem Wasser liegt bei cmcy = 8,3
mM [75, 76]. Die Mizellenbildung ist abhéngig von der Ionenstérke [74, 75]. Im sauren Milieu
verringert sich die cmc von SDS. Fiir die Ermittlung der kritischen Mizellenkonzentration im
schwefelsauren Milieu, wie sie bei der BZ-Reaktion iiblich ist, wurden die Absorptionsspektren
verschiedener SDS-Losungen in einem Spektrometer gemessen. In diesen Experimenten wurden
saure Ferroin-Losungen untersucht, bei denen die SDS-Konzentration von 0,00 bis 1,00 mM
variiert wurde. Die Ferroinkonzentration betrug konstant 0,5 mM und die Schwefelsdurekonzen-
tration wurde von 180 bis 230 mM veréndert (siche Abbildung A.2 im Anhang). Die kritische
Mizellenkonzentration im BZ-Medium liegt bei cmc ~ 0,25 mM.

Die Anzahl der entstehenden COs-Blaschen und der Durchmesser dieser Blaschen bei konstanter
Schwefelsdurekonzentration ist abhéngig von der SDS-Konzentration (siehe Abbildungen A.3
und A.4 im Anhang). Bei 0,00 und 0,05 mM SDS entsteht ungefahr die gleiche Anzahl an COa-
Blasen, wobei sich die ersten makroskopischen COs-Blasen nach ca. 100 Minuten ausbilden.
Anfénglich entstehen nur CO2-Bléschen mit einem Durchmesser kleiner 1,0 mm. Diese Blédschen
vereinigen sich mit der Zeit und formen gréflere Bléschen. Bei einer SDS-Konzentration von
0,25 mM entstehen dagegen deutlich weniger COo-Blédschen. Die ersten Blédschen bilden sich nach
ca. 180 Minuten, also im Vergleich zu 0,05 mM SDS iiber eine Stunde spéter. Eine Erhéhung der
SDS-Konzentration bewirkt somit eine Verschiebung der Entstehung der ersten makroskopischen
CO3-Blasen und eine Verringerung der Anzahl der COs-Bléschen. Bei einer SDS-Konzentration
von 0,20 mM, knapp unter der cme, kann eine Scrollwelle problemlos aus den tomografischen
Aufnahmen rekonstruiert werden, ohne dass COg-Blasen Bildartefakte erzeugen (Abbildung 9.5
b). Eine weitere Erhohung der SDS-Konzentration fiihrt das Reaktionssystem in einen Bereich
oberhalb der cmc. Sobald dieser Bereich erreicht ist, wird das Ferroin in den Mizellen eingelagert,
welches zum einen zur Abnahme des Kontrastes und zum anderen zur Lichtbrechung fithrt
(Abbildung 9.5 c).

Die SDS-Konzentration ist bei der Verdrillung der Scrollwellen von entscheidender Bedeutung.
Im geschlossenen Reaktor ohne Gasaustausch verdrillen Scrollwellen bei SDS-Konzentrationen
oberhalb von 0,05 mM innerhalb mehrerer Stunden. Abbildungen 9.5 und 9.6 zeigen, dass die
Verdrillungen unterhalb des Deckels des Reaktors beginnen und sich langsam in Richtung Boden
ausbreiten. Die Verdrillungsrate w vergroflert sich mit der Zunahme der SDS-Konzentration im
Medium, welches zu Scrollwellen mit starkeren Verdrillungen fiihrt. In BZ-Medien mit 0,10, 0,20
und 0,40 mM SDS sind Scrollwellen bei ¢ = 200 min um ~ 2/3 7, 2,0 7 und 3,5 7 verdrillt
(Abbildungen 9.5 und 9.6). Weiterhin nimmt die Ausdehnung einer Verdrillung entlang der z-
Achse mit der SDS-Konzentration zu. Die von der SDS-Konzentration abhéngige Twistrate w, die
Ausdehnung eines einzelnen Twists Hp entlang der z-Achse, die Anzahl der Verdrillungen einer
Scrollwelle T;, und die totale Verdrillung entlang des Filaments w, werden durch die Gleichungen
(8.9) - (8.12) aus einer linearen Regression der Geraden in Abbildung 9.6 bestimmt und sind in
Tabelle 9.3 angegeben.
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9.2. Wechselwirkung einer einzelnen Scrollwelle mit einem Erregbarkeitsgradienten

Abbildung 9.5.:

Abbildung 9.6.:

Isokonzentrationsflachen dreier Scrollwellen mit maandrierenden Filamenten (180 mM H2SO4)
200 Minuten nach ihrer Initiierung mit drei verschiedenen SDS-Konzentrationen: (a) 0,10 mM
SDS, (b) 0,20 mM SDS, und (c) 0,40 mM SDS. Die Stérke der Verdrillung steigt mit der Zunah-
me der SDS-Konzentration. Die Qualitét der rekonstruierten Daten ist abhéngig von der SDS-
Konzentration: bei (a) geringen SDS-Konzentrationen werden noch erhebliche Mengen COo-
Blasen gebildet, welche zu aufgerissenen und punktierten Isokonzentrationsflachen fithren, (b)
bei einer SDS-Konzentration von 0,20 mM fiihrt die Rekonstruktion zu glatten und geschlos-
senen Isokonzentrationsflichen und bei (c) SDS-Konzentrationen oberhalb der cmc nimmt die

Qualitét der rekonstruierten Bilder wieder ab. Bildausschnitte: ~ 22 x 22 x 22 mm?3.

Hoéhe der Scrollwelle z [0,1 mm]

€04 = &
0 90 180 270 360 450 540 630 720

Verdrillung ¢ [°]

Verdrillung ¢ dreier urspriinglich gerader Scrollwellen mit mé&andrierenden Filamenten
(180 mM H2SOu4) gegen die Hohe z der Scrollwellen 200 Minuten nach der Initiierung. Dem
Reaktionsmedium wurden 0,1 mM SDS (schwarze Punkte), 0,2 mM SDS (rote Quadrate) oder
0,4 mM SDS (blaue Dreiecke) hinzugefiigt. Da die Scrollwellen zu dem dargestellten Zeitpunkt
noch nicht komplett vom Deckel bis zum Boden des Reaktors verdrillt sind, bestehen die je-
weiligen Graphen aus zwei Geraden. In dem Bereich, in dem die Scrollwelle verdrillt ist, a&ndert
sich die Phase ¢ linear mit der Hohe z. In dem Bereich, in dem die Scrollwelle nicht verdrillt
und somit gerade ist, bleibt ¢ anndhernd konstant wiahrend sich z d&ndert. Der inverse Anstieg

der Geraden entspricht der Verdrillungsrate w in © mm™".
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9. Kenngrofien einer einzelnen Scrollwelle

0,10 mM SDS | 0,20 mM SDS | 0,40 mM SDS

Twistrate w [° mm™!] 11,0 38,5 50,0
Twistausdehnung Hp [mm] 9,0 9,5 13,0
Anzahl der Verdrillungen T, 0,3 1,0 1,8

Gesamtverdrillung wy 2/3m 2,0 7 3,5

Tabelle 9.3.: Daten zur Verdrillung einer Scrollwelle 200 Minuten nach der Initiierung bei 180 mM H2SO4 fir
drei verschiedene SDS-Konzentrationen.

Die Entwicklung der Scrollwellen ist davon abhéngig, ob ein Erregbarkeitsgradient parallel zu den
Filamenten der Scrollwellen vorhanden ist oder nicht. In Abhéngigkeit davon, ob die Filamente
der Scrollwellen méandrieren oder starre, kreisférmige Trajektorien beschreiben, ergeben sich
vier mogliche Falle. Diese vier Kombinationsmoglichkeiten der Scrollwellen sind in Tabelle 9.4
dargestellt.

méandrierende starre, kreisformige

Trajektorie in 2D Trajektorie in 2D
ohne Erregbarkeitsgradient | Abbildung 9.7 (a) Abbildung 9.7 (c)
mit Erregbarkeitsgradient Abbildung 9.7 (b) Abbildung 9.7 (d)
parallel zum Filament

Tabelle 9.4.: Die vier Kombinationsméglichkeiten einer Scrollwelle in Abhédngigkeit von der Trajektorie der Fi-
lamente und dem Vorhandensein eines Erregbarkeitsgradienten parallel zu den Filament.

In Abbildung 9.7 sind die in Tabelle 9.4 vorgestellten vier Kombinationsméglichkeiten einzelner
Scrollwellen 200 Minuten nach ihrer Initiierung dargestellt. Abbildung 9.7 (a) und (b) zeigt die
Isokonzentrationsflichen zweier Scrollwellen mit méandrierenden Filamenten und Abbildung 9.7
(c) und (d) die Isokonzentrationsflichen zweier Scrollwellen, dessen Filamente starre, kreisfor-
mige Trajektorien beschreiben. Der Unterschied zwischen den Scrollwellen in Abbildung 9.7 (a)
und (b) bzw. Abbildung 9.7 (c¢) und (d) ist die Abwesenheit bzw. Anwesenheit eines Erreg-
barkeitsgradienten parallel zu den Filamenten. Die Scrollwellen in Abbildung 9.7 (a) und (c)
entsprechen Experimenten in einem BZ-Medium ohne Erregbarkeitsgradienten und die Scroll-
wellen in Abbildung 9.7 (b) und (d) entsprechen Experimenten in einem BZ-Medium mit einem
Erregbarkeitsgradienten parallel zu den Filamenten.

Urspriinglich gerade Scrollwellen bleiben ohne Erregbarkeitsgradienten gerade und behalten ihre
Form. Dieses Verhalten ist sowohl bei Scrollwellen mit miandrierenden Filamenten als auch bei
Scrollwellen, dessen Filamente starre, kreisférmige Trajektorien beschreiben, zu beobachten. In
Gegenwart eines Erregbarkeitsgradienten parallel zu den Filamenten behalten urspriinglich ge-
rade Scrollwellen nicht ihre Form und beginnen zu verdrillen. Die Verdrillung der Scrollwellen ist
unabhéngig davon, ob die Filamente méandrierende oder starre, kreisférmige Trajektorien be-
schreiben. Die in Tabelle 9.4 aufgezeigten vier Kombinationsmoéglichkeiten einzelner Scrollwellen
entwickeln sich daher nur in Bezug auf die Anwesenheit bzw. Abwesenheit eines Erregbarkeits-
gradienten unterschiedlich.

Die experimentelle Erzeugung von Scrollwellen, mit oder ohne Erregbarkeitsgradienten, in einem
BZ-Medium, welches das Tensid SDS enthélt, ldsst sich durch das Verschlieen des Reaktions-
Reaktors realisieren. Fin BZ-Medium in einem Reaktor, der nicht durch einen Deckel verschlos-
sen ist, fithrt zur Ausbildung von Scrollwellen ohne Erregbarkeitsgradienten (Abbildung 9.7 a
und c¢). Dagegen ermoglicht ein BZ-Medium in einem Reaktor, welcher durch einen Deckel fest
verschlossen ist, die Ausbildung von Scrollwellen mit Erregbarkeitsgradienten (Abbildung 9.7 b
und d).

Das Tensid SDS setzt die Grenzflachenspannung zwischen BZ-Medium und den CO»-Blasen her-
ab, wodurch nur sehr kleine CO2-Bléschen gebildet werden. Im Gravitationsfeld werden diese
sehr kleinen Blischen auf Grund ihrer geringeren Dichte im Vergleich zum umliegenden Medium
an die Oberflache des Reaktors transportiert. Ist der Reaktor nicht durch einen Deckel verschlos-
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Abbildung 9.7.: Entwicklung der Isokonzentrationsflichen von vier Scrollwellen 200 Minuten nach der Initiie-
rung. (a) und (b) entsprechen méandrierenden Scrollwellen (180 mM H2SO4) und (c) und (d)
Scrollwellen, die starre, kreisféormige Trajektorien ausfithren (250 mM H2SO4). Die Scrollwellen
in einem geschlossenem Reaktor mit Erregbarkeitsgradienten (b) und (d) verdrillen, wiahrend
Scrollwellen in einem offenen Reaktor ohne Erregbarkeitsgradienten (a) und (c) gerade bleiben.
Bildausschnitte: ~ 23 x 23 x 20,1 mm?.

sen, konnen die COo-Blédschen in die Atmosphére abgegeben werden. In der Gasphase tiber dem
Reaktor bildet das austretende COq eine Schutzatmosphére, die Sauerstoff am Eindringen in
das Medium hindert.

Durch einen Deckel verschlossene Reaktoren erméglichen die Ausbildung eines Erregbarkeitsgra-
dienten. Die sich im Gravitationsfeld in Richtung Oberflache bewegenden mikroskopischen COs-
Bléschen kénnen auf Grund des verschlossenen Reaktors nicht in die Atmosphére gelangen und
reichern sich im Verlauf des Versuchs unterhalb des Deckels des Reaktors an. Das COg erzeugt
entsprechend der Gleichgewichtsreaktion (G4) Protonen und somit einen Protonengradienten.
Die Erregbarkeit der BZ-Reaktion steigt mit der Vergroflerung der Protonenkonzentration, wo-
durch ein Erregbarkeitsgradient entsteht. Dieser vertikal ausgerichtete Gradient ist parallel zum
Filament orientiert, so dass in der Scrollwelle eine Verdrillung induziert wird. Die Zunahme
der Erregbarkeit fithrt zu einer Abnahme der Periodendauer der Scrollwelle im Bereich hohe-
rer Erregbarkeit, was letztendlich zur Verdrillung der Scrollwelle fithrt. Abbildung 9.8 zeigt die
Periodendauer von zwei Scrollwellen, dessen Filamente méandrieren oder starre, kreisférmige
Trajektorien ausfiihren, entlang der Hoéhe z des BZ-Mediums in Anwesenheit eines Erregbar-
keitsgradienten. Beide Scrollwellen sind ca. bis zur Hélfte verdrillt. Der obere verdrillte Bereich
der Scrollwellen weist eine geringere Periodendauer auf als der gerade untere Bereich.

Die Starke der Verdrillung der Scrollwellen bzw. die Twistrate w ist abhéngig von der Menge an
COa, die sich unterhalb des Deckels des verschlossenen Reaktors ansammelt. In Abbildung 9.9
ist die zeitliche Entwicklung der Twistraten w iiber die Dauer der Experimente fiir verschiedene
Schwefelsdurekonzentrationen exemplarisch dargestellt. Die Verdrillung der Scrollwellen beginnt
ca. 90 Minuten nach dem Beginn der Messung und nimmt dann mit der Zeit zu. Zum einen
kann ein Sattigungswert erreicht werden, wobei die Verdrillungsrate tiber einen ldngeren Zeit-
raum konstant bleibt. Zum anderen besteht die Moglichkeit, dass COo-Bldschen in der Gel-
Matrix eingefangen werden, wodurch der COq-Gradient mit der Zeit wieder abbaut wird. Dieser
Abbau fiihrt zur Verringerung der Verdrillungsraten nach dem Erreichen eines maximalen Wer-
tes. Ob CO2-Blasen in der Gel-Matrix eingefangen werden oder nicht, lésst sich zu Beginn einer
Messung nicht vorhersagen, so dass die Entwicklung des Gradienten von auflen nicht kontrolliert
werden kann. Identische Anfangsbedingungen kénnen daher auf Grund von Fluktuationen im
Experiment zu unterschiedlichen Twistraten fithren. Es besteht somit kein einfacher Zusammen-
hang zwischen der Erregbarkeit des BZ-Mediums und der Verdrillungsrate w.
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Abbildung 9.8.: Abhéngigkeit der Periodendauer T von der Hohe z der Scrollwelle in einem geschlossenen

Reaktor. Die Periodendauer im oberen Bereich des Reaktors (z = 0 mm) ist auf Grund eines
vertikalen Erregbarkeitsgradienten kleiner als am Boden des Reaktors (z = 25 mm). Die roten
offenen Kreise entsprechen einer Scrollwelle, dessen Filament starre, kreisférmige Trajektorien
ausfithrt (210 mM H2SOy4, ¢ = 180. min) und die schwarzen Quadrate einer Scrollwelle mit
einem miandrierenden Filament (160 mM H2SOy, t = 260. min). Die Verdrillung reicht vom
oberen Ende des Reaktors bis zu zr ~ 11 mm. Die Periodendauern unterscheiden sich zwischen
dem verdrillten und geraden Bereich der Scrollwellen in beiden Fille um mindestens AT = 20
4 10 s. Die Periodendauer wurde jeweils iiber 3 Perioden gemittelt.
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Abbildung 9.9.: Entwicklung der Verdrillungsraten w iiber die Dauer ¢ der Experimente fiir verschieden er-
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regbare BZ-Medien. Die Erregbarkeit des Mediums kann tiber die Schwefelsdurekonzentration
verdndert werden. Nach ca. 90 Minuten hat sich unterhalb das Deckels des verschlossenen Re-
aktors ausreichend CO2 angesammelt, um eine Verdrillung der Scrollwelle zu induzieren. COz-
Blasen, die sich im BZ-Medium bilden und in der Gel-Matrix gefangen werden, tragen nicht
zum CQO2-Gradienten bei, so dass sich die Verdrillungsraten von Experiment zu Experiment
unterscheiden kénnen.



9.2. Wechselwirkung einer einzelnen Scrollwelle mit einem Erregbarkeitsgradienten

Der Effekt eines COs-Gradienten konnte durch eine numerische Studie, in Zusammenarbeit mit
S. Alonso und M. Bér (Physikalisch-Technische Bundesanstalt, Berlin), reproduziert werden
[123]. In dieser Studie wurde das Oregonator-Modell um die Produktion und den Transport von
COg erweitert. Der Oregonator, Abschnitt 4.2 (Gleichung (4.11) und (4.12)), wird durch das
Hinzufiigen einer dritten Gleichung fiir die zeitabhéngige COo-Konzentration erweitert, in der
der Effekt des Tensides SDS mit einbezogen ist:

ou 1 u—gq 9

e w1 —u) — D, 1
T u(l —u) o . + D, V-u (9.1)
ov

—_— —_ D'U 2 '2
5 = UV + D, V= (9.2)
Oc dc

ge _ % 1 p.v? .
Y ku+ G, 5, + D.V-c (9.3)

wobei die Variable ¢ der COs-Konzentration entspricht und k& der Ratenkonstanten der COs-
Bildung ist. Es wird eine lineare Abhéngigkeit zwischen der CO2-Bildung und dem Aktiva-
tor HBrOs angenommen. Der Diffusionskoeffizient von COs betragt D, = 1. Der Term GC%
entspricht der Advektion von COs, welcher auf Grund von Dichteunterschieden zwischen mi-
kroskopischen Gasblasen und umliegenden BZ-Medium hervorgerufen wird. Der Ubergang von
Scrollwellen mit méandrierenden Filamenten zu Filamenten mit starren, kreisformigen Trajek-
torien wird durch die Verdnderung des Parameters n bewirkt. Die Anwesenheit von COs fiihrt
zu einer Erhohung der Protonenkonzentration, so dass der Wert des Parameters e abnimmt.
Um diese Anderung des Parameters e zu beriicksichtigen, wird der Parameter a = 0,2 einge-
fiihrt, welcher die Anderung der Erregbarkeit mit der COs-Konzentration abschiitzt. Der neue
Parameter € ist eine Funktion des Parameters ¢ und der COs-Konzentration:

€
14+ ac
Der Wert von G, ist abhéngig von der SDS-Konzentration. Bei geringen SDS-Konzentrationen
sammelt sich das COg in Blasen, welche in der Gel-Matrix gefangen sind, und der Parameter G,
ist klein. Bei hohen SDS-Konzentrationen unterdriickt das Tensid die Bildung makroskopischer
CO3-Gasblasen und die mikroskopisch kleinen Blasen bewegen sich entgegen der Schwerkraft
im Gel nach oben. Dieser Fall entspricht einem grofien G.-Wert. Die Ansammlung von COq
unterhalb des Deckels des Reaktors ist abhéngig von der SDS-Konzentration und somit vom
Parameter G..
Fir die numerischen Berechnungen wurde ein zylindrischer Reaktor mit einer Hohe von 290
Pixeln und einem Radius von 100 Pixeln in einer quadratischen Umgebung von 220 x 220 X
290 Pixeln? simuliert. Am oberen und am unteren Ende des Reaktors werden no-flux Randbe-
dingungen verwendet, welches Experimenten entspricht mit einem geschlossenen Reaktor. Bei
Experimenten mit einem offenen Reaktor werden die no-flux Randbedingungen am oberen Ende
des Reaktors entfernt, so dass das COg2 nicht im System verbleiben kann.
Abbildung 9.10 zeigt Simulationen mit dem erweiterten Oregonator-Modell. Abbildung 9.10
(a) entspricht einer Scrollwelle mit no-flux Randbedingungen am oberen Ende des Reaktors
(geschlossener Reaktor) und dem dazugehorigen Konzentrationsprofil (b). Die Scrollwelle ver-
drillt langsam von oben nach unten. Abbildung 9.10 (c) entspricht einer Scrollwelle ohne no-flux
Randbedingungen am oberen Ende des Reaktors (offener Reaktor) und dem dazugehérigen Kon-
zentrationsprofil (d).
Die COg2-Produktion ist unabhéngig von der SDS-Konzentration und daher ist auch die Ra-
tenkonstante k unabhéngig vom der SDS-Konzentration. Die Tensidkonzentration beeinflusst
jedoch die Grofle der COg-Blasen und somit die Aufwirtsbewegung der Blasen entgegen der
Schwerkraft. Um dieses experimentell beobachtete Verhalten wiederzugeben, wird der Advekti-
onskoeflizient GG, modifiziert. Dieser Parameter kontrolliert die COqg-Transportrate in den nu-
merischen Simulationen. Abbildung 9.11 zeigt drei Simulationen fiir drei verschiedene Werte G,

(9.4)

€=
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Abbildung 9.10.: Isokonzentrationsflichen zweier Scrollwellen, dessen Filamente starre, kreisférmig Trajekto-
rien beschreiben, mit ihren COgz-Konzentrationsprofilen nach simulierten 235 Minuten. (a)
zeigt eine Scrollwelle in einem geschlossenen Volumen mit no-flux Randbedingungen am obe-
ren Ende des Reaktors und (c) stellt eine Scrollwelle im offenen Reaktor dar, bei der keine
no-flux Randbedingungen am oberen Ende des Reaktors vorliegen. Die Scrollwelle in (a) ver-
drillt, wahrend die Scrollwelle in (c) gerade bleibt. Neben den Isokonzentrationsflichen sind
die CO2-Konzentrationsprofile angegeben (b) und (d). Auf der z-Achse ist logarithmisch die
CO2-Konzentration c iiber die Héhe z des BZ-Medium aufgetragen. Bei no-flux Randbedin-
gungen (b) steigt die CO2-Konzentration im oberen Bereich des Reaktors an, wiahrend sie im
offenen Reaktor (d) annihernd unveréndert bleibt. Bildausschnitte: 15,6 x 15,6 x 22,6 mm?.

Abbildung 9.11.: Simulationen verdrillter Scrollwellen mit méandrierenden Filamenten nach simulierten 235
Minuten mit no-flux Randbedingungen am oberen Ende des Reaktors (geschlossener Reak-
tor) fiir drei verschiedene Advektionswerte: (a) G. = 0,5, (b) G. = 1,0 und (¢) G. = 2,0.
Bildausschnitte: 15,6 x 15,6 x 22,6 mm?.

wobei kleinere oder groflere Werten von G, geringere bzw. stidrkere Verdrillungen der Scroll-
wellen bewirken. Die Menge an COag, die in allen drei dargestellten Fallen von Abbildung 9.11
produziert wird, ist identisch. Die lokale Verteilung des CO2 im Reaktor unterscheidet sich da-
gegen. In Abbildung 9.11 (c) hat sich im Reaktor mehr CO2 unterhalb des Deckels angesammelt
als im Reaktor in Abbildung 9.11 (a). Diese numerischen Simulationen reproduzieren erfolgreich
die experimentellen Beobachtungen in Abbildung 9.5.

Die quantitative Analyse der Verdrillung fiir die verschiedenen Werte von G, ist in Abbildung
9.12 dargestellt. Die Verdnderung der Phase ¢ iiber die Hohe z der Scrollwelle definiert die
Verdrillung entlang des Filaments. In Abbildung 9.12 sind zwei Bereiche fiir jede Scrollwelle zu
erkennen: oberhalb einer bestimmten Hohe ist die Verdrillungsrate grofl und konstant, wiahrend
sie unterhalb davon klein ist. Diese Ergebnisse stehen in guter Ubereinkunft mit den experimen-
tellen Daten (siehe Abbildung 9.6).

Die Simulationen reproduzieren die experimentellen Ergebnisse sehr gut. Der Gradient in den
Simulationen ist stetig und wéchst exponentiell am oberen Ende des Systems. Die {iber die Dauer
der Experimente beobachtete Abnahme der Periodendauer kann ebenfalls durch das erweiterte
Oregonator-Modell wiedergegeben werden. Eine Erhohung der CO2-Konzentration ¢ im Medium

bewirkt eine Abnahme des Wertes €, welches zu einer Erhohung der Erregbarkeit des Systems
fiihrt.
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Abbildung 9.12.: Verdrillung einer Scrollwelle mit miandrierenden Filamenten nach simulierten 225 Minuten
fiir drei verschiedene Advektionswerte G.. Auf der xz-Achse ist die Phase ¢ der Verdrillung
gegen die Hohe z der Scrollwelle aufgetragen. Der Advektionsterm G. im erweiterten Orego-
nator-Modell beschreibt den Einfluss der SDS-Konzentration in der BZ-Reaktion.

9.3. Filamente verdrillter Scrollwellen

Die Filamente von Scrollwellen behalten bei Experimenten ohne Erregbarkeitsgradient im BZ-
Medium, iiber die Dauer der Experimente, ihre Form und sind gerade.

In Experimenten mit einem parallel zu den Filamenten orientierten Erregbarkeitsgradienten ver-
drillen die Scrollwellen. Sowohl bei verdrillten Scrollwellen, dessen Filamente méandrieren als
auch bei verdrillten Scrollwellen, dessen Filamente starre, kreisformige Trajektorien beschrei-
ben, besteht die Moglichkeit der Formédnderung der Filamente. Zu Beginn der Experimente sind
die Filamente gerade und parallel zur z-Achse des Reaktors ausgerichtet. Abbildung 9.13 zeigt
die zeitliche Entwicklung einer Scrollwelle, dessen Filament starre, kreisférmige Trajektorien
beschreibt, in Anwesenheit eines Erregbarkeitsgradienten. Die urspriinglich gerade Scrollwelle
(Abbildung 9.13 a) verdrillt im Verlauf des Experiments. Die Verdrillung der Isokonzentrati-
onsflache beginnt ca. 80 Minuten nach dem Beginn der Messung, wahrend das Filament seine
lineare Form zunéchst beibehélt. Zum einen vergréflert sich mit der Zeit die Verdrillung der
Isokonzentrationsfliche und zum anderen breitet sich die Verdrillung entlang des Filaments in
Richtung Boden des Reaktors aus (Abbildung 9.13 (b) - (f)). Der Twist vergrofiert sich im Verlauf
des Experiments solange, bis er ein Maximum erreicht (siche Abbildung 9.9, 210 mM H3SOy,).
Sobald dabei eine kritische Verdrillungsrate iiberschritten wird, beginnt sich das urspriinglich
gerade Filament wellenférmig zu verformen (Abbildung 9.13 (g) - (j)). Die Deformation des
Filaments beginnt am oberen Ende des Reaktionsmediums, wo die Erregbarkeit hoher ist, und
breitet sich von oben nach unten aus. Es besteht eine wesentliche Verzogerung zwischen dem
Einsetzen der Verdrillung der Isokonzentrationsflichen und dem Einsetzen der wellenférmigen
Deformation des Filaments (Abbildung 9.13 (b) und (h)). Nach 330 Minuten verschwindet die
wellenférmige Deformation in dem dargestellten Experiment, so dass sich das Filament wieder
in seiner urspriinglichen geraden Form stabilisiert (Abbildung 9.13 (k) und (1)).

Ein dhnliches Verhalten wird bei verdrillten Scrollwellen mit méandrierenden Filamenten beob-
achtet (Abbildung 9.14). Ein urspriinglich leicht gekriimmtes Filament verkiirzt sich auf Grund
der positiven Linienspannung und nimmt in dem Zeitraum von 100 < ¢ < 200 min eine linea-
re Form an, bevor es beginnt wellenformig zu werden. Diese wellenférmige Oszillation breitet
sich dann gleichméBig mit einer durchschnittlichen Geschwindigkeit von 4,8 4= 0,6 mm h~! vom
Deckel zum Boden aus.

Abbildung 9.15 (a) zeigt exemplarisch die zeitliche Entwicklung der relativen Langen L /L, von
wellenférmigen und geraden Filamenten von Scrollwellen, dessen Filamente méandrieren bzw.
starre, kreisformige Trajektorien beschreiben. Die relative Lange bezeichnet das Verhéltnis aus
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Abbildung 9.13.: Zeitliche Entwicklung einer urspriinglich geraden Scrollwelle (obere Reihe) und ihrem geraden
Filament (untere Reihe), wobei das Filament starre, kreisformige Trajektorien beschreibt. Mit
der Zeit verdrillt die Scrollwelle und das Filament wird wellenférmig. (a), (g) 60 min; (b), (h)
180 min; (c), (i) 220 min; (d), (j) 270 min; (e), (k) 330 min; and (f), (1) 360 min nach der
Initiierung. Bildausschnitte: ~ 13 x 13 x 24 mm?>.
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Abbildung 9.14.: Zeitliche Entwicklung eines miandrierenden Filaments einer verdrillten Scrollwelle (180 mM
H2SO4). Die Zeitpunkte sind unterhalb der Filamente angegeben. Das urspriinglich leicht
gekrimmte Filament streckt sich auf Grund der positiven Linienspannung und nimmt eine
lineare Form an. Nach ca. 200 Minuten setzt eine wellenférmige Deformation des Filaments
ein, welche sich von oben nach unten ausbreitet.
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Abbildung 9.15.: (a) Zeitliche Entwicklung der relativen Léngen L/L. wellenférmiger und gerader Filamente

von Scrollwellen, dessen Filamente méandrieren bzw. starre, kreisférmige Trajektorien be-
schreiben. Die wellenformigen Filamente verdrillter Scrollwellen mit Gradient entsprechen
den schwarzen Quadraten (méandrierende Filamente) und den roten Kreisen (starre Fila-
mente). Die linearen Filamente gerader Scrollwellen ohne Gradient entsprechen den griinen
Dreiecken (méandrierende Filamente) und den blauen Sternen (starre Filamente). Urspriing-
lich leicht gebogene Filamente reduzieren ihre relative Lange L/L. auf Grund der positiven
Linienspannung bis sie gerade sind. Die geraden Filamente, bei denen dann eine wellenférmi-
ge Deformation einsetzt, vergroflern mit der Zeit ihre relative Lange. Gerade Filamente, bei
denen keine Deformation einsetzt bleiben hingegen gerade.
(b) Wellenldnge Ap einer wellenformigen Filamentdeformation tber die Dauer ¢ eines Ex-
periments bei 180 mM H2SO4. Die wellenférmige Deformation tritt nach ca. 200 Minuten
in Erscheinung und setzt mit Wellenldngen um Ap =~ 6 mm ein. Die Wellenldnge nimmt
innerhalb einer Stunde ab und sdttigt bei einem Wert von A\p =~ 3,2 mm.

der Lange des Filaments L aus Gleichung (8.3) zur Hohe des Reaktionsmediums L,. Zu Beginn
der Experimente konnen die Filamente, auf Grund von Stérungen wiahrend der Initiierung, leicht
gebogen sein. Daher variieren die relativen Langen L /L, der Filamente zu Beginn der Experi-
mente zwischen 1,20 und 1,45. Die relativen Lingen der Filamente verdrillter Scrollwellen in
Abbildung 9.15 (a) betragen zu Beginn der Messungen 1,45 und 1,35. Die positive Linienspan-
nung bewirkt die Streckung der gekriimmten Filamente, so dass die Filamente nach 2 - 4 Stunden
gerade sind und eine minimale relative Lénge von ~ 1,20 besitzen. Das anschliefende Einsetzen
der wellenférmige Deformation der Filamente fiihrt zu einer Vergroferung der relativen Lingen
L/L, auf ~ 1,5. In Experimenten ohne Erregbarkeitsgradienten bleiben dagegen die Scrollwellen
und ihre Filamente gerade. Die in Abbildung 9.15 (a) dargestellten Filamente von Scrollwellen
ohne Erregbarkeitsgradient strecken sich auf Grund der positiven Linienspannung und séttigen
bei einer minimalen relativen Lénge von 1,2 - 1,3.

Die Wellenldnge der wellenférmigen Filamente ist unmittelbar nach dem Einsetzen der Filament-
deformation grof3. Innerhalb von einer Stunde verkiirzt sich die Wellenléinge und erreicht einen
stationdren Wert von Ap ~ 3,2 mm (Abbildung 9.15 b). Die Wellenldngen der wellenférmigen
Filamente, die starre, kreisformige Trajektorien beschreiben, verhalten sich dhnlich.

Es gibt eine erhebliche Verzogerung zwischen dem Einsetzen der Verdrillung und dem Beginn
der wellenformigen Deformation des Filaments. Die wellenformige Deformation setzt bei der
Messung in Abbildung 9.13 bei einer Twistrate von w ~ 56° mm~' und bei der Messung in
Abbildung 9.14 bei einer Twistrate von w ~ 46° mm~! ein. Fiir die Ermittlung der kritischen
Twistrate wg, die zu wellenférmigen Filamenten fiihrt, wurden Versuchsreihen mit verschiedenen
Erregbarkeiten (durch Wahl der Schwefelsdurekonzentrationen einstellbar) durchgefiihrt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 9.16 zusammengefasst. Das Filament wird wellenférmig, sobald
eine kritische Verdrillungsrate von wy, ~ 41 - 44° mm~! erreicht wird.
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Abbildung 9.16.: Verdrillungsrate w fiir unterschiedlich erregbare BZ-Medien (Schwefelsdurekonzentrationen).
Die schwarzen Punkte markieren die Twistraten w, bei denen die wellenférmige Deformation
der Filamente eingesetzt hat. Die roten Quadrate bezeichnen Scrollwellen, bei denen das
Filament gerade geblieben ist. Die zwei horizontalen Linien kennzeichnen den Bereich der
kritischen Twistrate wy.

Das Filament verformt sich nur in der Gegenwart einer stark ausgepriagten Verdrillung. Unter-
halb einer Verdrillungsrate von w < 41° mm™"! bleibt das Filament gerade, wihrend bei groeren
Verdrillungsraten eine wellenférmige Deformation des Filaments einsetzt.

Die Projektionen des wellenférmigen Filaments aus verschiedenen Perspektiven von 0° bis 180°
zeigt stets ein wellenformiges Filament (Abbildung 9.17). Daraus wird ersichtlich, dass das wel-
lenférmige Filament eine helikale Struktur hat. Der Radius der Helix kann nicht prézise bestimmt
werden, da er in der Gréflenordnung der rdumlichen Auflésung der Kamera fiir die Experimente
liegt (0,1 mm Pixel™1).

Fiir eine genauere Untersuchung der helikalen Struktur der Filamente werden die z- und
y-Koordinaten der Filamente nach Gleichung (8.5) und (8.6) gegliattet. Ein Vektorplot von den
Koordinaten des ,approximierten Filaments“, welche durch die Glattung erzeugt werden, zu den
Koordinaten des originalen Filaments legt die helikale Struktur offen (Abbildung 9.18 a und b).
Der Radius r und die Phase ¥ der Helix ergeben sich durch eine Uberfiihrung des Vektorplots
in Polarkoordinaten (Abbildung 9.18 ¢ und d).

In Abbildung 9.18 (b) ist die Helixstruktur des Filaments deutlich bis z = 15 mm ausgepragt.
Die Betrachtung des gleichen Datensatzes der wellenférmigen Deformation in Abbildung 9.14,
t = 362 min, bestétigt die Auspriagung der Deformation in den oberen 2/3 des Filaments. Der
Radius der Helix (Abbildung 9.18 c) liegt in der GroSenordnung = 1 - 2 px, bzw. 0,1 - 0,2 mm.
Diese Grofienordnung entspricht der rdumlichen Auflésung der Kamera. Radien unterhalb von
1 px sind vom Rauschen nicht mehr zu unterscheiden. Entsprechend der Ausdehnung der Helix
bis z = 150 px féllt der Radius der Helix ab diesem z-Wert unter 1 px, so dass keine Aussage tiber
den weiteren helikalen Verlauf des Filaments getroffen werden kann. Die Anderung der Phase
¥ der Helix (Abbildung 9.18 d) &ndert sich regelméafig von -7 bis 7 im Bereich von z = 0 bis
z = 150 px bevor sie unregelméafiger wird. Die Ganghohe h der Helix betrigt h ~ 3,5 mm. Die
Ganghohe entspricht der Strecke, die das Filament fiir eine volle Umdrehung um 27 benétigt.
Die Anzahl der Windungen der Helix betrdgt ~ 5. Aus der Ganghdhe h und unter der Annahme,
dass der durchschnittliche Radius der Helix » = 0,1 mm betrégt, ergibt sich aus Gleichung (5.8)
die Steigung der Helix k. Aus der Steigung lisst sich nach Gleichung (5.11) der Gangwinkel «
der Helix berechnen, wobei sich ein Gangwinkel von « = 80° ergibt. Lange und schmale Helices
mit Gangwinkeln ~ 7/2 besitzen nach Gleichung (5.12) und (5.13) eine schwache Kriimmung
und eine geringe Torsion. Der Twist des Filaments ist somit grof, wihrend die Writhing Number
klein ist.
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Abbildung 9.17.: Betrachtung eines wellenférmigen Filaments einer méandrierenden Scrollwelle bei 180 mM

H2SO4 aus verschiedenen Blickwinkeln. Das Filament ist aus verschiedenen Perspektiven von
0° bis 180° in 10° Schritten bei t = 248 min dargestellt. Das wellenférmige Filament kann in
allen Perspektiven gesehen werden, daher handelt es sich um ein helikales Filament.
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Abbildung 9.18.: Visualisierung der helikalen Struktur der Filamente verdrillter Scrollwellen mit einem Erreg-
barkeitsgradienten parallel zum Filament. Das hier durch eine Vektorfeld dargestellte helikale
Filament entspricht dem Datensatz aus Abbildung 9.14, ¢ = 362 min. (a) Vektorfeld des heli-
kalen Filaments im dreidimensionalen Koordinatensystem des Reaktors. (b) Im vergrofierten
Ausschnitt des 3D-Koordinatensystems zeichnet sich die helikale Struktur des Filaments deut-

lich ab. (c¢) Darstellung des Radius r der Helix iiber die Hohe z der Scrollwelle. (d) Phase ¥
der Helix tiber die Hohe z der Scrollwelle. 1 Pixel = 0,1 mm.
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Abbildung 9.19.: Verdrillungsrate w verdrillter Scrollwellen und Ganghéhe h der helikalen Filamente dieser
verdrillten Scrollwellen. Die Verdrillungsraten wurden jeweils iiber die ersten 100 Ebenen z
(= 10 mm) der jeweiligen Scrollwellen ermittelt, der Bereich, in dem die Filamente helikal
sind. Die Messpunkte wurden verschiedenen Messreihen bei unterschiedlichen Erregbarkeiten
(Schwefelsdurekonzentrationen) entnommen.

Abbildung 9.19 zeigt den Zusammenhang zwischen der Verdrillungsrate w verdrillter Scrollwel-
len und der Ganghohe h der helikalen Filamente dieser verdrillten Scrollwellen. Die Tendenz des
Graphen zeigt, dass bei einer geringen Verdrillungsrate w die Ganghéhe h einer Helix grofer
ist als bei einer starken Verdrillungsrate. Bei einem angenommenen Helixradius von r = 0,1
mm unterscheidet sich der Gangwinkel « der helikalen Filamente bei Verdrillungsraten von w =
41 - 65° mm~"! nur um ~ 4°. Das bedeutet, dass alle beobachteten helikalen Filamente in den
Experimenten lang und schmal sind.

In Tabelle 9.5 sind die Ergebnisse urspriinglich gerader, einzelner Scrollwellen und ihrer Fila-
mente zusammengefasst.

méandrierende
Trajektorie in 2D

starre, kreisférmige
Trajektorie in 2D

ohne Erregbarkeitsgradient

gerade Scrollwelle
gerades Filament

gerade Scrollwelle
gerades Filament

mit Erregbarkeitsgradient
parallel zum Filament

w < wg:

verdrillte Scrollwelle
gerades Filament

W > Wg:

verdrillte Scrollwelle
helikales Filament

w < wg:

verdrillte Scrollwelle
gerades Filament

W > Wg:

verdrillte Scrollwelle
helikales Filament

Tabelle 9.5.: Zusammenfassung der Ergebnisse urspriinglich gerader Scrollwellen und ihrer Filamente in Abhéan-
gigkeit von der Filamentdynamik und der Anwesenheit bzw. Abwesenheit eines Erregbarkeitsgradi-
enten parallel zu den Filamenten. Bei der Anwesenheit eines Erregbarkeitsgradienten unterscheidet
sich die Form des Filaments zusétzlich von der Gréfle Verdrillungsrate w im Vergleich zur kritischen
Verdrillungsrate wy,.
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10. Wechselwirkung zweier gerader paralleler
Scrollwellen

Nachdem im vorangegangenen Kapitel einzelne Scrollwellen untersucht wurden, werden in die-
sem und im néchsten Kapitel die Wechselwirkung von Scrollwellen-Paaren analysiert. Bei der
Untersuchung von zwei Scrollwellen in einem Reaktionsmedium hat sich herausgestellt, dass es
mehrere Moglichkeiten der Klassifizierung der Scrollwellen-Paare gibt. Scrollwellen kénnen hin-
sichtlich ihres Rotationssinnes in entgegengesetzt oder gleichsinnig rotierende Scrollwellen unter-
schieden werden. Bei einem entgegengesetzt rotierenden Scrollwellen-Paar rotiert eine Scrollwelle
im Uhrzeigersinn, wihrend sich die andere gegen den Uhrzeigersinn dreht. Bei gleichsinnig ro-
tierenden Scrollwellen besitzen beide Scrollwellen denselben Rotationssinn, dabei kénnen sie
entweder beide im Uhrzeigersinn oder beide gegen den Uhrzeigersinn rotieren. Ein weiteres Un-
terscheidungsmerkmal von Scrollwellen ist die Filamentdynamik, die Filamente der Scrollwellen
kénnen entweder starre, kreisférmige oder méaandrierende Trajektorien beschreiben. Das Hinzu-
fligen eines externen Erregbarkeitsgradienten parallel zu den Filamenten ermoglicht eine weitere
Beeinflussung der Wechselwirkung der Scrollwellen. In Tabelle 10.1 und Tabelle 10.2 sind jeweils
vier Kombinationsmoglichkeiten fiir ein Paar Scrollwellen, einmal ohne und einmal mit Erregbar-
keitsgradient, dargestellt. Jede der dargestellten Kombinationen von Scrollwellen-Paaren wurde
studiert und die Ergebnisse sind in diesem Kapitel zusammengefasst.

ohne Erregbarkeitsgradient | maandrierende starre, kreisférmige
Trajektorie in 2D Trajektorie in 2D

gleichsinnige Rotation Abbildung 10.1 (a - h) Abbildung 10.2 (a - h)

entgegengesetzte Rotation Abbildung 10.1 (i - p) Abbildung 10.2 (i - p)

Tabelle 10.1.: Die vier Kombinationsmoglichkeiten fiir zwei Scrollwellen ohne Erregbarkeitsgradient in Abhéan-
gigkeit von der Drehrichtung der Scrollwellen und von der Trajektorie der Filamente.

mit Erregbarkeitsgradient méandrierende starre, kreisformige
parallel zu den Filamenten Trajektorie in 2D Trajektorie in 2D
gleichsinnige Rotation Abbildung 10.3 (a - h) Abbildung 10.4 (a - h)
entgegengesetzte Rotation Abbildung 10.3 (i - p) Abbildung 10.4 (i - p)

Tabelle 10.2.: Die vier Kombinationsmoglichkeiten fiir zwei Scrollwellen mit einem Erregbarkeitsgradienten par-
allel zu den Filamenten in Abhéngigkeit von der Drehrichtung der Scrollwellen und der Trajektorie
der Filamente.

Eine experimentell einfach zu realisierende Kombination zweier Scrollwellen beinhaltet zwei ge-
rade, starr rotierende Scrollwellen ohne externen Gradienten. Die Verdnderung der Erregbarkeit
des BZ-Mediums, die durch eine Erhohung der Schwefelsdurekonzentration von 160 auf 250 mM
erreicht wird, erlaubt es, Scrollwellen zu untersuchen, die entweder méandrierende oder starre,
kreisformige Trajektorien in 2D aufweisen. Mit der Erhohung der Erregbarkeit nehmen Peri-
odendauer und Wellenldnge der Scrollwellen ab und die Ausbreitungsgeschwindigkeit nimmt
zu.

Starre, kreisformige Trajektorien ergeben sich in einem Schwefelsédurebereich von [HaSO4] = 210
- 250 mM und méandrierende zwischen 160 - 180 mM. Zur Vermeidung der Entstehung eines
CO3-Gradienten im BZ-Medium wird die BZ-Reaktion in einem nicht verschlossenen Reaktor
(ohne Deckel) durchgefiihrt, so dass das COg in die Atmosphére entweichen kann. Abbildung
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10. Wechselwirkung zweier gerader paralleler Scrollwellen

10.1 und 10.2 zeigen exemplarisch die zeitliche Entwicklung von sowohl gleichsinnig als auch
entgegengesetzt rotierenden Scrollwellen-Paaren ohne Gradient fiir Rezepturen, die im zweidi-
mensionalen Medium méandrierende (Abbildung 10.1) oder kreisférmig rotierende Spiralwellen
(Abbildung 10.2) erzeugen. In diesen Abbildungen sind zu vier verschiedenen Zeitpunkten jeweils
die Isokonzentrationsflichen der Scrollwellen und die dazugehorigen Filamente dargestellt.

Bei Experimenten ohne Erregbarkeitsgradienten behalten die Isokonzentrationsflichen der gleich-
sinnig (Abbildung 10.1 a - d) und der entgegengesetzt (Abbildung 10.1 i - 1) rotierenden Scroll-
wellen-Paare tiber die Dauer der Experimente ihre urspriingliche Form und bleiben gerade. Die
zu Beginn der Messungen geraden und parallel zueinander ausgerichteten, maandrierenden Fila-
mente sind am Ende der Messungen sowohl bei den gleichsinnig (Abbildung 10.1 e - h) als auch
bei entgegengesetzt (Abbildung 10.1 m - p) rotierenden Scrollwellen-Paaren gerade und parallel.

Die zeitliche Entwicklung der Isokonzentrationsflichen der Scrollwellen-Paare und ihrer Fila-
mente, die starre, kreisférmige Trajektorien beschreiben, ist &hnlich dem Verhalten von Scroll-
wellen-Paaren mit méandrierenden Filamenten. Die Isokonzentrationsflichen der gleichsinnig
(Abbildung 10.2 a - d) und der entgegengesetzt (Abbildung 10.2 i - 1) rotierenden Scrollwel-
len-Paare ohne Erregbarkeitsgradient behalten iiber die Dauer der Experimente ihre Form. Die
urspriinglich geraden und parallel zueinander ausgerichteten Filamente, die starre, kreisférmige
Trajektorien beschreiben, behalten bei den gleichsinnig (Abbildung 10.2 e - h) und bei den ent-
gegengesetzt (Abbildung 10.2 m - p) Scrollwellen-Paaren iiber die Dauer der Experimente ihre
Form und Ausrichtung.

In allen Versuchen mit Scrollwellen-Paaren ohne zuséatzlichen Erregbarkeitsgradienten kénnen
im spéteren Verlauf der Experimente, nach ca. 5 - 6 Stunden, CO2-Gasblasen im Reaktionsme-
dium eingefangen werden. Diese CO9-Blasen gelangen nicht in die Atmosphére und bewirken
eine lokale Zunahme der Erregbarkeit des BZ-Mediums. Die lokale Anderung der Erregbarkeit
kann zu einer geringen Verdrillung der Isokonzentrationsflichen der Scrollwellen fiithren. In den
Abbildungen 10.1 (d und 1) bewirken COs-Gasblasen am Boden des Reaktors eine Verdrillung
der Isokonzentrationsflichen der Scrollwellen von unten. In den Abbildungen 10.2 (d und 1) ver-
drillen die Isokonzentrationsflichen der Scrollwellen-Paare am Ende der Messungen leicht von
oben. Die Gesamtverdrillung der Scrollwellen am Ende der Experimente, nach ca. 7 Stunden,
betrdgt maximal w, ~ 180°.

Schwach gekriimmte Filamente (Abbildung 10.2 m) zu Beginn der Experimente verkiirzen sich
auf Grund der positiven Linienspannung, so dass sie nach ca. 3 Stunden eine gerade Form
aufweisen (Abbildung 10.2 o).

Bei der Untersuchung von Scrollwellen-Paaren mit einem Erregbarkeitsgradienten parallel zu
den Filamenten wird der Reaktor durch einen Teflondeckel fest verschlossen. Dadurch sammelt
sich das bei der BZ-Reaktion entstehende CO4 unterhalb des Deckels an und erzeugt somit einen
Protonengradient. Der Erregbarkeitsgradient parallel zu den Filamenten induziert die Verdril-
lung der Scrollwellen. Uberschreitet die Verdrillungsrate den kritischen Grenzwert von wy, = 41 -
44° mm~!, nehmen die urspriinglich geraden Filamente eine helikale Form an. Abbildung 10.3
und 10.4 zeigen die zeitliche Entwicklung von sowohl gleichsinnig als auch entgegengesetzt rotie-
renden Scrollwellen-Paaren mit einem FErregbarkeitsgradienten parallel zu den Filamenten. Bei
diesen Experimenten wurden Rezepturen verwendet, die im zweidimensionalen Medium entwe-
der maandrierende (Abbildung 10.3) oder starr, kreisférmig rotierende Spiralwellen (Abbildung
10.4) erzeugen. In diesen Abbildungen sind zu vier verschiedenen Zeitpunkten jeweils die Iso-
konzentrationsflachen der Scrollwellen und die dazugehorigen Filamente dargestellt.

Experimente mit einem Erregbarkeitsgradienten parallel zu den Filamenten, die mdandrierenden
Trajektorien beschreiben, zeigen, dass die Isokonzentrationsflichen von gleichsinnig (Abbildung
10.3 a - d) und entgegengesetzt (Abbildung 10.3 i - 1) rotierenden Scrollwellen-Paaren nicht ihre
urspriingliche Form behalten und verdrillen. In den ersten 3 Stunden sind die Isokonzentrati-
onsflichen der Scrollwellen noch annéhernd gerade (Abbildung 10.3 a,b und i,j). Bedingt durch
die CO9-Produktion und den verschlossenen Reaktor baut sich wahrend dieser 180 Minuten ein
Erregbarkeitsgradient im BZ-Medium auf, welcher letztendlich zur Verdrillung der Scrollwellen
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fiihrt. Die Verdrillung der Scrollwellen breitet sich vom Deckel des Reaktors in Richtung Boden
aus. Nach 6 Stunden sind die Scrollwellen-Paare komplett verdrillt (Abbildung 10.3 d und 1). Die
urspriinglich geraden und parallel zueinander ausgerichteten, maandrierenden Filamente sind am
Ende der Messungen sowohl bei den gleichsinnig (Abbildung 10.3 e - h) als auch bei entgegenge-
setzt (Abbildung 10.3 m - p) rotierenden Scrollwellen-Paaren noch immer parallel ausgerichtet.
Die Verdrillungsrate iiberschreitet bei den in Abbildung 10.3 dargestellten Filamenten nicht den
kritischen Grenzwert wy, zur Ausbildung wellenférmiger bzw. helikaler Filamente.

Experimente mit einem Erregbarkeitsgradienten parallel zu den Filamenten, die starre, kreisfor-
mige Trajektorien beschreiben, zeigen, dass die Isokonzentrationsflichen von gleichsinnig (Ab-
bildung 10.4 a - d) und entgegengesetzt (Abbildung 10.4 i - 1) rotierenden Scrollwellen-Paaren
ebenfalls nicht ihre Form behalten und verdrillen. Zu Beginn der Experimente sind die Isokon-
zentrationsflachen der Scrollwellen in den Abbildungen 10.4 (a und i) gerade und leicht verkippt.
180 Minuten nach der Initiierung sind beide Scrollwellen bereits bis ca. zur Halfte verdrillt (Ab-
bildungen 10.4 b und j). Nach insgesamt 6 Stunden sind sowohl die gleichsinnig als auch die
entgegengesetzt rotierenden Scrollwellen komplett verdrillt (Abbildungen 10.4 d und 1). Im Ver-
gleich zu den Scrollwellen mit méandrierenden Filamenten setzt die Verdrillung der Scrollwellen
bei den Scrollwellen mit starr, kreisformig rotierenden Filamenten friither ein.

Die Filamente der Scrollwellen mit Erregbarkeitsgradienten parallel zu den Filamenten sind zu
Beginn der Messungen gerade oder leicht gekriimmt. Leicht gekriimmte Filamente verkiirzen
sich auf Grund der positiven Linienspannung innerhalb der ersten 2 - 3 Stunden und nehmen
eine gerade und zueinander annéhernd parallele Ausrichtung an (Abbildungen 10.4 e,f und m,n).
Obwohl die Isokonzentrationsflichen der Scrollwellen nach 180 Minuten bereits bis zur Hélfte
verdrillt sind (Abbildungen 10.4 b und j), sind die Filamente zu diesem Zeitpunkt noch gerade
(Abbildungen 10.4 f und n). Nachdem die Verdrillungsraten der gleichsinnig und der entge-
gengesetzt rotierenden Scrollwellen-Paare den kritischen Grenzwert wy, tiberschreiten, beginnen
die Filamente eine wellenférmige bzw. helikale Form anzunehmen (Abbildungen 10.4 g,h und
0,p). Die wellenférmige Deformation der Filamente breitet sich vom Reaktordeckel in Richtung
Reaktorboden aus.

Unabhéngig von der Filamentdynamik (méandrierende bzw. starre, kreisformige Trajektorie)
und unabhingig von den Drehrichtungen der Scrollwellen-Paare (gleichsinnig bzw. entgegenge-
setzt) verdrillen die Scrollwellen in der Anwesenheit eines Erregbarkeitsgradienten parallel zu
den Filamenten. Solange die Verdrillungsrate w die kritische Verdrillungsrate wy, nicht iibersteigt,
bleiben die Filamente gerade. Sobald w > wy nehmen die Filamente der Scrollwellen-Paare eine
helikale Form an. Ohne einen Erregbarkeitsgradienten bleiben sowohl die Isokonzentrationsfla-
chen der Scrollwellen als auch die Filamente der Scrollwellen annédhernd gerade.

Abbildung 10.5 zeigt die gemittelten Abstinde d der Filamente von gleichsinnig (Abbildung
10.5 a und c) und entgegengesetzt (Abbildung 10.5 b und d) rotierenden Scrollwellen-Paaren fur
BZ-Medien ohne Erregbarkeitsgradient (Abbildung 10.5 a und b) und mit Erregbarkeitsgradient
parallel zu den Filamenten (Abbildung 10.5 ¢ und d). Der gemittelte Abstand entspricht der
Mittelung aller Absténde der Spiralkerne in den einzelnen tomografischen Ebenen z und wird
fir jede Ebene nach Gleichung (8.7) bestimmt.

Die Wellenldngen der Scrollwellen ergeben sich aus den Wellenléngen in den einzelnen Schicht-
bildern z der tomografischen Aufnahmen. Die Mittelung der Wellenldngen A iiber alle Ebenen
z ergibt die gemittelten Wellenléingen X der Scrollwellen. Die gemittelten Wellenlédngen sind in
den Abbildungen 10.5 eingezeichnet und in Tabelle 10.3 dargestellt.

Zu Beginn der Experimente variieren die gemittelten Abstdnde zwischen den Filamenten so-
wohl bei den gleichsinnig rotierenden Scrollwellen-Paaren mit und ohne Erregbarkeitsgradient
als auch bei den entgegengesetzt rotierenden Scrollwellen-Paaren mit und ohne Erregbarkeits-
gradient von d = 3,0 bis 7,8 & 0,1 mm. Diese Abstinde zwischen den Filamenten ergeben sich
durch den Initiierungsprozess und lassen sich vor dem Experiment nicht festlegen. Die Anfangs-
bedingungen erlauben somit keine gezielte Variation der urspriinglichen Abstédnde. Die zeitliche
Entwicklung der Abstédnde zwischen den Filamenten (Abbildung 10.5) wird sowohl durch die ur-
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Abbildung 10.1.: Oberes Bild: Zeitliche Entwicklung eines gleichsinnig rotierenden Scrollwellen-Paares, dessen

Filamente m&andrierende Trajektorien beschreiben (160 mM H2SO4). Die urspriinglich ge-
raden Scrollwellen mit ihren geraden und parallelen Filamenten bleiben {iber die Dauer des
Experiments gerade und parallel. (a), (e) 30 min; (b), (f) 120 min; (c), (g) 260 min; (d), (h)
400 min nach der Initiierung. Bildausschnitte: ~ 12 x 12 x 23 mm?>.
Unteres Bild: Zeitliche Entwicklung eines entgegengesetzt rotierenden Scrollwellen-Paares,
dessen Filamente méandrierende Trajektorien beschreiben (160 mM H2SO4). Die urspriing-
lich geraden Scrollwellen mit ihren geraden und parallelen Filamenten bleiben iiber die Dauer
des Experiments gerade und parallel. (i), (m) 3 min; (j), (n) 180 min; (k), (o) 280 min; (1),
(p) 410 min nach der Initiierung. Bildausschnitte: ~ 14 x 14 x 24 mm?.
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Oberes Bild: Zeitliche Entwicklung eines gleichsinnig rotierenden Scrollwellen-Paares mit Fila-
menten, die starre, kreisformige Trajektorien beschreiben (230 mM H2SOy4). Die urspriinglich
geraden Scrollwellen mit ihren geraden und parallelen Filamenten bleiben iiber die Dauer des
Experiments gerade und parallel. (a), (e) 50 min; (b), (f) 170 min; (c), (g) 280 min; (d), (h)
400 min nach der Initiierung. Bildausschnitte: ~ 14 x 14 x 22 mm?>.

Unteres Bild: Zeitliche Entwicklung eines entgegengesetzt rotierenden Scrollwellen-Paares
mit Filamenten, die starre, kreisformige Trajektorien beschreiben (250 mM H2SO4). Die ur-
spriinglich geraden Scrollwellen mit ihren geraden und parallelen Filamenten bleiben tiber
die Dauer des Experiments gerade und parallel. (i), (m) 47 min; (j), (n) 180 min; (k), (o)

285 min; (1), (p) 405 min nach der Initiierung. Bildausschnitte: ~ 14 x 14 x 22 mm?®.
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Abbildung 10.3.: Oberes Bild: Zeitliche Entwicklung eines gleichsinnig rotierenden Scrollwellen-Paares mit ei-
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nem Erregbarkeitsgradienten parallel zu den Filamenten, die méandrierende Trajektorien be-
schreiben (160 mM H2SO4). Die urspringlich geraden Scrollwellen verdrillen mit der Zeit.
Die Verdrillungsrate iibersteigt nicht den Grenzwert wy, so dass die geraden und paralle-
len Filamente mit der Zeit ihre Form behalten. (a), (e) 30 min; (b), (f) 120 min; (c), (g)
258 min; (d), (h) 378 min nach der Initiierung. Bildausschnitte: ~ 19 x 19 x 24 mm?.

Unteres Bild: Zeitliche Entwicklung eines entgegengesetzt rotierenden Scrollwellen-Paares mit
einem Erregbarkeitsgradienten parallel zu den Filamenten, die méandrierende Trajektorien
beschreiben (160 mM H2SO4). Die urspriinglich geraden Scrollwellen verdrillen mit der Zeit.
Die Verdrillungsrate iibersteigt nicht den Grenzwert wy, so dass die geraden und paralle-
len Filamente mit der Zeit ihre Form behalten. (i), (m) 3 min; (j), (n) 180 min; (k), (o)
280 min; (1), (p) 400 min nach der Initiierung. Bildausschnitte: ~ 20 x 20 x 24 mm?®.
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: Oberes Bild: Zeitliche Entwicklung eines gleichsinnig rotierenden Scrollwellen-Paares mit ei-

nem Erregbarkeitsgradienten parallel zu den Filamenten, die starre, kreisférmige Trajektorien
beschreiben (230 mM H2SO4). Die urspriinglich geraden Scrollwellen verdrillen mit der Zeit.
Die Verdrillungsrate iibersteigt den Grenzwert wy, so dass die geraden und parallelen Fila-
mente mit der Zeit eine helikale Form annehmen. (a), (e) 31 min; (b), (f) 180 min; (c), (g)
280 min; (d), (h) 360 min nach der Initiierung. Bildausschnitte: ~ 15 x 15 x 22 mm?®.

Unteres Bild: Zeitliche Entwicklung eines entgegengesetzt rotierenden Scrollwellen-Paares mit
einem Erregbarkeitsgradienten parallel zu den Filamenten, die starre, kreisférmige Trajekto-
rien beschreiben (230 mM H2SOy). Die urspriinglich geraden Scrollwellen verdrillen mit der
Zeit. Die Verdrillungsrate tibersteigt den Grenzwert wy, so dass die geraden und parallelen
Filamente mit der Zeit eine helikale Form annehmen. (i), (m) 28 min; (j), (n) 180 min; (k),
(0) 283 min; (1), (p) 340 min nach der Initiierung. Bildausschnitte: ~ 20 x 20 x 24 mm"~.
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Filamentdynamik Zeit- 3. 100. 180. 280. 360.
punkt ¢ min min min min min

méandrierende Filamenten Wellen- 49 mm | 5,8 mm | 6,0 mm | 5,8 mm | 5,4 mm

starre Filamente linge A 33mm | 44 mm | 4,7 mm | 4,8 mm | 4,6 mm

Tabelle 10.3.: Gemittelte Wellenlingen A von Scrollwellen mit m#andrierenden Filamenttrajektorien und star-
ren, kreisféSrmigen Trajektorien zu fiinf verschiedenen Zeitpunkten. Der Fehler der Wellenlinge
wird mit AX £+ 0,3 mm abgeschétzt

spriingliche Form der Filamente als auch durch die Relation zwischen Abstand d der Filamente
und Wellenléinge A der Scrollwellen beeinflusst.

Sind die Filamente zu Beginn der Messungen gerade und parallel zueinander ausgerichtet,
hingt die zeitliche Entwicklung der gemittelten Abstdnde d zwischen den Filamenten nur von
der Relation zwischen Abstand und Wellenldnge ab. Besitzen die Filamente einen Abstand
voneinander, der groBer oder gleich der gemittelten Wellenlénge ist (d > ), bleibt der Ab-
stand zwischen den Filamenten anndhernd konstant (siehe Abbildung 10.1 e - h und Ab-
bildung 10.3 e - g). Ist der Abstand zwischen den Filamenten kleiner als die Wellenlédnge
der Scrollwelle (d < )), nimmt der Abstand zwischen den Filamenten zu (sieche Abbildung
10.1 m - p und Abbildung 10.3 m - p). Sind dagegen die Filamente zu Beginn der Messung
leicht gekriimmt, kann der gemittelte Abstand zwischen den Filamenten innerhalb der ersten
180 Minuten zu- oder abnehmen, je nachdem ob die gekriitmmten Filamente aufeinander zu (sie-
he Abbildung 10.4 e - f) oder voneinander weg zeigen (siehe Abbildung 10.2 m - o). In diesen
Fallen bewirkt die positive Linienspannung eine Streckung und Verkiirzung der gekriimmten Fi-
lamente, wodurch die Filamente anndhernd parallel ausgerichtet werden. Nimmt der gemittelte
Abstand zwischen den Filamenten am Ende der Experimente weiterhin zu, obwohl der Abstand
zwischen den Filamenten der Wellenlange der Scrollwellen entspricht, hat ein Verdrdngungspro-
zess eingesetzt (siehe Abbildung 10.3 h und Abbildung 10.4 h).

Auf Grund der zeitlichen Entwicklung der Kurven in den Abbildungen 10.5 ist eine Unter-
scheidung der Scrollwellen-Paare nach ihrem Drehsinn in gleichsinnige und entgegengesetzte
rotierende Scrollwellen bei der Untersuchung der Wechselwirkung von geringer Bedeutung. Die
Dynamik der Trajektorie der Filamente (méandrierende oder starre, kreisformige Rotation) hat
ebenfalls kaum einen Einfluss auf die Wechselwirkung der Scrollwellen. Die Filamente der Scroll-
wellen-Paare vergrofiern unabhéngig von ihrem Rotationssinn und der Dynamik der Filamente
ihren Abstand voneinander bis der Abstand mindestens der Wellenldnge der Scrollwellen ent-
spricht. Sobald dieser Abstand erreicht ist, bleibt der gemittelte Abstand zwischen den Fila-
menten annihernd konstant. Die Erhéhung der Erregbarkeit des BZ-Mediums beim Ubergang
von méaandrierenden zu starr, kreisférmig rotierenden Filamenten steigert die Rate der BZ-Re-
aktion, so dass die Periodendauern der Scrollwellen abnehmen. Moégliche Interaktionen, wie die
Vergroflerung des Abstandes zwischen den Filamenten, findet schneller oder zu einem fritheren
Zeitpunkt statt.

Verdriangung bezeichnet einen Prozess, bei dem der Abstand zwischen zwei Filamenten deutlich
zunimmt. Lokale Storstellen im BZ-Medium (CO2-Gasblasen, lokale Konzentrationsunterschie-
de, Verunreinigungen) erzeugen BZ-Medien mit lokal unterschiedlicher Erregbarkeit innerhalb
einer x,y-Ebene des Mediums. Die Rotationsfrequenzen der Spiralwellen in den z,y-Ebenen kon-
nen somit innerhalb dieser Ebene leicht variieren. Der Frequenzunterschied zwischen den Spiral-
wellen in den einzelnen Ebenen fiihrt zu Scrollwellen mit unterschiedlichen Rotationsfrequenzen.
Die Scrollwelle mit der groBleren Rotationsfrequenz beginnt dann, die Scrollwelle mit der gerin-
geren Frequenz zu verdrdngen. In der ersten Phase der Verdringung erfolgt das Abwickeln der
Scrollwellen mit der geringen Rotationsfrequenz durch die dominante Scrollwelle mit der grofie-
ren Frequenz. Bei dieser Abwicklung dringen die Wellenfronten der dominanten Scrollwelle mit
jeder Umdrehung tiefer in den Kernbereich der Scrollwelle mit der geringeren Rotationsfrequenz
vor. Sobald die Wellenfronten der dominanten Scrollwelle das Filament der langsameren Scroll-
wellen erreichen, beginnt das Filament der Scrollwelle mit der geringeren Frequenz zu driften.

96



o

Filamentastand d [mm)]

ohne Gradient

9 4

|gleichsinnig rotierende Scrollwellen entgegengesetzt rotierende Scrollwellen
-E o Johne Gradient
E o]
o
T 74
c
8] P -
7] e =
@©
T s
()]
E 4
I
L s
T T T T T

o

T T T T T T T T T 2
T T T T T T T T T T T T T T T T T T 7
120 150 180 210 240 270 300 330 360 E 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
10

Zeit t [min] Zeit t [min]

©

o]
1

~
L

a
1

EN
1

w
1

|gleichsinnig rotierende Scrollwellen |entgegengesetzt rotierende Scrollwellen

e i
/./. - o /.\.-O g ——

Filamentastand d [mm]

— — g | mit Gradient

—*

o ./ (he]
><‘>(._./ 5
8. e @
o { C
o E
[ IRt Lot it ~... 17}
el B
L ] 1 et
=g

.—__.\,!_—_-—-c-""‘"‘"—.'“ - B B GC.)
£
S
L

T T T T T~ T T T T T T T 24— T T T T T T T T T T

120 150 180 210 240 270 300 330 360 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Zeit t [min] d | Zeit t [min]

Abbildung 10.5.: Gemittelte Filamentabstéinde d von sowohl gleichsinnig rotierenden (a und c) und entge-

gengesetzt rotierenden (b und d) Scrollwellen. (a) und (b) entsprechen Experimenten ohne
Erregbarkeitsgradient und (c¢) und (d) entsprechen Experimenten mit einem Erregbarkeits-
gradienten parallel zu den Filamenten. Die schwarzen Kurven entsprechen miandrierenden
([H2SO4] = 160 mM) und die roten Kurven entsprechen Scrollwellen mit starr und kreisférmi-
gen ([H2SO4] = 230 und 250 mM) Filamenttrajektorien. Die gestrichelten schwarzen Kurven
entsprechen den gemittelten Wellenldngen X der Scrollwellen mit miandrierenden Filamenten
und die gestrichelten roten Kurven entsprechen den gemittelten Wellenlangen der Scrollwellen
mit starren, kreisférmigen Trajektorien.
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Sofern das driftende Filament die Reaktorwand beriihrt, wird die Scrollwelle ausgeldscht. Dieses
Verhalten ist im zweidimensionalen Medium bei Spiralwellen mit unterschiedlichen Rotations-
frequenzen ein gut dokumentiertes Phanomen [53, 54, 55].

In Abbildung 10.6 (e) ist die zeitliche Entwicklung des Verhéltnisses aus Wellenldnge der Scroll-
wellen und Abstand zwischen den Filamenten fiir eine Ebene z eines Scrollwellen-Paares darge-
stellt. Der Abstand d zwischen den gleichsinnig rotierenden Scrollwellen ist wihrend der ersten
120 Minuten kleiner als die Wellenlénge A (Abbildung 10.6 a). Die Filamente entfernen sich von-
einander, bis sie einen Abstand haben, der der Wellenlédnge der Scrollwellen entspricht (Abbil-
dung 10.6 b und c¢). Das Verhéltnis aus Abstand und Wellenldnge betriagt dann % ~ 1. Zwischen
der 120. und 265. Minute verdndert sich dieses Verhéltnis % kaum. Innerhalb dieses Zeitraumes
kommt es durch Fluktuationen der Erregbarkeit des BZ-Medium zum Symmetriebruch zwi-
schen den zwei Scrollwellen, so dass ein Verdrangungsprozess eingeleitet wird. Abbildung 10.6
(c) zeigt die erste Phase der Verdréangung, die Abwicklung der langsameren Scrollwelle durch die
schnellere. Wahrend dieser Phase der Abwicklung kommt es noch zu keiner direkten Wechselwir-
kung zwischen den Wellenfronten der schnelleren Scrollwelle mit dem Filament der langsameren
Scrollwelle. Das Verhéltnis aus Abstand und Wellenlénge betrédgt nach 265 Minuten noch immer
% ~ 1. Erst nach 265 Minuten wechselwirken die Wellenfronten der dominanten Scrollwelle mit
dem Filament der langsameren Scrollwelle, wodurch sich das Verhéltnis aus Abstand und Wel-
lenlédnge deutlich d&ndert (Abbildung 10.6 d). In dieser Phase der Verdréngung ist ein Drift der
langsameren Scrollwelle erkennbar, wobei sich der Abstand zwischen den Filamenten vergréfert,
obwohl der Abstand grofler ist als die Wellenlénge.

Ein Vergleich von 30 Messreihen mit Scrollwellen-Paaren, deren Filamente urspriinglich gerade
und zueinander parallel waren, zeigt, dass die Verdrangung einer Scrollwelle durch eine zweite ein
héufig auftretendes Phénomen ist. Bei tiber der Hélfte der Experimente (57%) konnte nach 360
Minuten das Einsetzen des Verdrangungsprozesses, die Abwicklung der langsameren Scrollwelle,
beobachtet werden. Bei 70% der Experimente mit Verdrangungsprozess handelte es sich um BZ-
Medien mit einem Erregbarkeitsgradienten parallel zu den Filamenten.

Abbildung 10.7 zeigt den Verdrangungsprozess zweier gleichsinnig rotierender Scrollwellen mit
Erregbarkeitsgradienten, dessen Filamente starre, kreisformige Trajektorien beschreiben. Zu Be-
ginn der Messung sind die Isokonzentrationsflichen der Scrollwellen gerade (Abbildung 10.7 a,d).
Die Filamente sind leicht gekriimmt, so dass der Abstand zwischen den Filamenten am oberen
Ende des Reaktors kleiner ist als am unteren Ende. Nach 200 Minuten sind die Scrollwellen
auf Grund des Erregbarkeitsgradienten parallel zu den Filamenten ca. bis zur Hélfte verdrillt
(Abbildung 10.7 e). Die Filamente sind zu diesem Zeitpunkt gerade und parallel zueinander
(Abbildung 10.7 h). In der Draufsicht (Abbildung 10.7 b) sind zwei Spiralstrukturen zu erken-
nen, die ungestort voneinander rotieren. Nach 360 Minuten ist in der Draufsicht (Abbildung
10.7 ¢) zu erkennen, dass die eine Scrollwelle stirker aufgewickelt ist als die andere. Die stérker
aufgewickelte Scrollwelle entspricht der dominanten Scrollwelle mit einer gréfleren Rotationsfre-
quenz. Der Verdréangungsprozess ist zu diesem Zeitpunkt bereits in Gang gesetzt. Die teilweise
abgewickelte Scrollwelle wird von der dominanten Scrollwelle nach auflen in Richtung Rand
des Reaktors verdriangt. In der seitlichen Ansicht (Abbildung 10.7 f) ist deutlich die dominante
Scrollwelle mit der gréfleren Rotationsfrequenz zu erkennen, welche regelméaflig vom Deckel bis
zum Boden des Reaktors verdrillt ist. Die nach auflen verdriangte Scrollwelle ist dagegen nicht
so regelméaBig verdrillt.

In Abbildung 10.8 ist die zeitliche Entwicklung der Abstdnde d der Filamente des Scrollwellen-
Paares aus Abbildung 10.7 in 5 verschiedenen Ebenen z dargestellt. Der Abstand zwischen
den Filamenten in Abbildung 10.7 (g) ist zu Beginn des Experiments am oberen Ende der
Scrollwellen, bedingt durch die Initiierung, kleiner als im unteren Bereich. Aus diesem Grund
variieren zu Beginn der Messung die Abstdnde d zwischen den Filamenten in den einzelnen
Ebenen z von d = 2,2 bis 5,8 £ 0,1 mm. Die Wellenldnge A der Scrollwellen betragt zu diesem
Zeitpunkt in allen Ebenen A = 3,1 £+ 0,3 mm. Der Abstand zwischen den Filamenten ist somit
nur in den Ebenen zwischen z = 5 und z = 50 kleiner als die Wellenldnge A der Scrollwellen.
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Abbildung 10.6.: Schichtebene z = 5 (z = 0,5 mm unterhalb des Deckels der Scrollwellen) eines gleichsinnig

rotierenden Scrollwellen-Paares fiir vier verschiedene Zeitpunkte, (a) = 60 min, (b) = 120
min, (¢) = 265 min und (d) = 400 min. Der Graph (e) zeigt das Verhéltnis zwischen dem
Abstand d der Filamente und der Wellenldnge A\ der Scrollwellen in der Ebene z = 5 tiber
die Zeit t. Der Graph ist in drei Bereiche eingeteilt: d < A\, d = A und d > X. In (a) ist der
Abstand zwischen den Filamenten kleiner als die Wellenlédnge und die Scrollwellen entfernen
sich langsam voneinander. In (b) entspricht der Abstand zwischen den Filamenten dem der
Wellenlidnge und beide Scrollwellen rotieren ungestort voneinander. (c) zeigt die erste Phase
der Verdréangung, die Abwicklung der langsameren linken Scrollwelle durch die schnellere
rechte Scrollwelle. In dieser Phase dndert sich das Verhéltnis aus Abstand und Wellenlédnge
noch nicht. (d) zeigt die zweite Phase der Verdringung, den Drift des langsameren Filaments.
In dieser Phase vergroflert sich der Abstand d zwischen den Filamenten.
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Verdrangungsprozesses zweier gleichsinnig rotierender Scrollwellen. Im Experiment liegt ein
Erregbarkeitsgradient parallel zu den Filamenten vor. Die Filamente dieser Scrollwellen be-
schreiben starre, kreisformige Trajektorien (230 mM H2SO4). Die drei Spalten entsprechen
drei verschiedenen Zeitpunkten nach dem Beginn der Messungen: Spalte (a,d,g) = 31 min,
Spalte (b,e,h) = 200 min und Spalte (c,f,i) = 360 min. Die obere Reihe (a,b,c) zeigt die
Draufsicht auf die Isokonzentrationsflichen, die mittlere Reihe (d,e,f) die seitliche Ansicht auf

die Isokonzentrationsflichen und die untere Reihe (g,h,i) die Filamente der zwei Scrollwellen.
Bildausschnitte: ~ 22 x 22 x 22 mm?.
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Abbildung 10.8.: Zeitliche Entwicklung der Abstinde d zwischen zwei Filamenten in 5 verschiedenen Ebenen
z der Scrollwellen. Die hier dargestellten Abstdnde entsprechen dem gleichsinnig rotieren-
den Scrollwellen-Paar aus Abbildung 10.7 mit einem Erregbarkeitsgradienten parallel zu den
Filamenten. Die Scrollwellen befinden sich in einem BZ-Medium, welches starre, kreisférmi-
ge Trajektorien erméglicht (230 mM H2SO4). Die gemittelte Wellenlinge A entspricht der
gestrichelten Linie. Ebene z = 5 markiert den oberen Bereich der Scrollwellen 5 px bzw.
0,5 mm unterhalb des Deckels des Reaktors. z = 220 px bzw. 22,0 mm entspricht dem unte-
ren Bereich der Scrollwellen in der Ndhe des Bodens des Reaktors.

Die Filamentabschnitte, die einen Abstand aufweisen, der geringer ist als die Wellenlénge der
Scrollwellen, stoflen sich voneinander ab. Innerhalb der ersten 180 Minuten vergréfert sich der
Abstand zwischen den Filamenten in den Ebenen z = 5 und z = 50 auf d = 4,6 £+ 0,1 mm. Dieser
Abstand entspricht der Wellenlédnge A der Scrollwellen zu diesem Zeitpunkt. 3 Stunden nach dem
Beginn der Messung besitzen somit die Filamente der zwei Scrollwellen in allen Ebenen z einen
Abstand, der grofler bzw. gleich der Wellenlénge der Scrollwellen ist.

Nach dem Erreichen eines Abstandes zwischen den Filamenten, der der Wellenldnge der Scroll-
wellen entspricht, rotieren die zwei Scrollwellen zwischen der 180. und 240. Minute ungestort
voneinander (siche auch Abbildung 10.7 h). Die Absténde der Filamente sind in allen Ebenen
anndhernd gleich und &ndern sich nur geringfiigig.

Fluktuationen in der Erregbarkeit des BZ-Mediums fithren im Verlauf des Experiments zum
Symmetriebruch der Rotationsfrequenzen der Spiralwellen innerhalb einer z,y-Ebene. Diese
Fluktuationen kénnen durch Storstellen im Gel-Medium, beispielsweise durch CO2-Blasen, her-
vorgerufen werden. Aus diesem Grund vergréflert sich nach ca. 240 Minuten der Abstand zwi-
schen den Filamenten in Abbildung 10.8 in den Ebenen z = 5 und z = 50 bis zum Ende der
Messung. Zuerst vergroflert sich nach ¢ = 270 Minuten der Abstand zwischen den Filamenten in
der Ebene z = 5 mit einer Geschwindigkeit von ¢5 = 1,5 + 0,2 mm h~!. 30 Minuten spéter nimmt
dann der Abstand zwischen den Filamenten in der Ebene z = 50 mit einer Geschwindigkeit von
cs0 = 1,4 + 0,3 mm h™! zu. Obwohl in beiden Ebenen z die Distanz zwischen den Filamenten
grofer ist als die Wellenldnge der Scrollwellen, nimmt der Abstand zwischen den Filamenten zu.
Dieses Verhalten ist somit auf die Verdrangung der Scrollwellen mit unterschiedlichen Rotati-
onsfrequenzen zuriickzufithren.

Der Abstand der Filamente in den Ebenen z = 100, 150 und 220 ist iiber die Dauer des Experi-
ments durchgehend gréfler als die Wellenldnge der Scrollwellen und dndert sich nur geringfiigig
um Ad =1 + 0,1 mm. In diesen Bereichen rotieren die Scrollwellen somit durchgehend unge-
stort voneinander. Der Verdrédngungsprozess hat in diesem Bereich der Scrollwellen noch nicht
eingesetzt.
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Abbildung 10.9.: Verdrillung der Scrollwellen aus Abbildung 10.7 360 Minuten nach dem Beginn der Messung.
Die schwarze Kurve entspricht der Verdrillung der Scrollwelle mit der groeren Rotationsfre-
quenz tber die Hohe z und die rote Kurve zeigt die Verdrillung der verdrangten Scrollwelle.
Die Messwerte der schwarzen Kurve verlaufen linear iiber die komplette Hohe z, wahrend sich
der Verlauf der roten Kurven bei z ~ 12 mm &ndert. Zwischen z = 11,5 - 12,5 mm konnte die
Verdrillung der verdriangten Scrollwelle nicht bestimmt werden.

In Abbildung 10.9 ist die Gesamtverdrillung der beiden Scrollwellen aus Abbildung 10.7 (f) nach
360 Minuten iiber die Hohe der Scrollwellen dargestellt. Die Verdrillungsrate ergibt sich durch
eine lineare Regression der Messwerte und aus Gleichung (8.9). Die dominante Scrollwelle ist
regelméBig von z = 3 - 22 mm verdrillt und die Verdrillungsrate betrigt w ~ 61° mm~!. Die
Verdrillungsrate w iibersteigt den kritischen Grenzwert wy, so dass das Filament der dominanten
Scrollwelle wellenférmig bzw. helikal ist. Bei der verdringten Scrollwelle hingegen liegt eine
unregelmafige Verdrillung vor. Zwei lineare Regressionen, einmal von z = 4 - 12 mm und einmal
von z = 12 - 22 mm, decken zwei verschiedene Verdrillungsraten auf. Der obere Bereich der
verdrangten Scrollwelle (z = 4 - 12 mm) besitzt eine Verdrillungsrate von wype, ~ 24° mm™ !,
wahrend der untere Bereich der Scrollwelle (z = 12 - 22 mm) eine Verdrillungsrate von wynten
~ 55° mm~! besitzt.

Die unterschiedlichen Verdrillungsraten wopen, Und wynten, Mit Wopen < Wunten, zeigen, dass die
Verdrillungsrate der verdrangten Scrollwelle durch den Verdrangungsprozess abnimmt. Weiter-
hin deuten zwei verschiedene Verdrillungsraten (wopen, und wynten ) bei der verdrangten Scrollwelle
darauf hin, dass die Verdrangung einer Scrollwelle durch eine andere nicht gleichméfig {iber die
Hohe z des BZ-Mediums erfolgt. Im unteren Bereich des Reaktor unterscheiden sich die Verdril-
lungsraten der dominanten und der verdrangten Scrollwellen nur geringfiigig voneinander (ab
z ~ 12 mm, siehe auch Abbildung 10.7 f), so dass der Verdriangungsprozess in diesem Bereich
noch nicht begonnen hat.

Treten im homogenen zweidimensionalen Medium keine Fluktuationen auf, kommt es zu keiner
weiteren Wechselwirkung zwischen zwei Spiralwellen, solange der Abstand mindestens eine Wel-
lenlédnge betragt [54]. Abbildung 10.10 soll anhand der Korrelation der Phasen helikaler Filamen-
te zeigen, dass sich auch Scrollwellen im dreidimensionalen homogenen Medium wie Spiralwellen
verhalten. Die Darstellung der Phasen helikaler Filamente, wie sie bei verdrillten Scrollwellen
mit Erregbarkeitsgradienten vorkommen koénnen, ist ein Merkmal, welches in 2D kein Analogon
besitzt, im Gegensatz zur Wellenléinge, Periodendauer oder Ausbreitungsgeschwindigkeit.
Abbildung 10.10 zeigt die Daten zweier verdrillter Scrollwellen-Paare mit Erregbarkeitsgradi-
enten parallel zu den Filamenten, wobei ein Scrollwellen-Paar entgegengesetzt und das andere
Paar gleichsinnig rotiert. Solange keine Fluktuationen im BZ-Medium auftreten und der Ab-
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stand der Filamente grofler bzw. gleich der Wellenlédnge der Scrollwellen ist, entwickeln sich die
Scrollwellen identisch und rotieren ungestort voneinander (Abbildung 10.10 a,b und e,f). Die
helikalen Filamente sind sowohl bei den entgegengesetzt (Abbildung 10.10 ¢) als auch bei den
gleichsinnig rotierenden Scrollwellen (Abbildung 10.10 g) deutlich ausgepragt. Da sich die Ro-
tationsrichtungen von entgegengesetzt rotierenden Scrollwellen unterscheiden, entstehen bei der
Verdrillung dieser Scrollwellen-Paare sowohl linksgédngige als auch rechtsgéngige helikale Fila-
mente. Die Phasenwinkel dieser helikaler Filamente weisen daher unterschiedliche Vorzeichen
auf. Die Vorzeichen der Phasenwinkel der helikalen Filamente gleichsinnig rotierender Scrollwel-
len unterscheiden sich dagegen nicht.

Aus der Anderung des Phasenwinkels ¥ der Helices iiber der Hohe z in Abbildung 10.10 (d
und h) ergeben sich die Verdrillungsraten der Helices. Die helikalen Filamente der entgegenge-
setzt rotierenden Scrollwellen besitzen eine Verdrillungsrate von %1 =122,8 + 0,5° mm~! und
%2 =-122,3 + 0,4° mm™~"'. Beide Verdrillungsraten unterscheiden sich nur durch ihr Vorzeichen.
Die Ganghohen h beider Helices, die einer kompletten Windung um 360° entsprechen, betragen
somit A = 2,9 mm.

Bei dem Beispiel der gleichsinnig rotierenden Scrollwellen fillt der Radius der blauen Helix in
Abbildung 10.10 (g) zwischen dem Bereich z = 60 - 80 Pixeln unter 1 Pixel (gestrichelte Linie),
d.h. unter die Auflésungsgrenze der experimentellen Apparatur. In diesem Bereich in Abbildung
10.10 (h) kann daher keine gesicherte Aussage iiber den Verlauf der Phase und der Ganghdhe
dieser Helix getroffen werden. Im Bereich zwischen z = 20 - 60 Pixeln sind die Phasen der beiden
Helices phasenverschoben. Die Verdrillungsraten beider helikaler Filamente betrigt in diesem
Bereich %3 =-99.4 + 1,6° mm~"! und %4 =-98,5 + 0,9° mm~"'. Die Ganghohen h der Helices,
bei der der Radius durchgehend gréfler als 1 Pixel ist, betragen h = 3,6 mm.

Die Verdrillungsraten % der helikalen Filamente der entgegengesetzt rotierenden und der gleich-
sinnig rotierenden Scrollwellen-Paare sind jeweils 320 Minuten nach der Initiierung stark korre-
liert. Diese Korrelation fithrt zum einen dazu, dass sich die Ganghdhen der jeweiligen helikalen
Filamente nicht voneinander unterscheiden und zum anderen ist es ein Indiz dafiir, dass sich
die Filamente beider Scrollwellen im homogenen Medium identisch entwickeln. Obwohl sich die
Periodendauern der Scrollwellen von Schichtebene zu Schichtebene durch den Erregbarkeitsgra-
dienten unterscheiden kénnen, entwickeln sich die verdrillten Scrollwellen ungestort voneinander,
da sich die Periodendauern innerhalb der einzelnen Schichtebenen nicht deutlich voneinander
unterscheiden.

Die topologische Ladung N (Kapitel 5) gerader und paralleler Scrollwellen-Paare verédndert sich
iiber die Dauer der Experimente nicht und bleibt, sofern es zu keiner Ausléschung einer Scroll-
welle an der Reaktorwand kommt, erhalten. Ebenso findet keine Verdnderung der topologischen
Ladung bei parallelen und verdrillten Scrollwellen-Paaren statt.
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Abbildung 10.10.:
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Korrelation zweier verdrillter Scrollwellen-Paare mit Erregbarkeitsgradienten parallel zu den
Filamenten, wobei ein Scrollwellen-Paar entgegengesetzt (a - d) und das andere Paar gleich-
sinnig (e - h) rotiert. (a) und (b) zeigen die Draufsichten auf zwei entgegengesetzt rotierende
Scrollwellen und (e) und (f) auf zwei gleichsinnig rotierende Scrollwellen. (a), (¢) 100 Minuten
und (b), (f) 320 Minuten nach dem Beginn der Messung. (¢) und (g) zeigen die Helixstruktu-
ren der Filamente nach ¢ = 320 Minuten. (d) und (h) zeigen die Phasenwinkel ¥ der Helices
iber die Hohe z der Scrollwellen nach ¢ = 320 Minuten. Bereiche, in denen die Radien
kleiner als 1 Pixel sind, sind gestrichelt eingezeichnet. Die Verdrillungsraten der Helices in
(d) sind nach ¢ = 320 Minuten im oberen Bereich von z = 20 - 130 px und in (h) von z
= 20 - 60 px stark korreliert. Der durchschnittliche Abstand d zwischen den Filamente der
entgegengesetzt und der gleichsinnig rotierenden Scrollwellen ist nach 320 Minuten gréfler
als die durchschnittliche Wellenlinge X der Scrollwellen und wurde jeweils iiber die ersten
15 mm der Scrollwellen gemittelt. (b) d = 7,5 mm und X = 4,8 mm, (f) d = 5,4 mm und

A =47 mm



11. Wechselwirkung gekreuzter Scrollwellen

Thema dieses Kapitels sind die Wechselwirkungen von gekreuzten Scrollwellen mit zueinander
geometrisch verkippten Filamenten. Dazu wurden ausschliellich Scrollwellen in BZ-Medien be-
trachtet, die stets 180 mM Schwefelsdure enthielten, welche in zweidimensionalen Medium zu
méandrierenden Spiralspitzentrajektorien fithren. Dieses eher schwach erregbare BZ-Medium er-
zeugt Scrollwellen-Paare mit Periodendauern um 7" ~ 300 s, so dass eventuelle Wechselwirkungen
langsamer vonstatten gehen als in erregbareren Medien und so iiber einen ldngeren Zeitraum do-
kumentiert werden kénnen. Weiterhin wurden alle Experimente in Reaktoren durchgefiihrt, die
nicht durch einen Deckel verschlossen waren. Diese Vorgehensweise erlaubt die Untersuchung der
Wechselwirkung von gekreuzten Scrollwellen ohne zusétzliche Phianomene, wie sie beispielsweise
durch Erregbarkeitsgradienten hervorgerufen werden.

Die Idee hinter der Untersuchung von Scrollwellen mit zueinander verkippten Filamenten ist, die
Filamente der Scrollwellen an einem Ort moglichst dicht zusammenzufithren. Bei der Initiierung
paralleler Filamente konnten keine Absténde zwischen den Filamenten erzielt werden, die kleiner
als d ~ 2,2 mm waren. Die Initiierung von verkippten und somit iiberkreuzten Filamenten
ermoglicht dagegen die experimentelle Untersuchung der Wechselwirkung von Scrollwellen, bei
denen die Abstédnde zwischen den Filamenten lokal beliebig klein werden (d — 0 mm). J.
Tyson und S. Strogatz [101] haben angedeutet, dass theoretisch die Verbindung von Filamenten
moglich ist. B. Fiedler und R. Mantel [124] haben in ihrer theoretischen Arbeit gezeigt, dass
zwei lUberkreuzte Filamente aufreiffen und sich neu verbinden kénnen und im Anschluss zwei
neue nicht-iiberkreuzte Filamente entstehen.

Die durchgefithrten Experimente sollten aufdecken, ob die einzige Wechselwirkung zwischen den
verkippten Scrollwellen in der Abstoflung liegt oder ob es die Moglichkeit der Trennung und
anschlieBenden Neu-Verbindung der Filamente gibt. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihr-
te Versuchsreihen haben gezeigt, dass beide Verhaltensweisen der Filamente beobachtet werden
kénnen. Mit den verwendeten Anfangsbedingungen trat der Fall des Trennens und neu Verbin-
dens der Filamente deutlich seltener auf (20 % der durchgefithrten Experimente). Wenn es zur
Neu-Verbindung der Filamente gekommen ist, dann erfolgte die, bei den zu Grunde liegenden
experimentellen Bedingungen immer innerhalb der ersten 90 Minuten nach dem Beginn der Mes-
sung. Haben sich die Filamente bis zu diesem Zeitpunkt nicht verkniipft, konnte nur noch die
AbstoBlung der Scrollwellen beobachtet werden. Aus diesem Grund wurden die Experimente im
Durchschnitt iiber einen Zeitraum 180 Minuten verfolgt.

Die Verkippung der Filamente ermoglicht Filamente, die an der seitlichen Reaktorwand veran-
kert sind. Somit sind nicht nur Spiralstrukturen in den x,y-Ebenen sichtbar, sondern auch in den
Ebenen, die mit der z-Achse aufgespannt werden (siche Abbildung 8.6 e, f). Auf Grund der Tat-
sache, dass der Rotationssinn und die topologische Ladung N von Scrollwellen von der gewéhlten
Perspektive abhingig sind, ist die eindeutige Bestimmung, ob ein gekreuztes Scrollwellen-Paar
gleichsinnig oder entgegengesetzt rotierend ist, nicht moglich. Die Rotationsrichtung gekreuzter
Scrollwellen dndert sich lokal je nach gewahlter Perspektive.

Abbildung 11.1 zeigt zwei Paar gekreuzter Scrollwellen aus zwei verschiedenen Perspektiven.
Zur besseren Veranschaulichung des Rotationssinn der Scrollwellen-Paare, sind Abschnitte der
Scrollwellen streckenweise parallel und streckenweise senkrecht zur z-Achse des Reaktors darge-
stellt. Die hier nicht dargestellte Uberkreuzung der Filamente wére in einer y,z-Ebene erkennbar
(siche Abbildung 8.6 h). Bei dem gekreuzten Scrollwellen-Paar in Abbildung 11.1 (a) handelt
es sich in der Draufsicht um zwei lokal gleichsinnig rotierende Scrollwellen, wobei beide Scroll-
wellen im Uhrzeigersinn rotieren und lokal identische topologische Ladungen N = 41 besitzen.
Dasselbe gekreuzte Scrollwellen-Paar ist bei einem Wechsel der Perspektive zu einer seitlichen
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11. Wechselwirkung gekreuzter Scrollwellen

Ansicht (Abbildung 11.1 b) lokal entgegengesetzt rotierend. Aus dieser Perspektive rotiert die
grau dargestellte Scrollwelle lokal im Uhrzeigersinn (N = +1) und die rot dargestellte Scrollwelle
lokal gegen den Uhrzeigersinn (N = -1). Das gekreuzte Scrollwellen-Paar ist somit zur selben
Zeit sowohl gleichsinnig als auch entgegengesetzt rotierend.

Bei dem gekreuzten Scrollwellen-Paar in Abbildung 11.1 (c) handelt es sich in der Draufsicht
um zwei lokal entgegengesetzt rotierende Scrollwellen. Die grau dargestellte Scrollwelle rotiert
lokal im Uhrzeigersinn (N = +1), wiahrend die blau dargestellte Scrollwelle lokal gegen den
Uhrzeigersinn rotiert (N = -1). Auch in diesem Beispiel dndern sich die Rotationsrichtungen
der gekreuzten Scrollwellen zueinander bei einem Wechsel der Perspektive zu einer seitlichen
Ansicht (Abbildung 11.1 d). In der seitlichen Ansicht sind die Scrollwellen lokal gleichsinnig
rotierend.

Uber die Bereiche der Scrollwellen-Paare in Abbildung 11.1, die streckenweise parallel zur y-
Achse (Abbildung 11.1 a,c) und parallel zur z-Achse (Abbildung 11.1 b,d) verlaufen, lassen sich
in der jeweiligen Perspektive keine Aussagen zum Drehsinn treffen. Die Initiierung gekreuzter
Scrollwellen im Experiment bringen dagegen Filamente hervor, die im Bereich der Uberkreuzung
nicht parallel zueinander verlaufen. Im Experiment wére das Scrollwellen-Paar in Abbildung 11.1
(a) in der Draufsicht in allen x,y-Ebenen gleichsinnig rotierend und in der seitlichen Ansicht in
Abbildung 11.1 (b) in allen z,z-Ebenen entgegengesetzt rotierend. Analoges gilt fiir das Scroll-
wellen-Paar in Abbildung 11.1 (c¢) und (d).

Abbildung 11.2 zeigt die rekonstruierten Schichtbilder ein und desselben gekreuzten Scrollwellen-
Paares aus zwei Perspektiven. In der Draufsicht (Abbildung 11.2 a) ist das Scrollwellen-Paar in
allen z,y-Ebenen gleichsinnig rotierend. Die verkippten Filamente der Scrollwellen sind in der
y,z-Ebene so orientiert, dass sie x-féormig verlaufen. Durch diesen x-férmigen Verlauf nimmt der
Abstand zwischen den Filamenten von z = 0 mm zu z = 12 mm ab, bevor er von z = 12 mm auf
z = 23 mm wieder zunimmt. In der Mitte des Reaktors (z = 12 mm) ist der Abstand zwischen
den Scrollwellen am geringsten. In der seitlichen Ansicht (Abbildung 11.2 b) ist das Scrollwellen-
Paar entgegengesetzt rotierend. Somit ist ein gekreuztes Scrollwellen-Paar im Experiment je nach
Perspektive sowohl lokal gleichsinnig als auch lokal entgegengesetzt rotierend.

Es ist bei der Untersuchung gekreuzter (x-formigen) Scrollwellen-Paaren gleichgiiltig, ob ein
lokal gleichsinnig oder ein lokal entgegengesetzt rotierendes Paar initiiert wird, da das lokale
Rotationsverhéltnis ein und desselben Scrollwellen-Paares zueinander nur von der gewahlten
Perspektive abhéngt. Durch die Drehung eines gekreuzten Scrollwellen-Paares um 90° kénnen
die Rotationsrichtungen der Scrollwellen zueinander fiir eine feste Betrachtungsperspektive ver-
andert werden. Ein gekreuztes Scrollwellen-Paar, welches beispielsweise in der Draufsicht (x,y-
Ebenen) lokal gleichsinnig rotierend und in der Seitenansicht (x,z-Ebenen) lokal entgegenge-
setzt rotierend ist, kann durch eine Drehung um 90° in ein Scrollwellen-Paar {iberfithrt werden,
welches in der Draufsicht (z,y-Ebenen) lokal entgegengesetzt rotiert und in der Seitenansicht
(7,2-Ebenen) lokal gleichsinnig rotiert. Voraussetzungen fiir die Uberfiihrung der Rotationsrich-
tungen der Scrollwellen zueinander fiir eine feste Perspektive sind, dass die zwei x-férmigen
Filamente der gekreuzten Scrollwellen in einer Ebene liegen (beispielsweise in der y,z-Ebene)
und dass die Achse, um die die Drehung ausgefiihrt wird, durch den Schnittpunkt der Filamente
in der y,z-Ebene verlauft (siche Abbildung 11.3).

Neben der Topologie der Scrollwellen-Paare ist der Anfangszustand der Experimente von grofier
Bedeutung. Der Abstand und der Winkel zwischen den verkippten Filamenten sind zwei Kenn-
groflen, die analysiert und teilweise von auflen beeinflusst werden kénnen. Der Abstand zwischen
den Filamenten wird wihrend der Initiierung, durch den Abstand der Silberdrdhte zueinander,
festgelegt. Dieser Abstand ist nur bedingt von auflen variierbar. Der Winkel zwischen den Fila-
menten wird ebenfalls wihrend der Initiierung durch die Verkippung der Silberdréhte festgelegt.
Der Initiierungswinkel zwischen den Filamenten ldsst sich im Gegensatz zum Abstand mani-
pulieren. Abbildung 11.4 zeigt vier Projektionen (y,z-Ebene) verkippter Scrollwellen mit iiber-
kreuzten Filamenten unmittelbar nach der Initiierung, deren Anfangszustand durch verschieden
gebogene Silberdridhte beeinflusst wurde.
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Abbildung 11.1.:

Topologische Ladung von jeweils zwei gekreuzten Scrollwellen-Paaren aus zwei verschiedenen
Perspektiven. Die Pfeilrichtungen der Scrollwellen und zusétzlich die Pfeile neben den Scroll-
wellen markieren die Rotationsrichtungen. Die positiven, gelben Pfeile entsprechen einem
Rotationssinn im Uhrzeigersinn und die negativen, pinken Pfeile entsprechen einem Rotati-
onssinn gegen den Uhrzeigersinn. (a) und (c) zeigt eine Perspektive, bei der die Scrollwellen-
Paare von oben (z,y-Ebene) und (b) und (d) von der Seite (z,2-Ebene) betrachtet werden.
Der Rotationssinn der Scrollwellen ist abhingig von der gewéhlten Perspektive. Das Scroll-
wellen-Paar in (a) ist von oben betrachtet lokal gleichsinnig rotierend, wihrend es in (b), von
der Seite betrachtet, lokal entgegengesetzt rotierend ist. Analoges gilt fiir ein Scrollwellen-
Paar, welches von oben betrachtet (c) lokal entgegengesetzt rotiert. Die seitliche Ansicht (d)
offenbart, dass dieses Paar lokal gleichsinnig rotiert.

Abbildung 11.2.:

Rekonstruierte Schichtbilder ein und desselben gekreuzten Scrollwellen-Paares aus zwei Per-
spektiven. Die Erregungswellen sind weif3/gelb und das erregbare BZ-Medium ist rot/schwarz
eingeférbt. (a) zeigt die Draufsicht (z,y-Ebene) auf das Scrollwellen-Paar in drei verschiede-
nen Hohen, z = 0 mm, z = 12 mm und z = 23 mm. Die Scrollwellen sind in dieser Perspektive
lokal gleichsinnig rotierend. (b) zeigt die seitliche Ansicht (x,z-Ebene) auf das Scrollwellen-
Paar fir y = 11 mm. Das Scrollwellen-Paar ist in dieser Perspektive lokal entgegengesetzt
rotierend.
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Abbildung 11.3.: Schematische Darstellung zur Drehung eines gekreuzten (x-formigen) Scrollwellen-Paares um
90°. Das Scrollwellen-Paar in (a) rotiert in den z,y-Ebenen gleichsinnig und in den x,z-Ebenen
entgegengesetzt zueinander. Nach einer Drehung des Scrollwellen-Paares um 90° rotiert dassel-
be Scrollwellen-Paar in (b) in den z,y-Ebenen entgegengesetzt und in den x,z-Ebenen gleich-
sinnig zueinander. Die Uberfiihrung des lokalen Rotationssinnes eines Scrollwellen-Paares von
lokal gleichsinnig zu lokal entgegengesetzt rotierenden Scrollwellen fiir eine feste Perspektive
ist nur moglich, wenn die gekreuzten Filamente in einer Ebene liegen und die Rotationsachse
senkrecht durch den Schnittpunkt der Filamente in dieser Ebene verlauft.

Die Isokonzentrationsflichen gekreuzter Scrollwellen-Paare fiir verschiedene Initiierungswinkel
a sind in Abbildung 11.5 aus verschiedenen Perspektiven dargestellt. Reihe (a,b,c) in Abbildung
11.5 zeigt ein Scrollwellen-Paar mit einem spitzen Winkel «, Reihe (d,e,f) ein Scrollwellen-Paar
mit einem rechten Winkel o und Reihe (g,h,i) ein Scrollwellen-Paar mit einem stumpfen Winkel
o wiahrend der Initiierung.

Bei der Untersuchung der Winkel verkippter Filamente gibt es neben dem Initiierungswinkel «
noch drei weitere Winkel (83, 7, §), die durch die Uberschneidung der Filamente in der Projekti-
onsebene erzeugt werden. Die Projektionsebene (eine y,2-Ebene) entspricht der Ebene, in der sich
die PET-Folie wiahrend der Initiierung befand. Die durch die Initiierung erzeugten gekreuzten
Scrollwellen-Paare (siehe Abbildung 7.3) beschreiben in den x,y-Ebenen lokal gleichsinnig rotie-
rende Scrollwellen und in den z,z-Ebenen lokal entgegengesetzt rotierende Scrollwellen. Die auf
eine Ebene projizierten Filamente verlaufen in der y,z-Ebene. Damit eine einheitliche Beschrei-
bung der vier Winkel in der Projektionsebene erfolgen kann, sind die Winkel wie folgt definiert:
Die Winkel o und ~ beschreiben immer die Winkel zwischen den gekreuzten lokal gleichsinnig
rotierenden Scrollwellen und die Winkel 8 und § beschreiben stets die Winkel zwischen den lokal
entgegengesetzt rotierenden Scrollwellen.

In Abbildung 11.6 (a) sind exemplarisch die vier Winkel in die Projektionsebene der sich tiber-
schneidenden Filamente eingezeichnet. Die Scrollwellen sind entlang der z-Achse in den z,y-
Ebenen lokal gleichsinnig rotierend. Aus diesem Grund werden die Winkel zwischen den Fila-
menten mit o« und 7 bezeichnet. Der z-Achse von z = 0 mm folgend, entspricht «, dem Winkel
bis zum Schnittpunkt und v dem Winkel ab dem Schnittpunkt. Entlang der y-Achse sind die
Scrollwellen in den x,z-Ebenen lokal entgegengesetzt rotierend und daher werden die Winkel
zwischen den Filamenten mit 8 und § bezeichnet. Der y-Achse von y = 0 mm folgend, entspricht
0, dem Winkel bis zum Schnittpunkt und S dem Winkel ab dem Schnittpunkt.

Abbildung 11.6 zeigt die iiberkreuzten Filamente von zwei verschiedenen Scrollwellen-Paaren zu
zwei verschiedenen Zeitpunkten. Die iiberkreuzten Filamente sind in den y,z-Ebenen sichtbar.
Die Filamente des einen Scrollwellen-Paares sind an der oberen und unteren Grenzschicht des BZ-
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Abbildung 11.4.: Projektionen (y,z-Ebene) verkippter Scrollwellen mit {iberkreuzten Filamenten unmittelbar
nach der Initiierung. Die rot und blau eingefiarbten, gestrichelten Linien entsprechen den
Positionen der Silberdriahte wiahrend der Initiierung. Die Wellenfronten in diesen Projektionen
sind hellgrau bis weifl und das umliegende erregbare BZ-Medium ist dunkelgrau dargestellt.
Der Winkel a zwischen den Scrollwellen wird durch den Verkippungswinkel der Silberdrihte
wéahrend der Initiierung festgelegt und betragt in (a) o ~ 64°, (b) @ ~ 90°, (¢) o ~ 106° und
(d) o ~ 135°.

Mediums verankert (Abbildung 11.6 a und b), wihrend die Filamente des anderen Scrollwellen-
Paares an den seitlichen Reaktorwénden verankert sind (Abbildung 11.6 ¢ und d). Der Verlauf
der Filamente in den x,z-Ebenen (gestrichelte Linie in Abbildung 11.6 a und c) zeigt, dass die
Filamente zu Beginn der Messung im Bereich der Uberkreuzung annihernd parallel zueinander
sind. Der parallele Verlauf der Filamente ist eine wichtige Voraussetzung fiir die Bestimmung
der Winkel. Nur wenn die Filamente in den x,z-Ebenen anndhernd parallel zueinander verlaufen,
erzeugt die Projektion der Filamente auf eine Ebene die perspektivisch nicht verzerrten Winkel.
Die parallele Ausrichtung der Filamente in den x,z-Ebenen kann sich im Verlauf des Experiments
durch die gegenseitige Abstolung dndern.

Der Ort der Verankerung der Scrollwellen und die durch die Initiierung hervorgerufene Kriim-
mung der Filamente ist fiir die zeitliche Entwicklung der Filamente von Bedeutung. In Tabelle
11.1 sind die vier verschiedenen Winkel der gekreuzten Scrollwellen aus Abbildung 11.6 zu Be-
ginn und am Ende der Messung dargestellt. Obwohl die Winkel zu Beginn der Messung bei
beiden Scrollwellen-Paaren dhnliche Werte einnehmen, unterscheiden sich die Winkel am Ende
der Messung. Die in Abbildung 11.6 (a) dargestellten Filamente sind auf Grund der Initiierung
am oberen und unteren Ende des BZ-Mediums verankert und stark gekriimmt. Die positive
Linienspannung bewirkt, dass sich die Filamente strecken und somit verkiirzen. Mit der Stre-
ckung der Filamente verdndert sich auch der Winkel zwischen den Filamenten. Der Winkel « in
Abbildung 11.6 (a) verkleinert sich beispielsweise von 140° auf 77° innerhalb von 180 Minuten.
Der Winkel « in Abbildung 11.6 (c) vergroBert sich dagegen von 140° auf 157° innerhalb von
150 Minuten. Trotz dhnlicher Winkel zu Beginn der Messungen kénnen sich die Winkel im Ver-
lauf der Experimente unterschiedlich entwickeln. Die Verdnderung der Winkel mit der Zeit sind
Abhéngig vom Ort der Verankerung der Filamente im BZ-Medium und von der Kriimmung der
Filamente.

Abbildung Zeit t [min] a [ B 1°] v [°] J[°]
Abb. 11.6 (a) 5,4 140 40 132 48
Abb. 11.6 (b) 177,7 7 97 84 102
Abb. 11.6 (c) 15 140 12 137 Al
Abb. 11.6 (d) 154,9 157 36 141 26

Tabelle 11.1.: Darstellung der zeitlichen Entwicklung der Winkel zweier iiberkreuzter Scrollwellen-Paare am
Schnittpunkt. Der Fehler der Winkel wird mit + 5° abgeschétzt.
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11. Wechselwirkung gekreuzter Scrollwellen

Abbildung 11.5.: Isokonzentrationsflichen drei verschieden gekreuzter Scrollwellen-Paare aus jeweils drei Per-
spektiven. Reihe (a,b,c) zeigt ein Scrollwellen-Paar 90 Minuten nach der Initiierung. In diesem
Beispiel betriagt der Winkel o zwischen den Scrollwellen o ~ 75°. Bildausschnitte: ~ 14 x
9 x 14 mm?®. Reihe (d,e,f) zeigt ein Scrollwellen-Paar 90 Minuten nach der Initiierung. In
diesem Beispiel betragt der Winkel o zwischen den Scrollwellen « ~ 90°. Bildausschnitte:
~ 21 x 15 x 21 mm?. Reihe (g,h,i) zeigt ein Scrollwellen-Paar 30 Minuten nach der Initiierung.
In diesem Beispiel betrigt der Winkel a zwischen den Scrollwellen a ~ 116°. Bildausschnitte:

~ 17 x 9 x 25 mm?.

110



Z Achse [mm)]

20

22

Z Achse [mm)]

'S

22

* = filament 1 (x)
— filament 1 (y)

+ filament 2 (x)
m— filament 2 (y)

5,4 min —_fament 1 177,7 min

— filament 1 (y)
2 - = filament2 (x)
s filament 2 (y)

®
|

Z Achse [mm]

T T 22 T T T T T

T T

0 2 4 6 8 10 1|2 1|4 1|6 18 20 22 0 2 4 6 8 10 1I2 1I4 1I6 18 20 22

Y Achse (bzw. X Achse) [mm] E Y Achse (bzw. X Achse) [mm]

0
1,5 min 154,9 min
4 2 4
4 4 4
4 6 4
4 :’ E 8 4
] ' © 10 |
2
4 .:8 2 12 4
4 N 14 -
- 16 4
- 18 -
i 20 4
T T T T T T T T T T 22 T T T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Y Achse (bzw. X Achse) [mm m Y Achse (bzw. X Achse) [mm]

Abbildung 11.6.: Uberkreuzte Filamente zweier Scrollwellen-Paare zu zwei verschiedenen Zeitpunkten. Auf den

Ordinatenachsen sind die Hohe z und auf den Abszissenachsen sind die Breite des BZ-Medi-
ums entlang der y- bzw. z-Achsen dargestellt. Die durchgezogenen Linien entsprechen dem
Filamentverlauf in der y,z-Ebene und die gestrichelten Linien entsprechen den Filamentver-
lauf in der x,z-Ebene. Die Koordinaten des einen Filaments sind dabei schwarz und die des
anderen rot dargestellt. Der griine Kreis am Schnittpunkt der gekreuzten Filamente in der
y,z-Ebene markiert den Bereich, innerhalb dessen die Winkel zwischen den Filamenten ausge-
lesen wurden. Der Mittelpunkt des Kreises liegt auf dem Schnittpunkt und der Durchmesser
betriagt 4 mm. Die Uberkreuzung der Filamente ist in den y,z-Ebenen sichtbar. Die Filamen-
te in (a) und (b) sind an der oberen und unteren Grenzschicht des BZ-Mediums verankert,
wéhrend die Filamente in (c¢) und (d) an den seitlichen Reaktorwénden verankert sind. (a)
zeigt die Filamente zu Beginn nach ¢ = 5,4 min und (b) am Ende der Messung nach ¢ = 177,7
min. (c) zeigt ein anderes Filament-Paar zu Beginn nach ¢ = 1,5 min und (d) am Ende der
Messung nach ¢ = 177,7 min.
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Der Abstand zwischen zwei x-formig verkippten Filamenten zu einem bestimmten Zeitpunkt ist
abhingig von der Héhe z des BZ-Mediums. Durch die X-Form laufen die Filamente aufeinan-
der zu, erreichen einen minimalen Abstand d,,;, und entfernen sich dann wieder voneinander.
Im Folgenden wird nur der minimale Abstand zwischen den verkippten Filamenten untersucht,
welcher im Bereich der Uberkreuzung am geringsten ist. Der Abstand d,,;, zwischen den Fila-
menten wird aus den Koordinaten der Filamente nach Gleichung (8.7) bestimmt. Bei 80% der
Experimente mit verkippten Scrollwellen vergréflert sich der minimale Abstand zwischen den
Filamenten im Laufe der Zeit. Abbildung 11.7 (a) zeigt den typischen Verlauf des minimalen
Abstandes dn;,, liber die Dauer t der Experimente fir fiinf verschiedene Messungen. Zu Beginn
eines Experiments ist der minimale Abstand zwischen den Filamenten klein, bevor er im Verlauf
der Messung zunimmt. Die Scrollwellen-Paare entfernen sich voneinander. Aus den Anstiegen
der Geraden in Abbildung 11.7 (a) ergeben sich die Geschwindigkeiten, mit denen sich die Fila-
mente am Ort der Uberkreuzung voneinander entfernen. Die Spannweite der Geschwindigkeiten

in den dargestellten Féllen variiert von %¢ = 0,3 £ 0,1 mm h~! bis % = 1,3 £ 0,3 mm h~".

In ca. 20% der durchgefiihrten Experimente konnte dagegen das Aufreilen zweier verkippter
Filamente beobachtet werden. Sofort nach dem Aufreifien haben sich die Filamente neu verbun-
den. Bei diesen Experimenten wird der minimale Abstand zwischen den Filamenten unmittelbar
vor der Verbindung sehr klein (di, — 0 mm).

In Abbildung 11.7 (b) sind die jeweils kleinsten minimalen Absténde d,;, zwischen zwei Fi-
lamenten mit dem dazugehorigen Zeitpunkt ¢ fiir jedes durchgefithrte Experiment dargestellt.
In den meisten Experimenten (ca. 66%) ist der Abstand zwischen den verkippten Filamenten
unmittelbar nach der Initiierung am kleinsten. Alle minimalen Abstdnde sind kleiner als die
Wellenlédnge A der Scrollwellen. Die gemittelte Wellenldnge der Scrollwellen wird aus den z,y-
und z,2-Schichtbildern bestimmt und sie betréigt zu Beginn der Messungen A = 3,6 + 0,3 mm
und nimmt dann bis zur 180. Minute auf X = 5,3 4+ 0,3 mm zu. Die in Abbildung 11.7 (b)
dargestellten Experimente, bei denen es zur Verbindung der Filamente kommt, zeigen die Ab-
stande zwischen den Filamenten unmittelbar vor der Trennung (30 - 60 Sekunden). Der gréfite
minimale Abstand kurz vor der Trennung und Neu-Verbindung der Filamente ist d;, ~ 1,1 +
0,2 mm. Alle Filamente, die sich neu verbunden haben, ndherten sich somit mindestens auf eine
Distanz von d,;;, 1,1 = 0,2 mm an.

Abbildung 11.8 zeigt die Isokonzentrationsflichen eines Scrollwellen-Paares, bei denen sich die
Filamente getrennt und neu verbunden haben, aus drei verschiedenen Perspektiven. Die obere
Reihe (a,b,c) in Abbildung 11.8 zeigt das gekreuzte Scrollwellen-Paar unmittelbar nach der
Initiierung und vor der Trennung und Neu-Verbindung der Filamente. Die eine Scrollwelle in
Abbildung 11.8 (b) ist an der oberen und unteren Grenzfliche des Reaktors verankert, so dass
sie gerade von oben nach unten verlduft. Die andere Scrollwelle ist verkippt und an der oberen
und seitlichen Reaktorwand verankert. Sie verlduft somit von links oben nach rechts unten.
Der Initiierungswinkel «, welcher zwischen den gleichsinnig rotierenden Scrollwellen vorliegt,
betriagt a« = 120°. In der dargestellten Perspektive sind die Scrollwellen von oben betrachtet
(Abbildung 11.8 ¢ und f) lokal entgegengesetzt rotierend. Die untere Reihe (d,e,f) in Abbildung
11.8 zeigt das urspriinglich gekreuzte Scrollwellen-Paar nach der Trennung und Neu-Verbindung
der Filamente aus drei verschiedenen Perspektiven. Die Trennung und anschliefende Verbindung
der Filamente erzeugt zwei neue, nicht gekreuzte Scrollwellen. Eine Scrollwelle ist mit beiden
Enden an der oberen Grenzfliche verankert und bildet mit ihrem Filament einen Halbkreis. Die
andere Scrollwelle ist mit der unteren und der seitlichen Grenzfliche des Reaktors verankert.
Auch hier bildet das Filament ein Kreissegment. Die neu geformten Scrollwellen entsprechen
Scrollringsegmenten.

In Abbildung 11.9 sind die Filamente der gekreuzten Scrollwellen aus Abbildung 11.8 zu ver-
schiedenen Zeitpunkten vor und nach der Neu-Verbindung dargestellt. Die Graphen zeigen die
y,2-Ebene, in der die auf eine Ebene projizierten Filamente {iberkreuzt sind. Unmittelbar nach
der Initiierung, in den ersten 8 Minuten des Experiments, sind die Scrollwellen gekreuzt. Abbil-
dung 11.9 (a) und (b) zeigen die urspriinglichen Filamente nach der Initiierung. Nachdem sich
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Abbildung 11.7.: (a): Typischer Verlauf des minimalen Abstandes dp,in iiber die Dauer ¢ der Experimente fiir

fiinf verschiedene Messungen. Unmittelbar nach der Initiierung der gekreuzten Scrollwellen-
Paare ist der Abstand zwischen den Filamenten am kleinsten (d = 1,2 - 1,9 mm). Im Verlauf
der Experimente nimmt dann der Abstand Ad um 0,7 - 2,8 mm zu.
(b): Darstellung der kleinsten vorkommenden minimalen Abstinde dims, mit dem dazugeho-
rigen Zeitpunkt ¢ fiir alle durchgefithrten Experimente. Die schwarzen Punkte entsprechen
Experimenten, bei denen es innerhalb der Messzeit zu keiner Trennung und anschlieender
Neu-Verbindung der Filamente gekommen ist und die roten Quadrate markieren Experimen-
te, bei denen die Filamente aufgerissen sind und sich neu verbunden haben. Die Messpunkte
der roten Quadrate entsprechen dabei den Abstédnden zwischen den Filamenten unmittelbar
vor der Trennung (~ 30 - 60 Sekunden). Die horizontale rote Linie markiert den Abstand
dmin ~ 1,1 mm, unterhalb dessen alle Filamente gefallen sind, bevor sie sich neu verbunden
haben. Der Fehler der minimalen Abstdnde wird mit + 0,2 mm abgeschéatzt.

die Filamente getrennt und neu verbunden haben, entstehen zwei neue Scrollwellen mit neu ori-
entierten Filamenten. Die Filamente nach der Neu-Verbindung sind in den Abbildungen 11.9 (c)
bis (f) dargestellt. Die Langen L der Filamente nach ¢ = 1 Minute (Abbildungen 11.9 a), die sich
aus den Koordinaten der Filamente und Gleichung (8.3) ergeben, betragen fiir beide Filamente
L =~ 24 mm. Nach der Neu-Verbindung der Filamente sind die Filamente stark gekriimmt und
nicht an gegeniiberliegenden Grenzflichen verankert. Die positive Linienspannung bewirkt, dass
sich die Lange des blau markierten Filaments mit einer Geschwindigkeit von % = 8,9 + 1,0 mm
h~! verkiirzt und die des griin markierten Filaments mit % =8,3+22mmh !

Fiir die Fragestellung, warum sich einige Filamente neu verbinden und andere nicht, konnte
bereits gezeigt werden, dass die Distanz zwischen den Filamenten mindestens d,,;, ~ 1,1 mm
betragen muss. Ein Vergleich aller Experimente mit gekreuzten Scrollwellen hinsichtlich des
minimalen Abstandes d,,;, und des Winkels « zwischen den Filamenten ist in Abbildung 11.10
dargestellt. Der Winkel « ist der Winkel zwischen den lokal gleichsinnig rotierenden Scrollwellen.
Abbildung 11.10 (a) zeigt die Messwerte der verschiedenen Experimente unmittelbar nach der
Initiierung (1 - 5 Minuten) und Abbildung 11.10 (b) zeigt die Abstande und Winkel am Ende
der jeweiligen Experimente (~ 150 - 180 Minuten). Die durchgefithrten Experimente deckten
nach der Initiierung (Abbildung 11.10 a) ein Winkelbereich von Aa = 75 - 165° ab, wobei
der Abstand d,,;, zwischen den Filamenten von d,,;, = 0,7 - 2,6 mm variierte. Die minimalen
Abstéande in den Experimenten, bei denen es zu keiner Trennung der Filamente gekommen ist,
variierten dabei zwischen d,;, = 0,9 - 2,6 mm. Im Vergleich dazu variierten die Abstdnde in den
Experimenten, bei denen es zur Trennung und Neu-Verbindung der Filamente gekommen ist,
zwischen d;, = 0,7 - 2,3 mm. Somit unterscheiden sich die minimalen Abstinde zwischen den
Filamenten nach der Initiierung kaum voneinander. In den Messreihen, bei denen es zu keiner
Trennung der Filamente kommt, nimmt dann der Abstand zwischen den Filamenten im Verlauf
der Experimente auf mindestens d,,;;, = 2 mm zu und die Winkel decken dabei einen Bereich
von o = 60 - 180° ab (Abbildung 11.10 b). Die Betrachtung der Winkel « in den Experimenten,
bei denen es zu einer Trennung und Neu-Verbindung der Filamente kommt, zeigt dagegen,
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11. Wechselwirkung gekreuzter Scrollwellen

Abbildung 11.8.:
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Isokonzentrationsflichen eines Scrollwellen-Paares, bei denen sich die Filamenten getrennt
und neu verbunden haben. Die obere Reihe (a,b,c) zeigt das gekreuzte Scrollwellen-Paar un-
mittelbar nach der Initiierung (¢ ~ 60 Sekunden) und vor der Trennung und Neu-Verbindung
der Filamente aus drei verschiedenen Perspektiven. Der Initiierungswinkel betrug a = 120°.
Die untere Reihe (d,e,f) zeigt die neu entstandenen Scrollwellen nach der Trennung und Neu-
Verbindung der Filamente (¢ ~ 75 Minuten nach der Initiierung und ca. 68 Minuten nach
der Neu-Verbindung) aus drei verschiedenen Perspektiven. Vor der Trennung der Filamente
(a,b,c) verlaufen die Scrollwellen gekreuzt zueinander. Nachdem sich die Filamente getrennt
und neu verbunden haben (d,e,f), entstehen zwei neue, nicht gekreuzte Scrollwellen. Die neuen
nicht tiberkreuzten Scrollwellen entsprechen Scrollringsegmenten. Bildausschnitte: ~ 23 x 23

X 25 mm?.
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Abbildung 11.9.: Darstellung der Filamente gekreuzter Scrollwellen aus Abbildung 11.8 zu verschiedenen Zeit-
punkten. Die Graphen zeigen die y,z-Ebene, in der die auf eine Ebene projizieren Filamente
iiberkreuzt sind. (a) und (b) zeigen die urspriinglichen Filamente vor der Trennung und Neu-
Verbindung (rote und schwarze Linien) ¢ = 1 und ¢ = 5 Minuten nach der Initiierung. In (a)
ist zusédtzlich ein griiner Kreisbereich eingezeichnet, innerhalb dessen die Winkel bestimmt
wurden. Nach der Trennung und Neu-Verbindung der Filamente entstehen zwei Scrollwellen
mit neu orientierten Filamenten. Diese Filamente sind in (c) bis (f) als blaue und griine Li-
nien dargestellt. (¢) ¢ = 15 min, (d) ¢ = 30 min, (e) ¢ = 60 min und (f) ¢ = 90 min nach
der Initiierung. Nach der Neu-Verbindung der Filamente sind die Filamente stark gekriimmt.
Die positive Linienspannung bewirkt, dass sich die Ladnge der neuen Filamente im Laufe des
Experiments verkiirzen. Das blau markierte Filamente verkiirzt seine Linge von L = 23,2 £+
0,5 mm nach ¢ = 15 min (c) auf eine Lange von L = 11,9 + 0,5 mm nach ¢ = 90 min (f).
Das griin markierte Filament dndert seine Lange in derselben Zeit von L = 19 + 0,5 mm auf
L=175+0,5mm.
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Abbildung 11.10.:

90 20
Winkel o [°] Winkel o [7] @~ 180°

Darstellung des Winkels o und des Abstandes dy,.» aller Experimente mit gekreuzten Scroll-

wellen zu Beginn (a, 1 - 5 Minuten nach Initiierung) und am Ende (b, nach ~ 150 - 180
Minuten) der Experimente. Die schwarzen Punkte repréasentieren Experimente, bei denen es
zu keiner Verbindung der Filamente gekommen ist und die roten Quadrate représentieren
Experimente, bei denen es zu einer Verbindung zwischen den Filamenten gekommen ist.
Der Winkel « entspricht dem Winkel zwischen den gleichsinnig rotierenden Scrollwellen. (a)
Experimente konnten in einem Winkelbereich von Aa = 75 - 165° durchgefiihrt werden,
wahrend der Abstand d.in zwischen den Filamenten von dy,in = 0,7 - 2,6 mm variiert wur-
de. Die roten Linien in (b) markieren die Bedingungen, die erfiillt sein sollten, damit es
zu einer Verbindung der Filamente kommt. Sofern der Abstand kleiner als dy,in, ~ 1,1 mm
ist und der Winkel & — 180°, kann es zur Trennung und Neu-Verbindung der Filamente
kommen.

dass die Winkel in den meisten Féllen unmittelbar vor der Trennung ~ 180° betragen. In dem
Bereich wo a (bzw. v) — 180° geht, sind die Filamente lokal parallel zueinander ausgerichtet.
Sobald a (der Winkel zwischen lokal gleichsinnig rotierenden Scrollwellen) gegen 180° geht,
besitzt das Scrollwellen-Paar in diesem Bereich, unabhéngig von der gewéhlten Perspektive,
keine lokal gleichsinnig rotierende Komponente mehr. Das Scrollwellen-Paar ist somit in diesem
parallelen Bereich unmittelbar vor der Trennung und Neu-Verbindung der Filamente nur noch
lokal entgegengesetzt rotierend.

In Abbildung 11.11 sind die iiberkreuzten Filamente von vier verschiedenen Experimenten un-
mittelbar vor dem Aufreilen und Neu-Verbinden der Filamente dargestellt. Eine detailliertere
Untersuchung der Uberkreuzung der Filamente zeigt, dass der Bereich, in dem die Filamente lo-
kal anndhernd parallel verlaufen, mindestens eine Ausdehnung von 0,5 mm hat. Innerhalb dieser
Ausdehnung ist der Abstand der Filamente immer kleiner als d = 1,1 mm und die Scrollwellen
sind lokal nur entgegengesetzt rotierend.

Damit sich uberkreuzte Filamente Trennen und anschlieend Neu-Verbinden, miissen mehrere
Voraussetzungen erfiillt sein. Die Filamente miissen einen lokalen Bereich aufweisen in dem sie
(A) mindestens 0,5 mm annahernd parallel zueinander verlaufen (d.h. o — 180°). Innerhalb
dieses parallelen Bereichs miissen die Scrollwellen (B) unterschiedliche topologische Ladungen
besitzen. (C) der Abstand zwischen den parallelen Filamenten der entgegengesetzt rotierenden
Scrollwellen muss kleiner als 1,1 mm sein.
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Die Graphen (a) bis (d) zeigen vier Experimente unmittelbar vor dem Aufreiflen und Neu-
Verbinden der Filamente (~ 30 - 60 Sekunden). Die roten und schwarzen Linien entsprechen
den auf eine Ebene projizierten Filamenten. Die griinen Doppelpfeile deuten den nahezu
parallelen Verlauf der Filamente innerhalb der y,z2-Ebene an. Die Langenangaben neben den
Doppelpfeilen entsprechen der Ausdehnung des parallelen Bereichs der Filamente, innerhalb
dessen der Abstand zwischen den Filamenten kleiner als 1,1 mm ist. In dem Abschnitt, in
denen die Filamente parallel verlaufen, ist der Winkel a&@ — 180° und die Scrollwellen sind
in diesem Bereich nur lokal entgegengesetzt rotierend. Der Winkel a befindet sich in den
Graphen dort, wo die Doppelpfeile eingezeichnet sind.
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12. Diskussion

Die Anregung der Wellenfronten beim Initiierungsprozess im BZ-Medium mit einem Silberdraht
erzeugt pro eingetauchtem Silberdraht immer zwei Wellenkanten, die sich in entgegengesetzte
Richtungen an der PET-Folie ausbreiten. Soll nun eine einzige Scrollwelle im Medium erzeugt
werden, muss solange abgewartet werden, bis eine der beiden Wellenkanten die seitliche Reak-
torwand beriihrt und sich dadurch ausloscht. Die Geschwindigkeit, mit der sich die Wellenkanten
dabei entlang der PET-Folie ausbreiten, ist abhéngig von der Erregbarkeit des BZ-Mediums und
von der Temperatur, mit der das Medium in den Reaktor gefiillt wurde. Der Ausbreitungspro-
zess der Wellenkanten muss nach Augenmafl eingeschétzt werden, so dass der Zeitpunkt fiir das
Entfernen der PET-Folie abgeschétzt werden muss. Dies kann zur Folge haben, dass die zweite
Wellenkante die seitlichen Reaktorwand noch nicht beriihrt hat, wodurch eine ungewollte Scroll-
welle beim Entfernen der PET-Folie entsteht. Befindet sich diese Scrollwelle sehr dicht an der
Reaktorrand, kann es zur Ausléschung dieser Scrollwelle innerhalb der ersten 180 Minuten nach
dem Beginn der Messung kommen. Bei der Initiierung eines Scrollwellen-Paares hat dagegen
das Abschétzen des Zeitpunktes zum Entfernen der PET-Folie zur Folge, dass der Abstand zwi-
schen den Filamenten nicht gezielt variiert werden kann. Gleichsinnig rotierenden Scrollwellen
werden durch das Eintauchen von zwei Silberdrahten auf gegeniiberliegenden Seiten der PET-
Folie in das BZ-Medium erzeugt. In diesem Fall besteht die Moglichkeit, dass beim Entfernen
der PET-Folie neben den gleichsinnig rotierenden Scrollwellen-Paar noch zwei weitere Scrollwel-
len am Reaktorrand entstehen. Auch diese ungewollten Scrollwellen kénnen sich im Verlauf des
Experiments an der Reaktorwand ausloschen.

Die Wechselwirkung von ungewollten Scrollwellen bzw. Scrollwellensegmenten mit den eigent-
lich zu untersuchenden Scrollwellen fiithrt zu Beginn der Experimente zu leicht deformierten
Filamenten. Diese leicht deformierten bzw. gebogenen Filamente strecken und verkiirzen sich
im Laufe des Experiments auf Grund der positiven Linienspannung. Weiterhin bewirken zu-
sétzliche Scrollwellensegmente im BZ-Medium einen vermehrten Umsatz der BZ-Reaktion. Jede
Erregungswelle fiihrt zum Verbrauch der BZ-Reagenzien, wodurch die Alterung des BZ-Me-
diums vorangetrieben wird. Dies wiederum hat zur Folge, dass im BZ-Medium zeitiger COo-
Gasblasen entstehen, die sowohl die Qualitdt der tomografischen Aufnahmen beeinflussen als
auch den durch COs erzeugten Erregbarkeitsgradienten. Ein BZ-Medium mit einer Scrollwelle
altert daher langsamer als dasselbe BZ-Medium mit zwei Scrollwellen.

Bei der Initiierung von Scrollwellen in schwach erregbaren Medien ([H2SO4] = 160 - 180 mM),
bei denen Spiralwellen im zweidimensionalen Medium méandrieren, muss der Silberdraht bei
der Anregung ca. 40 - 60 Sekunden in das BZ-Medium getaucht werden, bis eine Erregungswelle
entsteht. Bei einer Anregungen von ca. 60 Sekunden besteht die Moglichkeit, dass sich Silber-
bromid in das Medium abscheidet, welches gerade zu Beginn des Experiments zu ungewollten
oszillatorischen Storungen fiithrt. Der Silberdraht sollte daher nicht ldnger als 60 Sekunden in
das Medium getaucht werden. Bei der Initiierung von Scrollwellen im stark erregbaren Medium
([H2SO04] = 230 - 250 mM), welches im zweidimensionalen Medium starre, kreisformige Spi-
ralspitzentrajektorien hervorbringt, muss der Silberdraht nur ca. 20 Sekunden in das Medium
getaucht werden, bis eine Erregungswelle entsteht. Bei diesen Schwefelsdurekonzentrationen be-
steht dagegen die Moglichkeit, dass innerhalb dieser 20 Sekunden mehr als eine Erregungswelle
durch den Silberdraht ausgelost wird. Dies wiederum hat zur Folge, dass nicht nur zwei sondern
vier Wellenkanten pro Silberdraht erzeugt werden, die sich beim Entfernen der PET-Folie zu
Scrollwellen aufwickeln.

Experimente im zweidimensionalen BZ-Medium mit Spiralwellen dienen als Referenz fiir die
Messungen im dreidimensionalen BZ-Medium. Bei den 2D Spiralwellen konnten Periodendauer
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T, Wellenldnge A, Ausbreitungsgeschwindigkeit ¢ und Spiralspitzentrajektorie ermittelt werden.
Uber die Spiralspitzentrajektorie kann eine Aussage zur Dynamik der Spiralwellen fiir ein be-
stimmtes BZ-Medium getroffen werden. So konnte aufgedeckt werden, dass die 2D Spiralwellen
in einem BZ-Medium mit 160 - 180 mM Schwefelsdure méandrieren, wiahrend sie in einem BZ-
Medium mit 210 - 230 mM Schwefelsdure starre, kreisformige Trajektorien beschreiben. Im drei-
dimensionalen BZ-Medium fiihrt dagegen die Rekonstruktion der Filamenttrajektorie zu keinem
Erfolg. Die Trajektorien der 2D Spiralwellen konnten auf der Grundlage von Bildern ausgewertet
werden, die mit einer Auflssung von ~ 50 um px~! alle 2 Sekunden aufgezeichnet wurden. Die
zu Grunde liegenden tomografischen Schichtbilder besitzen dagegen eine Auflésung von 0,1 mm
px~! und wurden alle 10 Sekunden aufgezeichnet. Eine gesicherte Aussage, ob beispielsweise
ein Filamente in einem BZ-Medium mit 160 mM Schwefelsédure méandriert, kann nicht getroffen
werden. Riickschliisse auf die Trajektorie der Filamente in 3D sind daher nur durch den Vergleich
der Periodendauer, Wellenldinge und Ausbreitungsgeschwindigkeit moglich.

Der zeitliche Abstand zwischen den tomografischen Aufnahmen bestimmt die zeitliche Auflésung
der Scrollwellen. Bei allen durchgefithrten 3D-Messungen betrug der zeitliche Abstand zwischen
den Aufnahmen 10 Sekunden. Fiir die Aufnahme von 100 Projektionen iiber einen Winkel von
180° werden 4 Sekunden bendtigt. Somit wére theoretisch eine Verkiirzung des zeitlichen Abstan-
des zwischen den tomografischen Aufnahmen auf 4 Sekunden moglich. Ein verbesserte zeitliche
Auflésung wiirde dabei zum einen eine genauere Bestimmung der Periodendauer der Scrollwellen
ermoglichen und zum anderen kénnte eventuell die Trajektorie der Filamente bestimmt werden.
Die durch die Kamera mit einer Auflssung von 0,1 mm px~! in 4 Sekunden aufgezeichneten
Bilder haben Gréfle von ~ 6 MB und der verwendete PC benétigt fiir den Speichervorgang der
Bilder ca. 6 Sekunden. Aus diesem Grund ist eine tatséichliche Verkiirzung des zeitlichen Abstan-
des zwischen den tomografischen Aufnahmen unter 10 Sekunden nicht méglich. Die Verwendung
einer Kamera mit einer groffleren raumlichen Auflésung, wie sie notig wére fiir die Bestimmung
der Filamenttrajektorie, wiirde dagegen Bilder erzeugen, die eine noch gréfiere Speicherkapazi-
tdt benotigen. Die Vergrofierung der rdumlichen Auflésung wiirde somit bei der vorhandenen
Apparatur zur Verringerung der zeitlichen Auflésungen fithren. Mit der Abnahme der zeitlichen
Auflésung ist die Rekonstruktion der Filamente durch eine Uberlagerung der Schichtbilder nicht
mehr moglich.

Das Filament ist das Organisationszentrum einer Scrollwelle, wobei es zwei verschiedene Mog-
lichkeiten der Definition des Filaments gibt. In der einen Definition entspricht das Filament
einer Scrollwelle der Verbindungslinie aller Spiralspitzen der Spiralwellen in den z,y-Ebenen
iiber die Hohe z. Diese Spiralspitzen ergeben sich technisch aus den Konturlinien zweier zeitlich
aufeinanderfolgender Spiralwellen. Der Schnittpunkt der Konturlinien entspricht dem Ort der
héchsten Kriimmung, der Spiralspitze. Diese Methode zur Ermittlung der Spiralspitze ist sehr
genau und wurde bei den rdumlich und zeitlich hoch aufgelésten Experimenten im 2D-Medium
verwendet. In der anderen Definition entspricht das Filament einer Scrollwelle der Verbindungs-
linie aller Kernbereiche der Spiralwellen in den x,y-Ebenen iiber die Hohe z. Die Kernbereiche
der Spiralwellen in den einzelnen Ebenen ergeben sich technisch aus einer Uberlagerung der
Bilder mit Spiralstrukturen, die einer vollen Periode entsprechen. Der Kernbereich entspricht
dann dem Bereich, in den die Spiralwellen wiahrend einer vollen Periode nicht eintauchen. Das
Filament ergibt sich dann aus dem geometrischen Schwerpunkt dieser Fliache. Diese Methode
wurde verwendet, um die Filamente der Scrollwellen im 3D-Medium zu rekonstruieren, da in
diesen Experimenten die rdumliche und zeitliche Auflésung, bedingt durch den tomografischen
Aufbau, geringer ist. Beide Definitionen des Filaments finden in der Literatur Verwendung [103].

Die Ermittlung der Koordinaten verkippter Filamente durch das manuelle Auslesen der Spiral-
spitzen entspricht ungefihr den Filamentkoordinaten aus der Methode mit der Uberlagerung der
Schichtbilder iiber eine volle Periode. Im Anhang ist in Abbildung A.5 der Abstand d zwischen
zwei verkippten Filamenten iiber die Hohe z aufgetragen. Der Abstand d wurde aus Gleichung
(8.7) ermittelt, wobei zum Vergleich einmal die Koordinaten aus der Methode mit der Uberlage-
rung der Schichtbilder verwendet wurden und einmal die Koordinaten aus dem manuellen Aus-
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lesen. Die Koordinaten aus beiden Methoden reproduzieren einen dhnlichen Abstand zwischen
den Filamenten und einen dhnlichen Verlauf der Absténde iiber z. Die Abstédnde unterscheiden
sich maximal um Ad = 1 mm. Der minimale Abstand zwischen den Filamenten ist bei der
Methode mit dem manuellen Auslesen der Filamentkoordinaten kleiner als bei der Methode mit
der Uberlagerung der Schichtbilder. Die Methode mit dem manuellen Auslesen der Koordinaten
der Spiralspitzen ist geeignet, um die Koordinaten verkippter Filamente zu ermitteln.

Die Visualisierung der helikalen Struktur der Filamente verdrillter Scrollwellen durch eine Rei-
he von Matlab-Prozeduren erzeugt ein ,approximiertes Filament“ (siehe Abbildung 9.18 b).
Zur Erzeugung dieses ,approximierten Filaments“ werden die urspriinglichen Koordinaten des
Filaments durch Mittelwertbildung der z,y-Koordinaten iiber eine Spannweite von 25 Pixeln
gegléittet. Ein Vektorplot von den Koordinaten des ,approximierten Filaments“ zu den origi-
nalen Filamentkoordinaten offenbart dann die helikale Struktur des Filaments. Die Variation
der Spannweite, tiber die die Koordinaten geglattet werden, verdndert die sichtbare Auspriagung
der helikalen Struktur. Dagegen werden die Eigenschaften der Helix, wie die Verdrillungsrate
% oder die Ganghtdhe h kaum durch die Variation der Spannweite beeinflusst. Die Methode
des ,approximierten Filaments®“ ist gut zur Visualisierung der Filamente verdrillter Scrollwellen

geeignet.

Waéhrend der BZ-Reaktion, welche das organische Substrat Malonsdure enthélt, wird Kohlen-
stoffdioxid produziert. In geschlossenen Systemen ohne Gasaustausch nimmt die Erregbarkeit des
BZ-Mediums mit der Zeit zu. Die Zunahme der Erregbarkeit konnte sowohl im 2D-BZ-Medium
(Abbildungen 9.1 und 9.2) als auch im 3D-BZ-Medium (Abbildung 9.3) durch die Abnahme der
Periodendauern und die Anderung der Spiralspitzentrajektorien gezeigt werden. Die Einfliisse
aduflerer Storquellen, wie Licht- oder Temperaturgradienten, wurden untersucht und konnten als
Grund fiir die Zunahme der Erregbarkeit ausgeschlossen werden. Als Lichtquelle in den 2D-
Experimenten dient ein Multimedia LCD Projektor (Hitachi CP-S860) mit einer Lichtintensitat
am Ort des Reaktors von ~ 0,1 mW cm~2. Die BZ-Reaktion mit Malonséure und Ferroin verin-
dert erst ab einer Intensitdt von 20 mW cm~? ihre Erregbarkeit [86]. In den 3D-Experimenten
wird eine einzige blaue LED als Lichtquelle verwendet, welche am Ort des Reaktors ein Lichtin-
tensitit von ~ 1,0 mW cm ™2 aufweist. Zusétzlich ist der Reaktor mit dem BZ-Medium in eine
Kiivette getaucht, in der sich eine Losung zum Brechungsindexabgleich befindet. Aus diesem
Grund kann auch eine Temperaturerhthungen durch die LED ausgeschlossen werden.

Eine Besonderheit des 2D-Reaktors besteht darin, dass er so konstruiert ist, dass kein Gasaus-
tausch mit der Atmosphére stattfinden kann. Dies bewirkt zum einen, dass kein Sauerstoff in
das BZ-Medium eindringen kann, welches die BZ-Reaktion inhibiert und zum anderen kann
das bei der BZ-Reaktion gebildete COq nicht entweichen. Das COs im BZ-Medium steht tiber
Gleichung (G.4) mit Hydroniumionen im Gleichgewicht. Eine Zunahme von Kohlenstoffdioxid
im BZ-Medium hat somit eine Zunahme der Protonen im BZ-Medium zur Folge, so dass die
Erregbarkeit des BZ-Mediums erhéht wird. Bei Experimenten mit der tomografischen Appara-
tur ist das Gel-Medium in einen Reaktor eingebettet, welcher nur an der oberen Offnung einen
Gasaustausch mit der Atmosphére gestattet. Durch die dreidimensionale Ausdehnung des Gel-
Mediums kann zusétzlich nur ein kleiner Volumenbereich des BZ-Mediums, der Bereich an der
Offnung des Reaktors, mit der Atmosphire Gas austauschen. Ein GroBteil des BZ-Mediums
kann kein Gas mit der Atmosphére austauschen, wodurch das COs im Medium verbleibt und
die Erregbarkeit erhoht wird. Durch den luftdichten Verschluss des Reaktors mit einem Deckel
wird der Gasaustausch mit der Atmosphére komplett verhindert.

Die Zunahme der Erregbarkeit des BZ-Mediums durch CO3 in Reaktoren ohne Gasaustausch ist
bisher noch nicht dokumentiert. Der Reaktionsmechanismus der BZ-Reaktion ist bis heute noch
nicht vollstandig geklédrt, so dass ein Einfluss von COy auf die Erregbarkeit des BZ-Mediums
durchaus denkbar ist. BZ-Experimente mit dem organischen Substrat Cyclohexandion, mit dem
kein CO4 entsteht, konnten den Einfluss von COq auf die Erregbarkeit des BZ-Mediums {iber-
priifen.
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12. Diskussion

Auf Grund der Beobachtung, dass das CO4 im Reaktor zur globalen Erhéhung der Erregbarkeit
des BZ-Mediums fiihrt, kann das bei der BZ-Reaktion gebildete CO5 genutzt werden, um einen
Erregbarkeitsgradienten parallel zu den Filamenten aufzubauen. Zum Aufbau dieses CO2-Gradi-
enten im Reaktor ist es notwendig, lokal einen Uberschuss an COg zu erzeugen. Im Schwerefeld
konnen sich sehr kleine COs-Blédschen, auf Grund ihrer geringeren Dichte im Vergleich zum
umliegenden Medium, an die Oberfliche des BZ-Mediums bewegen. Diese Advektion der CO»-
Blaschen kann durch das Tensid Natriumdodecylsulfat (SDS) beeinflusst werden. Das Tensid
SDS baut sich in der Medium-Blédschen-Grenzschicht ein und setzt die Oberflichenspannung der
Blaschen herab, so dass das CO4 wieder im fliissigen Medium geldst werden kann. Im Gravitati-
onsfeld kénnen dann {iber einen langeren Zeitraum diese sehr kleinen Blédschen an die Oberflache
des Reaktors transportiert werden. Ist der Reaktor durch einen Deckel verschlossen, sammeln
sich lokal COs-Blédschen unterhalb des Deckels des Reaktors an. Es entsteht ein COo-Gradient,
welcher iiber das Gleichgewicht (G.4) einen Protonen/Erregbarkeitsgradienten erzeugt. Dieser
Gradient ist parallel zur z-Achse des Reaktors ausgerichtet. Bei Experimenten in Reaktoren, die
nicht durch einen Deckel verschlossen sind, ist dieser Gradient dagegen kaum ausgepréigt. Ob
eine signifikanter Erregbarkeitsgradient im BZ-Medium entsteht, ist somit nur davon abhéngig,
ob der Reaktor durch einen Deckel verschlossen wird oder nicht.

Die Konzentration des verwendeten Tensides SDS beeinflusst den Erregbarkeitsgradienten und
somit die Entwicklung der Scrollwellen (sieche Abbildung 9.5 und Tabelle 9.3). Bei geringen
SDS-Konzentrationen ~ 0,05 mM SDS wird im Medium kein COs-Gradient aufgebaut, da die
CO2-Bléschen durch die geringe Tensidkonzentration nicht wieder gelost werden kénnen. Die
COg2-Bléaschen entstehen dann im BZ-Medium homogen verteilt. Bei SDS-Konzentrationen von
~ 0,20 mM SDS fiihrt die Advektion des COs, bedingt durch das SDS, im verschlossenen Reaktor
zur Ausbildung eines Erregbarkeitsgradienten. Experimente oberhalb der kritischen Mizellen-
konzentration (cmc ~ 0,25 mM SDS) beeinflussen die Kinetik der BZ-Reaktion durch selektives
Einschliefen von Ferroin in den Mizellen [74]. Die Herabsetzung der Oberflichenspannung der
CO2-Bléschen bewirkt zusatzlich eine Verlangerung der Messzeit, in der saubere tomografische
Rekonstruktionen, ohne Bildartefakte, durchgefiihrt werden kénnen.

Die Erregbarkeit des BZ-Mediums bestimmt die Dynamik der Filamente der Scrollwellen. Ein
BZ-Medium mit einer hohen Erregbarkeit fithrt zu Filamenten, die starre, kreisformige Trajek-
torien beschreiben und eines mit einer geringen Erregbarkeit erzeugt dagegen méiandrierende
Filamenttrajektorien. Die Erregbarkeit eines BZ-Mediums kann durch die Schwefelsdurekonzen-
tration im Medium verdndert werden. Die unterschiedlichen Trajektorien der Filamente, die
nur fiir das zweidimensionale Medium ausgewertet werden konnten, haben keinen erkennbaren
Einfluss auf die zeitliche Entwicklung der Scrollwellen. Die Periodendauern und Ausbreitungs-
geschwindigkeiten der Wellenfronten der Scrollwellen ist ein Maf fiir die Erregbarkeit des BZ-
Medium. Ein stark erregbares Medium mit einer hohen Schwefelsdurekonzentration fithrt zu klei-
neren Periodendauern und grofieren Ausbreitungsgeschwindigkeiten im Vergleich zu BZ-Medien
mit einer geringen Erregbarkeit.

Die zeitliche Entwicklung von urspriinglich geraden, einzelnen Scrollwellen wird durch die Anwe-
senheit eines Erregbarkeitsgradienten parallel zu den Filamenten beeinflusst. Bei Experimenten
in BZ-Medien ohne Erregbarkeitsgradienten bleiben urspriinglich gerade Scrollwellen mit ihren
geraden Filamenten iiber die Dauer der Versuche gerade. Ein Erregbarkeitsgradient parallel zu
den Filamenten gerader Scrollwellen fiithrt dagegen zu BZ-Medien, in denen sich die Perioden-
dauern der Scrollwellen in Abhéngigkeit der Hohe z der Medien &ndern. Der durch COg indu-
zierte FErregbarkeitsgradient hat zur Folge, dass das BZ-Medium unterhalb des Reaktordeckels
erregbarer ist als das BZ-Medium am Boden des Reaktors. Die Scrollwellen rotieren im Bereich
hoherer Erregbarkeit schneller als im Bereich niedrigerer Erregbarkeit, so dass die Scrollwellen
im Verlauf des Experiments verdrillen. Die Scrollwellen verdrillen dabei von oben nach unten
bis die komplette Scrollwelle verdrillt ist.

COq-Bléschen entstehen bevorzugt an der Grenzfliche BZ-Medium/Reaktor. Wenn die Bléschen
an den seitlichen Reaktorwdnden entstehen, wandern sie im Schwerefeld nach oben. Entstehen
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die Blaschen am Boden des Reaktors und kénnen sie durch das Tensid SDS nicht wieder aufgelost
werden, so bleiben diese CO9-Blédschen am Boden gefangen. Diese COo-Bléschen haben am Ende
einiger Experimente eine Verdrillung der Scrollwellen vom Boden des Reaktors aus induziert
(sieche Abbildung 10.1 d und 1). Diese Verdrillung ist, im Vergleich zur absichtlich herbeigefiihrten
Verdrillung vom Deckel aus, gering (Gesamtverdrillung w, ~ 180°), da nur die CO»-Blasen
zum Erregbarkeitsgradienten beitragen konnen, die direkt am Boden entstehen. Entstehen die
COs-Blasen im Medium in der Nahe der Filamente, fiihrt dies zum Aufreiflen der Scrollwellen
bzw. der Filamente an den COs-Blasen. Die aufgerissenen Filamente verkiirzen sich auf Grund
der positiven Linienspannung und die Scrollwellen verschwinden. Diese direkte Wechselwirkung
der CO2-Blasen mit den Filamenten war der hiufigste Grund fiir das vorzeitige Beenden der
Experimente.

Die Verdrillungsrate w der Scrollwellen bei Experimenten mit Erregbarkeitsgradient ist abhédngig
von der Starke des Gradienten. Da die COy-Blasen ab einer bestimmten Grofie im Gel-Medium
eingefangen werden, entstehen lokale Storstellen, die die Erregbarkeit des BZ-Mediums lokal
verdndern. Durch die lokale Verdnderung der Erregbarkeit besteht die Moglichkeit, dass sich
der Erregbarkeitsgradient im Verlauf der Versuche wieder abbaut, wodurch die Verdrillungsrate
w ebenfalls abnimmt (siehe Abbildung 9.9 blaue Kurve). Gleiche Anfangsbedingungen bei den
Experimenten kénnen somit zu unterschiedlichen Verdrillungsraten der Scrollwellen fiithren.

Waiéhrend sich die Isokonzentrationsflachen der Scrollwellen in Anwesenheit eines Erregbarkeits-
gradienten sofort verdrillen, bleiben die Filamente dieser verdrillten Scrollwellen so lange gerade
bis die kritische Verdrillungsrate wy, erreicht wird. Dieses Verhalten kann so interpretiert wer-
den, dass die lokale Kriimmung des Filaments durch zwei Effekte beeinflusst wird. Auf der einen
Seite minimiert die positive Linienspannung die Lénge des Filaments, wihrend auf der anderen
Seite ein Gradient die Verbiegung des Filaments induziert. Unterhalb der kritischen Verdril-
lungsrate wird die Form des Filaments durch die positive Linienspannung bestimmt. Oberhalb
der kritischen Verdrillungsrate ist der Effekt des Gradienten grofler als der Effekt der positiven
Linienspannung und die Form des Filaments wird mafigeblich durch den Gradienten beeinflusst.
Sobald die Verdrillungsrate den kritischen Wert wy, iiberschreitet, nehmen die Filamente eine
helikale Struktur an. Die kritische Verdrillungsrate betrigt wy, ~ 41 - 44° mm™'. Eine prézisere
Bestimmung der kritischen Twistrate ist nicht moglich, da die wellenférmige Deformation des
Filaments mit einer kleinen Amplitude einsetzt.

Wellenférmige Deformationen von Filamenten deuten auf zwei verschiedene Instabilitdten hin.
Eine dieser Instabilitdten ist die 3D-Méaander Instabilitdt, welche bei geraden Scrollwellen mit
méandrierenden Filamenten zickzackformige bzw. helikale Filamente induziert [107]. Die andere
Instabilitat ist die Sproing-Instabilitit, eine Twist-induzierte Instabilitéit, welche bei verdrillten
Scrollwellen helikale Filamente induziert [111]. Die wellenformige Deformation der Filamente
ist nur bei Experimenten mit Erregbarkeitsgradient aufgetreten, aber auch nur dann, wenn die
Scrollwellen ausreichend stark verdrillt waren. Sofern die Verdrillungsraten der Scrollwellen den
kritischen Grenzwert wj, tiberschritten haben, nahmen sowohl méandrierende als auch starre,
kreisformig rotierende Filamente eine helikale Form an. Aus diesem Grund entspricht die be-
obachtete wellenféormige Deformation des Filaments einer Twist-induzierten Instabilitat. Der
Mechanismus, der dieser Instabilitdt zu Grund liegt, ist noch nicht vollstandig geklédrt [107]. In
einem Medium mit einem Erregbarkeitsgradienten parallel zu den Filamenten variiert die Ro-
tationsgeschwindigkeit der Spiralwellen in den einzelnen Ebenen der Scrollwelle. Das Filament
einer Scrollwelle wird durch die Bewegungsrichtung der Spiralkerne in den Ebenen beeinflusst, so
dass das Filament vorsichtig durch die unterschiedlich schnell rotierenden Spiralwellen deformiert
wird. Die helikale Struktur der Filamente resultiert somit wahrscheinlich aus unterschiedlichen
Rotationsgeschwindigkeiten der einzelnen Spiralwellen in den Ebenen z der Scrollwellen. Unter
der Annahme einer kritischen Verdrillungsrate von wj = 41° mm~' und den durchschnittli-
chen Wellenléingen \ beim Einsetzen der Filamentdeformation von A = 4,3 - 5,5 mm liegt die
Twistrate der Destabilisierung des Filaments zwischen 0,5 - 0,7 volle Verdrillungen/Wellenlénge.
Durchgefiihrte Experimente von Mironov et. al. [116] an einzelnen BZ-Scrollwellen mit einem
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12. Diskussion

Temperaturgradienten parallel zu den Filamenten deckten einen kritischen Grenzwert von 0,7
volle Verdrillungen/Wellenlénge auf, bevor das Filament eine helikale Struktur annimmt. Die
helikale Deformierung von Filamenten scheint somit ein typisches Verhalten von stark verdrill-
ten Scrollwellen zu sein. Die ermittelten Anstiegswinkel der Helices betragen o ~ 80°. Bei den
Filamenten verdrillter Scrollwellen handelt es sich somit um lange, schmale Helices mit einer
geringen Kriimmung und Torsion.

Nachdem eine einzelne Scrollwelle hinsichtlich der Filamentdynamik (m&andrierende oder star-
re, kreisformige Trajektorie) und der An- bzw. Abwesenheit eines Erregbarkeitsgradienten ein-
geteilt und untersucht werden kann, kommt bei der Untersuchung von Scrollwellen-Paaren ein
weiteres Unterscheidungsmerkmal hinzu. Dieses Unterscheidungsmerkmal sind die Rotations-
richtungen der Scrollwellen zueinander. Bei gleichsinnig rotierenden Scrollwellen besitzen bei-
de Scrollwellen denselben Rotationssinn, wahrend entgegengesetzt rotierende Scrollwellen einen
unterschiedlichen Drehsinn haben. Die topologische Ladung von sowohl geraden und parallelen
Scrollwellen-Paaren und von parallelen und verdrillten Scrollwellen-Paaren bleibt {iber die Dauer
der Experimente erhalten.

Bei der Wechselwirkung von geraden und zueinander parallelen Scrollwellen-Paaren wurden zwei
wesentliche Verhaltensweisen festgestellt. Die erste Verhaltensweise tritt zu Beginn der Expe-
rimente in Erscheinung, wenn der Abstand zwischen den Filamenten kleiner ist als die Wel-
lenldnge der Scrollwellen. Ist der Abstand zwischen den Filamenten kleiner als die Wellenldnge
der Scrollwellen kommt es zu einer Vergroflerung des Abstandes, bis die Distanz mindestens
der Wellenldnge entspricht. Die Vergroflerung des Abstandes zwischen den Filamenten ist dabei
lokal auf die Bereiche der Scrollwellen begrenzt, wo der Abstand kleiner ist als die Wellenlénge
der Scrollwellen. Die Absténde in den Bereichen der Scrollwellen, in denen die Abstédnde bereits
grofer als die Wellenldnge sind, &ndern sich im Verlauf der Experimente nur geringfiigig. Diese
geringfiigigen Anderungen der Filamentabstéinde sind auf die Streckung und Verkiirzung von
leicht gekriimmten Filamenten durch das Wirken der positiven Linienspannung zuriickzufiihren.

Die zweite Verhaltensweise bei Scrollwellen-Paaren, die studiert werden konnte, tritt hdufig erst
gegen Ende der Experimente auf und bezeichnet die Verdrangung einer Scrollwelle durch die
andere. Bei der Verdringung ist der Abstand zwischen den Filamenten bereits grofler als die
Wellenlédnge der Scrollwellen. Zu Beginn der Experimente unterscheiden sich die Scrollwellen
hinsichtlich ihrer Rotationsfrequenzen nicht voneinander. Im Verlauf der Experimente kommt es
zu Fluktuationen in der Erregbarkeit des BZ-Mediums, welches zu unterschiedlichen Rotations-
frequenzen der Spiralwellen innerhalb einer x,y-Ebene fithrt. Bei Scrollwellen mit unterschiedli-
chen Rotationsfrequenzen wird die Scrollwelle mit der geringeren Frequenz durch diejenige mit
der groferen Rotationsfrequenz verdrangt. Der Verdrangungsprozess kann dabei in zwei Phasen
eingeteilt werden. In der ersten Phase der Verdringung erfolgt das Abwickeln der Scrollwellen
mit der geringen Rotationsfrequenz durch die Scrollwelle mit der grofleren Frequenz. In die-
ser Phase dringen die Wellenfronten der schnelleren Scrollwelle mit jeder Umdrehung tiefer in
den Bereich der Scrollwelle mit der geringeren Rotationsfrequenz vor, bis die Wellenfronten der
schnelleren Scrollwelle mit dem Filament der langsameren Scrollwelle wechselwirken. Sobald es
zur Wechselwirkung des Filaments mit den Wellenfronten kommt, setzt die zweite Phase der
Verdréangung ein und das Filament der Scrollwelle mit der geringeren Rotationsfrequenz beginnt
zu driften. Wahrend der ersten Phase der Verdrangung, der Abwicklung der langsameren Scroll-
welle, bleibt der Abstand zwischen den Filamenten konstant. Erst in der der zweiten Phase der
Verdriangung, der Drift des langsameren Filaments, vergrofiert sich der Abstand zwischen den
Filamenten. Der Verdrangungsprozess der 3D-Scrollwellen ist lokal auf die Ebenen der Scrollwel-
len begrenzt, innerhalb derer unterschiedliche Rotationsfrequenzen vorliegen. So kénnen sich die
Rotationsfrequenzen der Scrollwellen im oberen Bereich des Reaktors voneinander unterschei-
den, wahrend sie im unteren Bereich des Reaktors noch anndhernd identisch sind. Dies wiederum
hat zur Folge, dass beispielsweise eine Scrollwelle im oberen Bereich des Reaktors durch eine
andere verdriangt wird, wihrend beide Scrollwellen im unteren Bereich des Reaktors ungestort
nebeneinander rotieren (siehe Abbildung 10.7 f). Da der Verdriangungsprozess in den Experi-
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menten frithstens nach 5 bis 6 Stunden einsetzt und sich nur langsam entwickelt, konnte eine
vollstdndige Verdriangung einer Scrollwelle durch eine andere mit anschliefender Ausléschung
an der Reaktorwand nicht dokumentiert werden. Die Betrachtung des Verdréangungsprozess der
Scrollwellen in den einzelnen z,y-Schichtebenen deutet darauf hin, dass sich die Verdringung
innerhalb einer Ebenen nicht vom zweidimensionalen Fall unterscheidet [54, 55]. Auf Grund der
zeitlichen Auflésung der tomografischen Apparatur von At £ 10 s konnte der genaue Rotations-
frequenzunterschied zwischen zwei sich verdrangenden Scrollwellen nicht bestimmt werden.

Die Untersuchung der Scrollwellen-Paare hinsichtlich Filamentdynamik, Rotationssinn und An-
wesenheit bzw. Abwesenheit eines Erregbarkeitsgradienten hat gezeigt, dass die Wechselwirkung
zwischen den Paaren hauptséchlich durch die Anwesenheit eines Erregbarkeitsgradienten beein-
flusst wird. Periodendauer und Ausbreitungsgeschwindigkeit der Wellenfronten der Scrollwellen
sind ein Maf fir die Erregbarkeit des BZ-Mediums und somit auch ein Maf§ fiir die Dynamik
der Filamente. Wechselwirkungen zwischen Scrollwellen im stark erregbaren Medium finden im
Vergleich zu BZ-Medien mit einer geringen Erregbarkeit frither und schneller statt. Das Ver-
héltnis der Rotationsrichtungen der Scrollwellen zueinander ist bei der Wechselwirkung von
untergeordneter Bedeutung. Sowohl gleichsinnig rotierende als auch entgegengesetzt rotierende
Scrollwellen-Paare vergrofiern ihren Abstand, wenn die Distanz zwischen den Filamenten klei-
ner ist als die Wellenldnge. In beiden Féllen konnte auch der Verdrangungsprozess beobachtet
werden.

Scrollwellen-Paare mit einem Erregbarkeitsgradient parallel zu den Filamenten verdrillen im
Verlauf der Experimente. Die kritische Verdrillungsrate wy, zur Ausbildung helikaler Filamen-
te unterschiedet sich nicht von der kritischen Verdrillungsrate einzelner Scrollwellen. Sobald
die kritische Verdrillungsrate wy, tiberschritten wird, entstehen je nach Topologie der verdrill-
ten Scrollwellen linksdrehende bzw. rechtsdrehende helkiale Filamente. 70% der Experimente,
bei denen ein Verdrédngungsprozess beobachtet werden konnte, waren Versuchsreihen mit einem
Erregbarkeitsgradienten parallel zu den Filamenten. Dies ist ein Hinweis, dass ein Erregbar-
keitsgradient mogliche Fluktuationen in der Erregbarkeit des BZ-Medium begiinstigen. Bei der
Verdréangung von verdrillten Scrollwellen verkleinert sich die Verdrillungsrate der verdréngten
Scrollwelle in dem Bereich, wo die Abwicklung der Scrollwelle bereits begonnen hat.

Solange dagegen die Anzahl an lokalen Storstellen im BZ-Medium gering ist, sind Fluktuationen
der Erregbarkeit im BZ-Medium ebenfalls klein. Spiralwellen im 2D-Medium rotieren in einem
Medium ohne Fluktuationen ungestort voneinander, so lange der Abstand grofler als eine Wel-
lenldnge ist [54]. Um zu untersuchen, wie dhnlich sich Scrollwellen-Paare im 3D-Medium ohne
Fluktuationen sind, wurde die Korrelation der Phasen helikaler Filamente verdrillter Scrollwellen
(sieche Abbildung 10.10 d und h) bestimmt. Die Phasen der Helices ist ein Merkmal, welches in
2D kein Analogon besitzt. Die identischen Phasen der Helices 320 Minuten nach dem Beginn der
Messungen sprechen fiir eine ungestérte Entwicklung der Scrollwellen, obwohl sich die Rotations-
frequenzen der Scrollwellen von Schichtebene zu Schichtebene durch den Erregbarkeitsgradienten
unterscheiden konnen. Es kommt zu keiner weiteren Wechselwirkung zwischen diesen verdrill-
ten Scrollwellen, da sich die Rotationsfrequenzen innerhalb der Schichtebenen wahrscheinlich
nicht deutlich voneinander unterscheiden. Im Experiment beobachtete Verhaltensweisen von ge-
raden und parallelen 3D Scrollwellen-Paaren entsprechen somit teilweise den Verhaltensweisen
von 2D Spiralwellen-Paaren (identische Entwicklung im homogenen Medium, d.h. voneinander
ungestorte Rotation, wenn der Abstand grofier ist als eine Wellenldnge und das Phédnomen der
Verdréngung, sobald im Medium Fluktuationen in der Erregbarkeit stattfinden). Dieses analoge
Verhalten festigt die von J. Keener aufgestellte Annahme der Betrachtung von 3D Scrollwellen
als ein Stapel von 2D Spiralwellen. Mit dieser Annahme publizierte er 1988 die Bewegungsglei-
chungen fiir Filamente von Scrollwellen [102]. Neben den Gemeinsamkeiten von Scrollwellen und
Spiralwellen gibt es Unterscheidungsmerkmale, die im dreidimensionalen Medium kein zweidi-
mensionales Pendant besitzen, wie beispielsweise die Verdrillung der Isokonzentrationsflichen
oder die helikalen Filamente.
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12. Diskussion

Die Initiierung von Scrollwellen mit zueinander verkippten Filamenten erméglicht die Untersu-
chung gekreuzter Scrollwellen, bei denen sich die Filamente lokal sehr nahe kommen. Wie bei
der Initiierung von geraden und parallelen Scrollwellen kann der Abstand zwischen den verkipp-
ten Filamenten vor dem Beginn der Experimente nicht gezielt festgelegt werden. Die Abstédnde
zwischen den Filamenten unmittelbar nach der Initiierung variierten am Ort der Uberkreuzung
zwischen d = 0,7 - 2,6 mm. Die Absténde sind somit im Bereich der Uberkreuzung immer klei-
ner als die durchschnittliche Wellenléinge der gekreuzten Scrollwellen (A = 3,6 + 0,3 mm). Der
Initiierungswinkel zwischen den gekreuzten Scrollwellen kann dagegen durch das gezielte Verfor-
men der Silberdrdhte in Kombination mit dem Ort der Verankerung der Filamente beeinflusst
werden. Die durch die Verkippung der Silberdrahte bei der Initiierung hervorgerufenen Winkel
zwischen den Filamenten variierten zwischen o« = 75 - 165°.

Die Variation der Gréfle des Initiierungswinkels ist durch den Initiierungsprozess eingeschrankt.
Durch die Initiierung gekreuzter Scrollwellen mit zwei Silberdréhten (Abbildung 7.3) entste-
hen zwei halb zylindrische Erregungswellen auf gegeniiberliegenden Seiten der PET-Folie mit
insgesamt vier Wellenkanten. Bei der Erzeugung von spitzen Initiierungswinkeln beriihren die
Silberdrdhte zum einen den Boden des Reaktors und zum anderen das obere Ende des Reakti-
onsmediums. Dabei sind die Absténde der Silberdrdahte zur seitlichen Reaktorwand am Boden
des Reaktors kleiner als im oberen Bereich des Reaktors (Abbildung 7.3 b). Das hat zur Folge,
dass die Wellenkanten im unteren Bereich des Reaktors die seitliche Reaktorwand frither beriih-
ren als die Wellenkanten im oberen Bereich. Sobald sich die Wellenkanten im unteren Bereich
des Reaktors mit der seitlichen Reaktorwand verankern, wird die PET-Folie entfernt und die
Wellenkanten verschwinden mit der Zeit (Abbildung 7.3 ¢, gestrichelte Linie). Damit also kein
zweites Paar gekreuzter Scrollwellen im Reaktor entsteht, miissen die verkippten Silberdréihte
diese spezielle geometrische Anforderung erfiillen. Eine Verkleinerung des Initiierungswinkels o
unter 65° ist daher nicht gelungen. Bei der Erzeugung von stumpfen Initiierungswinkeln beriih-
ren dagegen die zwei Silberdrahte die seitliche Reaktorwand. Auch in diesem Fall entstehen zwei
halb zylindrische Erregungswellen mit vier Wellenkanten. Davon breiten sich zwei Wellenkanten
nach unten, in Richtung Boden des Reaktors, aus und zwei Wellenkanten nach oben. Sobald die
beiden nach unten wandernden Wellenkanten den Boden beriihren, wird die PET-Folie entfernt
und es entsteht ein gekreuztes Scrollwellen-Paar im oberen Bereich des Reaktors. Bei dieser
Vorgehensweise konnen Initiierungswinkel bis 180° erzeugt werden, wobei ein Winkel von 180°
einem parallelem Scrollwellen-Paar senkrecht zur z-Achse des Reaktors entspricht.

Die verkippten Filamente der gekreuzten Scrollwellen entsprechen zwei Geraden im kartesischen
Raum, die sich nicht schneiden. Um aber eine Aussage zu den Winkeln zwischen den Filamenten
treffen zu konnen, werden die Filamente auf eine Ebene projiziert. In dieser Projektion tiber-
schneiden sich die Filamente und es konnen vier verschiedene Winkel ausgelesen werden. Damit
die perspektivisch nicht verzerrten Winkel zwischen den Filamenten korrekt auf eine Ebene
projiziert werden, miissen die Filamente in anndhernd parallelen Ebenen zueinander verlaufen.
Die Ebene, auf die die Filamente dabei projiziert werden, entspricht der Ebene, in der sich die
PET-Folie wahrend der Initiierung befand. Zu Beginn der Experimente sind die Filamente im
Bereich der Uberkreuzung immer annihernd parallel. Durch Wechselwirkungen der Filamente
miteinander oder durch den Einfluss der positiven Linienspannung kann sich der parallele Ver-
lauf der Filamente im Experiment verdndern. Dabei dndert sich der parallele Verlauf vorwiegend
an den Filamentenden, im Bereich der Uberkreuzung der Filamente bleiben die Filamente da-
gegen anndhernd parallel. Die Winkel zwischen den Filamenten konnten in allen Experimenten
bestimmt werden. Bei der Bestimmung der Winkel ist die Grofle der Winkel abhéngig von dem
Durchmesser des Einheitskreises (siehe Abbildung 11.6 a). Ein Einheitskreis mit einem grofieren
oder kleineren Durchmesser konnte je nach Verankerungsort der Filamente unterschiedlich grofie
Winkel hervorbringen. Damit die Winkel aus allen Experimenten miteinander verglichen werden
kénnen, wurde stets der gleiche Durchmesser von 4 mm verwendet.

Die Betrachtung von gekreuzten Scrollwellen zeigt, dass das Verhéltnis des lokalen Rotationssin-
nes der Scrollwellen-Paare abhédngig von der gewahlten Perspektive ist. Die Initiierung durch die
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zuvor beschriebene Partitionsmethode erzeugt gekreuzte Scrollwellen-Paare, welche in der Drauf-
sicht lokal gleichsinnig rotieren. Dasselbe gekreuzte Scrollwellen-Paar ist von der Seite betrachtet
lokal entgegengesetzt rotierend. Ein gekreuztes Scrollwellen-Paar mit zueinander verkippten Fi-
lamenten ist daher je nach Perspektive entweder lokal gleichsinnig oder lokal entgegengesetzt
rotierend. Eine eindeutige Unterscheidung wie bei parallelen Scrollwellen-Paaren ist nicht mehr
moglich. In einem festen Referenzsystem dndert sich die topologische Gesamtladung der gekreuz-
ten Scrollwellen-Paare iiber die Dauer der Experimente nicht. Neben der zuvor beschriebenen
Initiierung gekreuzter Scrollwellen konnte ein zweites Initiierungsverfahren entwickelt werden,
bei dem das gekreuzte Scrollwellen-Paar in der Draufsicht lokal entgegengesetzt rotierend und
von der Seite betrachtet lokal gleichsinnig rotierend ist (siche Abbildung 11.5 g). Bei diesen
Scrollwellen-Paaren dndert sich der Winkel zwischen den gleichsinnig rotierenden Scrollwellen
entlang der y-Achse und nicht entlang der z-Achse (Vergleiche Abbildungen 11.11 a und b mit
c und d). Die gekreuzten Scrollwellen aus diesem Initiierungsverfahren unterscheiden sich nicht
von den gekreuzten Scrollwellen des zuvor vorgestellten Inititiierungsverfahren, da die Scrollwel-
len-Paare fiir eine feste Perspektive durch eine Rotation um 90° ineinander tiberfithrt werden
konnen (siehe Abbildung 11.3).

In 80% der durchgefiihrten Experimente bestand die einzige Wechselwirkung zwischen den iiber-
kreuzten Filamenten in der Vergréflerung des minimalen Abstandes zwischen den Filamenten,
wobei am Ende der Experimente (nach ca. 150 - 180 Minuten) mindestens ein Abstand von 2,0
£ 0,2 mm vorliegt. Die zeitliche Entwicklung der Winkel zwischen den Filamenten wird durch
die positive Linienspannung und dem Ort der Verankerung der Filamente bestimmt. Die Winkel
gekriimmter iiberkreuzter Filamente &ndern sich dabei deutlicher als die Winkel zwischen gera-
den iiberkreuzten Filamenten. Am Ende der Experimente deckten die Winkel einen Bereich von
a = 60 - 180 £ 5° ab.

Bei 20% der durchgefiithrten Experimente mit gekreuzten Scrollwellen konnte dagegen eine Tren-
nung der iiberkreuzten Filamente mit anschlieBender Neu-Verbindung beobachtet werden. Diese
neu verkniipften Filamente sind nicht mehr {iberkreuzt und bilden zwei Scrollwellensegmente.
Die neuen Filamente dieser Scrollwellensegmente sind gekriimmt und nicht an gegeniiberliegen-
den Grenzflichen verankert. Die Lénge dieser Filamente verkiirzt sich daher mit der Zeit und
die Scrollwellensegmente verschwinden.

Damit es zur Trennung und Neu-Verbindung der gekreuzten Filamente kommt, miissen mehrere
Bedingungen erfiillt sein. Im Bereich der Uberkreuzung richten sich die Filamente parallel zu-
einander aus, wobei der Winkel « zwischen den lokal gleichsinnig rotierenden Scrollwellen gegen
180° geht. Durch die parallele Ausrichtung der Filamente kann das Rotationsverhéltnis zwischen
den Scrollwellen in diesem parallelen Bereich eindeutig bestimmt werden. Die Scrollwellen rotie-
ren in diesem parallelen Abschnitt nur noch entgegengesetzt zueinander. Der Abstand zwischen
den parallel verlaufenden Filamenten ist kleiner als 1,1 mm und die Ausdehnung iiber die das
Scrollwellen-Paar parallel verlauft, betragt mindestens 0,5 mm. Sind alle diese Kriterien erfiillt,
kann es zur Trennung und Neu-Verbindung der Filamente kommen.

In einigen Experimenten, bei denen es nicht zur Trennung und Neu-Verbindung der Filamente
gekommen ist, konnte ebenfalls eine anndhernd parallele Ausrichtung der Filamente beobach-
tet werden. In diesen Experimenten geht der Winkel zwischen den gleichsinnig rotierenden ge-
kreuzten Scrollwellen gegen 180° (Abbildung 11.10 b), allerdings ist der Abstand zwischen den
Filamenten in diesen Experimenten grofler als 1,1 mm.

Der Abstand von 1,1 mm zwischen den Filamenten, der unterschritten werden muss damit es zur
Trennung und Neu-Verbindung der Filamente kommen kann, ist vermutlich auf den Filament-
durchmesser der Scrollwellen zuriickzufithren. Der Durchmesser der rdumlichen Ausdehnungen
der Trajektorien der Spiralspitzen in den 2D-Referenzmessung (siehe Abbildung 9.2) mit den-
selben Anfangsmolaritdten variiert je nach Zeitpunkt zwischen 0,83 - 1,30 + 0,05 mm und liegt
somit genau in dem Bereich von 1,1 mm. Sobald sich die Kernbereiche der Filamente beriihren,
konnen die Filamente direkt miteinander wechselwirken.
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12. Diskussion

Abbildung 12.1.:

Positionen der Filamente verkippter Scrollwellen in der z,z-Ebene fir y = 10,9 mm zu sechs
verschiedenen Zeitpunkten. In den x,z-Ebenen ist das Scrollwellen-Paar lokal entgegengesetzt
rotierend. In den dargestellten Ebenen beginnt die Ausloschung der entgegengesetzt rotie-
renden Spiralwellen. (a) - (d) zeigen die Spiralwellen vor der Ausléschung: (a) 25 Minuten,
(b) 12 Minuten, (c) 200 Sekunden und (d) 30 Sekunden vor der Ausléschung der Spiralwel-
len. (e) markiert den Zeitpunkt, bei dem zuletzt Spiralstrukturen erkennbar waren und (f)
zeigt eine anndhernd kreisférmige Erregungswelle nach der Ausléschung. In (a) - (c) sind die

Kernbereiche der Spiralwellen in rot und blau dargestellt. Bildausschnitte: 22,0 x 25,9 mm?.
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Abbildung 12.2.:
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Schematische Darstellung eines gekreuzten Scrollwellen-Paares aus zwei verschiedenen Per-
spektiven vor der Trennung und nach der Neu-Verbindung der Filamente. Abbildungen (a)
- (c) zeigen das gekreuzte Scrollwellen-Paar in den z,y-Ebenen, in denen sie gleichsinnig ro-
tieren und die Abbildungen (d) - (f) zeigen dasselbe Scrollwellen-Paar in den z,z-Ebenen, in
denen sie entgegengesetzt rotierend sind. In den Abbildungen (a) und (d) ist der urspriingliche
Verlauf der verkippten Filamente dargestellt. (b) und (d) zeigen die Filamente unmittelbar
vor der Trennung, bei der die Filamente streckenweise parallel zueinander verlaufen. In (c)
und (f) sind die Filamente nach der Neu-Verbindung dargestellt, wobei jedes Filament ein
Scrollringsegment bildet. In (a) und (d) ist jeweils eine und dieselbe Scrollwellen griin und die
andere schwarz dargestellt. Der Verlauf der Filamente wird durch die griinen und schwarzen
Linien repréasentiert. Der Winkel « in (a) entspricht dem Winkel zwischen den gleichsinnig
rotierenden Scrollwellen. Die roten Punkte an den Filamentenden markieren die Ebenen, mit
der die Filamente verankert sind. AY und AZ markieren den Bereich, in dem die Filamente
parallel zueinander verlaufen und naher als 1,1 mm sind.



Der Mechanismus hinter der Trennung der iiberkreuzten Filamente ist die Ausléschung zweier
entgegengesetzt rotierender Spiralwellen in der x,z-Ebene. Diese Ausléschung fithrt zur Trennung
der Filamente der iiberkreuzten Scrollwellen. Die Ausléschung eines entgegengesetzt rotierenden
Spiralpaares in der x,z-Ebene ist in Abbildung 12.1 dargestellt. Die Spiralspitzen kommen sich
mit jeder Umdrehung néher, bis sich die Kernbereiche der Spiralwellen beriihren. Mit der Beriih-
rung der Kernbereiche tauchen die Spiralwellen in den refraktiren Bereich der jeweils anderen
Spiralwelle ein und l6schen sich aus.

In Abbildung 12.2 ist der Verlauf der Trennung und Neu-Verbindung der Filamente in den z,y-
und z,z-Ebenen illustriert. Vor dem Aufreiflen der Filamente sind die Scrollwellen gekreuzt. In
den z,y-Ebenen sind die Scrollwellen lokal gleichsinnig rotierend (Abbildung 12.2 a) und in den
x,z-Ebenen lokal entgegengesetzt rotierend (Abbildung 12.2 d). Die Filamentenden sind in den
x,z-Ebenen verankert. Unmittelbar vor der Verbindung verlaufen die Filamente streckenweise
parallel zueinander (Abbildung 12.2 e). Entlang der parallelen Ausdehnung AY in Abbildung
12.2 (e) rotieren die Scrollwellen lokal entgegengesetzt. Abbildung 12.2 (b) zeigt den Verlauf der
gleichsinnig rotierenden Scrollwellen unmittelbar vor der Trennung. Im Bereich AZ verlaufen die
Filamente parallel zueinander, wodurch es nicht mdoglich ist den Rotationssinn der Scrollwellen
in den z,y-Ebenen zu bestimmen. In den Ebenen vor und hinter AZ rotieren die Scrollwellen
noch immer gleichsinnig. Die Ausléschung der Spiralstruktur findet dann in jeder x,z-Ebene
statt, wo sich die Kernbereiche der Filamente berithren (AY bzw. d < 1,1 mm). Die Spiral-
strukturen in den x,z-Ebenen davor und dahinter bleiben bestehen. Die offenen Filamentenden
in der z,z-Ebene vor und hinter AY verbinden sich und bilden zwei neue Filamente, die zwei
Scrollringsegmenten entsprechen (Abbildung 12.2 ¢ und f). Die Filamente der Scrollringsegmente
sind stark gekriimmt, so dass sie sich auf Grund der positiven Linienspannung verkiirzen, bis sie
letztendlich verschwinden.

In allen Experimenten mit Trennung und anschliefender Neu-Verbindung der Filamente wa-
ren die Scrollwellen im Bereich der parallelen Ausdehnung entgegengesetzt rotierend. Es konnte
nie die gegenseitige Ausloschung zweier parallel verlaufender gleichsinnig rotierender Scrollwel-
len beobachtet werden. Der Erhalt der lokalen topologischen Gesamtladung erlaubt nur ei-
ne Ausloschung (N = 0) zweier entgegengesetzter rotierender Spiralwellen mit N = +1 und
N = -1.

Bei den neu entstandenen Scrollwellensegmente handelte es sich im Experiment immer um Scroll-
ringsegmente. Wenn die Filamentenden in den Ebenen verankert sind, in denen sich die entge-
gengesetzten Spiralwellen ausléschen (Abbildung 12.2 ), dann entstehen zwei Scrollringsegmen-
te. Theoretisch wére es moglich, nach der Trennung und Neu-Verbindung der Filamente ein
anndhernd paralleles gleichsinnig rotierender Scrollwellen-Paar zu erhalten. Dafiir miissten die
Ebenen, in denen die Ausléschung der Spiralwellen stattfinden, senkrecht zu den Ebenen stehen,
in denen die Filamente verankert sind. Im Anhang ist in Abbildung A.6 solch ein gekreuztes
Scrollwellen-Paar illustriert. Diese zwei moglichen Resultate gekreuzter Scrollwellen hétten in
der Kardiologie bei einigen Herzrhythmusstérungen, bei denen Scrollwellen mit elektrischer Ak-
tivitdt von Bedeutung sind, unterschiedliche Konsequenzen. Zwei Scrollringsegmente, die mit
der Zeit verschwinden, sind weniger gefdhrlich als zwei parallel verlaufende Scrollwellen, die sich
nicht ausloschen.

Die experimentellen Beobachtungen der Trennung und Neu-Verbindung von Filamenten bestéti-
gen die theoretischen Vorhersagen von J. Tyson und S. Strogatz [101], sowie die Simulationen von
B. Fiedler und R. Mantel [124]. Uberkreuzte Scrollwellen kénnen sich neu verbinden, wodurch
zwei neue nicht iberkreuzte Scrollwellen entstehen.
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13. Zusammenfassung

Diese Dissertation befasst sich mit der tomografischen Untersuchung von dreidimensionalen
(3D) Erregungswellen, welche in einem Agarose-Gel-Medium eingebettet sind. In diesem Gel-
Medium lauft die Belousov-Zhabotinsky-Reaktion (BZ-Reaktion) ab, bei der es in rdumlich
ausgedehnten Systemen zur Musterbildung kommen kann. Diese 3D-Muster sind komplexer und
dynamisch vielfdltiger als Muster im zweidimensionalen (2D) Medium. Bei den untersuchten
Erregungswellen in dieser Arbeit handelt es sich um Scrollwellen, die dem 3D Analogon der 2D
Spiralwellen entsprechen. Scrollwellen besitzen ein Organisationszentrum, das Filament, um das
sie rotieren. Die Entwicklung des Filaments ist verantwortlich fiir die Dynamik der Scrollwellen.

Die Ergebnisse dieser Dissertation werden in drei Kapiteln vorgestellt. Der erste Teil beschéftigt
sich mit der Untersuchung von einzelnen Scrollwellen, der zweite Teile befasst sich mit den
Wechselwirkungen von geraden und parallelen Scrollwellen-Paaren und der letzte Teil behandelt
die Untersuchung von gekreuzten Scrollwellen-Paaren mit verkippten Filamenten.

Im ersten Abschnitt der Dissertation werden einzelne gerade Scrollwellen, deren Filamente eben-
falls gerade sind, studiert. Bei den Untersuchungen dieser Scrollwellen wird hinsichtlich méan-
drierender oder starrer, kreisformiger Filamentdynamik unterschieden. Eine méandrierende Fi-
lamentdynamik wird dabei in BZ-Medien mit einer geringen Erregbarkeit beobachtet, wiahrend
starre, kreisformige Filamente in stéarker erregbaren Medien zu finden sind. Die Periodendauer,
Wellenldnge und Ausbreitungsgeschwindigkeit sind ein Maf} fiir die Erregbarkeit des BZ-Me-
diums. Die Untersuchung dieser drei Kenngroflen zeigt, dass Periodendauer und Wellenldnge
mit der Zunahme der Erregbarkeit abnehmen, wahrend die Ausbreitungsgeschwindigkeit steigt.
Weiterhin hat die Analyse dieser drei Groflen aufgedeckt, dass die Erregbarkeit des BZ-Mediums
in einem geschlossenen Reaktor, in dem kein Gasaustausch mit der Atmosphére moglich ist, im
Verlauf des Experiments immer zunimmt. Diese Zunahme der Erregbarkeit konnte auch in 2D-
Referenzmessungen beobachtet werden und ist auf eine Gleichgewichtsreaktion zwischen dem
bei der BZ-Reaktion entstehenden CO2 und Hydroniumionen zuriickzufithren. Neben der Un-
tersuchung der Scrollwellen in Abhéngigkeit der Filamentdynamik (miandrierende oder starre,
kreisformige Trajektorien in 2D) wurde der Einfluss eines Erregbarkeitsgradienten parallel zu
den Filamenten studiert. Ein Erregbarkeitsgradient parallel zu den Filamenten fiithrt zur Ver-
drillung der Isokonzentrationsflichen der Scrollwellen. Uberschreitet dabei die Verdrillungsrate
einen kritischen Grenzwert, nehmen die urspriinglich geraden Filamente eine helikale Form an.
Die Verdrillung der Scrollwellen und die helikalen Filamenten entstehen unabhéngig von der
Filamentdynamik. Es konnte gezeigt werden, dass die untersuchte wellenférmige Destabilisie-
rung des Filaments einer Twist-induzierten Instabilitét, der Sproing-Instabilitédt, entspricht. Die
kritische Verdrillungsrate betrigt wy =~ 41 - 44° mm™"', wobei dies einer Verdrillungsrate von
0,5 - 0,7 vollen Verdrillungen/Wellenlédnge entspricht.

Der Erregbarkeitsgradient in den Experimenten wird durch einen lokalen Uberschuss an CO»
im Reaktor erzeugt. Die Zugabe des Tensides Natriumdodecylsulfat bewirkt das Herabsetzen
der Grenzflichenspannung zwischen dem COs und dem BZ-Medium, wodurch die CO.-Gas-
blasenbildung und die Advektion der COo-Blédschen beeinflusst werden. Im Schwerefeld kénnen
die Gasblédschen im Reaktor durch das Tensid {iber einen langeren Zeitraum an die Oberfliache
des BZ-Mediums wandern. Ist der Reaktor nicht durch einen Deckel verschlossen, entweicht das
COg2 in die Atmosphédre. Wird dagegen der Reaktor durch einen Deckel verschlossen, entsteht
unterhalb des Deckels ein COs-Uberschuss, welcher wiederum einen Erregbarkeitsgradienten er-
zeugt. Ob im Verlauf der Experimente ein signifikanter Gradient entsteht, ist daher nur davon
abhéingig, ob der Reaktor verschlossen ist oder nicht.
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13. Zusammenfassung

Der zweite Teil der Dissertation behandelt die Wechselwirkung von geraden und zueinander
parallelen Scrollwellen-Paaren. Die Wechselwirkungen wurden in Abhéngigkeit der Filamentdy-
namik, dem Rotationssinn der Scrollwellen (gleichsinnige oder entgegengesetzte Rotationsrich-
tungen) und der An- bzw. Abwesenheit eines Erregbarkeitsgradienten studiert. Diese Untersu-
chungen haben gezeigt, dass es zwei verschiedene Wechselwirkungen zwischen den Scrollwellen-
Paaren gibt. Zum einen vergréfert sich der Abstand zwischen den Filamenten, wenn die Distanz
zwischen den Filamenten kleiner ist als die Wellenldnge der Scrollwellen und zum anderen kén-
nen sich die Scrollwellen verdrédngen, wenn sie unterschiedliche Rotationsfrequenzen besitzen.
Bei beiden Wechselwirkungen vergréfiert sich der Abstand zwischen den Filamenten. Das erste
beobachtete Phénomen tritt meist zu Beginn der Experimente auf. Ist der Abstand zwischen
den Filamenten kleiner als die Wellenlénge, vergréert sich solange die Distanz zwischen den
Filamenten, bis der Abstand der Wellenlédnge der Scrollwellen entspricht. Die Vergréfierung des
Abstandes ist dabei lokal auf die Bereiche der Scrollwellen begrenzt, wo der Abstand kleiner
ist als die Wellenldnge. Ist der Abstand zwischen den Filamenten gréfler als die Wellenldnge,
kommt es zu keiner weiteren Wechselwirkung und die Scrollwellen rotieren ungestért voneinan-
der. Bei dem zweiten Phidnomen vergrofiert sich der Abstand zwischen den Filamenten, obwohl
die Distanz zwischen den Filamenten grofler ist als die Wellenldnge der Scrollwellen. Dieses
Phénomen entspricht der Verdrangung einer Scrollwelle durch die andere und tritt haufig erst
gegen Ende der Experimente auf. Urspriinglich besitzen beide Scrollwellen dieselbe Rotations-
frequenz. Fluktuationen in der Erregbarkeit des BZ-Mediums fithren innerhalb einer Ebene der
Scrollwellen zu unterschiedlichen Rotationsfrequenzen, so dass die Scrollwelle mit der gréfleren
Rotationsfrequenz die Scrollwelle mit der geringeren Rotationsfrequenz verdréngt. Bei der Ver-
driangung beginnt das Filament der langsameren Scrollwelle zu driften. Auch die Verdringung
einer Scrollwelle durch die andere ist lokal auf den Bereich der Scrollwellen begrenzt, in denen
die Scrollwellen unterschiedliche Rotationsfrequenzen aufweisen.

Beide Phidnomene, die zur Vergroflerung des Abstandes zwischen den Filamenten fithren, konn-
ten in den Experimenten unabhéngig vom Rotationssinn der Scrollwellen, der Filamentdynamik
und dem Vorhandensein eines Erregbarkeitsgradienten dokumentiert werden. Die Filamentdy-
namik der Scrollwellen hat lediglich einen Einfluss darauf, wie schnell die Phénomene ablaufen.
Scrollwellen mit kleineren Periodendauern (starre, kreisformige Filamenttrajektorie) verdrangen
sich schneller als Scrollwellen-Paare mit groBeren Periodendauern (méandrierende Filamente).
Der Erregbarkeitsgradient parallel zu den Filamenten der Scrollwellen-Paare fiihrt zur Verdril-
lung der Isokonzentrationsflichen der Scrollwellen. Sobald dabei die kritische Verdrillungsrate
wy, liberschritten wird, nehmen die urspriinglich geraden Filamente eine helikale Form an.

Im letzten Teil der Dissertation werden gekreuzte Scrollwellen-Paare mit zueinander verkippten
Filamenten untersucht. In diesen Experimenten kann der Abstand zwischen den Filamenten lo-
kal beliebig klein werden. Bei der Betrachtung von gekreuzten Scrollwellen hat sich gezeigt, dass
die Rotationsrichtungen der Scrollwellen zueinander abhédngig von der gewédhlten Perspektive
sind. Aus der einen Perspektive kann ein iiberkreuztes Scrollwellen-Paar lokal gleichsinnig ro-
tieren, wahrend dasselbe Scrollwellen-Paar aus einer anderen Perspektive lokal entgegengesetzt
rotierend ist. Dies unterscheidet die gekreuzten Scrollwellen von den parallelen Scrollwellen, bei
denen sich das Verhéltnis der Rotationsrichtungen zueinander nicht in Abhéngigkeit von der
Perspektive dndert.

Bei ca. 80% der durchgefithrten Experimente bestand die einzige Wechselwirkung zwischen den
gekreuzten Scrollwellen in der Vergréflerung des minimalen Abstandes zwischen den Filamen-
ten. In 20% der Experimente mit gekreuzten Scrollwellen konnte dagegen eine Trennung und
anschlieBende Neu-Verbindung der Filamente beobachtet werden. Die neu verkniipften Fila-
mente sind nicht mehr {iberkreuzt und bilden zwei Scrollringsegmente. Damit es zur Trennung
und Neu-Verbindung der Filamente kommt, miissen sich die Filamente lokal parallel zueinander
ausrichten. Innerhalb dieser parallelen Ausdehnung miissen dann die Scrollwellen entgegenge-
setzt zueinander rotieren und die Filamente einen Abstand unterschreiten, welcher der Grofle
der Kerndurchmesser der Filamente entspricht. Sind alle diese Bedingungen erfiillt, 16schen sich
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lokal die entgegengesetzt rotierenden Scrollwellen aus, welches wiederum zur Trennung der Fi-
lamente fiithrt. Im Anschluss daran verbinden sich die verbleibenden Filamentenden neu.

Bei zukunftigen Experimenten sollte die tomografische Apparatur modifiziert werden. Diese
Modifizierung sollte eine hochauflésendere Kamera und einen schnelleren Rechner enthalten. Mit
dem Austausch der Kamera und des PCs miisste eventuell auch die Framegrabbercard ersetzt
werden. Durch den Austausch der Hardware miissten teilweise die Software zur Ansteuerung des
Schrittmotors und die Software zur Aufzeichnung der tomografischen Projektionen iiberarbeitet
werden. Dieser Aufwand wére jedoch lohnenswert, wenn sich dadurch die Filamenttrajektorie
direkt aus dem 3D-Datensatz ermitteln lasst. Eine Erhohung der zeitlichen Auflésung kénnte
zusdtzlich dazu beitragen den Rotationsfrequenzunterschied zwischen zwei sich verdringenden
Scrollwellen genauer zu bestimmen.

Zur Uberpriifung, ob der Erregbarkeitsgradient im verschlossenen 3D-Reaktor durch COs in-
duziert wird, sollten Vergleichsuntersuchungen durchgefiihrt werden, in denen das organische
Substrat Malonsdure durch Cyclohexandion (CHD) ersetzt wird. Bei Experimenten mit CHD
entsteht kein COs, wodurch auch weniger Storstellen im BZ-Medium entstehen wiirden, an denen
die Scrollwellen bzw. die Filamente aufbrechen kénnten.

Weiterhin sollte untersucht werden, ob es bei der Trennung und Neu-Verbindung gekreuzter
Filamente tatsdchlich die Moglichkeit gibt, Scrollwellen zu erzeugen, die nach der Neu-Verbin-
dung an gegeniiberliegenden Grenzflichen verankert sind. In diesen Experimenten wiirde es nach
der Trennung und Neu-Verbindung der Filamente nicht zur Ausléschung der Scrollwellen kom-
men. Diese Experimente kénnten somit zum besseren Verstidndnis der zeitlichen Entwicklung
bestimmter Herzrhythmusstorungen beitragen.
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A. Anhang

Aus den Absorptionsspektren des Katalysators in seiner reduzierten und oxidierten Form (Ferro-
in und Ferriin) ergeben sich aus Gleichung (6.1) die Extinktionskoeffizienten e in Abhéngigkeit
von der Wellenlédnge A\, wobei gilt € = % und A = In % Die Extinktionskoeffizienten von
Ferroin und Ferriin bei 22 + 1 °C in Abhéngigkeit von der Wellenlénge sind in Abbildung A.1
dargestellt. Desto grofler der Extinktionskoeffizient, desto starker wird Licht bei der Durchleuch-
tung abgeschwécht.

Die Ermittlung der kritischen Mizellenkonzentration (cmc) vom Tensid SDS im schwefelsauren
Milieu erfolgte durch die Aufnahme mehrerer Absorptionsspektren fiir verschiedene SDS-Lésun-
gen. Dabei wurden schwefelsaure Ferroin-Losungen untersucht, bei denen die SDS-Konzentrati-
on von 0,00 bis 1,00 mM variiert wurde. Die Ferroinkonzentration betrug bei allen Messungen
0,5 mM und die Schwefelsdurekonzentration wurde von 180 bis 230 mM verdndert. Abbildung
A .2 zeigt Absorptionsmessungen fiir verschiedene SDS-Konzentrationen bei einer Schwefelséure-
konzentration von [HaSO4] = 210 mM. Die Absorption nimmt ab 0,25 mM SDS im Wellenléngen-
bereich von 300 - 700 nm durchgehend zu. Diese Zunahme der Absorption ist auf Lichtablenkung
an Streuzentren zuriickzufithren, wobei es sich bei diesen Streuzentren um SDS-Mizellen han-
delt. Die kritische Mizellenkonzentration im BZ-Medium bei Schwefelsdurekonzentrationen von
180 bis 230 mM liegt bei cmc ~ 0,25 mM.

In den Abbildungen A.3 und A.4 sind die COz-Gasblasenbildung im BZ-Gel-Medium iiber die
Dauer von sechs Stunden dargestellt. Die Anfangskonzentrationen in den Abbildungen A.3 und
A 4 betragen 50 mM Natriumbromat, 50 mM Malonsdure, 180 mM Schwefelsdure und 0,5 mM
Ferroin. Lediglich die Tensidkonzentration wurde von 0,00 bis 0,25 mM SDS variiert. In Ab-
bildung A.3 ist die Anzahl der entstehenden COs-Gasblasen iiber die Dauer der Experimen-
te fiir verschiedene SDS-Konzentrationen dargestellt. Alle in Abbildung A.3 gezdhlten COo-
Gasblasen hatten mindestens einen Durchmesser von 1 mm. Abbildung A.4 zeigt die Anzahl
und den Durchmesser der COs-Gasblasen iiber die Dauer der Experimente fiir zwei verschie-
dene SDS-Konzentrationen (Abbildung A.4 (a) mit 0,05 mM SDS und Abbildung A.4 (b) mit
0,25 mM SDS). Zum einen verringert sich mit zunehmender SDS-Konzentration die Gréfie und
Anzahl der CO2-Gasblasen und zum anderen entstehen erste Gasblasen zu einem deutlich spé-
teren Zeitpunkt.

Abbildung A.5 zeigt den Abstand d zwischen zwei verkippten Filamenten iiber die Hohe z des
Reaktionsmediums. Die Koordinaten, mit denen der Abstand berechnet wurde, wurden mit zwei
verschiedenen Methoden ermittelt. Zum einen wurden die Koordinaten durch die Uberlagerung
von Schichtbildern ermittelt, die einer Periode entsprechen und zum anderen wurden die Koor-
dinaten manuell aus einzelnen Ebenen ausgelesen. Der Vergleich der Abstédnde, die sich aus den
jeweiligen Methoden ergeben, zeigt indirekt, dass die Methode mit dem manuellen Auslesen der
Koordinaten geeignet ist, die Filamente zu bestimmen.

Bei der Trennung und Neu-Verbindung der Filamente gekreuzter Scrollwellen besteht nach der
Neu-Verbindung der Filamente die Moglichkeit, ein annédhernd paralleles Scrollwellen-Paar zu
erhalten. Es konnte bei der Neu-Verbindung der Filamente ein gleichsinnig rotierendes Scroll-
wellen-Paar entstehen, wenn die Ebenen in denen die Ausléschung der Spiralwellen stattfindet,
senkrecht auf den Ebenen stehen, in denen die Filamente verankert sind. In Abbildung A.6
ist solch ein Scrollwellen-Paar vor der Trennung und nach der Neu-Verbindung der Filamente
dargestellt. Das Scrollwellen-Paar rotiert in den x,y-Ebenen gleichsinnig und in den z,z-Ebenen
entgegengesetzt zueinander. Im Bereich AY verlaufen die Filamente kurz vor der Trennung par-
allel zueinander und die Scrollwellen sind in diesem Bereich nur entgegengesetzt rotierend. Sobald
sich die Kernbereiche der Spiralwellen in den z,z-Ebenen beriihren, kommt es zur Ausléschung
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A. Anhang
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Abbildung A.1.: Darstellung der Extinktionskoeffizienten € von Ferroin (rote Linie) und Ferriin (blaue Linie)
in Abhéngigkeit von der Wellenldnge \. € = %, wobei die Absorption A von fiir Ferroin und
Ferriin mit einem Spektrometer aufgenommen wurden (8453 UV-Visable Spectrometer von
Agilent Technologie). Die Konzentrationen ¢ von Ferroin und Ferriin betrugen jeweils ¢ = 0,5
mM und z = 0,201 cm. Die Wellenldnge der LED bei der tomografischen Durchleuchtung
betragt A = 470 + 50 nm. In diesem Wellenldngenbereich unterschieden sich die Extinktions-
koeffizienten um mehrere Groéflenordungen. Licht der Wellenldnge 470 nm wird von Ferroin
starker abgeschwécht als von Ferriin.

H,SO, = 210 mM, Ferroin = 0,5 mM

" —— 0,00mM SDS
——0,05mM SDS
——0,15mM SDS
——0,25mM SDS
T ——0,50mM SDS
——0,75mM SDS
24 ——1,00mM SDS

Absorption

T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700

Wellenlange A [nm]

T T T
200 250 300

Abbildung A.2.: Darstellung von Absorptionsmessung einer Losung mit 210 mM H2SOy4, 0,5 mM Ferroin und
verschiedenen Konzentrationen des Tensides SDS. Ab einer Konzentration von 0,25 mM SDS
bilden sich Mizellen, die das Ferroin einschlielen und das Licht im Wellenldngenbereich von
300 - 700 nm ablenken. Das Licht wird an den Mizellen gestreut, wodurch die Absorption der
Losung zunimmt. Fir die Aufnahme der Spektren wurde das 8453 UV-Visable Spectrometer
von Agilent Technologie verwendet.
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Abbildung A.3.:

2] = kein SDS
{ * 0,05 mM SDS
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Anzahl der bei der BZ-Reaktion entstehenden CO2-Gasblasen in BZ-Gel-Medien mit unter-
schiedlichen SDS-Konzentrationen bei [H2SO4] = 180 mM. Je grofler die SDS-Konzentration
im BZ-Medium, desto spéter entstehen die Bldschen und desto geringer ist die Anzahl der
Blédschen. Bei geringen SDS-Konzentrationen nimmt die Anzahl der Bliaschen am Ende der
Experimente wieder ab. Die Abnahme resultiert aus dem Verschmelzen mehrerer kleiner Bla-
sen zu groferen. Das SDS kann die COz-Gasblasenbildung nicht verhindern.
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Abbildung A.4.:
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Zeit t [min]

120 150 180 210 240 270 300 330 360

Zeit t [min]

Anzahl und Durchmesser der bei der BZ-Reaktion im Gel-Medium entstehenden CO2-Blasen
bei 180 mM H3SOy fiir zwei verschiedene SDS-Konzentrationen. (a) [SDS] = 0,05 mM, nach
ca. 90 Minuten entstehen die ersten Gasblasen. Zwischen der 90. und 180. Minute entstehen
hauptséachlich Blasen mit einem Durchmesser < 1 mm. Diese kleinen Blaschen verschmelzen
miteinander und bilden gréfere COz-Blasen. (b) [SDS] = 0,25 mM, nach ca. 180 Minuten
entstehen die ersten kleinen Gasblasen, die mit der Zeit zu gréfleren verschmelzen. Zum einen
entstehen die Gasblasen im BZ-Medium bei 0,25 mM SDS wesentlich spater und zum anderen
entstehen deutlich weniger Gasblasen.
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Abbildung A.5.:

— -
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Abstand d zwischen zwei verkippten Filamenten ein und desselben Scrollwellen-Paares iiber
die Hohe z des Reaktionsmediums zu zwei verschiedenen Zeiten (a) ¢ = 30 Minuten und (b) =
150 Minuten nach dem Beginn der Messung. Die Abstinde zwischen den Filamenten ergeben
sich aus den Koordinaten der Filamente und Gleichung (8.7). Die Koordinaten der Filamen-
te wurden mit zwei verschiedenen Methoden ermittelt. Die schwarzen Quadrate entsprechen
Absténden, bei denen die Koordinaten durch die Uberlagerung der Schichtbilder iiber eine
Periode rekonstruiert wurden. Die roten Kreise und blauen Dreiecke entsprechen Absténden,
bei denen die Koordinaten zum einen aus den z,y- und zum anderen aus den x,z-Ebenen ein-
zeln ausgelesen wurden. Der Verlauf der Abstédnde d zwischen den Filamenten tiber der Hohe
z des Mediums zeigt, dass die Koordinaten aus beiden Methoden zu verschiedenen Zeiten (a)
und (b) einen dhnlichen Abstand reproduzieren. Die Abstdnde unterscheiden sich maximal um
Ad = 1 mm. Der minimale Abstand zwischen den Filamenten ist bei der Methode mit dem
manuellen Auslesen (roten Kreise und blauen Dreiecke) der Filamentkoordinaten kleiner als
bei der Methode mit der Uberlagerung der Schichtbilder.

der Spiralwellen in diesen x,z-Ebenen. Die Filamente des Scrollwellen-Paares sind vor der Tren-
nung und nach der Neu-Verbindung der Filamente in den x,y-Ebenen verankert. Die z,y-Ebenen
stehen senkrecht auf den z,z-Ebenen, in denen die Ausléschung der Spiralwellen stattfinden. Es
entstehen somit bei der Neu-Verbindung der Filamente ein gleichsinnig rotierendes, annahernd
paralleles Scrollwellen-Paar, welches an gegentiberliegenden Enden des Reaktionsmediums ver-

ankert ist.
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Abbildung A.6.: Schematische Darstellung eines gekreuzten Scrollwellen-Paares vor der Trennung und nach
der Neu-Verbindung der Filamente. Abbildungen (a) - (c) zeigen ein gekreuztes Scrollwellen-
Paar, dessen Filamentenden in den x,y-Ebenen verankert sind (rote Punkte). Das Scrollwellen-
Paar rotiert in den z,y-Ebenen gleichsinnig und in den z,2-Ebenen entgegengesetzt zueinan-
der. Abbildung (a) stellt den urspriinglichen Verlauf der verkippten Filamente dar, (b) zeigt
die Filamente unmittelbar vor der Trennung und in (c) sind die Filamente nach der Neu-Ver-
bindung dargestellt. Der Verlauf der Filamente wird durch die griinen und schwarzen Linien
repréasentiert. Der Winkel « in (a) entspricht dem Winkel zwischen den gleichsinnig rotieren-
den Scrollwellen. AY markiert in (b) den Bereich, in dem die Filamente parallel zueinander
verlaufen. Die Filamente nach der Neu-Verbindung bilden zwei zueinander annédhernd parallel
verlaufende gleichsinnig rotierende Scrollwellen.
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