ZAROJELENTES

a 100891 azonosité szamu OTKA palyazatrol

Az EOGtvos Lorand Tudomanyegyetem, Kémiai Intézet, Nemlinearis Keémiai Dinamika
Laboratorium kiemelt kutatasi témaja az id6ben és térben spontan énszervezOdésre képes
kémiai rendszerek —az oszcillalo kémiai reakcidk és periodikus reakcié-diffazios szerkezetek —
el6allitasa, a rendszerek és kapcsolt jelenségek mechanisztikus tanulméanyozésa, modellezése
és szamitdgépes szimulacidja. A jelen OTKA projektben résztvevd kutatok annak indulédsat
megel6z6 id6szakban kdzrem(kodtek tobb oszcillator csalad (nemkatalizalt BrOs™, ClO;™—,
MnOs/Mn?*—, BrOz —oszcillatorok, Cu(ll)-katalizalt rendszerek, és pH-oszcillatorok)
el6allitasdban, stacionarius és mozgd periodikus kémiai strukturdk Iétrehozasaban,
laboratériumi el6allithatésagukat lehetéve tevé modszerek kifejlesztésében és a rendszerek,
jelenségek kémiai hatterének tisztdzasaban. Ezeket az eredmeényeket foglaltuk 6ssze a palyazati
ciklus indulasi évében, a Magyar Kémiai Folydiratban megjelent cikkben, amelyben 49

kdzleményiink (kzottik 4 Nature) anyagéat dolgoztuk fel (1. sz .kdzlemény).

A 2012. 04. 01-i datummal indulé 100891 azonositd szamu kutatasi palyazatunk 6 célkitlizése
az 6nszervezddé kémiai rendszerekre vonatkoz6 ismeretek tovabbi bévitése volt: elsésorban Uj
oszcillalé kemiai reakcidk és periodikus struktarak el6allitasat, ezek részletes tanulményozasat,
kapcsolodd modellszamitasok, predikcids céll szimulaciok végzését terveztik. ,,Uj
rendszerek” alatt értjik azokat, amelyekben valamelyik f6 komponenst eddig még nem
alkalmazott reagenssel helyettesitjik, de Ujnak tekinthet6k azok is, amelyekben egy ismert
rendszert egy hozza kapcsolhatd egyensullyal bévitve Gj jelenséget idéziink el6, vagy azok,
amelyek 0sszetételoen nem, de Kkivitelezesikben - esetinkben az alkalmazott reaktor
tipusaban— kilonbdznek a korabbiaktol. Terveztik még a kutatdbmunka megvaldsitasa kdzben
felmerdil6, a f6 témahoz szorosan nem kapcsolddo, de hasznos informaciokat igérd résztémak

kidolgozasat is.

Eredmények, problémak, megjegyzések

l. Uj oszcillalé kémiai rendszerek elGallitasa témakdrben
ElGallitottunk kivitelezésében (1), dsszetételeben (2), és egyensulyokkal bovitett (3), (4) Uj

oszcillalé kémiai rendszereket.
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Palyazatunk munkatervében kozponti célkent jel6ltik meg zart rendszerben is mikddé
oszcillalé kémiai rendszerek elGallitasat. A jelenleg ismert oszcillald reakciok donté
tobbsége csak nyitott (aramlasos, CSTR) rendszerben, néhany kozuluk félig-nyitottban is
m(kodik. Zart-rendszer oszcillaciok csak a Belousov-Zhabotinsky tipusi és a
nemkatalizalt bromét rendszerekben, tovabba a H>O, bomlasan alapulo Bray, Briggs-
Rauscher és a Cu(ll)-katalizalt H.O> — SCN™ reakciokban figyelhet6k meg. A CSTR
elrendezésiinél lényegesen egyszer(ibb kivitelezési  zart-rendszer( oszcillatorok
kifejlesztese egyik kulcsa lehet az oszcillalo reakcidk — kiilénésen a pH-oszcillatorok —

gyakorlati alkalmazésaban tértéend tovabbi el6relépésnek.

Korabban mddszert javasoltunk CSTR oszcillatorok atalakitasara zart rendszerben is
m(ikod6 formaba.! Ez Ggy volt megvaldsithatd, hogy a CSTR oszcillacio 1-1 ciklusaban
teljesen elreagalt komponenst nem kuils6 forrasbol (betaplalassal), hanem a reaktorban
folyamatosan generaltuk, egy masik fazisbol — esetlinkben szilikagélb6l — torténé
kioldodassal. A kioldddas sebessége a koncentracid, a keverési sebesség és a hOmérséklet
valtoztatasaval szabalyozhato. A kérdéses komponenssel telitett szilikagélt a reaktorként
hasznalt f6z6poharban keszitettik el, a pH-oszcillaciokat a tébbi komponenst tartalmazo,
a gélrétegre Ontott kevert oldatban mértik. A modszer alkalmazhatdésagat 3 két-
szubsztratos pH-oszcillator, a BrOs~— SOs?~ — Fe(CN)s*~, 103~ — SO3?~ — Fe(CN)s*~ és
BrOs~ — SOs?~ — Mn?*, sikeres atalakitasa bizonyitotta. Palyazatunkban feladatként
szerepelt tovabbi CSTR oszcillatorok atalakitasa az ismertetett elvet kovetve.
El6kisérletek alapjan megéllapitottuk, hogy a klorit és a mangan kémidjan alapulo
oszcillatorok alapkomponensei, az NaClO. és a KMnOs, a tébb oszcillatorban
szubsztratként funkcionald NaSOs, Na.S és NaxS:0s konnyen beagyazhatdo a
szilikagélbe, kioldddasi sebességik hosszu idon (~2 ora) at kozel egyenletes, ami biztato
a zart-rendszer( oszcillator valtozatok eléallitasahoz. A megvalositasban viszont tobb
problémaval talalkoztunk. A legtébb esetben a CSTR-ben oszcillalo elegyben a gélben
kotott komponenshez képest a tobbi nincs kell6 feleslegben, vagy ha a termék csapadék
(pl. S?~-bdl elemi S, a MnO4~-bdl MnO,) keletkezik, lerakodva a gél feliiletére, blokkolja
a reagens kioldodasat. A negativ Kisérletekbdl azt a kdvetkeztetést vontuk le, hogy az
elvileg hasznalhatonak t(in6 mddszeriinkkel a gyakorlatban, a reméltnél 1ényegesen

kevesebb CSTR oszcillator alakithatd zart-valtozativa.

Pozitiv eredményiink 2 egy-szubsztratos pH-oszcillator, a BrOz~ — SO3?~ és a Cu(ll)-
katalizalt H,O, — S,03%~ rendszerek sikeres atalakitasa. Mindkét oszcillator, kiilléndsen a
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BrOs~ — SO3z?~ reakcio (BS) kiemelt jelentGségli a 24 tagot szamlald pH-oszcillator
csaladban. A BS CSTR rendszer produkélja a legnagyobb amplitidoju pH-oszcillaciot
(ApH~4), periodus ideje 10 perc és 2 Ora kozott valtoztathatd, a ,,kapacitasa” elég nagy
ahhoz, hogy pH-fligg6é fizikai és kémiai valtozasokat vezereljen. A zart-rendszer(
valtozat elGallitasanak kozbulsé lépéseként a CSTR oszcillatort félig-zart (semibatch)
formaba mikodtettiik, az itt alkalmazott betaplalasi sebességbdl becsllheté a zart-
rendszer(ihoz szilkséges kioldodasi sebesség. Erdekes részeredménynek tekintjiik azt a
félig-zart rendszer( oszcillator el6allitasat, amely 24 éran at, kb. féloras periodusidovel,
ciklusonként 3 pH-egységnyi valtozassal mikodott agy, hogy az dssztérfogat csak kb. 1
cm?®-rel n6tt 6ranként. A gél-taplalt reaktorban tébb 6ran (=5 6ra) at tarto, 7-8 ciklusd,
ApH 2,5-3 amplitadéja oszcillaciokat mértiink. Elvégeztik a kisérleti eredményeket
szimulald6 modellszamitasokat, felhaszndlva az irodalombdl ismert sebességi
egyenleteket, a kisérletekben hasznalt paramétereket (co, ko, Vo, T), valamint a zart-
rendszeri oszcillaciokban a reagens-potlast biztositd [SO3?7] vs id6 gorbe menetét, amely
a d[SOs)/dt = kt*2 taggal volt leirhatd. A 6 lépést tartalmazé modellel a BrOz™ - SO3%~
oszcillator valtozatok, a CSTR, félig-zart és zart-kivitelezéstiek dinamikai viselkedése

kozel kvantitative leirhatd. Eredményeinket a Chaos folyoirat kdzolte (16. sz kozlemény).

A Cu(l)-katalizalt H202 — S2032~ zart-rendszer(i oszcillatorban, fiilggéen a gélbe zart
[S20327]-t6l és az elegyben levs [H20;]- és [Cu?*]-tdl, vagy viszonylag lasst periodus
idejd, kb. ApH~3 amplitaddju, vagy nagyobb frekvenciaju, ApH~1-1,5 véaltozassal jard

oszcillaciokat mértlnk. Jelenleg a rendszer viselkedését leiré modellezésen dolgozunk.

Az Osszetételeben ) oszcillalo reakciok létrenozasat célzd programpont keretében a
mangan kémiajan alapuld oszcillator csalad olyan tagjait allitottuk el6, amelyekben
aminosav a redukaldszer. A glicin és threonin KMnOgs-0s oxidécidjdban, Na;HPO.
jelenlétében, CSTR-ben oszcillaciokat mértink a Pt vs Ref elektrodpar potencialjaban és
a A =418 ill, 545 nm-en mért fenyabszorpciokban (a csucsok és intenzitasuk a [Mn(1V)]
és [MnQO4] id6beni valtozasait jelzik). Megadtuk az oszcillaciok eredetét magyarazo
kémiai mechanizmust, ennek valdszinlisegét a kisérleti adatokat hasznalo sikeres
szimulaciok alatamasztjék. Bizonyitottuk, hogy korabbi (1996) irodalomban kozélt, a
KMnOs - glicin rendszerben mért oszcillaciok mihiba (vagy hamisitas) kovetkezménye.
A MnO4~ - glicin — HPO4?~ rendszerben végzett vizsgalataink eredményeit a J. Phys.

Chem. folyoiratban kozoltik (6. sz. kozlemény).
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A pH-érzékeny Ni?* és hisztidin (His) kozotti 1épcsGzetes komplexképzddési egyensuly
és a BrOs~ - SO32~ pH-oszcillator kapcsolasaval olyan dsszetett rendszert allitottunk el6,
amelyben a pH mellett a Ni?*, a NiHis* és a Ni(His), koncentrécidja is periodikusan
valtozik: alacsony pH-tartomanyban (pH 2,5-3,5) a [Ni?*] maximalis, a [Ni(His)z]
minimalis, magas pH-nal (pH < 7) a specieseloszlas forditott. A pH-ciklusok altal
indukalt periodikus specieseloszlast spektrofotometriasan, 3 hulldamhosszon szimultan
mért abszorpcios spektrumok id6beni valtozasa alapjan mutattuk ki. A rendszer
dinamikai viselkedését a BrOsz~ — SOsz?~ oszcillator mechanizmusat leird sebességi

egyenletek és a komplex egyensuly adatait felhasznalva szimulaltuk (11. sz kbzlemény).

A BrOs~ — SO3?>~ - Fe(CN)s*~ zart-rendszerli pH-oszcillatorunk és dél-koreai kutatok
altal szintetizalt pH-érzékeny hidrogél kapcsolasaval kimutattuk, hogy a pH-oszcillator
nemcsak kémiai, hanem fizikai valtozasok periodikus indukalasara is képes. A csatolt
rendszerben a gélfelulet adszorpcids-deszorpcids képességének periodikus valtozasa
kovetkezik be, ami az Ag nanorészecskék reverzibilis megkotédeésének és
deszorpcidjanak mérésével volt kdvethetd (8. sz. kdzlemény kooperacidéban az INJE

egyetemmel).

Térben periodikus strukturak el6allitasa témakdrben

Kialakulasukat mind kisérletileg (1), (2), (3), mind elméletileg (4), (5), (6) tanulmanyoztuk.

(1)

Stacionarius kémiai szerkezetek el6allitasara javasolt félempirikus tervezési maddszer
[egyik kidolgozodja (Sz.1.) a palyazati munka résztvevéje]? elméleti alapjainak finomitasat
celozva numerikus szimul&ciot végeztink annak megjosolasara, hogy a 2-szubsztratos
pH-oszcillatorok (kevert Landolt rendszerek) miként viselkednek az egy-oldalrol taplalt
gélreaktorban (OSFR) (3. sz kdzlemény). A szimulalt eredmeényeket figyelembe véve
részletesen vizsgaltuk a BrOs~ — SOs®~ — Fe(CN)e*~ (BSF) rendszerben OSFR-ben
kialakulo reakcid-diffazios jelenségeket. Kimértuk a rendszer nem-egyensulyi
fazisdiagramjat a betaplalasi [ferrocianid] vs [kénsav] és hdmérséklet vs [H2SO4]
paramétersikokban. A negativ visszacsatolasért felel6s kis [ferrocianid]-nal az
autokatalizisre jellemz0 térbeli bistabilitas alakul ki, a 2 stabil allapot k6z6tt mozgo front
jelenik meg. Stacionarius mintazatok kialakulasahoz a H* diffuzidjanak csokkentését

eredményez6 Na-poliakrilat adagolasa sziikséges. Alacsony [ferrocianid] betaplalasnél,
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majd ezt ndvelve, a gélben kilonbdz6 szerkezetek alakulnak ki, magas [ferrocianid]-nal

hexagonalis elrendezésti Turing-struktdra jelenik meg (14. sz. kozlemény).

“ sz

Koréabban a Ca?* koncentraciojanak idébeni oszcillaciojat regisztraltuk a BrOz~ — SOz~
- Fe(CN)e*™ (BSF) 0sszetétel(i pH-oszcillator és a Ca?*—~EDTE reakcid kombinéciojaban
CSTR-ban.® A két modulnak OSFR-ben térténé kapcsolasaval a gélben a kalciumionok
térben periodikus mintazat formajaban rendezédtek. A Ca?* szabalyos alakzatban
tartalmazé reakcid-diffuzios szerkezetet eddig csak bioldgiai rendszerekben mutattak ki,
eredményiink a kémiai rendszerben kisérletileg elGallitott Ca?*-mintazat els6 példaja.
Megadtuk a mintdzat kialakuldsdnak magyarazatat. A jelenségrél irott kozleményiink a
Chem. Comm. folyoiratban, a cikkben szerepl6 egyik abraa cimlapon is megjelent (9. sz.

kozlemény).

Reakcio-diffizidos szerkezet kialakulasat figyeltik meg az AIP* és NaOH kozotti
csapadéekképzodeéssel és csapadek visszaoldodassal jard reakcidban, két-oldalrol taplalt
gélreaktorban (TSGR). A betaplalasi koncentraciok fuggvényében a gelben képz6dd
AIl(OH)s és Al(OH4~ specieszekbdl mozgd es egymast kioltd kémiai hullamok alakulnak
ki. A jelenséget egy 4-valtozds ,,csapadékképzbdés—visszaoldddas” modellel szimulaltuk

(7. sz. kdzlemény).

Numerikus szimulécidkkal tanulmanyoztuk a két-szubsztratos pH-oszcillator modell
(Ré&bai modell) viselkedését az OSFR-re jellemzd peremfeltételek mellett. A szimuléciok
lehet6séget adtak a gélvastagsag hatasanak részletes elemzesere, amit Kisérletileg
korilményesen, nem tal finom felbontasban tudunk megtenni. A szimuldciokban a
kisérletekkel egyez6 viselkedésmodokat tapasztaltunk. A gélvastagsag valtoztatasaval
kezdetben térbeli bistabilitds, ndvelésével egyszer(i és komplex oszcillacidk, az
autokatalitikus species (H") reverzibilis megkotésével mintdzatok megjelenése volt

szimulalhat6 (13. és 17. sz. kbzlemény).

Az OSFR-ben el6allithatd reakcio-diffuzids szerkezetek létrejottének elméleti alapjait
vizsgalva megallapitottuk, hogy a kobods autokatalizissel lejatszédé A + 2B — 3B
reakcioval leirhato kémiai folyamat OSFR-ben kémiai hullamok kialakulasahoz vezet, ha

a B reagens diff(zio sebessége az A-énal tobb mint kétszeres (12. sz. kozlemény).

Egyszer(sitett (3 dimenzid helyett 2 dimenzios szamitasokat alkalmazva), j6l hasznalhato

modellszamitasi moddszert fejlesztettlink ki, ezzel széles paraméter tartomanyban
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felterképezhetd a nemlinearis kémiai reakcidk varhato viselkedése gélreaktorban (3. sz.

kozlemény).

Palyazati témaként nem szerepl6, de ahhoz szorosan kapcsolodé munkak és

eredmények

A pH-oszcillatorok dinamikajat leir6 Rabai modellt médositottuk olyan formaba, hogy
az a CSTR, félig-nyitott és zart-konfiguracidju pH-oszcillatorok viselkedésének leirdsara

is alkalmassa valt (4. sz kbzlemény).

A két-szubsztratos pH-oszcillatorok legfontosabb részreakcidjanak, az oxidaldszer és
szulfition autokatalitikus reakcioknak (oxidaloszerek: 1037, BrOsz~, Hz20,)
jellegzetességeit vizsgalva megallapitottuk a pH vs id6 gorbék alakjat befolyasold

paramétereket (5. sz. kbzlemény).

Munkank egyik a legjelentésebb eredményének tartjuk, hogy — fészerkesztéi meghivasra
— cikkuink jelenhetett meg a magas presztizsa (i.f. 22,3) Accounts of Chemical Research
folydiratban ,,pH-Regulated Chemical Oscillators” cimmel. Az itt k6zolt cikkek a szerzék
sajat eredményein alapulé 6sszefoglalok, de utalnak méas kutatok altal a témaban elért
eddigi eredményekre és a téma jovGbeni perspektivaira. Az Accounts cikkiinkben az
0sszes ma ismert pH-oszcillatort (25 rendszer) kategorizaltuk, altalanos vazmodellt
javasoltunk, alkalmazasi lehetGsegeiket is targyaltuk — az opponensek szerint — magas
szinvonalon (részlet a biralatbdl: ,, The readers should be thankful for the authors that they
have their time to compile this excellent summary, and providing some hints about the

future direction of the subject.” (15. sz. kdzlemeny).

Palyazatunk munkatervének minden pontjaban végeztiink munkat, de az el6kisérletek
alapjan reménytelennek itélt egyes altémakban (pl. strukturak keresese a KMnOs -
Redukaldszer rendszerekben, lumineszkaldo kémiai hullamok el6allitasa a Cu(ll)-

katalizlt H.O. — SCN~reakcidban) a kutatasokat (4&tmenetileg) felfliggesztettiik.
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Megjegyzések

A pélyazat indulasakor (2012. 04. 01.) a résztvevé kutatok szama 5 volt, de a munkéaban
aktivan csak 3 kutato (Cs. K. K.; Sz. I.; O. M.) vett részt didkkords és PhD hallgatok
segitségével. Horvath Viktor a palyazati ciklus els6 évét6l kezdddéen (2012. junius 1-t6l)
amerikai kooperacios partnertink (1. R. Epstein) laboratériuméaban folyd, a palyazatunkkal
csak erint6legesen kapcsolédd téma (csatolt oszcillatorok dinamikai viselkedése)
tanulmanyozasaban vett részt. Az akkori eredményeket leiro cikkben H. V. els6 szerz6,
az OTKA tamogatasra valo hivatkozas feltlintetve van, ezzel indokoljuk, hogy a cikk a
»K0zleményjegyzékben” szerepel (2. sz. kdzlemény). Ungvéarainé Nagy Zsuzsanna
docenst 2013-ban nyugdijaztak, a kutatbmunkaban aktivan nem vett részt.

Munkénkat segit6 PhD hallgatok Poros Eszter 2015-ben, Takacs Nandor 2016-ban
megvédte doktori értekezését, Szalai Istvan docens 2016-ban MTA doktora cimet

szerzett.

Az OTKA tamogatéas lehetdvé tette, hogy kutatdcsoportunk aktiv tagjai a palyazati ciklus
alatt megtartott Gordon Research Conference rendezvényeken részt vehettek [2012
Waterville, USA (plenéris el6éadas + 3 poszter); 2014 Girona, Spain (3 poszter); 2015
Stoweflake, USA (3 poszter + szekcioelndkség)].

Palyazati munkank eredményeit 17 kodzleményben foglaltuk Ossze, ezek 0Osszesitett
impakt faktora 71,4; SJR besorolasa: 10 db Q1, 3 db Q2, 2 db Q3 kategorias, 2 db SIR-

ben nem rangsorolt folyoiratban jelent meg.

Kulfoldi kooperacios partnereink: I. R. Epstein (Brandeis Egyetem, USA), P. De Kepper
(Bordeaux Egyetem, Franciaorszag), D.S. Huh (INJE Egyetem, Dél-Korea).
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