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Palyazati munkank legfontosabb célkiéseként olyan oszcillalé kémiai rendszerek laldoiani
eléallitdsat jeloltik meg, amelyekben a nem-vegyéid#kv(oldatfazisban csak 1 stabil oxidacios
szammal bird) kationok és anionok koncentracidjanak osszetett kémiai folyamatok
eredményeként &hllo — spontan periodikus valtozasa valosul megakibi példakban oszcillacios
viselkedést csak azoknak az elemeknek az ionjd@radtett Iétrehozni, amelyeknek tébb stabil
oxidaciés Aallapotuk van. &l szervezetekben azonban a nem-redox ionok (pl?")Ca
eléallitasa, amelyben ezeknek az ionoknak koncenjeaci® oszcillal. 2005-ben mobdszert
javasoltunk ionpulzusok &hllitasara a redoxi folyamatokban részt venni népek ionokkal [lasd:
K. Kurin-Csorgei, I.R. Epstein, M. OrbanSystematic Design of Chemical Oscillators Using
Complexation and Precipitation Equilibfia Nature, 433 (7022), 139-142 (2005)]. Oszcillalé
kémiai rendszer ezeknek az ionoknak reakcidib@lenjeg ismert sémak szerint nem épiHet.
Mddszeriinkkel az ionpulzusok egy ismert oszcilli@@ddszerhez, a cél-iont is magéba foglald
egyensulyi reakciéval kapcsolva, indirekt UtontBliok eb.

A palyazat célkiizése volt a mdédszer alkalmazhatésaganak széileskisgalata és minél tobb

nem-redox ion koncentracié oszcillacidjanak megsiadsa.

A palyazati ciklusban végzett munkat és az el@timényeket, a ,Részletes kutatasi terv’-ben leirt
rendszerek vizsgalatat a szakmai részjelentéseadehalasaval, azok kiegészitésével ismertetem.



|. Kutatasi eredményeink

1. altéma: EDTA — fémion komplexek kapcsolasa pHealatorral: Ca**-oszcillator eballitasa
[lasd: J. Phys. Chend, 110(24) 7588-92 (2006), imp. f.: 2,J9

A Ca&* koncentrécié oszcillaciojat valdsitottuk meg &'CGa EDTA pH-érzékeny egyenslly és a
BrOs” — SQ* — Fe(CN}* (roviditve: BSF) pH-oszcillator (Un. primer ostaibr, oszcillaciés
tartoménya: pH = 3,0 — 6.5) 6sszekapcsolasavalSA B Ca-EDTA CSTR rendszerben 1 periddus
alatt a szabad (hidratalt) [Ehkét nagysagrendet valtozva, a primer oszcillétekvenciajaval (~

20 perc) oszcillalt, amitkalciumionszelektiv elektroddal (Ca-ISE) kovettink. A kopit
rendszerben bistbilitast (a [Ekban 2 stacionarius érték fellépését ugyanazon
kényszerparaméterek mellett) is kimutattuk. A véigzeunka soran optimalizaltuk a kisérleti
paramétereket (konc., TgK..); kimértuk az EDTA pufferhatasat a pH-oszcillatoés a Ca-ISE
vélaszjel fliggését az Osszes paramitetfthatova tettilk a [G4 oszcillaciot arzenazo(lll)
indikatorral. A MEDUSA software alkalmazéasaval l&ezrtottuk a Ca-EDTA rendszerben
kialakul6 species eloszlast a pH fiiggvényében:a&&T@zamitott valtozasa és a Ca-ISE jele alapjan

mert érték jO egyezést mutat@tisd 1. abra).
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1. dbra
Szamitott és mért [G§-valtozasok

A fémion-EDTA (M-EDTA) komplexek (M = St, B&*, Mg™) stabilitasi allandé (K értéke
alapjan (szamitasok szerint) &'SBa&*, Mg** oszcillacidja is @allithaté, azonban ez idaig még
nem talaltunk alkalmas szenzort, vagy indikatomgehlyel a szabad fémion-koncentracié méshet

(a megvaséarolt Ba-ISE nemikodott).



2. altéma: Egyéb kelatkomplexkéfiz és komplexometrias indikatorok kapcsolasa primer

oszcillatorral

Munkaterviinknek megfelébn szamitdsokat és kisérleteket végeztink mas dsietétdl és
optimalis K értéki (Ig K = 8-13) kelatkomplex és a BsO— SQ* — Mn?* pH-oszcillator
(roviditve: BSM) kapcsolasaval létrehozott rendskeviselkedésének meghatarozasa céljabol. A
szamitasok szerint az EDDA (etilén-diamin-Ngiecetsav) CB- (Ig K = 11,5), ZA™- (Ig Ke =
11,22) és Cd- komplexe (Ig K; = 8,99), tovabba a CDTA (1,2-ciklohexilén-dinitritetraecetsav)
Cad™- (Ig Kg = 11,15), MG*- (Ig K = 11,07), St~ (Ig Ks = 10,58), B&"™- (Ig K = 8,6), és Al
komplexe (Ig K: = 9,3) alkalmas lenne a BSM pH-oszcillatorhoz vatédmeényes kapcsolasra,
azaz a felsorolt ionok koncentracié oszcillaciojamaegvaldsitasahoz. Ez idaig azonban sem
miszeres szenzort, sem vizualis indikatort nem tal@lt az ionpulzusok megjelenésének

bizonyitasara.

Fémion koncentracio oszcillaciok vizualis és spaktiometrids kovetése céljabdl idealisnak
latszott fémionok (M) és komplexometrias indikator¢ind) kozott kialakuld 1:1 komplex
kapcsolasa a pH-oszcillatorhoz. Az M-Ind kelatkoexek szine intenziv €s nagyon kilénbozik az
Ind sajat szinét. Ha a kapcsolt rendszerben pkértéknél az Ind szine, pkE-néal az M-Ind
komplex szine jelenik meg, a fémion pH-tél fdgg szabad, vagy kotétt allapotban van, azaz

koncentracidja oszcillal.

[Zn*']-oszcillaciok eballitasanak reményében Zn-MTK komplexet (MTK = rhietiolkék)
vezettiink a Brg — SQ* — Mn(ll)-EDTA CSTR pH oszcillatorba. A rendszerbphl < 4-nél
rézsaszin (Mn(lll)-EDTA), pH ~ 4-6-nal sarga (MTK)H 6 — 7,5 kozo6tt zoldeskék, pH > 7,5-nél
tintakék (Zn-MTK) szin megjelenése véarhato, tehéink pH < 7,5-nél ionos formaban, pH7,5-
nél Zn-MTK forméban van jelen. A pH-oszcillatorb@azonban a pH > 7,5 &llapot nem volt
elérhed, igy a phhaxnal észlelt kékeszold szin csak részleges Zn-MoKiexképadeést jelzett.
Kvantitativ komplexképidés hianyaban ezt az ,eredményt” publikadlashoztelégnek itéltik. Az
igéretes altéma kidolgozasdhoz pH > 7,5 tartomanylmékods pH-oszcillator kell, ennek
eléallitdsan jelenleg is dolgozunk. A megfél@H-oszcillator hianya mellett nehézséget jelentaz

hogy az M-Ind komplexek stabilitasi allanddjanateke nem ismert.

Jelenleg biztatd kisérleteket végzink 1:2 dsszétémnes fém-kelat komplexek pH-oszcillatorral
valé kapcsolasara. Modellrendszerként a BrO SQ? oszcillatort (réviditve: BS) és a Ni-
Hisztidin komplexet hasznaljuk. A komplex szineemtiv kék, stabilitasa (pH-érzékenysége) is
megfeleb. A species eloszlasi szamitasok (MEDUSA prograsm &isérletek szerint pk 3-nal a

komplex elbomlik, az oldat szintelen. pH > 5,5-adtomplexképédés teljes, az oldat kék s#jn
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tehat az egyensulyi reakcio pH-fuggeése vizualisaspektrofotometriasan is kovethed kapcsolt
rendszerben a szabadNkoncentrécié oszcillacidja mellett a nem kététotpnalt forméban jelen
levé hisztidin ligandum koncentracidja is periodikusaaltozik. A BS — Ni-His rendszer

viselkedését leird és elethdolgozatunk 6sszeallitas alatt van.

3. altéma: ,AP"-oszcillator” és ,F-oszcillator” elFallitasa
[lasd: J. Phys. Chen#, 112(18) 4271-76 (2008), imp. f.: 3,p5

Nagy amplitidéjd (a koncentracid kb. 9 nagysagiiemdltozasaval jaré) [Al-oszcillaciot
indukaltunk a Br@ — SQ* — Mn** = Al(NO3)3 CSTR rendszerben, amelyben a pH 2,5 — 7.0 kozott
oszcillalt. Az aluminium pH < 4-nél hidratalt iopH > 5-nél Al(OH} csapadék formajaban (&=
10%) van jelen. Nagy amplitadéju TFoszcillaciét is eballitottunk az Af* + n F « AIF,"3"
egyensulynak az ,Al-oszcillator’-hoz tortént kaplés@aval. A BSM — Al(NQ@); — NaF CSTR
rendszerben fluorid-ionszelektiv elektréddal (FJISE periddus alatt a [F 3 nagysagrend
valtozasat mértik. A rendszerben gffan fellé@ bistabilitast is kimutattuk. A Fpulzusokat a
BSM — Ca-EDTA — NaF rendszerben is mértik (CaF F atalakulas). A BSM — Ca-EDTA —
Na,C,0,4 rendszerben [oxalation] oszcillacié jelentkez€AGO, — C,0,% atalakulas).

A végzett munka kapcsan a MEDUSA software segitsidészamitottuk az Al hidrolizisekor,
tovabba az [AT] : [F] = 1:1, 1:2, 1:4 és 1:6 aranyu elegyekben kialalspecies eloszlast a pH
flggvényében(lasd 2. abra).Ezekkbl kiolvashatd volt, hogy pH < 4-nél az aluminiumnds
formaban, a fluorid az optimalis aranynal (1:1) AP~ komplexben, pH > 4-nél az aluminium

hidroxid alakban, a fluorid hidratalt ion formajéb@an jelen.
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2. &bra
Az aluminium- és fluorid-speciesek eloszlasa a jpgényeben

Tovabbi indukalt ion-oszcillaciok &llitasa céljabdl az Al mellett mas haromértékkationok, a
Cr* (Kso= 103, Bi** (Kso = 1079, FE"* (Kso = 10 hidrolizises reakcidjat is kapcsolni probaltuk
pH-oszcillatorhoz. Ez iranyu kisérleteink sikertedk voltak, de tisztaztuk a negativ eredmények

okat.



4. altéma: Kétértél fémionok (Cd*, C&*, zn**, Ni**, Cd") koncentréacié oszcillacidjanak
elsallitasa
[lasd: Phys. Chem. Chem. Phyk2, 1248-52 (2010), imp.f.: 4,6
A korabban javasolt médszeriunkdture,2005) modositasaval (egyensulyok helyett irrev@igi
reakciokat kapcsolva a BSM primer oszcillatorhoBSM + M rendszerekben (ahol = Cd’”,
cd”, Zrt*, Ni**, Cd) elséllitottuk a felsorolt 2 értékkationok koncentracié oszcillaciojat. pit
nal az M + SQ” reakciban MS@ csapadék keletkezik (itt az Y] minimalis), pHnn-nél a
BrOs™ + MSQ; —» M?" + SQ? reakci6 jol old6dé és disszocialé szulfat sékatlerényez (az [K]
maximalis), amely a csapadék periodikus keletkegéseltinése alapjan vizudlisan, a Cds Ca'
esetén ISE-ok alkalmazésaval kovethailt (lasd 3. abra).
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3. abra
Uvegelektréd, Ctf és C&" ionszelektiv elektrédok valaszjele a BFe SQ* — Cd*/Ca*
aramlasos rendszerben

A végzett munka soran meghataroztuk a keletkezatfiscsapadékok dsszetételét, oldékonysagat
a T fuggvényében (a CSTR kisérleteket T = 45 °Grégeztik), a szulfit-csapadék és szulfit-
komplex kép#dés mértékét a CSTR-ben alkalmazott feltételeketiell

5. altéma: Kémiai hullamok |étrehozasa az ionosté&iiot mutatd rendszerekben
[lasd: React. Kinet. Catal. Letter80(2) 405-411 (2007), imp.f.: 0,7
Zart rendszeii pH-oszcillatorok efallitasa
[lasd: J. Am. Chem. Sod.33(18) 7174-79 (2011), imp.f.: 9,p2

Palyazatunkban tavlati célként kémiai hullamokdbbzasat is megjeloltik azétkeni oszcillaciot
mutatdé Uj rendszerek felhasznalasaval. Kémiai mdld az osszetételiknél fogva oszcillacids
viselkedésre képes nem kevert rendszerekben eivitggelenhetnek, kisérletiéélllitasuk azonban
szamos nehézségbe Utkdzik. Az Uj rendszerek csaR@®n mutatnak oszcillaciot, tehat kémiai

hulldmok kialakuldsa is csak nyitott reaktorban. @RUR-ban) varhat6. Tovabbi problémat jelent,
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hogy a hullamok észlelése csak akkor lehetségegalaaely oszcillal6 komponens szines. Eddig
még nem sikerult megfetekzinvaltozassal jaro indukélt oszcillalo rendseéréllitani a kiprobalt
indikatorokkal. Nyitott gél reaktort beszerezni ndodtunk (kereskedelemben nem kaphatd),
Osszeallitasat hazilag prébaljuk megoldani.

Kémiai hullamok létrehozasarél az emlitett nehéazkégllenére sem mondunk le, megkiséreljik
azok eballitasat zart rendszerformaban. Osszedllitottuk a térbeni szerkezetegfigyeléséhez
szlikséges kisérleti berendezést és teszteltiik antikbdését, modellrendszerként a bromation —
ketds szubsztrat (hipofoszfition és aceton) — deetkatalizator (MA" és Ru(bpyf') Osszetétdl
kémiai rendszert hasznalva. Kimutattuk, hogy azitiator komponenseit tartalmazé oldat vékony
rétegében kialakulé céltabla-sitemozgd kémiai hullamokat a bromationbdl, a Ru(bPy)
katalizatorbdl és a teljes rendszerben keléthkepmacetonbdl allo alrendszer hozza létre. A mozgd
kémiai hullamokat az emlitett 3 komponens elegyéseaballitottuk (lasdReact. Kinet. Catal.
Lett. kozlemény)(lasd 4. abra)

C)

4. bra
Dinamikus mintazatok a BrO— BrAc — katalizator(ok) elegy vékony oldatrétegeb

A zart rendszerben létrehozandoé Uj térben pericddaerkezetek kialakitdsahoz zart rendszerben is
miikddd ion-oszcillator szilkséges, ehhez pedig zart remdlg-oszcillatort kell elallitanunk. Az
utdbb emlitett részproblémat sikeresen megoldottidolgoztunk egy modszert, amely alapjan a
jelen projekt kisérleteiben primer-oszcillatorkéatsznalt BSF és BSM CSTR pH-oszcillatort zart
rendszerben is tikddtetni tudjuk (lasd. Am. Chem. Sokdzlemeény).

Most folyé munkdéink soran keressiik olyan szinvdlssal is jar6 komplex-, vagy csapadék-
képzdési egyensulyt, amely kapcsolhato6 a zart rendsaéroszcillatorhoz.



Zarszo6 és megallapitasok

— A péalyazat munkatervében szefegisszes résztémabaivégeztilk az eredetileg tervezett
kisérleteket, ezek kozul szamos pozitiv és kb. ngyayi negativ eredménnyel zarult.

— Az indukalt ionpulzusok sikeresééllitasa tAmogatja azt a véleményinket, miszermt a
alkalmazott modszer elve a nem-redox tulajdonsagiok éb szervezetekben dabrduld

oszcillaciojanak egyik lehetséges utjaként szokalh

— A negativ kisérletek mutatjdk, hogy medlep kis szamu indukalt oszcillator valosithato
meg, azaz az indukalt oszcillacid6 megjelenésénaizeass feltétele egyidédpg csak keves

kémiai rendszerben teljesdul.

— A kodzleményekben szeréppozitiv példakbdl és azok diszkussziojabél koveitkehogy az
indukalt oszcillaciés rendszerek a primer oszaHlats a kapcsolt kémiai rendszer

paramétereinek ismeretében tervezeés utjarbalghatok.

— A palyazati téméaban 5 publikacionk jelent meglymek Osszesitett impakt faktora: 19,6.
Eredményeinket relative kis szamu dolgozatban, detraia legismertebb (nagy impakt
faktord) nemzetkozi folydirataiban tudtuk publikélramit a munkank iranti érdeldés

jelének tekintlnk.

Il. Egyéb eredmények, szereplések

A pélyazati ciklus alatt is fenntartottuk korabbealakitott kulfoldi kooperacios kapcsolatainkat.
Ennek keretében Orban Miklés és Csorgeiné KurinsKima 4 - 4 alkalommal 6 - 8 hetes
tanulmanyuton vett részt a Brandeis Egyetemen (US2A)merikai partnertnk (Irving R. Epstein)
és PhD hallgatoja (Lewis Ariel) magyarorszagi |l@@gara is sor kertlt. Horvath Viktor 2011-06-
01-t5l 1 éves tanulményudton vesz részt az emlitett egyen.

Jelen palyazat mindharom tagja részt vett kutaémank legfontosabb nemzetkdzi forumain: az
,<Oscillations and Dynamical Instabilities in ChemlicSystems” cifi Gordon Konferenciakon
(2006 Oxford, UK; 2008 Waterville, USA; 2010 Bardely), az ESF altal szervezett FUNCDYN
workshop-okon (2007, Haslev, Denmark; 2008, RothembGermany, 2009, Cascais, Portugal),
valamint az ,Engineering of Chemical Complexitynii nemzetk6zi konferencian (2011, Berlin,

Germany). Valamennyi konferenciarbatiassal (6 db) és poszteéadassal (8 db) szerepeltink.



Hazai rendezvényeken, munkabizottsagi Ulésekeszén tudomanyos szeminariumon tébbszor
beszamoltunk az elért kutatasi eredményéinkkz ,Universitates Nostrae-Scientia Nostra” ¢im
az ELTE fenndllasdnak 375. évforduldja alkalmab&ndezett, az EOtvos Lorand

az OTKA palyazat témajabol plenaris, nyitéalassal szerepelt.

Csdrgeiné Kurin Krisztina 2009. marciusaban, tudoyné és oktatasi munkajanak elismeréseként
a Kémia Tudoméanyok Habilitalt Doktora (Dr. HablEjt,.

Orban Miklés az OTKA periodus alatt lett az MTA K&inOsztaly rendes tagja. (Székfoglalo,
Magy. Kém. Foly.2006_11244-54).
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viselkedésik és kémiai mechanizmusuk tanulmanybzasenel a jelen palyazatban elért kutatasi

eredményekdil irta és védte meg summa cum laudedsitéssel 2010 decemberében.

lll. Egyéb megjegyzések

Palyadzatunk futamidejének meghosszabbitasat kéexéily az OTKA Miszaki és
Természettudomanyi Kollégiumatol, amelyet meg iptla. A Kkutatasi terv maradéktalan
megvalositasahoz a tervezettnél azért volt tobéreidszikségink, mert a megndvekedett

mennyisé{ oktatasi feladataink elvégzése késleltette kigdrlenkankat.

Dolgozataink szefs kdzoétt szerepel még Poros Eszter egyetemi hallgadomanyos diakkoros;

valamint kulfoldi kooperacids partneriink Prof. hgiR. Epstein (Brandeis Univ. USA).

A palyazat koltségtervéltjelentds mértékben nem tértlink el.

A 3.3. ,Egyéb Koltség” rovaton szeréplosszeg egy részét (450 eFt-ot) az OTKA Iroda
engedélyével a ,Készletbeszerzés” rovaton haszandéila kisérletekhez sziikséges vegyszerek
beszerzésére.

A 4. Befektetett eszkdz” rovaton 2 eszkdz beszzadem szerepelt az eredeti palyazatban. Az 5.
altémahoz egy palcas kedemegvételére volt szilkkség, amelynek megvasarlasgdzelentésben
utdlag indokoltuk. A 4. altéma Kkisérleteiben egyradentrifugara volt szikség, amelynek

beszerzéséredetes engedélyt kértiink az OTKA Irodatél.



