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Szakmai zardéjelentés

a T 043743 nyilvantartasi szamu OTKA péalyazatrdl

A ,,Nemlinearis Dinamikai Jelenségek Kémiai Rendszerekben” cimii T 043743 nyilvantartasi
szamu, a 2003 — 2006 december 31 kozott érvényes OTKA altal timogatott kutatasi palyazat fébb
célkitiizései (amelyek részletesen a palyazat I. Mellékletében, és a ,,Kutatasi megbizasi szerz6dés”
2. sz. Mellékletében olvashatdk a kdvetkezok voltak:

(1) Uj, idében periodikus (oszcillalo) kémiai rendszerek eldallitasa,

(2) Oszcillalé kemiai reakciok mechanizmusanak leirasa, a kisérletileg tapasztalt dinamikai

viselkedések szimulacidja,

(3) Térben periodikus kémiai struktirak (mintazatok) létrehozasa,

(4) A periodikus kémiai rendszerek alkalmazasi lehetéségeinek kutatasa.

A kutatasi program megvalositasaban résztvevok szama 3 f6 (Orban Miklds, Csorgeiné Kurin
Krisztina, Szalai Istvan). A pélyazatban és a ,Kutatdsi szerzédés”-ben résztvevoként szereplé
Oltiné Varga Margit a munkahelyi vezet6tol (ELTE Analitikai Kémiai Tanszek tanszékvezetéje)
még a program kezdetén mas feladatot kapott, ezért kbzremukddésére nem kerult sor. Munkank
soran kihasznaltuk kilfoldi (I.R. Epstein USA, P. De Kepper és J. Boissonade, Franciaorszag) és
hazai (ELTE Kolloidkémiai Tanszék) kooperacios lehet6segeinket is, a kdzremikodok neve a
megfelelé publikacidk szerzéi kozott szerepel.

A 2003 — 2006-os targyidészakban a T 043743 nyilvantartadsi szamu OTKA palyazat
segitségével elért kutatasi eredményeinket, a nemzetkdzi rendezvényeken vald szerepléseinket,
megvalosult kdlcsonds tanulményutakat és a téma oktatési vonatkozésait az alabbiakban foglaljuk

0ssze:

I. Kutatasi eredményeink

(1) Uj oszcillalé kémiai reakciok elgallitasa témakorben:
(@ Egy U0j oszcillator csalad 3 tagjat allitottuk elé, amelynek altalanos &sszetétele:
Mn(VII/IV/TIT) - hipofoszfition (HoPO ) — Pt felilet. A Mn(VIl)-et KMnO,4, A Mn(IV)-et oldhatd

MnO,, a Mn(ll1)-at Mn,(SO,)3; formaban alkalmaztuk. Oszcillaciokat akkor is észleltiink, amikor a
mangan komponenest Mn(I1)SO, formaban, oxidalészer (PbO,) jelenlétében vittik be a rendszerbe.
Részletesen vizsgaltuk a rendszerek dinamikai viselkedését a koncentracidk, segédanyagok jelenléte

és a keverés intenzitadsanak flggvényeben, valamint az oszcillaciok kémiai hatterét.
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Oszcillacids viselkedés csak galvancella elrendezésben, Pt — Ref. elektrodpéar (referens elektrod:
Hg/Hg,S04/K,S0,) jelenlétében észlelhetd. A Pt elektrédon 400-600 mV amplitudoja, 3-4 perc
periédus idejii, hosszan tarté (1-2 oOra) potencial oszcillaciok léptek fel, de az oldatfazis

Osszetetelében, szinében, a pH-ban oszcillaciokat nem tapasztaltunk. A Kisérleti adataink alapjan
arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a Mn(VII/IV/111) — hipofoszfition (H,PO ) — Pt rendszerekben
fellepé oszcillaciok elektrokémiai eredetiiek: a mangan speciesek homogén fazisban el6szor

Mn(I11)-ma alakulnak, amelyet a H,PO, — a Pt feliiletén — oszcillacios kinetikaval redukal Mn(I1)-

vé. Az elektronatadast a Mn(lll) és H,PO, kozott a Pt elektrad kozvetiti anélkil, hogy a rendszerre

kils6 &ram vagy feszlltseg forrast kapcsolnank, tehat az Gj rendszerek a nyitott aramkori
elektrokemiai oszcillatorok koze sorolhatok. Olyan elektrokémiai oszcillatort, amelyben Mn species
vesz részt, a kemiai irodalomban eddig még nem irtak le (J. Phys. Chem. B, 2004 108 7352-58).

(b) Kifejlesztettiik az oszcillalo kémiai rendszerek eléallitdsanak egy olyan modszerét, amely
alkalmazasaval a koncentracio oszcillacioban résztvevo elemek és a koncentracio oszcillaciot
mutaté kémiai rendszerek szama jelentésen Kiterjeszthet6. Spontan folyamatban megvalosulo
kémiai eredetii oszcillaciokat oldatfazisban eddig csak hadrom vagy tobb stabil oxidéacidés szammal
bird elemek vegytuleteivel (oxihalogének, peroxidok, kénvegytletek, néhany atmeneti fém) sikertlt
letrehozni. Mddszeriinkkel elvileg lehetévé valik olyan elemek koncentracidjanak oszcillaciojat is
megvaldsitani, amelyek oldatfazisban csak egy stabil oxidacios szammal fordulnak elé, ilyen pl.
Ca?*, Mg¥, Zn**, K*, F, stb. Néhany nem-vegyértékvalté ion koncentracié oszcillacidjat é16
szervezetekben mar kimutattak (pl. Ca®*, Mg®*, K*), laboratériumi koriilmények kézétt azonban
ilyen rendszereket ezidaig nem sikerdilt 1étrehozni.

A madszeriink elve a kovetkezo: A kivalasztott célelemet (is) magaba foglald sav-bazis tipusu
egyensulyi folyamatot (komplexképzési vagy csapadékképzodési reakciot) dsszekapcsolunk egy
mar ismert (redox kémian alapuld) oszcillal6 kémiai rendszerrel. Ha az oszcillator valamelyik
oszcillalo komponense képes az egyensulyt mindkét iranyba mozgatni, akkor az egyensulyban
résztvevoé valamennyi komponens (kation, anion, semleges molekula) koncentracidja is oszcillalni
fog. A sav-bazis tipust egyensulyokban oxidacidoszam valtozas nem torténik, tehat a kapcsolt
rendszerekben megvalosithatd az egy stabil oxidaciés szamu ionok koncentracidjanak indukalt
oszcillacioja.

A modszer alkalmazédsanak példajaként, elékisérletekben el6éallitottuk a ,kalcium ion”, az
~aluminium ion” és . fluorid ion” oszcillatorokat, majd részletesen vizsgaltuk és lefrtuk a Ca*'-
ionok indukalt oszcillacidjat eredményez6 kémiai rendszer mitkodését. (Nature, 2005 433 139-142;
J. Phys. Chem. A, 2006 110 7588-7592)
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(c) Elsallitottuk a Briggs-Rauscher tipust oszcillator csalad (H,O, — szubsztrat — 10, —

Mn(ll)) egy Uj tagjat: szubsztratként 1,4—ciklohexandiont alkalmaztunk. A reakcio ,zart”
rendszerben is hosszan tartd oszcillaciot mutat. Megadtunk egy valdszinii mechanizmust és
szimulaltuk az oszcillacios viselkedést (Z.Phys. Chem., 2006 220 1071).

(2) Mechanizmus vizsgalatok és szimulacidk témakérben

(@) Az altalunk korabban elgéallitott BrO;-1,4-ciklohexandion (CHD) — katalizator Ossze-

tételii oszcillalo kémiai rendszerek (J. Phys. Chem., 1996 100 5393-5397) dinamikajanak részletes
kisérleti tanulmanyozéasat, az oszcillaciok mechanisztikus értelmezését és a dinamikai viselkedés
szimulaciojat vegeztik el. Fliggéen az alkalmazott katalizator minéségétsl (ferroin, Mn(I1), Ce(1V))
és a sav koncentracigjatol, ,,nemkatalizalt” oszcillaciot, érareakciot vagy ,,katalizalt” oszcillaciot
észleletiink. Meghataroztuk tobb részreakcid sebességi egyutthatdjat, ezek felhasznalasaval és egy
30 reakcidbol (16 valtozdobal) allé modellel sikeresen szimulaltuk a kisérleti eredmeényeket (J. Phys.
Chem. A, 2003 107 10074-10081). A ferroin-katalizalt verzidban a nem-egyensulyi fazisdiagramok
a jol ismert X-alaku elrendezésben mutatjak a bistabil és oszcillacids tartomanyokat (Chem. Phys.
Lett., 2006 428 288).

(b) Az éaltalunk korabban eléallitott BrO;-H,PO;—-aceton-Mn(I1)-Ru(bpy) 2" 6sszetételd,

u.n. ,,kettds szubsztrat - kettés katalizator” oszcillator (Faraday Disc., 2001 120 11-19) ideéalisan
hasznalhatd zart-rendszerben is hosszan tartd (3-5 6ra) oszcillaciok és térbeni mintazatok
letrehozasara és tanulmanyozasara, mert a reakcioban nem keletkezik gaz vagy szilard végtermek es
a periodikus viselkedés vizudlisan is jol kdvethets. A dinamikai viselkedes értelmezésenek f6
korlatja volt, hogy az oszcillaciés mechanizmus (a két-két szubsztrat és katalizator alkalmazasanak
kovetkezmenyeként) nem volt ismert. A kutatasi ciklusban ezt a problémat sikertilt megoldani.
Meghataroztuk a bonyolult 6sszetételti oszcillator részreakcioinak kinetikai egyenleteit, javaslatot
tettiink a rész-rendszerek és a teljes rendszer dinamikai viselkedését leir6 mechanizmusra és ez
alapjan szimulalni tudtuk a rendszer kisérleti viselkedését. (J. Phys. Chem. A, 2006 110 6067-6072).

(c) Mint azt mar a 1.(1)/(c) pontban emlitettiik, az Uj Briggs-Rauscher oszcillator varians
dinamikénak szimuléciojara is sor kerlt. (Z. Phys. Chem., 2006 220 1071).
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(3) Térben periodikus szerkezetek (két-dimenzidos mintazatok) létrehozasa és vizsgalata
témakdorben:

(a) Kapcsolodva az 1.(2)/(b) pontban ismertetett mechanizmus vizsgalathoz, eléallitottuk a

»Kettés szubsztrat — kett6s katalizator”-t tartalmazé bromat oszcillatorban az oszcillacios

viselkedesért és a térbeni szerkezetek Kkialakulasaért felelés primer oszcillatort, amelynek

Osszetétele: BrO, — Br-aceton — Ru(bpy)s". A két szubsztratos rendszerben a BrAc az egyik
szubsztrat (H,PO, ) Mn(I1)-katalizalt BrO -os oxidaciojaban keletkezo Br, koztitermék és a masik

szubsztrat, az aceton kozotti reakcidban termelédik. A BrO;— BrAc — Ru(bpy):™ Osszetételii

rendszerben (itt el6szor a BrAc-t allitottuk el6 bromat felesleget, ismert mennyiségti bromidiont és
acetont tartalmazo elegyben) olyan mozgd kémiai hulldmok kialakulasat figyeltuk meg amelyek
Osszes jellemzoéje (szin, hullamhossz, élettartam,...) megegyezett az 5-komponensi teljes
rendszerben” észlelt mintazat paraméterivel. Ez a megfigyelés arra utal, hogy a kisérletileg kénnyen
eléallithatd, a hosszantartd idébeni és térbeni periodicitas tanulmanyozasara idealisan hasznalhatd
»Kettos szubsztrat — kettds katalizator”-os bromat oszcillatorban a dinamikat meghatarozo reakcié a
teljes rendszer komponenseib6l folyamatosan keletkez6 BrAc-nak Ru(ll)-katalizalt bromatos
oxidacioja. Feltételezzik, hogy a BrAc keletkezése kulcsszerepti az 6sszes, acetont is tartalmazé
bromat oszcillator (kb. 30 varians ismert) mikodésében (React. Kinet. Katal. Lett., 2007 kozlésre
bekildve).

(b) Kooperéacioban francia kutatdkkal:

Osszefoglalé kozleményben attekintettik a térbeni bistabilitas kialakulasat és a hozza
kapcsolodo ,,difflzio-vezérelt” instabilitdsokat (labirintus mintazatok, oszcillacid, gerjeszthet6ség)
(Chaos, 2006 16 37110).

A CDIMA (CIO; — I — MA) oszcillatorral gyutras gél reaktorban Turing struktura és 0j tipusu
térbeni bistabilitas kialakulasat figyeltik meg. Az Uj stacionarius szerkezetek paraméterei
Iényegesen eltérnek a csak monostabil rendszerekben eléforduld Turing struktura jellemzé6 adataitol
(J. Phys. Chem. A, 2004 108 5313 — 5321).

H*-ionra szuperkatalitikus klorition és tioszulfation kozott lejatszodo reakcidval gélreaktorban
eloéallitott ,,reakcio-diffuzio” szerkezetekben kialakulo instabilitasokat kisérletesen tanulmanyoztuk
és azokat numerikusan szimulaltuk. A tapasztalt instabilitasokat (oszcillaciot, gerjeszthetéséget)
elsésorban a gyorsan diffundalé H™-ionok okozzak. A diffizid csokkentésével (karboxylatok
hozzéaadasaval) az instabilitasok megsziintethetok (J. Phys. Chem. A, 2005 109 7843 — 49).



(4) A periodikus kemiai rendszerek alkalmazasi lehetgségeinek keresése

Ez a témakor a periodikus kémiai jelenségek kisérleti észlelésének kezdete Ota foglalkoztatja
a kutatékat, de kiugré eredmény még varat magara. A néhany ,analitikai alkalmazast” leird
prébalkozéas (kvantitativ meghatarozas az oszcillacios paraméterek megvaltozasanak mértéke
alapjan) — véleményiink szerint — nem jelent alternativat modern analitikai technikdk mellett.
Igéretesnek mutatkozik viszont a pH-oszcillatorok és pH-érzékeny gélek 6sszekapcsolasaval
Iétrenozhato olyan rendszer, amely a kémiai energidt mechanikai munkavéa képes konvertalni. llyen
jellegt kisérletek — kooperacioban francia és hazai kollégakkal — csoportunkban is folynak (J. Phys.
Chem. B, 2006 110 20297; Phys. Chem. Chem. Phys., 2006 8 1105).

A munkéban komoly el6relépést jelentene egy zart-rendszerben is mikddé pH oszcillator
elééllitasa. Ennek megoldasdn most dolgozunk. Biztatd eldkisérleteink vannak, de részletes
kidolgozads még nincs azon a szinten, hogy végleges eredmeényekrél kdzlemény formajaban

beszamoljunk.

Az OTKA T 043743 (2003 — 2006) palyazat tudomanyos eredményeit 13 kdzleményben
(Z. i.f. 60,9) publikaltuk.

Il. Az OTKA T 043743 tamogatassal kapcsolatos egyéb eredmények, szereplések és

események

(1) A 2003 — 2006 kozotti idoszakban is fenntartani tudtuk korabban kialakitott kilfoldi
kooperécids kapcsolatainkat. Ennek keretében Orban Miklos és Csorgeiné Kurin Kirsztina 3 - 3
alkalommal 6 - 8 hetes tanulmanyuton vett részt a Brandeis Egyetemen (USA), ugyanonnan az
amerikai programvezeté (I. R. Epstein) és egy PhD hallgatd (Lewis Ariel) latogatasara kertlt sor.
Szalai Istvdn Bordeauxban, a CNRS laboratériumban dolgozott tébb alkalommal, ugyanonnan P.
De Kepper és J. Boissonade volt vendégiink 2004 és 2006-ban.

(2) Kutatocsoportunk mindharom tagja részt vehetett a kutatasi témank legfontosabb
férumain, az ,,Oscillations and Dynamical Instabilities in Chemical Systems” cimii Gordon
Konferenciakon (2004 Lewiston, USA és 2006 Oxford, UK), tovdbba az ESF Altal szervezett
workshop-on (2004, Praga, Cseh Koztarsasag). Valamennyi konferencian eléadassal (k6zottuk
meghivott plenaris el6adassal) és poszterekkel szerepeltiink. Szalai Istvan a 2004-es GRC Noyes-

dijanak nyertese volt (ugyanezt Csorgeiné Kurin Krisztina 1999-ben kapta meg).
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(3) A témavezetét az OTKA periodus alatt valasztottak az MTA Kémiai Osztaly rendes
tagjava. (Székfoglald, Magy. Kém. Foly., 2006 112 44-54).

(4) A ,Nemlinearis kémiai dinamika” oktatasa az egyetemi tananyagban is szerepel. A
témavezeté rendszeresen tart specialis eléadasokat (2 ora/hét) az ELTE Keémia Doktori Iskola
programjaban, az egyik résztvevo (Csorgeiné Kurin Krisztina) egy PhD téma, a masik résztvevo
(Szalai Istvan) egy diakkori téma vezetdje.

(5) Témateruletlinket a tudomany-népszerasités szintjén is ismertetjik: 2006-ban szerepeltiink
a Delta TV-ban, a Pet6fi Radio Gordius Magazin cimii miisoraban és a Budapest Radio
Tudoméanyos Magazinjéban.



