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Bevezetés

A ,nemlinearis kémiai dinamika” témakorében az ELTE
Kémiai Intézet Analitikai Kémiai Tanszékén (kordbban
Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék) 1971 ota folyik
kutatdémunka, amelynek f6 célja a kémiai rendszerekben
— bizonyos feltételek teljesiilésekor — fellépd kiilonleges
dinamikai viselkedési formak, az idOben és térben
megvalosuld koncentracio eloszlas (az oszcillalo kémiai
reakciok és  mintazatképzodés), valamint kapcsolt
jelenségek (multistabilitas, gerjeszthetdség, kémiai kdosz)
tanulmanyozasa, a jelenségek kialakuldsat eredményezd
feltételek tisztazasa, a jelenségek laboratoriumi eldallitasa,
kémiai hatteriik (mechanizmusuk) feltarasa és szamitogépes
szimulacidja.

Kutatasaink motivacidja az a varakozas, ill. feltételezés,
hogy az anyagi vilag valamennyi szervezddési szintjén
megjelend id6ben és térben periodikus jelenségekrol
molekularis szinten, azaz kémiai rendszerekben nyerhetd
egzakt Osszefliggések, szabalyok, torvényszertiségek
felhasznalhatok az él6 és élettelen természetben gyakran
megnyilvanul6 — sokkal bonyolultabb — ritmikus jelenségek

és Onszervezddések eredetének és mechanizmusanak
értelmezésében.
Kutatasi témank Tanszékiinkon tortént bevezetése

Koros Endre professzor nevéhez fiizédik, aki amerikai
tanulmanyutja soran (Eugene, 1971), R.M. Noyes ¢és R.J.
Field tarsasagaban dolgozva megismerte és tanulmanyozta a
csak rovid idével korabban A.M. Zhabotinsky altal kisérleti
és elméleti vonatkozasban is jelentGsen tovabbfejlesztett
Belousov-féle oszcillaldo kémiai reakciot.! A Field-Koros-
Noyes altal 1972-ben javasolt, a Belousov-Zhabotinsky-
reakcio (BZ-reakcio) mechanizmusat (FKN mechanizmus)
leiré kozleményt a ,.citation classic” cikkek soraban tartjak
szamon.’

Az oszcillalo kémiai reakciok teriiletén végzett korai
munkdink a BZ-reakcié kémiai részleteinek pontosabb
megismerésére, tovabba az oszcillaciot kdvetd hovaltozasok
meghatérozasara iranyult. Analitikai ¢és kalorimetrias
modszerekkel megmértik az egy oszcillacios ciklus
alatt bekovetkezett anyagatalakuldsokat és az azt kisérd
homennyiség valtozasokat. Figyelmet keltett az a
kisérletiink, amelyben kimértiik, hogy a BZ-reakcioban
a homérséklet periodusonként Iépcsdzetesen emelkedik,
azaz a homérséklet nem oszcillal, a homérséklet idébeni
valtozasanak sebessége periodikus.?

A ,Nemlinedris kémiai dinamika laboratérium” (NKDL)
mai kutatasi profilja mar az 1970-es évek végén kialakult.
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Az azéta eltelt id6szakban a nemlinearis kémiai dinamika
alabbi 3 részteriiletén végeztiink kutatomunkat és
értiink el nemzetkdzileg is elismert eredményeket: 1.
Idében periodikus, vagy oszcillalo kémiai reakciok
eldallitasa; 2. Az altalunk elGallitott oszcillalo kémiai
rendszerek mechanisztikus tanulméanyozasa; 3. Térben
periodikus dinamikai szerkezetek (kémiai hullamok) és
staciondrius struktirdk (Turing-szerkezetek) eldallitasa.
Ko6zleményiinkben legfontosabb munkainkat és
eredményeinket foglaljuk ssze.

1. Idében periodikus (oszcillalé) kémiai reakciok
eléallitasa

Az 1970-es évek végéig csak két — a kémidjukban
alapvetden kiilonb6z6é — oszcillalé kémiai reakcio, a Bray-
reakci6 (H,0,-10, rendszer) és a BZ-reakci6 (BrO, —malon
sav—katalizator) volt ismert. A nemlinedris kémiai dinamikai
jelenségek kémiai hatterének és a rendszerek viselkedési
formainak tanulmanyozésara kizarolag a BZ-reakcio
szolgalt. Kiilonb6zo laboratériumok az egyik legfontosabb
célként tlizték ki 1j oszcillald kémiai rendszerek eldallitasat.
Erdekes fejlemény volt egy egyetemi hallgatd megfigyelése
R.J. Field laboratoriumaban (1978), aki a szulfidion és
oxigén kozotti metilénkék altal katalizalt reakcioban
szinoszcillaciot  észlelt. Az oxigén—kén—metilénkék
(O,~S*—Mblue) oszcillitor kisérleti jellemzésében és
késobbi leirasaban kutatocsoportunk egyik tagjanak (Burger
M.) jelentds szerepe volt.*

Az uj oszcillald kémiai rendszerek keresésére iranyulod
kisérleteink 1978-ban kezdddtek. A témakorben elért
sikereinket mutatja az a tény, hogy az 1978-t6l napjainkig
tartd idoszakban felfedezett és eldallitott oszcillalo kémiai
reakciok — 8 oszcillator csalad, ezekben szamtalan varians
— tulnyomo tobbsége a budapesti laboratériumban és
kooperacios partneriink I.R. Epstein (Brandeis University,
Waltham, MA, USA) csoportjadban NSF—MTA projektek
keretében dolgozo6 0sztondijas magyar kutatok munkdjanak
eredménye. Az 10 rendszereket — felfedezésiik id6beni
sorrendjében — az alabbiakban mutatjuk be.

1.1. ,,Nem-katalizalt” bromat oszcillitorok és 1j
katalizalt rendszerek

BZ-reakcio alatt a malonsav bromattal, katalizator (Ce*,
Mn?*, ferroin) jelenlétében torténd oxidacidjat értjik,
amelyben a komponensek elegyitése utan, zart rendszerben,
kiilonb6z6 koztitermékek koncentracioja ill. az ezekkel
kapcsolatos valaszjelek (pl. az oldat szine, a bromid-
szelektiv elektrod és a Pt elektréd potencialja) id6ben
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sorozatos minimum és maximum értéket vesznek fel, azaz
oszcillalnak. Az mar Zhabotinsky munkajabol, de még
pontosabban az FKN mechanizmus alapjan ismert volt,
hogy az oszcillacids viselkedésért els6sorban a bromation
kémiaja felelds. Malonsavval torténd redukcigja tartalmazza
mind a pozitiv (a HBrO, autokatalitikus keletkezése),
mind a késleltetett negativ (Br~ inhibitor keletkezése)
visszacsatolast, amely a BrO,” és malonsav kozott lejatszodo
bruttd folyamat részreakcidinak optimalis sebessége esetén
a rendszer oszcillalo viselkedését eredményezi.

1978-ban  kozoltiik azt az eredményilinket,™® amely
bizonyitotta, hogy a BZ-oszcillatorban a bromat szerepével
korabban egyenranguinak gondolt malonsav funkcidit
szamos redukaloszer képes ellatni. Ezek tobbsége —
elsésorban a fenol- és anilin-szarmazékok — katalizator
alkalmazéasa nélkiil is oszcillacids kinetikdval oxidalhatok
savas bromattal. A katalizator nélkiil is miikodé bromat
oszcillatorokat az  idevonatkozo irodalom ,,UBO-
rendszerek” (uncatalyzed bromate oscillators) néven tartja
nyilvan. Eredeti kozleményiinkben 23 olyan szerves anyagot
emlitlink, amely a malonsav helyettesitésére alkalmas. Az 1.
abran példaként a BrO, —fenol reakcioban, zart rendszerben
meért potencial oszcillaciot mutatjuk be.

Peotential

100 mv

Time (min)

1. Abra. Redoxipotencial oszcillaciok a BrO, —fenol rendszerben.
Kisérleti koriilmények: Pt vs. Hg/Hg SO,/K SO, elektréd, [KBrO,] =
0,025 M, [fenol] = 0,003 M, [H,SO,] = 1,0 M, hémérséklet: 25 °C.
Késébb szervetlen redukaloszerek egész sorarol (Sn*', NJH,,
SO,*, AsO., I'...) kimutattuk, hogy a brométtal torténd
reakciojuk oszcillalo jellegli, de csak akkor ha a reakcio nyilt
rendszerben (in. CSTR-ban®) és katalizator jelentétében
jatszodik le.™® Eldallitottuk a bromat oszcillatorok
legegyszerlibb valtozatat, a BrO, —Br —katalizator rendszert
is, amely az irodalomban a ,minimal bromate oscillator”
nevet kapta.® Osszességében a bromét oszcillator csaladot
mintegy 40 varianssal bovitettiik.

1.2. Klorit oszcillatorok

Az els6 klorit-alapi oszcillatort Epstein professzor oOtlete
[két, bistabilitast mutat6 rendszer a [0, —AsO,* és Cl10, —I"
Osszekapcsolasa kozos intermedier (I,) kozvetitésével]

“A reaktansok allando sebességgel torténd folyamatos bevezetését, a
reakcidelegy intenziv keverését és a termékek elvezetését lehetévé tevd
alland6 térfogat és konstans hémérsékleten tartott reaktor (edény),
angolul: continuously stirred tank reactor.

alapjan a Brandeis Egyetemen allitottak el6." Az
Osszetételében  bonyolult 4-komponensi  rendszerben
az oszcillacios mag felderitése, a ClO,—I" oszcillator
felfedezése" és ez alapjan a klorit oszcillatorok csaladjanak
létrehozasa'? dontden a magyar kooperacios fél munkaja. A
kb. 25 varianst szamlalo csoport tobb tagja jelentds szerepet
jatszott a nemlinedris kémiai dinamika fejlédésében.
Példakent emlithet6 a ClO,—I" oszcillator, amelynek
mechanizmusat az dsszes oszcillalo kémiai rendszer koziil
a legpontosabban sikeriilt felderiteni,”” a ClO,—S,0.*
rendszer, amely a kémiai kdosz masodik kisérleti példajat
szolgdltatta,'" vagy a ClO, —I'—malonsav zért-rendszer(i
valtozat, amelyben mind dinamikai (mozgd kémiai
hulldmok),'> mind pedig stacionarius (Turing) szerkezetek
létrehozhatok.'

A Kklorit  oszcillatorok  eldallitasaval — kapcsolatos
tapasztalataink alapjan megfogalmazodott a CSTR
oszcillatorok szemiempirikus tervezési modszere,'” amely

meghatarozé szerepet jatszott a késobbi oszcillald kémiai
rendszerek felfedezésében.

1.3. Kénvegyiiletek Cu(I)-katalizalt oxidaciojan
alapul6 oszcillitorok

Négy oszcillatorunk tartozik ebbe a kategoridba, a
H,0,-S,0,—Cuv*.,"® a H,0,-SCN—Cu*,” §,0,>=S,0,*
—Cu’* és a ClO,—S*—Cu’* *' reakciok. A Cu(Il)ion a
kénvegyiiletek oxidaciojanak jellegzetes katalizatora. A
katalitikus ciklusban a Cu(II) [esetenként a Cu(III)] oxidélja
a kénvegyiiletet, a keletkezd Cu(I)-et a redukaloszer
atmenetileg stabilizalja, majd az oxidaloszer visszaalakitja
a kiindulasi Cu(II) allapotba. Oszcillacio6 a két részfolyamat
idébeni eltolodasa miatt kovetkezik be. Erdekesség, hogy
a 4 rendszer kémidjaban a Cu(Il)-katalizisen kiviil nincs
kozos pont: az elsd rendszerben az oszcillacié hajtoereje a
pH-valtozassal jaro (+) és (—) visszacsatolas, a masodikban a
H,0, katalizalt bomlésa jatszodik le, a harmadik rendszerben
gyokds mechanizmus vezet oszcillacidkhoz, a negyedik
reakcio egy tipikus ClO,” oszcillator. A S 0,> és S*-tartalma
rendszerek CSTR oszcillatorok, H,O,—SCN—Cu** zart
rendszerben is miikodik.

1.4. Mangin redoxi reakcidin alapulé oszcillalo
rendszerek

A manganionok kémidjan oldatfazisban megvalosuld
oszcillalo  rendszerek  alapja a  Mn(IV)-vegyiilet
autokatalitikus keletkezése, amely a Mn?* oxidéciojaval, vagy
a MnO,” redukcidjaval is bekovetkezhet. Oxidaloszerkent
MnO,” és 10,, redukaloszerként Mn*, S,0.>, SO,
NH,OH, AsO,”, NO,stb hasznalhat6. Aramlasos
korulmények kozott oszcillacios viselkedés 1ép fel, ha az
autokatalitikus 1épés befejezddése utdn az oldott Mn(IV)
megfeleld sebességgel tdvozik az oldatfazisbol szilard MnO,
formdjaban. A sebesség szabalyozasat az oldhato MnO(OH),
vegyiilettel komplexet képez6 XO," tipust anionok (IO,
AsO,”, PO, VO,) rendszerbe juttatdsaval valositottuk
meg. Eldallitottuk a mangan oszcillator csalad tobb mint
20 variansat,”? kozottik a minimal valtozatot, amelynek
Osszetétele MnO, —-Mn**-XO,~.* Az oldatfazisban
miikddé mangan oszcillatorok miikodési mechanizmusatol
alapvetéen  kiilonboz0, heterogén fazisu oszcillalo
rendszereket is eldallitottunk. Mn(VII), Mn(IV), vagy
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Mn(IIl) ionok Pt-feliileten torténd redukcidjakor fellépd
oszcillatorokrol a “Heterogén kozegl oszcillalo rendszerek”™
alcim alatt tesziink emlitést.

1.5. pH oszcillatorok

A ma ismert kémiai oszcillatorok koziil a pH oszcillatorok
képezik az egyik legfontosabb csoportot. Sok képviseljiik
ismert, Osszetétel szempontjabol nagyon valtozatosak és
az oszcillatorok gyakorlati alkalmazésa tekintetében is a
legigéretesebbek.

A pH oszcillator H'-termel6 (ami rendszerint autokatalitikus
H*-ra) és H'-fogyasztd részreakciokbol all. Oszcillacio a
pH-ban akkor jelentkezik, ha a két-iranytl folyamat iddben
elkiiloniilve jatszodik le. A pH oszcillator H'-termel6 és H'-
fogyaszto reakcioi megvalosulhatnak egy oxidaldszer €s egy
redukaldszer brutto reakciojanak részeiként (egyszubsztratos
pH oszcillator), vagy olyan kombinacioban, amelyben az
oxidaloszer két szubsztrattal reagél, az egyikkel H'-termeld,
a masikkal H'-fogyasztd reakcioban (kétszubsztratos pH
oszcillator).

Az els6 egyszubsztratos (H,0,—S*)* és az elsé két-
szubsztratos (IO, —HSO, —Fe(CN) *)* oszcillatort
laboratoriumunk allitotta eld, miikodésiiket értelmeztiik,
ramutatva, hogy az emlitett rendszerekben a pH valtozésa
(amelyaltalaban2-4pHegységa2,5—8 pH tartomanyban)nem
indikatora, kovetkezménye, hanem hajtoereje az oszcillacios
viselkedésnek. Ma mar 20-nal is tobb pH oszcillator ismert,
dontéen Rabai Gyula (DE) munkéjanak koszonhetden.?
Oxidaloszerként BrO,", BrO,, 10,7, 10,7, CIO,” ¢s HO,,
szubsztratként szervetlen kén- ¢és nitrogénvegyliletek,
ferrocianid, karbonat és hidrogénkarbonat hasznalatos. A
pH oszcillatorok tilnyomo tobbsége csak nyilt rendszerben
(CSTR-ben) miikddik. Legujabb munkéank egyik eredménye,
hogy néhany CSTR pH oszcillatort sikertilt zart rendszerben
is miikddé pH oszcillatorra alakitani: a BrO, —HSO, —Mn*",
a BrO,—HSO,—Fe(CN)* ¢és a 10, —HSO, —Fe(CN)*
Osszetételi rendszerekben 2-3 6ran at tartd, 5-10 perces
periddusidejli, nagy amplitidoji pH oszcillaciokat
regisztraltunk.?” A zart rendszerben miikodo pH oszcillatorok
jelentésen kiterjesztik azok alkalmazhatosagat pH-fiiggd
fizikai és kémiai folyamatok vezérlésére.

1.6. Bromit oszcillatorok

A BrO,” csak lugos kdzegben stabil, ezért oszcillalo kémiai
rendszer ezzel az oxidaloszerrel pH 5-10 kozott hozhatod
létre. Harom redukaloszer a I, NH,OH, és a S,0.>, az
utobbi kettd fenol jelenlétében bizonyult alkalmasnak BrO,”
oszcillator 1étrehozasara CSTR-ben. Annak ellenére, hogy
a BrO, protondlt alakja (HBrO,) a bromat oszcillatorok
autokatalizatora, a BrO,” a klorition oxihalogén analdgja, a
bromit oszcillatorok miikddése teljesen eltér mind a bromat,
mind a klorit oszcillatorok mechanizmusatol: a BrO, —I",** a
BrO,—NH,OH—fenol* és BrO,—S,0,* —fenol*® rendszerek
1-, illetve 2- szubsztratos pH oszcillatoroknak tekinthetdk.
1.7. Nem-vegyértékvalté ionok
koncentracio oszcillacidja

periodikus

A ma ismert, oldatfazisban, izoterm koriilmények kozott
lejatszodd oszcillaldo kémiai rendszerekben a periodikus

viselkedés egyik alapveto feltétele, a pozitiv visszacsatolas
kizéarélag redoxi reakciokban valosul meg. Ennek a ténynek
kovetkezménye, hogy a nem-redoxi ionok kdzvetleniil
nem képesek résztvenni az oszcillacios ciklusban, azaz
koncentraciojuk oszcillacioja az eddigi oszcillacios sémak
alapjan nem megvaldsithat6. Bioldgiai rendszerekben
azonban kimutattdk a Ca*", Na*, K* stb ionok oszcillaciojat,
ezért célul thztik ki nem-redoxi tulajdonsdghi ionok
koncentracio oszcillaciojanak laboratoriumi létrehozasat.

Az alabbi, csak vazlatosan ismertetett modszerrel®!
sikeriilt kb. két nagysagrendet atfogd koncentracio
pulzusokat 1étrehozni tobb kationnal (Ca*", AI**, Cd*, Zn?**,
Co*, Ni*') és anionnal F~, (COO),*]. Kerestiink olyan
komplexképzddési és csapadékképzodési egyensulyokat,
amelyekben a cél-ion résztvesz és amely kapcsolhaté mar
ismert redoxi-alapti oszcillatorhoz. Optimalis esetben a
primer oszcillator képes az egyensulyt mindkét irdnyban
mozgatni, ennek eredményeként az egyensulyban résztvevo
valamennyi speciesz koncentracioja, igy a cél-ioné is, az alap
oszcillator frekvencidjaval oszcillal. Redoxi oszcillatorként
pH oszcillitort (BrO,—SO,>—Fe(CN),*, BrO,—S0,*),
egyensulyi reakcioként erdsen pH-fliggd komplexképzodési
¢s csapadékképzddési reakciokat [Ca**+EDTE, AP*+H,0,
APF-, Ca®+(C00)", M+ S0,* (M = Ca*, Cd*, Zn*™,
Co*, Ni**)] hasznaltuk.*>**** A BrO,—S0O,* —Fe(CN) *—Ca-
EDTE rendszerben indukalt Ca-ionszelektiv elektroddal
mért Ca** pulzusok a 2. dbran lathatok.

Potential of Co%—elec{rode

b
=

JAVAVAVAVA

20 min
— e ——

1 1

Time

2. Abra. Ca** pulzusok a BrO, —S0,*—Fe(CN),* —Ca-EDTE rendszerben.
Kiindulasi koncentraciok: [NaBrO,] = 6,5x102M, [Na,SO,] = 2,510 M,

[K, Fe(CN),] = 2x10M, [H,SO,] = 102M, [Ca-EDTE] = 2,5x10° M, k,
(4ramlasi sebesség) 1,45x1073s™!, hdmérséklet: 45 °C.

Nem alaptalan az a feltételezésiink, hogy az oldatfazisban
csak egy stabil oxidacids szdmmal biré ionoknak az ¢él6
szervezetekben tapasztalt koncentracido oszcillacidja az
altalunk hasznalt médszer szerint, hasonlé mechanizmus
alapjan jatszodik le.

1.8. Heterogén kozegii oszcillalé rendszerek

Heterogén rendszerekben oszcillaciok két reakciotipusban
fordulnak eld: (a) gazok (H,, CO, NH,,...) katalizator
feliileten, magas hoémérsékleten végbemend oxidacidja
torténhet  oszcillalo  jelleggel is; (b) galvancella
elrendezésben, potenciosztatikus vagy galvanosztatikus
kortilmények mellett végzett elektrokémiai reakciokban
aram vagy potencial oszcillacidk 1éphetnek fel. Hasonlosag
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a két csoport kozott (és kiilonbség a homogén kozegli
oszcillatoroktol), hogy itt a szilard fazis feliiletének
boritottsaga valtozik periodikusan, oszcillacio a fluid
fazisban nem mutathato ki.

Eldallitottuk a heterogén oszcillatorok olyan képviseldit,
amelyek atmenetet képeznek a két csoport kozott. Az
oszcillaciot eredményezd folyamatok — az oldatfazisban
levé komponensek adszorpcidja, a kémiai reakcido ¢és a
termékek deszorpcidja — rendszereinkben is a szilard
fazis (Pt) felilletén mennek végbe, de kiilsé aram vagy
potencial alkalmazasa nélkiili (nyilt) elektrokémiai celldban,
szobahdmérsékleten.

Vz'zben oldott oxidalészer (BrO,, CIO,, Br,, CL, Cr,0.*,

O,)-H, gdz—(Pt) osszetetelu rendszerekben ¥ Pt lemez
elektrodon nagy amplitidoju (BrO,” eseteben 1000 mV)
potencial oszcillacié jelentkezik, amely egy bizonyos
ideig még a H, giz bevezetésének ledllitasa utdn is fennall.
Forgo Pt elektrod alkalmazasaval, a forgatas sebességének

fiiggvényében egyszerti és komplex oszcillaciokat mértiink.

Vizben  oldott ~ Mn(VID/Mn(1V)/Mn(Ill)—H PO, —(Pt)
Osszetételit rendszerekben,® galvancella elrendezésben a
Pt-elektrodon nagy amplitadéja (500-600 mV) potencial
oszcillaciok mérhetdk mind aramlasos, mind zart
rendszerekben. Pt _jelenléte nélkiil a hipofoszfition és mangan
specieszek kozotti reakcié lasst és monoton lefolyasu. Az a
tapasztalat, hogy a Mn(IIl) oxidacios allapotot stabilizalo
F~ és PO,* jelent6sen megndveli az oszcillacios tartomany
¢lettartamat arra utal, hogy a periodikus folyamat a Mn(III)
¢s HPO,” kozotti reakcioban alakul ki, amelyben az
elektroncserét a Pt-feliilet kozvetiti.

2. Oszcillalo kémiai rendszerek mechanisztikus
tanulmanyozasa

Az  oszcillal6  kémiai  reakciok  mechanisztikus
tanulmanyozasa két f6 célt szolgal: (a) az oszcillacio
kialakulasaért felelés kémiai hattér (mechanizmus)
megismerését; ennek birtokdban, (b) a rendszerben, a
paraméterek fiiggvényében fellépd stacionarius és dinamikus
allapotok (steady state, egyszerli és komplex oszcillaciok,
kémiai kéosz kémiai hullémok, Turing-strukturastb)

crer

Az Aaltalunk eldallitott valamennyi oszcillator csaladban
megneveztik a bruttd reakciot és a legfontosabb
részreakciokat, a pozitiv és negativ visszacsatolast eldidéz6
1épéseket, tobb esetben javasoltunk elemi 1épésekbdl alld
vazmechanizmust, kiegészitve ezt egyes részleteket is
értelmez6 tovabbi reakcidkkal. Vazlatosan ismertetjiik
néhany oszcillald rendszeriinkre vonatkozd mechanizmus
javaslatunkat.

2.1. A ,,nem-katalizalt” bromat oszcillatorok (UBO
rendszerek) mechanizmusa

A UBO rendszerek leirasat célz6 mechanizmus®’ a BZ-
rendszerre (BrO,—malonsav (MA)—katalizator) részletesen
kidolgozott FKN mechanizmus' alkalmazasa katalizator és
malonsav jelenléte nélkiili (BrO, —fenol/anilin szirmazék)
rendszerekre. Mind az eredeti (FKN) és az alkalmazott,

az irodalomban OKN roviditéssel jelolt mechanizmus
meghatarozo Iépése a két koztitermék, az autokatalitikus
HBrO, speciesz és az inhibitor szerepli Br~ kozotti
pillanatszeri reakcio:

HBrO, + Br + H" <> 2HOBr

amelynek kdvetkezménye, hogy a rendszerben egyidejiileg
csak az egyik (amelyik feleslegben van) lehet jelen. A ,,Br -
gazdag” dllapotban a BrO,” + Br reakcioban HOBr, majd a
MA + HOBr reakcioban BrMA képzddik és a Br elfogy:

BrO,” +2Br + 3H" + MA — 3BrMA + 3H,0.

A ,Br-szegény” éllapotban a HBrO, katalizator-asszisztalt
autokatalitikus  keletkezése, késobb  diszproporcidja
(elbomlasa) jatszodik le:

BrO,” + HBrO, + 2Ce*" + 3H" — 2HBrO, + 2Ce*" + 2H,0.

Az oszcillacios ciklus a Br~ Gjratermelddésével zarul, amely
a MA ill. BrMA ¢s a katalizator oxidalt formaja kozotti
reakcié eredménye:

Ce** + BrMA + MA + H,O — Br + Ce?* + termékek.

Az OKN mechanizmusban (amely 10, a kibdvitett
valtozat 16 elemi lépést tartalmaz) MA helyett fenol
(vagy anilin) szarmazék, katalizatorként szemikinon,
intermedierként dihidroxibenzol és mono/di/tribromfenol,
végtermékként kinon és bromkinon szerepel. A zart-
rendszer(i BrO, —fenol oszcillalé reakcioban a hidrokinon,
a kinonok ¢és bromkinonok képzddését kisérletileg (HPLC)
is kimutattuk,*® a szemikinon jelenlétére a szinvaltozasbol
kovetkeztettiink.

2.2. Klorit oszcillatorok vazmechanizmusa

A Klorit oszcillatorok altalanos dsszetétele: Cl1O, —Red (R),
ahol R =T, Br, §, S 0,*, SCN". A CIO, —I oszcillator
mechanizmusa részletesen ismert!' és ]elentosen kiilonbozik
a tobbi ClO,—Red varidns miikodeésétol. Az elobbi a jod
redoxi reakcidin alapul, az utdbbiak oszcillacios ciklusa a
ClO,” kémidjaval irhat6 le. ELTE — DE kooperacioban egy
6 elemi lépést tartalmazd vazmechanizmust javasoltunk
a jod-specieszt nem tartalmazé ClO, —Red Osszetételii
oszcillatorok viselkedésének modellezésére:*

ClO, +R+H' — HOCI + RO
ClO,” + HOCl + H" — CLO, + H,0
CL0, + R +H,0 — 2HOCI + RO
HOCH R — RO + CI + H*
C1,0,+ ClO, — 2CIO, + CI
Cl,0,+H,0 — ClO, +CI

Startreakcioként a C10,” + R lassti reakcid szolgal, amelyben
az R oxidalt formaja (RO = HOBr, S, S,0.*), a C1O,-bol
pedig HOCI keletkezik. A HOCl a CIO,” felesleggel Cl O,-t
termel, ez az R-rel reagalva 2 HOClt eredmenyezve
biztositja a rendszerben a (+) visszacsatolast (HOCI
autokatalizis). Az autokatalizist a HOCI + R (vagy RO)
reakcio allitja le, ennek végterméke Cl™ és RO (vagy lehet
BrO,", SO,* is). A rendszerben megjelend CIO, és ClO;" a
Cl,0,-nek ClO, -tal és vizzel torténd reakciojaban képzodik.
Uj oszcillaciés periodus akkor indul, ha a reaktorban
(CSTR) az elreagalt anyagokat aramlédssal potoljuk. A
vazmodellel az irodalomban taldlhato kinetikai adatokat
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és két valtozd paramétert hasznalva, jol szimulalhaté a
kisérletileg mért koncentracid oszcillacio, az oszcillacios
tartomany, a komplex oszcillacio, kdosz és autokatalizis,
de a biritmicitds ¢és multistabilitas leirasdhoz a modell
kiterjesztése sziikséges.

2.3. Cu(I)-katalizalt ~ S,0.—S,0,>  oszcillator
mechanizmusa
Kisérletet tettiink az oszcillator sznnulaci(')jéra az

irodalomban fellelhet6 adatok, a bruttd reakcid és gyokos
Iépések  sorozatdbol  Osszedllitott — vazmechanizmus
felhasznalasaval.** A Cu(Il)-katalizalt bruttd reakcido a
kovetkezo:

S,08 +25,07 —2S02 +85,02

A modellezéshez felhasznalt vazmechanizmus 9 elemi 1épést
tartalmaz:

Cu**+8,0,7— Cu"+8,0,”
$,0,7+85,07 — SO, +8S0,” +S,0,
S,0,+8,0 —28,0,"

2 szo3 —S,0, 3
Cu +8S 02‘—>Cu2++SOZ‘+SO -
Cu + S, o Y- Cu’' + SO T+ SO -
cut + SO, — Cu®' + SO,

SO, +S0,7—280,”

280, < S,0."

A véazmechanizmusban kulcsszerepe van a Cu?*/Cu’ és a
Cu*"/Cu*" redoxiparok éltal katalizalt S 0, és SO," gyokok
autokatalitikus keletkezésének. A negativ visszacsatolasként
a gyokok rekombinacidja szerepel. A Cu(Il)-katalizalt
oszcillacios ciklust az alabbi diagram szemlélteti:

$208% $,08*
/ S04~ SOy~
a1 $03* $:03*
Sz 03 5201

A vazmodell kielégitden szimulalja a kisérletileg mért
oszcillacios jel (Pt potencidl) alakjat, de az észlelt
periodikus O, fejlédés pH Véltozés és a mért fézisdiagram

crer

csak kiindulasi alapként hasznalhato.

2.4. Mangan-kémian oszcillatorok

mechanizmusa

alapulo

A Mn-oszcilldtorok mechanisztikus vizsgalataraa Mn*'—10,~
CSTR-rendszert valasztottuk ki*' A reakciot a Mn*
kvalitativ azonositasara is hasznaljuk, a brutt6 reakcioban a
végtermékek MnO,” és 10,7

2 Mn* + 510, + 3H,0 — 2MnO, + 510, + 6H"

A javasolt mechanizmust leird vazmodellben 11 elemi 1épés,
kozottik tobb (Mn-specieszt tartalmazd) diszproporcids
reakcio szerepel. A modell egyszeriibb valtozata 4 (nem

elemi) lépésben Osszefoglalhatdo, amely tartalmazza az
oldhaté Mn(IV) autokatalitikus keletkezését ¢s annak szilard
fazisban tortént, stabilizator alkalmazasaval szabalyozott
sebességl kilépését a rendszerbol:

Mn* + 10, + H,0 — MnO(OH)" + 10~ + H*
Mn?* + MnO(OH)* + H* <> 2Mn(OH)>*
2Mn(OH)* +10,” + H.O — 2MnO(OH)+ +10,”+ 2H"
MnO(OH)" — [MriO N H*

oldat

[MnO,]

2dszilard

A modell jol szimulalja a kisérleti tapasztalatokat, példaul
azt, hogy a CSTR-ben lejatsz6d6 Mn*-10,” reakcioban
a Mn*'-koncentracidhoz képest kb. 10x-es 10, felesleg
alkalmazasakor lépnek fel oszcillaciok (a 10, -koncentracio
jo kozelitéssel konstans), vagy azt, hogy az oldat szine egy-
egy periodus alatt sarga [(az oldhatdé Mn(IV)-speciesz, a
MnO(OH), sarga] s szintelen, nem pedig ibolya és szintelen
kozott valtozik (CSTR-ben MnO,” nem keletkezik). A
kiilonb6z6 oxidacids allapota Mn-specieszek koncentracid
oszcillaciojat a 3. abra mutatja.

-.-\/\/\/\/\/\./\/\ MnO(OH)*

Log conc.

\VAVAVAVAVAVAVANT -

10 v T T 1] =

Time(min)

3. Abra. A MnO , —10,” CSTR oszcillator szimuldcidja. Kiindulasi

koncentraciok: [IO, ] = 1,5x107 M, [Mn*"] = 1,5x10™* M. Aramlasi

sebesség: k = 0,01 s7'. Sebességi allandok: k, =1 M's™!, k, = 5x10’
sk, =1x10°s7, k= 1x10* M%7, k= 5x107" 57",

2.5.BrO,” — 1,4-ciklohexandion (CHD) — (katalizator/
/1ndli(at0 zart rendszeri oszcillator
mechanlzmusa

A BrO,—CHD oszcillator mechanizmusanak részletes
feltarasat az indokolta, hogy a rendszer, amely zart formaban
is tobb oran keresztiil tobb szaz oszcillaciot és egyéb
dinamikai viselkedést mutat, az egyik legalkalmasabb jeldlt
id6ben ¢és térben periodikus jelenségek tanulmanyozasara.
Csoportunk a BrO,—CHD rendszer ¢s ferroin-katalizalt
valtozata miikodésének leirdsara 19 1épésbol allo részletes
mechanizmust** és egy 6 1épésbdl allo egyszerii modellt*
javasolt. A mechanizmusnak a BrO,” redukcidjat tartalmazo
része megegyezik a BZ-reakci6 mechanizmusaban
szereplokkel. Munkankban 1j eredményként a szerves
komponens (CHD) oxidacidja részleteinek tisztazasa
szolgal. ABrO,” és CHD reakci¢jaban a CHD brémozodasa,
majd aromatizacidja, végiil p-kinonnad alakulasa jatszodik
le. A folyamat feltételezett 1épéseit az alabbi reakcidsor
szemlélteti:

118. évfolyam, 2-4. szam, 2012.



Magyar Kémiai Folyodirat - Kézlemények 51

o OH o
H
H* Br,/HOB
E i rz—»r Br

o ¢} o
CHD CHDE BrCHD

o OH o

H
$Br -HBr @ Broz

e} OH

BrCHD H,Q Q

Az oszcillaciot eredményezd ciklusban az autokatalizist a
BrO,"-H,Q reakcio, a (—) visszacsatolast (a Br~ termeld
lépés) a BrCHD intermedier H,Q koztitermékkeé alakulasa
biztositja. A BrO,—CHD—ferroin rendszerben megfigyelt
valtozatos dinamika szimulaciojdhoz az altalunk kisérletileg
mért sebességi egyiitthatokat hasznaltuk fel.

3. Térben periodikus dinamikai mintazatok (kémiai
hullamok) és stacionarius struktirak (Turing-
szerkezetek) eléallitasa

Ha egy kémiai rendszerben a koncentracidé oszcillacio
létrejottének alapvetd feltételei [az egyensulytdl tavoli
allapot, (+) és (—) visszacsatolasok lehetdsége, parametrikus
megfelelések] teljesiilnek, a periodikus koncentracio
eloszlas megjelenési formaja a reakcio kivitelezési modjanak
fiiggvénye. Erds keverés esetén a specieszek koncentracidja
a reakciotér minden pontjan azonos, de idében kiillonbozo,
igy id6beni periodicitas, azaz oszcillalo reakcid jon létre.
A reakcioelegy keverését melldzve és a konvekciot is
kizarva® a reakcio és diffuzio kolcsonhatasaban térben
periodikus koncentracié eloszlas, un. ,reakcio-diffizios”
szerkezet, kémiai mintazatképzodés alakulhat ki. A mintdzat
jellege a kémiai onszervezddés megvaldsuldsaban alapvetd
szerepet jatszo aktivator (az autokatalitikus koztitermék) és
inhibitor [a (—) visszacsatolast biztositd speciesz] diffuzio
allandojanak viszonyatdl fiigg. Kozel azonos diffuzio
allandok esetén dinamikus szerkezetek (mozgd koncentrikus
korokbdl allo hullamfrontok, vagy forgd spirdlhullamok),
nagyon eltér6 diffuzié allandoknal staciondrius struktarak
(Turing-szerkezetek) johetnek létre.

Kutatolaboratoriumunk mind a dinamikus, mind a
stacionarius strukturdk eloéallitdsaban figyelemre méltd
eredményeket ért el.

hullaimok

3.1. Mozgé kémiai eloallitasa és

tanulmanyozasa

Mozgd kémiai hullamokat elsdként Zhabotinsky allitott
el6 a ferroin-katalizalt Belousov-reakci6o (BZ-reakcio)
vékony oldatrétegében.”® Ennek Ru(bpy),SO,-katalizalt
valtozatat laboratoriumunk produkélta 1974-ben.* Az
UBO-rendszerek felfedezését kovetden szadmos varidns
(pl. BrO,” és anilin/pirogallol/szulfanilsav/ 2,4-diamino-
difenilaminstb) oldatrétegében kimutattuk a céltablaszerii
mozgd kémiai hullamok és spirdlok megjelenését.t” A
strukturak vizualis észlelését az intenziv (kék, vords, barna)

szinli  koztitermékek biztositjak, ehhez indikator, vagy
ferroin bevitelére nincs sziikség. Mozgd struktirak mellett
stacionarius mozaik szerkezeteket és rovid életli tranziens
hullamokat is megfigyeltiink és kimutattuk, hogy ezek nem
,Jreakcio-diffuzio” kolcsonhatds, hanem az oldatrétegben
kialakul6 konvekcids mozgasok eredménye.

A CIO," oszcillatorok kifejlesztésével lehetdveé valt klorit-
alapii mintazatképzddés létrehozasa is. Ehhez eldallitottuk
a ClO,” oszcillatorok zart rendszerli valtozatat, a
ClO, —I"—malonsav (roviditéssel: CIMA) reakciot, amelyben
a koztitermék I, megjelenése keményit6vel indikalhato."
A CIMA kivalo rendszernek bizonyult reakcio-diffuzios
szerkezetek, mozg6d kémiai hullimok ¢és stacionarius
szerkezetek (Turing-struktira) tanulmanyozasara.

Mozg6 kémiai hulldmok vizsgéalatdhoz 1997-ig csupan
a mar targyalt BZ, UBO és CIMA rendszerek alltak
rendelkezésre, de kisérleti szempontbol egyik sem volt
tokéletes. A BZ-rendszerben gaz (CO,) fejlédik, ami
zavarja a szerkezetek kialakulasat, az UBO rendszerek
viszonylag rovid élettartamuak, a CIMA rendszer csak
alacsony héfokon (4°C) muikddik kelld ideig. Célul tiiztiik
ki a mozgd kémiai hullamok vizsgélatdhoz idealis rendszer
kifejlesztését. Idealisnak tekinthet6 az az oszcillator,
amely zart rendszerben, szobahdmérsékleten hosszu ideig
miikodik, nincs gaz vagy szilard kozti- és végterméke, a
szerkezet kifejlddése vizualisan kovethetd, a rendszer (pl.
fénnyel) perturbalhat6, mechanizmusa egyszeri ¢és ismert.
A felsorolt kovetelmények tobbségét két rendszeriink a
BrO,—CHD-redoxi indikator** (difenilamin, ferroin,
krisoidin, erioglaucin) és a BrO,—H PO, —aceton—Mn(Il)—~
Ru(Il) vagy ferroin® kielégiti. A BrO, —CHD—difenilamin
rendszerben kialakuld hullamszerkezet (lasd 4. abra)
hosszan tarto, esztétikus, fénnyel konnyen perturbalhato.

4. Abra. Kémiai hullamok a BrO, —CHD—difenilamin rendszerben.
Kiindulasi koncentraciok: [NaBrO,] = 0,2 M, [CHD] = 0,15 M, [H,SO,] =
0,3 M, [NaBr] =0,3 M, [DPA] = 10 M.

Akétszubsztratotés kétkatalizatort tartalmazé BrO, —H,PO,”
—aceton—Mn(II)—Ru(II) vagy ferroin zart rendszerben mind
az idobeni oszcillacid, mind a kémiai hullimok fejlédése 3-
5 oréan keresztiil fenntarthatd. Az 5-komponensii oszcillator
»magjat” képez8 BrO, —Br—aceton—Ru(ll) 0Osszeteteli
rendszerben az id6beni oszcillacid mellett mozgd kémiai
hullamok is kimutathatok, de mindkét jelenség élettartama
Iényegesen lerdvidiil a teljes rendszerben megfigyelt
¢lettartamhoz képest.”!

Tpéldaul, a reakcidelegyet lefedett Petri-csészébe rétegezve, vagy egy/tobb komponensét gélben rogzitve
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3.2. Stacionarius mintazatok (Turing-struktira)
tervezése és eloallitasa

Stacionarius reakcio-diffuzios kémiai struktirak 1étezésének
elvi lehet6ségét Alan Turing mar 1952-ben kimutatta,™
de laboratoriumi eldallitasukra elészor csak  1990-
ben keriilt sor.'® A kisérletes Turing-struktura a CIMA
reakcio specidlis koriilmények kozott (nyilt gélreaktor
hasznélata, a koztitermék I, difftzo allanddjanak drasztikus
csokkentése keményitdvel,...) tortént kivitelezésével volt
megvalosithato.

A Turing-szerkezetekkel kapcsolatos kutatasokban két
vonalon voltunk/vagyunk érdekeltek: (a) jelentds munkat
fektettink be a Turing struktirdk masodik kisérleti
példajaként bejelentett, az O,—S*—Mblue oszcillatorral
kifejlesztett mintazatok®* reprodukalasara; (b) francia
kooperacios  egylittmiikddésiink  (Bordeaux, = CNRS
laboratorium) keretében részt vesziink Turing struktarak
tervezes utjan torténd eldallitasat célzo projektben. Mindkét
vonalon vannak értékelhetd eredményeink:

(a) Egy , Turing stuktura” cafolata. Megismételtik és
sikeresen reprodukaltuk azokat a kisérleteket, amelyekben
a Turing struktirdnak vélt mintizatokat az O,—S*—Mblue
rendszerben megfigyelték. Hexagonalis elrendezésii
pontokbol, labirintus-szeri csikokbol allo  strukturdk
alakultak ki metilénkék oszcillator szulfid-komponensét
tartalmazo poliakrilamid (PAA) gélréteg és a levegdvel
(O,) érintkez6 metilénkék oldatréteg hatarfeliileten.
Kisérleteink bebizonyitottdk, hogy a Turing stuktarakhoz
megtévesztésig hasonld mintazatok nem ,,reakcio-diffuziod”
eredetiieck.>¢ A gélrétegben lathaté mintazat mar a PAA gél
készitésekor, a kezdetben folyadékfazisban levd elegyben
kialakul az exoterm polimerizacios hé kovetkeztében
fellépd konvekcids aramok hatdsara, majd a gélesedéskor
rogzitédik. A gélre rétegzett metilénkék oldat a szerkezetet
nem létrehozza, hanem csak ,.el6hivja”, lathatéva teszi.
A Turing-struktiraként leirt jelenség tehat valdjaban
Benard cella szerkezet, amelyet a hidrodinamika hozza
létre. A Turing struktirdk masodik laboratoériumi példajat
csak 2008-ban sikeriilt eldallitani kutatocsoportunk aktiv
kozremiikodésével.

(b) Turing-stukturak eldallitasa és tervezése. Az utdbbi
évek egyik fontos tudoményos eredményének tekintjiik
Turing-struktara észlelését a CIMA reakciotol kémiai
Osszetételében teljesen eltérd masik rendszerben a
jodat—szulfit—ferrocianid (FIS) pH oszcillatorban.”” Az
eredményhez Swinney ¢és munkatarsai altal 1994-ben
publikalt kisérletb6l® kiindulva jutottunk, akik a FIS
rendszert hasznalva valtozatos mintazatképzodést, példaul
poliakrilamid gélben kifejldd6 majd eltlind, kor alaku foltok
képz6dését és a jelenség tobbszori ismétlodését figyelték
meg. A foltokban a pH alacsonyabb, mint a kdrnyezetiikben,
ezért akvazi-staciondrius szerkezet pH-indikatorral jelezhetd
volt. A Swinney-kisérletet ujdonsaga és érdekessége miatt
kutatécsoportunk Brandeis Egyetemen ¢és a Bordeaux-i
laboratéoriumban  dolgozd tagjai  tobbszor  probaltak
reprodukalni, kezdetben sikerteleniil. Az eredménytelenség
okara 2008-ban Bordeauxban deriilt fény. A kvazi-
staciondrius mintazat kialakuldsa annak tulajdonithato,
hogy a FIS oszcillator aktivatoranak a H'-nak diffuzigjat

a poliakrilamid részleges hidrolizisében termelédd egyik
komponens nagysagrendekkel lelassitotta, igy teljesiilt
a stacionarius reakcio-diffuzid szerkezet kialakulasdhoz
szlikséges alapveto feltétel. Turing-struktiira megjelenésének
ezt a feltételét tudatosan teljesitettilk: poliakrilamid
helyett agaroz gélt, a FIS oszcillator miikodésében kulcs
csokkentéséhez Na-poliakrilatot hasznaltunk. A H*-ok
mozgékonysdga a nagy molekulatdmegii poliakrilat-
ionhoz kapcsolodva olyan mértékben lecsokkent, ami
elégséges volt stacionarius mintazat kialakulasahoz. A nyilt
reaktor egyik oldalfalat képezd agaréz gélben krezolzold
indikatorral lathatova tett Turing-struktara (fliggden kisérleti
paraméterektol, kék koérnyezetben hexagonalis elrendezésii
sarga pontokbol vagy csikokbol all6 mintazat) jelent meg.>

A témahoz tartozd tovabbi eredményiink volt egy olyan
modszer kidolgozasaban vald részvétel, amely lehetdveé
teszi Turing-struktara eléallitdsat tervezéssel.’” A modszer
egy Osszetételénél fogva CSTR-ben bistabilitasra és idébeni
oszcillaciora képes rendszer dinamikai tulajdonsagainak
1épésrol-1épésre torténd kisérletes felderitésén keresztiil
(ennek 1épései: a térbeni bistabilitds és a mozgd kémiai
hullamok  paraméter  tartomanyanak  megkeresése
gélreaktorban, majd a hullamok lelassitasa, végiil leallitasa
egy alkalmas inhibitorral) vezet el a mintazat kialakulasahoz.
Hasznalhatosagat a jodat—szulfit— tiokarbamid rendszerben
bizonyitottuk, amelyben Turing-mintazatok megjelenése
mellett (lasd 5. abra), a gélreaktorban egyéb dinamikai
jelenségeket is megfigyeltiink.®

5. Abra. Turing mintazat a 10, —S0O,* —tiokarbamid (Tu) rendszerben

(a vilagos foltok a savas, a sotétkék kornyezet a semleges/enyhén lugos
kémhatasu teriiletet jelzi).Kiindulasi koncentraciok: [NaPAA] = 6 mM,
[Tu],=5mM, H,SO,], = 3,57 mM, A (a két folt kozotti atlagos tavolsag) =
1,85+ 0,9 mm.

Jelenleg tovabbi kémiailag kiilonbozd  Osszetételii
rendszerekben probalunk reakcio-diffuizio alap mintazatokat
1étrehozni. Az eltéré kémiai mechanizmus lehetévé teszi,
hogy még valtozatosabb dinamikai viselkedésformakat
talaljunk. Legtjabb eredményiink ezt igazolni latszik:
a HO,-SO-Fe(CN)* ¢és a H0,-SO>-HCO,
rendszerekben lokalizalt mintazatok alakultak  ki,®
amelyek alkalmasak példaul informéaciotarolasra, vagy
labirintusokban a legrévidebb utvonal megtalalasara.

A ,nemlinedris kémiai dinamika” természetesen szerepel az
ELTE Kémiai Intézet oktatasi programjaban is. Kutatasaink
kezdete ota tartunk specialkollégiumokat (jelenleg
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,Oszcillaldo kémiai reakciok és rokon jelenségek” és
,,Mintazatképzodés kémiai rendszerekben” cimeken) Kémia
MSc, gyogyszerész és a Doktori Iskola hallgatoi részére. A
NKDL rendszeresen foglalkoztat tudomanyos diakkords,
szakdolgozatot és PhD-munkat végzo hallgatokat.

Osszefoglalas

A cikkiinkben rovid leirdsat adtuk az ELTE-n a
,.hnemlinearis kémiai dinamika” témakdrében 1971 o6ta folyo
kutatémunkarol. Osszefoglaltuk azokat az eredményeinket,
amelyekkel a spontan dnszervezédéssel kialakuld idoben és
térben periodikus kémiai reakciok létrehozasa, mikodési
mechanizmusuk tisztdzasa teriiletén hozzajarultunk a
nemlinedris kémiai dinamikai jelenségekkel kapcsolatos
ismeretek gyarapitasahoz.

Eredményeinknek is tulajdonithatd, hogy periodikus kémiai
rendszerek ma mar tervezés tjan is 1étrehozhatok.

Alkalmazva a kozremiikodésiinkkel is  kifejlesztett
szemiempirikus tervezési moddszert szdmos, a kémiai
hatteriikben kiilonb6zd oszcillator csaladot allitottunk eld,
nevezetesen a nem-katalizalt bromat oszcillatorokat, a klorit
oszcillatorok kb. 25 varidnsat, a kénvegyiiletek Cu(Il)-
katalizalt oxidéaciojan alapuld rendszereket, a mangan(Il)-
¢s permanganationok redoxi reakcidit magaba foglald
oszcillatorokat, az egy- és kétszubsztratos pH oszcillatorok
prototipusat, a bromit oszcillatorokat, tobb esetben az
oszcillacio magjaként szolgaldé minimal valtozatot is
(BrO, —Br —katalizator, MnO, — Mn?"—stabilizator,
ClO, —T" rendszerek). Heterogeén kdzegben, vizben oldott
oxidaloszert, redukaloszert és Pt — Ref elektrodpért
tartalmazé rendszerekben nagy amplitid6ji potencial
oszcillaciokat mertiink. Oszcillaciok csak a Pt feliileten
jelentkeztek, az oldatfazisban nem. Ezek a rendszerek ,nyilt
aramkort” elektrokémiai oszcillatorok koz¢é sorolhatok. Egy
altalunk javasolt modszerrel megvalositottuk a ma ismert
(a redoxi kémian alapuld) oszcillacidos mechanizmusokban
kozvetleniil részt venni nem képes nem-vegyértékvaltd
Néhany CSTR pH oszcilldtorunkat zart rendszerben is
miikodo valtozatta alakitottuk, jelentdsen megnovelve azok
gyakorlati alkalmazasanak esélyeit.

Oszcillatoraink kémiai mechanizmusat tobb esetben
sikeriilt tisztdzni és dinamikai viselkedésiiket eredményesen
szimulalni.

Az oszcillal6  kémiai  rendszerek  eldallitasa  és
mechanizmusuk tanulmanyozasa mellett a térben periodikus
dinamikus és stacionarius struktirak keresése is f6 célunk
volt. Modellreakcidként az idoben oszcillald rendszereket
hasznaltuk. Mozgdé kémiai hullamok  kifejlédését
tapasztaltuk az UBO-rendszerek, a CIMA reakcio, a
BrO, —CHD-katalizator és a BrO, —aceton—H PO, —
Mn?*—Ru*" oszcillatorok vékony oldatrétegében. Turing-
struktirakat allitottunk eld nyilt gélreaktorban a FIS, a

10, —SO,* —tiokarbamid ~ rendszerekben, Na-poliakrilat
jelenlétében.
Oszcilldld  kémiai  reakcidinkat  szdmos  kiilfoldi

laboratdriumban modellként hasznaljdk nemlinearis kémiai

sy

sy

vagy alkalmazzak periodikus fizikai, biokémiai és kémiai
folyamatok vezérlésére, valamint H O,—SCN" oszcillator
katalizatoraval (Cu?") kolcsonhatasba 1épé sok szerves
anyag mikroméretben torténé meghatarozasara.

Jovobeni kutatasi terveinkben az idében ¢€s térben periodikus
kémiai rendszerek tervezési modszereinek finomitasa
és Tujabb, Osszetételilkben valtozatosabb, bonyolultabb
variansok eldallitdsa szerepel. Az ilyen rendszerek
tanulmanyozasa nyujthat Gjabb és alaposabb ismereteket
a nemlinedris kémiai dinamika jelenségek részlétes
mechanizmusanak feltarasaban.

Koszonetnyilvanitas

A szerzOk ez uton is koszonetiiket fejezik ki néhai Koéros
Endre professor emeritusnak az ,oszcillalo kémiai
reakciok” kutatdsanak hazai bevezetéséért és a témat
kutatd csoport 1étrehozasaért az ELTE-n. Munkankban vald
jelentds kozremiikddésért kdszonetet mondunk kooperacios
partnereiknek, elsdsorban Irving R. Epstein professzornak
(Brandeis University, Waltham, MA, USA) és Patrick De
Kepper professzornak (CNRS, Bordeaux, Franciaorszag),
tovabba  valamennyi  egylittmiikodé  munkatarsnak
[kiemelten Anatol M. Zhabotinsky (Waltham), Rabai
Gyula (Debrecen), Horvath Judit (Bordeaux) kollégaknak].
Koszonet illeti hazai egyetemeinken (BMGTE, DE, SZE) a
nemlinedris kémiai dinamika teriiletén dolgozé kollégakat
munkéank irdnt tanusitott érdeklddésiikért. Kutatdsainkhoz
anyagi tamogatast az MTA-NSF project (1983-1995),
szamos OTKA palyazat (67701, 62029, 77986, 100891) és
TET palyéazat (F17/04) biztositotta.
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Research on the phenomena of “nonlinear chemical
dynamics” at Eo6tvos University, Department of
Analytical Chemistry

This paper is concerned with the results achieved at E&tvos
University during the last 40 years on the research field of
nonlinear chemical dynamics. Within this topic our team has
focused on designing, finding and studying novel types of chemical
systems that show periodic behaviors in time and space. Here we
summarize our contribution to the knowledge gained until now
about chemical self-organization.

We were successful with producing the great majority of the known
liquid phase oscillatory chemical reactions using the semiempirical
design method developed with our assistance in the early 80-
ies. Our new systems include a subgroup of bromate oscillators
(referred to as “uncatalyzed bromate oscillatory systems”), about 25
variants of the chlorite oscillators, the bromite systems, the family
of manganese-chemistry based oscillators, the group of Cu(Il)-
catalyzed oscillators, the prototype of the one- and two-substrate
pH oscillators. Many variants in each group were identified, among
them three “minimal” or core systems, the catalyzed BrO, —Br,
the MnO,—Mn*" and the ClO,—I" CSTR reactions. In order to
clarify the chemical background that prevails behind the temporal
periodic processes thorough mechanistic studies and simulations
were carried out in most cases. Two families of heterogeneous
oscillators were developed where the oscillatory processes took
place in the surface of Pt immersed in aqueous solution of an
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oxidant and a reductant. A method was suggested and applied
succesfully to generate oscillations in the concentration of some
non-redox cations and anions, which — due to their chemical
nature — are unable to participate in the known redox chemistry
based oscillatory mechanisms. Three CSTR pH oscillators were
converted into a form that was capable of oscillating under closed
condition, increasing significantly their chances for practical
applications. Many of our oscillatory reactions serve now as
model system in different laboratories world-wide to demonstrate
periodic reactions for students, to develop and study dynamical and
stationary chemical patterns, to use for analytical purpose and a few
of them were suggested to use for practical application.

Beside temporal oscillations efforts were made to produce spatial
dynamical and stationary patterns. Systems capable of exhibiting
temporal oscillations were tested. Travelling waves developed
in a thin layer of the mixtures that contained the components of
the UBO systems, the CIMA reaction, the BrO, —CHD—catalyst
and the BrO, —aceton—H,PO, —Mn**—Ru** oscillators. Turing
structures were observed in the one-side open gel reactor using the
10,—S0O,> —Fe(CN),* and 10, —SO,* —thiourea oscillators in the
presence of Na-polyacrilate.

Our further goal to be achieved is to refine the design methods
and find newer and more complex temporal and spatial periodic
systems. The knowledge of large variety and great diversity of such
systems helps us to obtain key insights into the innermost details of
all phenomena related to nonlinear chemical dynamics.
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