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1. Bevezetés és az értekezés célkitiizései

Az egyenstlytdl tavoli reakcidk jelentGsége a bioldgiai folyamatokban (fehérjék szerkezeti at-
alakuldsai, 6nsokszorozddas), illetve a szervetlen rendszerekben (6cedni kiirtok, szilikatcsovek)
vitathatatlanul nagy. Kialakuldsukhoz sziikséges a kémiai reakcidk €s a transzportfolyamatok
kolcsonhatdsa is, azonban bonyolultsdguk miatt egyszeriibb rendszerekben érdemes el6szor fel-
térképezni azok mozgatérugéit. Ezt a szervetlen onszervez6dd struktirdk esetén a kemobrioni-
ka vizsgélja. Kutatécsoportunkban korabban mér foglalkoztak az dnszervezddd csapadékkép-
z6déssel harom-dimenziés (3D) aramlasvezérelt rendszerben, mivel a médszer lehetdvé teszi a
képzb6d6 csapadék tulajdonsidgainak kontrolldldsat mikro- €s makroskdlan egyarant. A szerves
struktdrak (hidrogélek), illetve a hibrid (szerves-szervetlen) rendszerek kialakuldsdnak megér-
tésére €s jellemzésére azonban még nem keriilt sor a reakcid-transzport folyamatok szemszo-
gébdl. A hidrogélek a természetben is el6fordulnak (kollagén, zselatin), magas viztartalommal
rendelkeznek és ezért a gy6gydszatban nagy jelent6séggel birnak (kontaktlencsében, égési sé-
riilések esetén, higiéniai termékekben). Munkdm els6 felében a biologidban szintén jelentds,
csontokat, fogakat alkot6 kalcium-foszfat képz6dését, a kalcium-foszfat csapadékképzbdési re-
akcidt, a kalcium-algindt gélesedési reakciodt, illetve ezen reakcidkon alapuld hibrid szerves-
szervetlen rendszer vizsgalatat tliztem ki célul 3D aramlasvezérelt rendszerben. A keletkezd
struktirdk mikro- és makroszkodpikus jellemzése sordan a dinamikus fazisdiagramok megalko-
tasa mellett a rendszer elektrokémiai, diffizids és reoldgiai sajatsagait térképeztem fel. Az
irodalom alapjdn a kalcium-foszfat kristdlyosoddsa tobb médon val6sulhat meg, ezért fontos-
nak tartottam a csapadékképzd reakciot kiillonboz6 kémhatdsoknal megvizsgélni és a keletkezett
struktirdk mindségi elemzését elvégezni.

A természetben megfigyelt jelenségek és €161ények miikodése gyakran ad oOtletet azok le-
utanzasara. Ezen ugynevezett bioinspiralt megoldasok akdr feladatok elvégzésére is hasznosit-
hatdak. Példdul, Leonardo da Vinci a madarak szarnyainak tanulmanyozdsaval talalta fel a re-
piilégépek kezdetleges konstrukcidit. Ma is szdmtalan 4j bioinspirdlt megoldas sziiletik, melyek
a fizikai tudds mellett a kémiai ismeretekre is hagyatkoznak. A reakcidk és/vagy transzportfo-
lyamatok hasznositdsdval akdr egy mesterségesen elkészitett, sejtre emlékeztets ,,motor” auto-
ném mozgasa is létrehozhatd, ami a jovében szdllitasra, kapcsoloként, vagy szennyezdanyag-
eltavolitoként alkalmazhat6. Tovabb4, az €161ényeknél €s az élettelen rendszerekben is egyardnt
megfigyelhetoek egymds kozotti kdlcsonhatdsok, amelyek sordn kollektiv viselkedési minté-
zatok figyelhetdek meg (madarak rajzédsa, kozlekedés, bolygdk keringése). Ezen rendszerek
magasabb szinten torténd szervezddésének tanulmédnyozdsa Uj szabalyszertiségekre, miikodési
erdkre vildgitott r4. Munkdm madsodik felében igy a kalcium-alginédt hidrogélbdl 1étrehozhaté
usz6 hidrogélgyongy miikodésének elvét, dinamikdjdnak feltérképezését tliztem ki célul, a tobb

hidrogél esetén kialakul6 szinkronizdci6 vizsgalata mellett.



2. Kisérleti rész

Az aramlasvezérelt kisérleteket egy harom-dimenzids plexi edényben végeztem el, amelybe
ndtrium-algindtot és/vagy natrium-foszfatot, vagy csak trinatrium-foszfat, dinatrium-hidro-génfoszfit
vagy natrium-dihidrogénfoszfat sokat tartalmazé oldatot dramoltattam egy csovon keresztiil

(1. (a) abra). Az dramoltatast az edény aljaban elhelyezett tomitésen keresztiil egy perisztal-
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1. dbra. A kisérletek soran hasznalt a) aramlasvezérelt rendszer, b) elektrokémiai cella
és a ¢) Petri-csészés elrendezés

tikus pumpaval végeztem el. Az edényt a bedramoltatds el6tt kalcium-klorid oldattal toltottem
fel. A konnyebb detektalhatésag érdekében metilénkékkel megfestettem a natrium-alginét olda-
tot. Tovabba, minden kisérletet megvilagitottam egy LED fényforrassal, illetve fekete (foszfat)
vagy fehér (alginat) hatteret alkalmaztam. A reaktdnsok taldlkozdsa sordn keletkezd struktirdk
idodbeli véltozasat kameraval rogzitettem. A kisérleteknél a térfogatdramlasi sebességet, az ol-
datok koncentricidjét, és igy a koztiik fellépd stirliségkiilonbséget allitottam. A foszfatoldatok
esetén a kémhatést is bedllitottam a kiilonbozd protondlt formdban 1évd foszfatsé bemérési to-
megek ardnyanak moédositdsaval. A kompozit struktirdk novekedését 1ézerrel megvildgitva ta-
nulmanyoztam. Viszkoelasztikussagukat reométerrel vizsgdltam, mig a rendszer elektrokémiai
tulajdonsdgat egy altalunk készitett celldban (1. (b) dbra) mértem. A hidrogélben képzddé csa-
padékok és ionok mennyiségi eloszlasat egy altalunk megirt programban Wolfram Mathematica
segitségével szimuldltam. A kiilonb6z6 kalcium-foszfat csapadékok osszetételét és morfoldgi-
ajat porrontgen diffrakcidval €s pasztaz6 elektronmikroszkdppal hatdroztam meg.

Az usz6 hidrogélgyongyot egy csepp natrium-algindt oldat belecseppentésével egy Petri-
csészében tarolt kalcium-klorid oldatban hoztam 1étre (1. dbra (c)). A motor mozgésat feliil-
nézetbdl kameraval rogzitettem. A kiértékelést hazikészitésl programokkal végeztem el. Ezen
kiviil részecskeképen alapuld sebességmeghatdrozast is hajtottam végre az onmiikodd hidrogél

miikodési elvének meghatarozasara.



3. Uj tudoményos eredmények

I. Kalcium-foszfat—kalcium-algindt hibrid hidrogélek elddllitdsa sordn a csapadék beépitése
noveli a hidrogél elasztikussdgdt, mig nagyobb mennyiségnél egy torékeny vékony memb-
rdan dllithaté el6, ami a potencidlkiilonbség idébeli valtozdsdban egylépcsds csokkenést

eredményez a gélesedés sordn fellépd diffiizio megakaddlyozdsdval. [3]

Az dramlési sebesség és a kalcium-klorid koncentrdcié valtoztatdsaval harom kiilonb6z6
hidrogél struktirat hoztam 1étre a 3D dramlasvezérelt rendszerben: szétteriild, bimb6zé
és dramlo6 cs6. Az dramlési sebesség és a natrium-foszfat koncentricidjanak véltoztatasa-
val, dlland6 nétrium-algindt és kalcium-klorid koncentrdcié mellett szétteriils, repedd és
ballon kompozitokat éllitottam el6. A kompozitok faldnak novekedését idében nyomon-
kovetve megdllapitottam, hogy a transzportfolyamat féként diffizié sordn valésul meg.
Tovébb4, az dltalunk hasznélt legnagyobb foszfatkoncentracional (c(NazPO4) =263 mM)
a gélben keletkez6 csapadék meggatolta a diffizidt, igy ott dlland6 vastagsagu, vékony
membrén jott 1étre. Reoldgiai mérésekkel Gsszehasonlitottam a tiszta algindt hidrogélt a
hibriddel. Megdllapitottam, hogy a folydshatar fiiggetlen a kalcium-foszfat tartalomtdl,
illetve a foszfétion tartalom csokkenti a viszkoelaszticitdst. Elektrokémiai méréseket is
végeztem a rendszeren, amely sordn kideriilt, hogy a reakci6 foként pH-vezérelt, illetve
csokkené foszfation koncentricidval egy- vagy két-1épcsés mechanizmusi a potencialkii-

lonbség iddbeli valtozasa (2. dbra).
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2. dbra. A potencidlkiilonbség idébeli véltozdsa sordn megfigyelt a) kétlépcsds és b)
egylépcs6s mechanizmus. A kis dbrdkon az oldatok kémhatasdnak idofiiggése lathatod



II. A foszfdtoldatok kémhatdsdnak vdltoztatasdval linedrisan, oszcilldlva, vagy lépcsdsen no-
vekedd kristdlyos csovek vagy ballon alakii membrdnok dllithatok elé szabdlyozottan 3D

dramldsvezérelt rendszerben. (2]

A 3D aramlasvezérelt rendszer alkalmas kiilonb6z6 makroszerkezetd kalcium-foszfat csa-

padékok 1étrehozasdra, amelyet a 3. dbra szemléltet. Trinatrium-foszfat reaktans hasznala-

+HPOZ

fgos pH sava>

3. dbra. A pH hatésa a kalcium-foszfat csapadékok makroszerkezetére. A piros skala
0,5 cm-nek felel meg

ta soran, er6sen ligos (pH = 12,69) oldatot alkalmazva membrén jellegii szerkezetek jottek
1étre: linedrisan fejlédo 1ovelld csd, oszcillalva fejlédod pattogd csé, 1€pcsdzetesen alakulod
szabdlytalan henger, illetve ballon. Natrium-hidrogénfoszfat reaktdns esetén (pH =8,95)
kristalyos csapadékcsovek alakultak ki: a tomott, az lireges és az eldgazd cso, illetve a
korall forma. Megéllapitottam, hogy a megnovelt &ramlasi sebesség okozta csovekben 1ét-
rehozott dramlds eldgazasokat okoz, mig a nagyobb koncentraciok merevebb és kevesebb
eldgazdssal rendelkezd szerkezeteket eredményeznek. Dihidrogén-foszfat esetén egy, mm-
es nagysagrend kristdlyt novesztettem. Azt is megfigyeltem, hogy a koztes kémhatdsokon
olyan csapadékok alakulnak ki, amelyek hordozzadk a nagyobb és kisebb pH-n megfigyelt
sajatsagokat, ezért a kiillonbozé csapadék-osszetételeket rontgen diffrakciés mérésekkel
meghatdroztam. Savas kornyezetben, pH=35,51-nél a szilard anyag Osszetétele brushit,
amit a (020) csalddhoz tartozo reflexioknal intenzivebb csucsokkal detektdltam. Ugyanez
az Osszetétel pH = 5,84-nél és pH = 6,08-ndl megfigyelhetd, de az emlitett reflexidk kisebb
intenzitdsiak, azaz az orientdlt novekedés kevésbé jelentds. Brushit mellett klorapatit és
monetit is képzédik pH =6,53-10,95 kozott. A jellemzd Osszetétel pH = 11,20-ndl brushit
és monetit. Ligosabb kémhatdsndl, ahol a membréanszerkezet jellemzd, az 6sszetételt nem

lehetett meghatdrozni.



Il. Kalcium-foszfdt ballonok novekedése a beinjektdlt térfogattal linedrisan né a 3D dramlds-
vezérelt rendszerben, ahol a térfogatnovekedési sebesség kisérleti hibdn beliil megegyezik

a bedramoltatds sebességével. [2]

A 3D daramldsvezérelt rendszerben, ligos kémhatdsndl, membran szerkezetli kalcium-
foszfét ballonok képz&dnek periodikusan. Szimmetrikus struktdrdk pH = 12,46 és 11,82
esetén figyelhetéek meg, mig aszimmetrikus ballonok pH=11,34-ndl alakulnak ki. A
szimmetrikus ballonok V térfogat id6beli valtozdsat Papposz mésodik sdlyponttétele alap-
Jan kozelitettem:

V=2-m-Rs-A (1)

ahol Ry a forgastengely és az A teriilet(i sik stlypontja kozotti tdvolsag. Az igy kiszamolt

eredményeket a 4. dbra szemlélteti. A ballon térfogata linedrisan né az id6vel, és az il-
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4. dbra. Ballonok térfogatdnak novekedése id6ben, pH = 12,46-ndl és kiilonb6z6 be-
dramoltatdsi sebességeknél

lesztett meredekségekbdl szamolhat6 térfogatnovekedési sebességek kisérleti hiban beliil
megegyeznek a bedramoltatdsi sebességekkel, azaz a beinjektélt oldat a csapadék struktu-

ran belil marad.



IV. Létrehozhaté onmeghajto iiszo kalcium-algindt hidrogélgyongy, ahol a Marangoni hatds

okozta mozgds az ozmotikus gradiens dltali vizkidramlds miatt jon létre. [1]

Sikeriilt els6ként 1étrehozni egy polimer-alapi, dnmeghajté kalcium-alginat struktdrat,
amelyhez nem sziikséges ,.extra” lizemanyag. A hidrogél 6nmeghajtasidnak elvét az 5.

abra szemlélteti. A kalcium-klorid oldat és az abba becseppentett natrium-alginat hatérfe-

Marangoni
Yviz < Yca?

mozgas iranya

Ca%

5. dbra. Az Usz6 kalcium-alginat hidrogélgyongy miikodésének vizlata

lilletén azonnal kialakul a hidrogél. Az ezt kovetd gélesedés a csepp belsejében torténik
a Ca’*-ionok cseppbe torténd diffunddldsaval. A gélesedés és a hatdrfeliilet miatt kiala-
kul6 ozmézisgradiens megjelenésével a hidrogél aszimmetrikusan zsugorodik viz kiszo-
ritdsa kozben. A viz tdvozasat arnyékgrafikaval és részecskeképen alapuld sebességmeg-
hatdrozdssal igazoltam. A hidrogél koriil aszimmetrikusan megjelend viz és a reaktans
kalcium-klorid oldat kozott feliileti fesziiltség gradiens alakul ki, amely a struktira moz-
gdsat okozza. A miikddéshez sziikséges strtiségkiillonbséget a kiinduldsi koncentracidok

megvalasztasdval allitottam.



V. Az iiszo hidrogélgyongy a kiinduldsi koncentrdcioktol fiiggben az aktivabb, gyakran kor-
mozgdst leiro korong vagy a kevésbé aktiv, jellemzden egyenes irdnyt kovetd hajo formdvd

gélesedik folyamatos és esetenként idoszakos mozgds kozben. [1]

Kisebb natrium-alginét koncentracioknal (0,3-0,5 % w/V) lapos korong, mig nagyobbndl
(1,0-1,5 % w/V) hajé alaku hidrogél képzddik. A korongok tobbféle mozgdastipust mu-
tatnak, igy négy fajtat kiilonboztettem meg, melyekbdl folyamatos a transzlacids (I) és a
korkoros (II) mozgés, illetve a szakaszos (III) mozgéas a kvazi-egyensily (IV) beéllta el6tt.

A 6. dbra egy korong mozgésanak sebességprofiljat és trajektoridjit szemlélteti.
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6. dbra. a) Egy hidrogél sebességének (v) vdltozdsa az id6 (¢) fliggvényében és a
kisérlethez tartozé b) trajektoria. A négy szin az elkiilonithetd négy periddust (I-
IV) szemlélteti. Reaktanskoncentraciok: 6 M kalcium-klorid és 0,5 % w/V natrium-
alginét

A Petri-csésze iivegfala €s a hidrogél kozott fellépd kapillaris er6k befolyasoljak a mozgas
irdnyét, igy a transzlacids szakasz sordn az egyenes irany idovel egyre kisebb szakaszokon
figyelhetdé meg. A kiinduldsi koncentriciok is befolydsoljak a transzlacios periddust, ezért
a kalcium-klorid koncentracié csokkentésével a Petri-csésze falat megkozelitd trajektoridk
alakulnak ki. Mindemellett, a kezdeti koncentracidk fiiggvényében valtozik a periddusok
szama, tipusa (igy a trajektoria is), azaz hangolhaté a mozgas. A korongok aktivabb vi-
selkedést mutattak a hajé struktirdkkal szemben: a legnagyobb mérhetd sebességek és a

periddusok szama jellemz&en a korongokndl nagyobb.



VI. Tobb uszo hidrogélgyongy dsszehangoltan képes mozogni 0,5-2,5 s periodus idovel, ahol
a kiilonbozo méretii hidrogélek koziil a kisebbek iitkoznek gyakrabban egymdssal.

Az usz6 hidrogélgyongyok kozott vonzé (kapilléris erdk) és taszité (Marangoni hatds)
kolcsonhatdsok alakulnak ki. Mivel a kisérleteimben mindkettd dsszemérhetd nagysdgban
van, a hidrogélek egymads kozelébe érve periodikusan dsszeiitkoznek és eltdvolodnak. Két
uszo6 hidrogélgyongy esetén el6szor figyeltem meg ilyen 0sszehangolt mozgast, melyet a

7. (a) dbra szemléltet. A hidrogélek egymashoz viszonyitott poziciéjanak id6beli valtozdsa
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7. abra. a) Két kisméretli hidrogél kozéppontjai kozott tavolsdg (d,) 1iddbeli (¢) val-
tozdsa. b) Egy nagy-, és két kisméretdi hidrogél kozéppontjai kdzotti tavolsag (dgps)
iddbeli véltozdsa

alapjan az iitkozéseket a periddus id6 meghatarozédsaval jellemeztem, amelyet a hidrogél
mérete befolydsol az iitkozések szdma mellett, ami a 7. (b) dbrdn is lathat6. Elmond-
hat6, hogy a nagyobb struktirdk kevesebbszer, rovidebb ideig iitkoznek. Amennyiben
kisméret(i, és nagyméretii hidrogélt is tartalmaz a rendszer, nagyobb aktivitdst a kisméretd
hidrogélek mutatnak. Harom, négy és 6t tag esetén, kis méreteket vizsgilva szinkronizalt
mozgast figyeltem meg, melyeknek a periddus ideje T =0,5-2,5 s kozott véltozott. Hat

és hét motor esetén nyitott gydrd alakult ki, mig nyolcnél nagyobb tagszdmokndl lyukas,

illetve szorosan rendez6dott klaszterek jelentek meg.
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Mitrafiired, Magyarorszag

R. Zahoran, P. Kumar, D. Horvith, A. Téth

Calcium-phosphate chemical gardens

GRS Oscillations and Dynamic Instabilities in Chemical Systems, 2022. jilius 16-17,
Easton, USA

. R. Zahoran, P. Kumar, D. Horvith, A. Téth

Organic-to-inorganic transition of chemical gardens

COST Action Chemobrionics Meeting, 2021. szeptember 22-24, Ankara, Torokorszag

R. Zahorin, P. Kumar, D. Horvith, A. Téth
Organic-to-inorganic transition of chemical gardens

ALIFE 2021 Conference on Artificial Life, 2021. jdlius 19-23, virtudlis (Praga), Csehor-

szag

Az értekezés témakoréhez nem kapcsolodo eléadasok

. R. Zahorin, D. Horvith, A Téth, G. Schuszter

High-speed tracking of fast chemical precipitations
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2nd International Conference on Reaction Kinetics, Mechanisms and Catalysis, 2021.
majus 20-22, Budapest, Magyarorszig

. Zahoran R., Das N. P, Miiller B., Té6th A., Horvéth D., Schuszter G.

Kémiai csapadékképzdodés kinetikai tanulmdnyozdsa

MTA Reakcidkinetikai és Fotokémiai Munkabizottsagi iilés, 2019. majus 23-24, Bala-
tonalméadi, Magyarorszag

. N. P. Das, B. Miiller, R. Zahoran, A. Téth, D. Horvith, G. Schuszter

Macroscale precipitation kinetics: Towards complex precipitate structure design

COST Action CA17120 on “Chemobrionics”, 2019. marcius 11-13, Granada, Spanyol-
orszag

. E. Balog, N. P. Das, B. Miiller, R. Zahoran, A. To6th, D. Horvath, G. Schuszter

Towards Complex Precipitate Structure Design

M-ERA.NET “Material Synthesis in Non-Equilibrium Conditions” Workshop, 2019. ja-
nudr 23-26, Budapest, Magyarorszag

. R. Zahoran, G. Schuszter
Csapadékképzodés indukcios periodusdanak vizsgdlata nagy iddfelbontdsi kamerdval

XXXIV. OTDK, 2019. marcius 21, Budapest, Magyarorszag

. R. Zahoran, G. Schuszter
Csapadékképzodés indukcios periodusdnak vizsgdlata nagy idofelbontdsiu kamerdval

Helyi TDK, 2018. november 22, Szeged, Magyarorszag

. R. Zahoran, G. Schuszter
Induction period determination of fast precipitation reactions

XLI. Kémiai El6ad6i Napok, 2018. oktéber 17, Szeged, Magyarorszag

. R. Zahoran, G. Schuszter

Nagy iddfelbontdsii kamera alkalmazdsa 6lom-oxaldt csapadék reakcidkinetikai vizsgd-

latdhoz

XL. Kémiai El6adéi Napok, 2017. oktéber 18, Szeged, Magyarorszag
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6. Poszter prezentacio

6.1. Az értekezés témakoréhez kapcsolodo poszter prezentacio

1. R. Zahoran, P. Kumar, D. Horvéth, A Téth
Flow-driven fabrication of calcium phosphate/alginate composites

GRC Oscillations and Dynamic Instabilities in Chemical Systems, 2022. jilius 17-22,
Easton, USA

2. R. Zahorin, P. Kumar, D. Horvéth, A Téth
Flow-driven fabrication of calcium phosphate/alginate composites

GRS Oscillations and Dynamic Instabilities in Chemical Systems, 2022. julius 16-17,
Easton, USA

3. R. Zahoran, P. Kumar, D. Horvith, A Téth
Flow-driven fabrication of calcium phosphate/alginate composites

EPF European Polymer Congress, 2022. junius 26 - julius 1, Praga, Csehorszag

6.2. Az értekezés témakoréhez nem kapcsolodo poszter prezentacio

1. R. Zahoran, A Téth, D. Horvith, G. Schuszter
High-speed tracking of fast chemical precipitation

GRC Crystal Growth and Assembly, 2019. jinius 23-28, Manchaster, USA

MTMT azonositd: 10074040
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