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Utmutatas szerzoknek

A Magyar Kémiai Folyoirat f6 feladata egyrészt a magyar kémiai szaknyelv folyamatos apolasa, s a kémiai tudomany
fejlédéséhez, az aktualis tudomanyos ujdonsagokhoz alkalmazasa, egyidejlileg a minél teljesebb korti szakmai
informacio-csere késedelem nélkiil biztositasa, s az, hogy magas szakmai szinvonalon tegye hozzaférhetévé az
érdekl6dok szamara a hazai és kiilfoldon €16 magyar kémikusok kiemelkedd tudomanyos kutatasi eredményeit,
sikereit és mutassa be a kémiai tudomanyok vilagszerte bekdvetkezd fejlodését, valtozasat, a kémia legfrissebb
vivmanyait, alkalmazasait, az érdeklddés gyujtopontjaba keriild teriileteit, masrészt, hogy segitséget nyujtson
kovetkezé kémikus nemzedékeknek a kémiai tudomany anyanyelven valé megismeréséhez, a kémiai ismeretek,
fogalmak szakmailag helyes és pontos magyar nyelvi kifejezéseinek megtanulasahoz.

A Magyar Kémiai Folyoirat negyedévenként jelenik meg. Eredeti magyarnyelvi kozleményeket —az alabb megadott,
szigoruan korlatozott terjedelemben, a nemzetkozi tudomanyos folyoiratok atlagos szinvonalat eléré munkak esetén
— jelentet meg, elénybe részesitve fiatal kutatok elsd onalld kozleményeit. Osszefoglald cikkeket kozol (felkérés
alapjan) hazai kiemelkedd teljesitményti kutatomuihelyek hosszabb id6 alatt elért eredményeirdl, hazai nemzetko6zi
konferencidkrdl, anemzetkdzi érdeklddés gytijtopontjaba keriilt kutatéasi teriiletekrdl, bemutatva a friss eredményeket,
fejlddési iranyokat, s ha van, a hazai hozzajarulast, kiilfoldon ¢€l6, sikeres magyar szarmazast vegyész-kutatok
munkajarol, a szomszédos orszadgokban, hatarainkon kiviil miikodé magyar kémikusok kozzétételre érdemes
tudomanyos eredményeirdl. Helyet kapnak a folyodiratban konyvismertetések, kémiai és rokontargyu kiadvanyokrol.
Kiilon rovatként kozli a korabban mar a Magyar Kémiai Folyoirat-ba beolvadt Kémiai Kozlemények profiljabol
atvéve akadémiai székfoglalok, MTA doktora cimért megvédett értekezések és PhD-dolgozatok 6sszefoglaloit
¢és akadémiai forumokon elhangzott egyes eléadasok roviditett valtozatat. Idegen nyelven mar kozzétett cikkek
masod-kozlését a folydirat nem vallalja. Terjedelem tillépést csak a szerkesztébizottsag hozzajarulasaval, a tobblet
terjedelem megvaltasa ellenében fogad el.

Az egyes kozlemény-fajtak téritésmentesen, szerkesztObizottsagi hozzajarulas nélkiil kitolthetd terjedelme
(nyomtatott oldalak):

1. Osszefoglalé kozlemények a) jelentés, aktualis kutatasi teriilet leglijabb nemzetkdzi eredményeirél: max. 8 + 1
oldal angol nyelvii kivonat, b) kiemelked6 hazai kutatohelyek ijabb eredményeirdl, ill. c) kiilf6ldon alkoté magyar
szarmazasu kiemelkedd elismertségli kutatok munkassagarol: max. 6 + 1 oldal angol nyelvii kivonat.

2. Eredeti kozlemények: j tudomanyos eredményeket bemutatd, lektoralt magyar nyelvii kozlemények: max. 4 + 1
oldal angol nyelvii kivonat. Elényt élveznek fiatal kutatok (pl. kiemelkedd PhD értekezések Osszefoglaldja) és
hataron tali magyar kutatok munkai.

3. A ,,Kémiai Kozlemények™ rovatban a) Akadémiai székfoglalo el6adasok roviditve és b) MTA Doktora védések
anyaganak dsszefoglaloi: max. 4-4, tovabba c) a Szerk. Bizottsag, vagy az MTA Kémiai Tud. Osztalya altal kivalasztott
¢és az Osztaly szervezésében elhangzott eléadas sszefoglaloja: max. 2 oldal + féloldalas angol nyelvii kivonat.

4. Konyvismertetés: max. fél oldal.

A megadott maximalis terjedelem tullépéséhez esetenként a Szerkeszté Bizottsag — a koltség-tobblet szerz6 altali
megtéritése ellenében — hozzajarulhat.

A papir-alaku biralatokat a kovetkezé cimre kérjiik eljuttatni: 1111 Budapest, Szent Gellért tér 4, BME Szerves
Kémia és Technologia Tanszék, Szerves Kémia Csoport, Huszthy Péter szerkeszto.

Az ELTE cimet (ebben a formaban: Magyar Kémiai Folyoirat, fészerkeszté, c/o ELTE Altaldnos és Szervetlen
Kémiai Tanszék, 1528 Budapest 112., Pf. 32.) csak akkor hasznaljdk, ha kimondottan a foszerkesztének sz6l6
levélrdl van szo6 (pl. reklamacidé — mondjuk elfogult biralat, plagium, etc. esetében).

Az irodalmi hivatkozasoknal a DOI szamokat is kérjiik feltiintetni.

Szines abrakat csak fekete-fehér formaban tudunk megjelentetni. Az emiatt bekovetkezd esetleges informacio-
vesztés elkeriilésére kérjiik, hogy a szerzok ezt a koriilményt tartsak szem elott.

A képleteket és abrakat kiilon file-ban is, vagy csak igy kérjiik csatolni a kozlésre bekiildott kéziratokhoz.
A levelezd szerz6 elérhetdségét (telefon, fax, e-mail cim) kérjiik a név labjegyzeteként megadni.

Az angol nyelvli 6sszefoglaldot nem abstract formaban, hanem bd kivonatként (legalabb 3/4 nyomtatott oldal
terjedelemben) kérjiik csatolni.

Kérjiik, hogy a tartalomjegyzékhez a szerzok adjak meg kozleményiik angol cimét.

A kézirat elkészitését segitd mintafajlt, valamint a részletes formai kovetelményeket a folyodirat honlapjan talalja meg:

http://www.mkf.mke.org.hu
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In memoriam Ambrus Gabor (1936-2022)

ANDOR Attila"

Orszdgos Onkologiai Intézet Szelenofehérje Kutato Osztaly, 1122 Budapest, Rath Gyorgy u. 7-9.

A kémiai tudomanyok doktora, Zemplén Géza-dijas ve-
gyészmérndk, a Gyogyszerkutatd Intézet volt igazgatohe-
lyettese életének 87. évében, 2022. oktober 2-an végleg el-
tavozott koziiliink.

Ambrus Gabor 1936. februar 1-én sziiletett Kehidan. 1959-
ben a Budapesti Miiszaki Egyetemen jeles mindsitési ve-
gyészmérnoki oklevelet, 1966-ban kitiintetéses gyogyszer-
vegyész szakmérnoki diplomat szerzett. 1959 6ta dolgozott
a Gyogyszerkutatd Intézetben, ahol 1972-ben tudomdanyos
csoportvezetdvé, 1976-ban osztalyvezetdévé, 1985-ben a
Biotechnologiai Féosztaly vezetdjévé nevezték ki, majd
1998-t01 az Intézet igazgatohelyettese volt. Ambrus Gabor
innovativ gondolkoddsmoédja egyet jelentett szamos, iparban
megvaldsult eljaras kidolgozasaval, illetve 0j, tudomanyos
értéki felfedezésekkel. Széleskori tudomanyos és altalanos
miuveltsége eligazodasi pontot adott munkatarsai szamara.
Sokat tanultam, tanultunk Téle. Tobben néttek tudossa ira-
nyitasa alatt. Nyugdijba vonulasakor tobb évtizedes kivalo
szakmai munkajanak elismeréseként a Gyogyszerkutatd
Intézet Orokos Tagja Eletmii Dijban részesiilt.

1968-69-ben Ford-6sztondijasként az Egyesiilt Allamokban,
a Wisconsin Egyetemen dolgozott, ahol Charles J. Sih-vel
elészor alkalmaztak kémiai modszerek mellett mikrobiolo-
giai eljarast prosztaglandin szarmazékok eléallitasara.

*  Tel.: +36 1 224 8600/1353, e-mail: andor.attila@oncol.hu

Munkassagat a biotechnologiai és szerves kémiai eljara-
sok egyiittes alkalmazasa jellemzi. Eljarasokat dolgozott
ki szteroid gyogyszerhatéanyagok és szintézis kulcsinter-
medierek eléallitasara, amelyeket a Richter Gedeon Nyrt-
ben hasznositanak. Tevékenyen részt vett a mevinolin és
pravastatin koleszterinszint-csokkentdk, a ciklosporin im-
munszupresszans, tovabba a tobramicin, a kanamicin B,
az apramicin €s a sziszomicin amino-gliikozid-szerkezeti
antibiotikumok 1j fermentacios eldallitasi eljarasainak ki-
dolgozasaban, melyek koziil az elobbiek gyartasat a Biogal
Gyodgyszergyarban, a legutobbi eldallitdsat a Chinoin
Gyogyszer és Vegyészeti Termékek Gyaraban valdsitottak
meg. Uj eljarast fejlesztettek ki munkatarsaival a tumor-
gatld daunomicin antibiotikum eldallitasara, mely kiindu-
lasi anyagul szolgalt az adriamicin rakellenes gyogyszer
szintéziséhez.

Tudomanyos fokozatai: egyetemi doktor, amit 1966-
ban szerzett a Budapesti Orvostudomanyi Egyetem
Gyodgyszerész Karan, a kémiai tudomanyok kandidatusa ci-
met szerezte 1983-ban, majd a kémiai tudomanyok doktora
1995-t4l.

Ambrus Gabor 130 tudomanyos kozlemény, illetve szaba-
dalom szerzdje, tarsszerzoje. Munkassagaért kivalo feltala-
161 oklevéllel és 1993-ban Zemplén Géza fédijjal tiintették
ki. Kimagasloan sikeres feltalaloi tevékenysége, valamint
a kiemelkedd szinvonalu és hatékonysagu iparjogvédelmi
munkassaga elismeréseként 2000-ben Jedlik Anyos dijat
nyert el.

TagjavoltaMagyar Tudomanyos Akadémia Szteroidkémiai,
Biomérndki és Antibiotikum Munkabizottsagainak. Részt
vett egyetemi hallgatok és doktoranduszok oktatasaban
a Budapesti Miiszaki Egyetemen és az Eo6tvos Lorand
Tudomanyegyetemen.

Szellemi o6rokségiink, amit Ambrus Gabor rank hagyott
oriasi és munkassaga nemzetgazdasagi szempontbol is

jelentds.

Kollégai és tanitvanyai nevében bucsiizom Téle.

129. évfolyam, 1. szam, 2023.



Magyar Kémiai Folydirat 3

In memoriam Gabor Ambrus (1936-2022)

Gabor Ambrus, DSc., chemical engineer, recognized by Géza
Zemplén and Anyos Jedlik Prizes, former deputy director of the
Institute for Drug Research, died on 2" October at the age of 87.

Gabor Ambrus was born on February 1st, 1936 in Kehida. He
graduated from the Budapest Technical University as chemical
engineer in 1959, specialized as medicinal chemist in 1966. He
was working for the Institute for Drug Research since 1959: scien-
tific group leader from 1972, head of department from 1976, head
of the Biotechnology Division from 1985, deputy director from
1998. His innovative activity was highly instrumental both in
the elaboration of several, industrially realized technologies and
significant scientific discoveries. Recognizing his outstanding
professional activity for several decades, on retiring in 2005 he
was awarded the Life Member of the Institute for Drug Reseach
Award.

In 1968-69 he worked as a Ford fellow at the University of
Wisconsin. With Professor Charles J. Sih they were the first to ap-
ply microbial processes beside chemical methods in the synthesis
of prostaglandin derivatives.

His activities were characterized by the parallel utilization of bi-
otechnological and chemical tools. He elaborated procedures for
manufacturing medically useful steroids and their key intermedi-
ates, which are utilized in Gedeon Richter Ltd. He actively partic-
ipated in elaboration of new fermentation methods for manufac-
turing of mevinolin and pravastatin cholesterol-lowering agents,
cyclosporin immunosupprestant, tobramycin, kanamycin B, apra-

mycine and sysomycine amino-glycoside antibiotics, realized in
Biogal (and the last one in Chinoin). He and his co-workers devel-
oped a new method for manufacturing the anti-cancer antibiotic
daunomycine, also serving as starting material for the synthesis of
adriamycine, another anti-cancer antibiotic.

Gabor Ambrus received his doctoral degree in 1966 from the
Faculty of Pharmacy, Budapest Medical University, his Candidate
in Chemical Science title in 1983 and Doctor of Science (DSC)
title in 1995 from the Hungarian Academy of Sciences.

He was the author or co-author of 130 scientific publications and
patents. His excellent scientific activities and inventorship were
acknowledged by the Excellent Inventor Award, by the Géza
Zemplén Main Award in 1993, and by the Anyos Jedlik Prize in
2000.

He was member of the Steroidchemistry, Biological Engineering
and Antibiotics Working Committees of the Hungarian Academy
of Sciences. He participated in teaching and lecturing for univer-
sity and Ph.D. students at the Budapest Technical University and
the Lorand E6tvos University of Sciences.

The intellectual heritage that Gabor Ambrus and his scientific ac-
tivity left behind is of highly significant economical value. With
his farewell an outstanding personality of the industrial pharma-
ceutical research of Hungary is lost.

We say goodbye on behalf of his colleagues and disciples.

129. évfolyam, 1. szam, 2023.
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In memoriam Kovér Katalin (1956-2023)

SZILAGYT Laszl6, BATTA Gyula®

Debreceni Egyetem, Keémiai Intézet

A kinba még csak most fogunk mi restek,
De Te mar alairtad miivedet...
(Jozsef A.)

Nem hittiik volna, hogy ez megtorténhet. Mi, akik Kati
kozelében voltunk fizikailag és napi gyakorisaggal, tanti
voltunk annak a hésies kiizdelemnek amit kdnydrtelen be-
tegségével vivott. Még két héttel a tragédia bekovetkezte
elétt sem tudtuk elképzelni, hogy révidesen mar csak vira-
gok fogjak drizni emlékét irodaja ajtaja eldtt. Hiszen egyitt
ebédeltiink, telefonon és személyesen tudtunk beszélgetni,
mintha minden a legnagyobb rendben lett volna.

Kovér Katalin 1956-ban sziiletett Debrecenben, kozépisko-
lai és egyetemi tanulmanyait egyarant eminens eredmény-
nyel végezte el. 1979-ben nyert vegyész diplomat az egykori
Kossuth Lajos Tudoméanyegyetemen (KLTE). Alma kez-
detektdl fogva a kutatoi életpalya volt. Teljes joggal: erre
predesztinalta kivételes tehetsége, a kristalytiszta, logikus
gondolkodas, az dsszefiiggések felismerésének képessége,
rendszerszemlélete. Kitiintetéses diplomaval a zsebében
azonban nem jutott neki egyetemi allas a végzés utan.

1979-t61 a BIOGAL Gyogyszergyar alkalmazasaban ,,ana-
litikai mérndk”™ beosztasban dolgozott a KLTE Szerves
Kémiai Tanszékén kihelyezett munkatarsként husz éven
keresztiil. Eleinte szamitasos kémiaval foglakozott Dinya
Zoltan mellett, majd 1981-ben csatlakozott a Szilagyi Lasz16
professzor altal vezetett NMR szerkezetkutaté laborhoz,
ahol hazankban el6szor allitottak {izembe szupravezetd
magnest impulzus Fourier NMR spektrométert, ami ori-
asi lehetdségeket kinalt a modern NMR torténetének hos-
koraban. 1984-ben mar egyetemi doktor egy NMR témaju
értekezéssel. A Batta Gyuladval kdzosen irt disszertaciojuk
elfogadasa utan mindketten a Kémiai Tudomany kandida-
tusai lettek 1988-ban. (A két szerzének dsszesen 58 kdzos
kozleménye sziiletett, az utols6 2023 januarjaban jelent
meg.) A BIOGAL privatizacidjat kovetéen azonban Kati
korabbi allasa megszlint. 1999-t6l a Debreceni Egyetem
(DE) Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékére keriilt
tudomanyos munkatarsként, ahol 2008-ban nyert egyete-
mi tanari kinevezést. 2002-ben az MTA doktora, 2013-ban
az MTA levelezd, majd 2019-ben rendes tagja és 2017-t6l
az MTA Kémiai Osztaly elndkhelyettese. (A 700 MHz-es
nagyteljesitményiit NMR spektrométer beszerzése 2017-ben

*  E-mail: Iszilagyi@unideb.hu, batta@unideb.hu

Kati és a debreceni NMR iskola munkéssaganak egyfajta
értékelése is volt.) Szamos elismerésben részesiilt palyaja
soran amelyek kozt a legjelentésebbek: Bruckner Gy6z6-
dij, 2010, Premio Hispano-Hungaro Gamboa-Winkler dij,
2010, Hajdu-Bihar megyei ‘Prima dij’, 2014, Kajtar-Hollosi
Alapitvany emlékplakett, 2017, A Magyar Erdemrend tisz-
tikeresztje, 2022. A tudomanyos élet szervezésében szam-
talan feladatot vallalt: A DE Kémiai Tudomanyok Doktori
Iskolajat (KTDI) vezette 2016-t6l és a TTK Habilitacios
Bizottsag elndki tisztét is ellatta. A DE Professzori Klub
alapité és elnokségi tagja volt. Unokatestvérével, Olah Eva
gyermekgyogyasz professzor asszonnyal egyiitt vonzoé kul-
turalis programok szervezésével sokat tettek a Klub szin-
vonalas miikddtetéséért. A Bolyai Janos Kutatasi Osztondij
Szakértéi Kollégium tagja 2010-t6l. OTKA, OMFB, TET,
MKM-FKFP, ETT, NKFI, GINOP ¢és nemzetkozi palyaza-
tok (East-NMR (FP7), HORIZON-2020) témavezetdjeként
vagy résztvevljeként szerzett tamogatast csoportja kutata-
saihoz. Kiilf6ldon (USA, University of Arizona, Tucson,
Svédorszag, Stockholm University) vendégkutatoként
dolgozott, kiterjedt nemzetkdzi szakmai kapcsolatokkal
rendelkezett, konferencidk szervezdjeként és nem ritkan
meghivott eldaddjaként vallalt szerepet. Tudomanyos fo-
lyoiratok munkajat szerkesztéi és biraloi tevékenységgel
tamogatta. Az MTA tamogatott kutatoi halozataban 2019-
ben megalapitotta és vezette a ,,Molekularis Felismerés
¢s Kolesonhatas” Kutatocsoportot. Palydja sordn mintegy
200 tudomanyos kdzleményére tobb mint 4500 hivatkozast
kapott.

129. évfolyam, 1. szam, 2023.
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A vazolt életpalyat tekintve azt gondolhatnank, hogy tudo-
manyos palyafutasa nyilegyenesen vezetett a legnagyobb,
nemzetkozileg is elismert tudomanyos teljesitményeknek
az akadémiai tagsagban kifejezett megkoronazasaig. A fi-
atal, nagy ambiciokkal indulo életpalya azonban tartogatott
szamara — igaztalanul — szadmos nehézséget, keserti fordu-
latokat, csalodast, kegyetlen probatételt. A sors kivételes
talentummal ajandékozta meg, egyébként azonban nem volt
kegyes hozza. Sors bona, nihil aliud. Velesziiletett csipd-
problémai ¢élete nagy részén at elkisérték, egyre nagyobb
szenvedéseket okozva. Ezen végiil a mutétek és a szigoru
¢letmod enyhitett.

Szeretett fiat a legszebb ifjukorban ragadta el a gyogyitha-
tatlan betegség. Sziilét, édesanyat ennél nagyobb csapas,
gyasz nem ¢érhet. Stabat Mater Dolorosa — egy €leten at.
Utolso éveiben a konyortelen korral folytatott hdsies kiiz-
delem jelentett sulyos tehertételt. A csapasokra, megprobal-
tatasokra adott valasza kezdetekt6l fogva az alkotdo munka,
kitartas, kiizdeni akards, megsokszorozott eréfeszités volt.
Soha nem adta fel, talpon tudott maradni és urra lenni a
legnagyobb egyéni valsaghelyzeteken. Az intellektualis
kihivasok ellenallhatatlan vonzerdt jelentettek szamara.
Tudatosan kereste is ezeket: minél nehezebb feladat, annal
jobb. Lelkesen beszélt egy-egy akrobatikus impulzusszek-
vencia soran felmertiilt problémak megoldédsarol (akar értet-
te a hallgato, akar nem...). Magasrendt (ha nem a legna-
gyobb) boldogsag forrasa volt ez szamara.

A latszolag torékeny test az akarat altal megacélozott fizi-
kumot takart. Csipdproblémaira az uszas volt a valasz gyer-
mekkoratol fogva, és nem amatdr szinten. A Balatont tiz
alkalommal uszta at, korosztalyaban mindig az elsé helyek
egyikén végezve. ,,Uszas nélkiil mar rég tolokocsiba keriil-
tem volna” — mondta nem egyszer. De a természetjaras €s
a kerékparozas is a kedvenc sportok kozé tartozott. Ezek
sem ,iskolas fokon™ egy kirandulason eltévedve aznap
140 km-t ,tekert”. Kevesen tudtak felvenni az altala dik-
talt tempot. Szabad idejében (esetenként munka kozben is)
kedvenc klasszikus zenéit hallgatta — elmélyiilt, érto ¢lve-
zettel. Koncert Debrecenben nemigen mulhatott el nélkiile
(és szeretett édesanyja nélkiil). ,,Kikapcsolodasként” vira-
gokat apolt ¢és nevelt szeretettel, irigylésre méltd hozzaér-
téssel; mellékesen pedig kivald haziasszony volt. Szamdara
nem volt kiilonbség munka és hobbi, ,,szérakozas”, f6- és
melléktevékenység kozott. Maximalista volt. Barmihez
kezdett, azt csak teljes odaadassal, 100%-os hatékony-
saggal volt szabad miivelni, egyébként ne fogjunk hozza.
Pedéansan szabalyozott életvitelében a kutatomunka jelen-
tette a legfobb ,,szentség”-et, ezt kdvette az uszas/sport, és
—a 11:30-as ebédido. :))

Kedvenc kutatasi teriiletén, az NMR modszerfejlesztés-
ben nemzetkozi szinten is magasan jegyzett eredményeket

produkalt. Kreativitasa nem ismert hatarokat, ha egy téma
felkeltette érdeklédését, addig nem nyugodott, mig elé nem
tudott rukkolni a megoldassal. A kezdeményezés és a ,,szel-
lemi tulajdon” minden esetben, ¢s megkérddjelezhetetleniil
az ové volt. Egyre inkabb felismerte azonban, hogy a tudo-
manyos kutatas csapatmunka; ezt tehetséges fiatalok moti-
valasaval és bevonasaval valositotta meg, viszonylag rovid
id6 alatt latvanyos eredményeket produkalva. A fiatalok
fejlodését sokrétiien segitette, pl. a KTDI vezetdjeként vagy
szamos eziranyu testiiletben (pl. Bolyai 0sztondij) valo
kozremiikodéssel. Alapjelleme, a végtelen szerénység, eld-
zékenység, az onfelaldozasig terjedd segitokészség ezekben
a kozosségszervezd kapcesolatokban is minduntalan meg-
nyilvanult. A fiatalokat, de barkit, akivel kapcsolatban allt,
teljesen egyenranguként kezelte. Mi sem allt tavolabb tdle,
minthogy professzori, akadémiai ,,rangjat” emberi kapcso-
lataiban érzékeltesse. Marai maximaja —,,az embernek csak
egyféle rangja van: a jelleme” — red tokéletesen illett. Egyre
gyarapodd kutatécsoportjanak menedzselése (palyazatok,
stb.), egyetemi, akadémiai testiiletekben (biralati és egyéb
bizottsagok, stb.) vallalt megbizatdsai nyoman egyre ndvek-
v6 adminisztrativ kotelezettségek (hataridok, jelentések so-
kasaga, stb.) nyomasztottak. Mindezeknek pedans precizi-
tassal eleget is tett; a hivatali formalitasokat, a talburjanzo
biirokraciat (a hivatal packazasait) azonban nehezen viselte.

Az utolsé két hét kivételével hidnytalanul eleget tett nagy-
szamu kotelezettségének, mindenek eldtt és folott azonban
szakmajanak, amelynek szerelmese volt, és olyan szinvo-
nalon mivelte amire kevesen voltak képesek itthon és a
nagyvilagban is. Impozans, nemzetkdzi mércével is ma-
gasan jegyzett életmiive a tragikus szakadas ellenére sem
tekinthetd torzonak. Inkébb hasonlatos egy katedralishoz,
amely az ¢épités barmely szakaszaban teljes egész, bar to-
vabb épithetd. Tele volt tervekkel — ,.tele béronddel” ment
el, akar Bartok — gazdag hagyatékahoz nehéz lesz méltonak
lenni — ha lehet egyaltalan. Ha szabadna kulcsszavakba sii-
riteni (nem volna szabad) aki O volt — a vilagon egyszer —
akkor talan ezek lehetnének: szelidség, szerénység, szolga-
lat, 6nfelaldozas, hliség, és a szeretet (mely ,,ezek koziil a
legnagyobb”).

A huasvéti tinnepek utan, aprilis 15-én hunyt el, pontosan
azon a napon, amikor egy évvel korabban draga édesanyja.
Szeretd férje Erdodi Ferenc professzor mindvégig odaaddan
apolta, egy pillanatig sem hagyta magara a nehéz 6rakban.

Hianyzol, Kati! A vildg fazosabb, szegényebb, iiresebb
Nélkiiled.

Csaladod, szeretteid fajdalmaban nehéz szivvel osztozunk,
gazdag szakmai és emberi hagyatékodat toreksziink meg-
Orizni, és méltd modon apolni.

129. évfolyam, 1. szam, 2023.
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In memoriam Katalin E. Kovér (1956-2023)

We didn’t think this could happen. Those of us who were close
to Katalin physically and on a daily basis witnessed the heroic
struggle she waged against her relentless illness. Even two weeks
before the tragedy, we couldn’t have imagined that lonely flowers
would soon keep vigil in front of her office door.

Katalin K&vér was born in Debrecen in 1956, and completed her
high school and university studies with outstanding results. In
1979, she obtained a chemistry degree at the former Lajos Kossuth
University (KLTE). From the beginning, her dream was to be-
come a researcher. With full right: she was predestined for this
by her exceptional talent, crystal-clear, logical thinking, ability to
recognize relationships, and system approach.

She got a post as “analytical engineer” in the local pharmaceutical
company BIOGAL with a formal fellowship at the Department of
Organic Chemistry of KLTE for the next twenty years.

In 1981, she joined the NMR structure research laboratory at the
Department of Organic Chemistry of KLTE where a supercon-
ducting pulse Fourier NMR spectrometer was put into operation
for the first time in Hungary. From 1999, she obtained a post in
the Department of Inorganic and Analytical Chemistry of the
University of Debrecen as a research associate, to be appointed
to professor in 2008. In 2002, she received a doctorate title (DSc)
from the Hungarian Academy of Sciences (HAS); in 2013 she be-
came correspondent member and in 2019 regular member of HAS.

She has received numerous awards and distinctions during her ca-
reer, the most significant ones being: the Bruckner Gy6z6 Award
(2010), Premio Hispano-Htingaro Gamboa-Winkler Award (2010),
‘Prima Award’ of Hajdu-Bihar County (2014), Kajtar-Hollosi
Foundation Commemorative Plaque (2017), and the Hungarian
Order of Merit officer’s cross (2022).

She obtained support for her group’s research as a supervisor or
participant in several Hungarian (OTKA, OMFB, TET, MKM-
FKFP, ETT, NKFI, GINOP) and international tenders (East-
NMR, FP7, HORIZON-2020). She was guest researcher for years
in the USA (University of Chicago and of Arizona, Tucson) and
Sweden (Stockholm University), had extensive international
professional contacts, took on the role of conference organizer
and was often invited speaker. She was elected as editor of in-
ternational scientific journals. In 2019 she founded and led the
“Molecular Recognition and Interaction” Research Group in the
HAS’s research network. During her career she received more
than 4,500 citations for her 200 scientific publications.

Destiny gifted her with an exceptional talent, but was not kind
to her otherwise. Sors bona, nihil aliud. Congenital hip problems
accompanied her for most of the life inflicting more and more suf-
fering upon her. This was eventually alleviated by surgeries and a
strict lifestyle. Her beloved son was taken by an incurable disease
in his prime youth. No greater calamity or grief can befall a par-
ent as mother. Stabat Mater Dolorosa - for a lifetime. In her last
years, the heroic struggle with the merciless disease was a heavy
burden. From the very beginning, her response to adversity and
trials was creative work, perseverance, the will to fight, and mul-
tiplied effort. She never gave up, was able to withstand afflictions
and master the biggest individual crisis situations. Intellectual
challenges presented irresistible attraction for her. She conscious-
ly sought challenges; the more difficult the task, the better. She
enthusiastically talked about solving problems that arose, e.g., in
implementing an acrobatic NMR pulse sequence (whether the lis-
tener understood it or not...). This was a source of great (if not the
greatest) happiness for her.

The seemingly fragile body covered a physique steeled by will.
Swimming was the answer to her hip problems from childhood,
and not at an amateur level. She swam over the Lake Balaton (5.2
km) ten times, always getting one of the first places in her age
group. “Without swimming, I would have been in a wheelchair a
long time ago,” she used to say more than once. Nature walks and
cycling were further favorite sports of hers. Few could pick up the
pace she dictated. In her free time (sometimes even while work-
ing), she listened to her favorite classical music - with deep, un-
derstanding pleasure. No concert in Debrecen could hardly have
passed without her presence (and without her beloved mother). As
a “relaxation”, she nurtured and cultivated flowers with love and
enviable skill; and by the way, she was an excellent housewife.
There was no difference between work and hobby, “entertain-
ment”, main and secondary activities for her. She was maximal-
ist. Whatever she started, it had to be done with full dedication
and 100% efficiency, otherwise let’s not start it. In a meticulously
regulated way of life, research work was the main “sacrament”,
followed by swimming/sports, and - lunch time at 11:30:)).

In her favorite field of research, developing and designing new
methods in NMR spectroscopy, she produced internationally rec-
ognized results. Her creativity was unlimited, if a topic attracted
her interest, she didn’t rest before coming up with a solution. The
initiative and intellectual property were always and unquestion-
ably hers. She increasingly realized that scientific research is a
team effort; this was achieved by motivating and involving tal-
ented young people, producing spectacular results in a relatively
short time.

Her basic personality, infinite modesty, politeness, helpfulness
extending to self-sacrifice, was always manifested in relation-
ships aiming to organize communites. She treated young people,
but anyone else she came in contact with, as complete equals.
Nothing was further away from her character than to make feel
her academic “rank” in human relationships. Marai’s maxim - “a
person has only one rank: his character” - suited her perfectly.
The task of management of her continuously growing research
group (tenders, etc.), and assignments in university and academic
bodies (examination and other committees, etc.) put pressure on
her by increasing administrative obligations (deadlines, multitude
of reports, etc.). She fulfilled all of these with pedantic precision;
having, however, hard time bearing the office formalities and ex-
cessive bureaucracy.

With the exception of the last two weeks, she completely fulfilled
numerous obligations, but above all, the profession which she was
in love with and cultivated it to a level that few people in the coun-
try or in the international research community were capable of.
Despite her tragic, premature death, the impressive oeuvre she left
behind cannot be considered unfinished. It is more like a cathe-
dral, which is whole at any stage of construction, although it can
be built on. She was full of plans - left with a “suitcase full”, like
Bartok - it will be difficult to live up to her rich legacy - if at all.

She passed away after the Easter holidays, on April 15, exactly the
day her beloved mother died a year earlier. Her loving husband,
Professor Ferenc Erdédi, devotedly cared for her all the time, nev-
er leaving her alone during the difficult hours.

We miss you, Kati! The world is colder, poorer, emptier without
you. We share the pain of your family and loved ones with a heavy
heart and strive to preserve your rich professional and human leg-
acy and nurture it in a dignified manner.
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1. Elézmények, fogalmak, példak

A funkcionalis jelz6 teleologikus kapcsolatot fejez ki egy
objektum (pl. polimer, technoldgia, stb.) jellemzéi és annak
hasznosulasi célja kozott, mas szoval egy kapcsolat a mi-
szaki tényezok vilaga és a felhasznaldi igények kozott!. A
természet funkcionalis polimer rendszerei, az ¢él6vilagban
kifejlodott biokompozitok — pl. az éldlények biztonsagat
szolgalo szalas és réteges strukturak — az evolucio eldre-
haladasaval egyre tobb informaciot hordozo, egyre intelli-
gensebben szabalyozott anyagrendszerekké valtak. Ennek
a motorja a torekvés a 1étezés biztonsagara, adaptalodva a
kornyezet valtozasaihoz — ,,az élet egy informaciofeldolgo-
76 rendszer... az igazi titok a szoftver, nem pedig a hard-

er”?. A biztonsagot az anyagrendszer (,,genotipus” jellegit)
és a koriilmények, valamint a véletlen altal is meghatarozott
(,,fenotipus” jellegii) tényezOk optimalis viszonya eredmé-
nyezi. Az informaciokat hordozé makromolekulak fejlodé-
sének eredményeként l1étrejott legbonyolultabb ,,funkciona-
lis polimer rendszer” — az ember — altal alkotott anyagok
¢és azok gyartastechnologiai szintén csak a biztonsag fel-
tételeinek megteremtésével tudjak optimalisan betdlteni a
funkcidjukat.

Az ember altal atalakitott vilag biztonsagat az anyag — kor-
nyezet — informacié — technoldgia adaptiv kdlcsonhatasa
tudja fenntartani. A biztonsag fogalma ennek értelmében
szintén fejlédésen ment keresztiil: a kezdeti biztonsagérzet-
re iranyuld értelmezés helyett egy globalis fogalom jelent
meg, amely szamos fontos gazdasagi, miiszaki, életmindsé-
gi teriiletet foglal magaba — mint pl. a gazdasagbiztonsag, a
mindség biztonsaga, energiabiztonsag, kiberbiztonsag, bio-
logiai biztonsag, kémiai biztonsag, gyogyszerbiztonsag —
¢és szerepe rohamosan novekszik.
biztonsag

/\\\

kozlekedés~ élelmiszer~ kérnyezet~ egészség~ ipari~

1. Abra. A biztonsag egyes részteriiletei, ahol a funkcionalis polimer
rendszerek szerepe jelent6s (a tobblet vonal jelzi, hogy a sor folytathato)

Az 1. dbran lathato teriiletek biztonsagat szolgald valamely
igénynek megfeleld funkcionalis anyagrendszer alkotoré-
sze barmilyen anyagfajta (fém, keramia, félvezetd, polimer,
bioanyag) lehet, céliranyos — részecske, szal, vékonyréteg,

nanostrukturalt objektum, vagy kompozit — formaban. Ha
egy tarsitott kombinacidban polimer a dominans kompo-
nens, akkor az funkcionalis polimer rendszernek tekinthetd.

fgy ezeknek az anyagrendszereknek a kozos alapja az
anyagtudomany ¢s kapcsolodhatnak a kémia, fizika, biolo-
gia, geologia mellett, a gépészmérnoki, villamosmérnoki,
vegyészmérndki, gydgyszerészeti, valamint orvostudoma-
nyi tudomanyteriiletekhez. Egy funkcionalis polimer rend-
szer valamely felhasznaléi igényhez alkalmazkodik. A me-
chanikai igényekhez alkalmazkodé anyagokat szerkezeti
anyagok megnevezéssel is megkiilonboztetik. A sziikséges
funkciok betoltésére sajatos tulajdonsagaik révén alkalma-
sak, ilyenek pl. a nagy feliilet/térfogat arany, szupramole-
kularis szerkezet, tiizgatld jelleg, piezoelektromossag, mag-
nesesség, lumineszcens, fotovoltaikus, vagy egyéb sajatos
elektronikai, optikai, nukledris, vagy bioldgiai jellemzd,
reszponziv, alakemlékezd, dngyogyitd, energiatarold ké-
pesség. Egy polimer funkcionalizaldsa — funkcids csopor-
tok, vagy adalékanyagok bejuttatasaval — jobb reakcioké-
pességet, fazisszétvalasztast, fokozott Osszeférhetdséget
(kompatibilitast), szupramolekularis onszervezddést, vagy
kiils6 stimulaciora valaszold (reszponziv, adaptiv) viselke-
dést eredményezhet. A funkcionalizalasnak — s igy a funk-
cionalis anyagok alkalmazasaval elérhetd megndvekedett
biztonsagnak — természetesen koltsége van, amely az op-
timalisan betoltott funkcidoban tériill meg egy gazdasagos
funkcionalis polimer rendszer esetében. Ennek valtozasat
az igények €s az innovacid fliggvényében szdmos funkci-
onalis polimer rendszer miiszaki torténete jelzi, mint pl. a
cellofan, a gumiabroncs, a szemészeti lencsék, a tablettabe-
vond polimer rendszerek'-S.

A funkcionalis polimer rendszerek f6 alkalmazasi teriiletei
kozé a jarmiipar, a biztonsadgos élelmiszercsomagolas, az
egészségipar, a bionika, robotika, energetika, elektronika,
az épitbipar, és a biztonsagi technologiak (katasztrofa- és
honvédelem) tartoznak. E teriileteken j stabilizatorok, ka-
talizatorok, hatdanyaghordozé rendszerek, feliileti lerako-
dast gatld (antifouling), vagy bioadhéziot noveld rétegek,
polimer membranok, biomimetikus vazstrukturdk, tera-
nosztikumok, bioszenzorok, stb. késziilhetnek funkciona-
lis polimer struktirakbol’. A multifunkciondlis rendszerek
tobb funkcid — pl. tlizvédelmi, szilardsagnoveld, hoszige-
teld, energiatarold, gyogyszerhordozod, stabilitasnoveld ké-
pesség — szinergetikus kombinalasaval késziilnek.

* A kozlemény Marosi Gyorgy, az MTA levelezo tagja altal tartott székfoglalo eléadas szerkesztett valtozata

** Tel.: 36 1 463-3654, e-mail: marosi.gyorgy@vbk.bme.hu
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Uj funkciok kialakitasa funkciondlis technolégidk megva-
lositasaval torténik, ami magaban foglalhatja j anyagok
valtoz6 alkalmazasi igényei szerinti flexibilis szintézisét,
feldolgozasat, mindségbiztositasat és az eljaras modellala-
pu fejlesztését. A funkcionalis technologiak jellemzo példai
a chipgyartas, a gyogyszeripari amorf szilard diszperziok
eléallitasa, robotok intelligens anyagfajtainak kifejlesztése.

A hasonloan fontos, feltorekvd technoldgidk azonositasa
funkcionalis megkozelitést alkalmazd technologia-elore-
Jelzési eljarassal torténhet, amely a fejlodési mintak felderi-
tésére alkalmas kétvaltozds kovariacios (mas néven ,,func-
tional reasoning”) statisztikai modszer. Ez szamos dolgot
egyszerre tud figyelembe venni (pl. a kdlcsonhatasokat, a
rovid és hosszu tava viselkedést, stb.) és integralhatd olyan
szovegbanyaszati algoritmusokkal, melyeket szabadalmi
dokumentumokra, szakért6i ismeretekre specializaltak, va-
lamint beépithetd a természetes nyelvi feldolgozo elemz6
eszkozlancba (,,toolchain”)'.

A statisztikai modszerek alkalmazasanak nagy szerepe van
abban is, hogy a funkcionalis technologiakban maximalisan
érvényre jussanak az Ipar 4.0 elvek, mint pl. a gyartéegysé-
gek kommunikacidja egymassal, a folyamatmegértésen ala-
puld szamitogépes iranyitas, a technologia digitalis masanak
létrehozasa, alkalmazasa és folyamatos fejlesztése, valamint
az dnszervezd mechanizmusokon alapulé decentralizacio. A
decentralizalt halozatokba szervezett gyartas rugalmasan tud
alkalmazkodni a dinamikusan valtoz6 igényekhez és kiilsé
tényezOkhoz. A teljesen integralt, automatikusan ellendérzott,
allanddan javuld technoldgia igy a hatékonysag mellett a
megbizhat6sdg magas szintjét tudja biztositani.

2. Sajat kutatasi teriiletekrol valasztott példak

A kivalasztott teriileteken a példak sokasdga miatt nincs
mod a kapcsolodé eredmények részletes ismertetésére, igy
a legtobb esetben a részletek tekintetében a hivatkozott pub-
likécioéra kell tamaszkodni. Csupan néhany esetben kertil
sor a vonatkoz6 funkcionalis polimer rendszer bévebb be-
mutatasara ¢és alkalmazasi lehetéségeinek ismertetésére.

2.1. Kozlekedésbiztonsag

A mechanikai biztonsag megteremtése hagyomanyosan a
jarmiipar kiemelt céljai kozé tartozik, az elektromos autok
cléretorése oOta emellett a tlizbiztonsag is hasonld fontos-
saguva valt. Az anyagvalasztast az utobbi idoben a kornye-
zetbiztonsag is befolyasolja, amit jol mutat az Eurdpai Unid
ELV direktivaja®. E célok elérésére iitkoz6 és miiszerfal el6-
allitasara alkalmas kompozitok kedvezé merevség-szivossag
aranyat tobbrétegili (kémiai és fizikai kompatibilizalo) fazis-
hatarréteg kialakitasaval®, valamint er6sitett polimer rend-
szerekben el6szor alkalmazott (telitetlen) reaktiv feliiletaktiv
anyagokkal'®!!, az égésgatlast pedig termikusan adaptiv (h6
hatasara aktivalodo) adalékrendszerrel'? oldottuk meg. A ré-
tegstrukturabol a megndvekedd hémérséklet hatasara kisza-
badulo, aktivalt égésgatlod hatdsa a 2. abra szerint megeldzheti
a litium-ion akkumulatorokbol kiinduld gépjarmiitiizeket.

boroxosziloxan,

| repedés telitetlen tenzid, aktivlt égésgatlé

| blokkold elasztomer bioepoxi
réteg ¥ "

Aktiv,
—tébbrétegl
hatarfazis

Szervetlen
részecske

© 4 caco,, Amménium
Al talkum polifoszfat

anyag

Ll ion akkumulator

2. Abra. Utkozési energiat szétoszlato és égésgatlast szabalyozod
fazishatar-rétegek gépjarmiivek funkcionalis komponenseihez

Felismertiik, hogy onerésitett kompozitok (6nmagukban
éghetd) orientalt polimer szalai az erdsités mellett, a hé ha-
tasara bekovetkez6 zsugorodasuk eredményeként aktiv sze-
repet tolthetnek be az égésgatlasban, jelentdsen csokkentve
az Onkioltd szint eléréséhez sziikséges adaléktartalmat's,
fgy pl., biztonsagos, konnyii bukésisakok eldallitasara al-
kalmas égésgatolt, dnerdsitett €s 100%-ban Gjrahasznosit-
hato, polimer strukturak készithetok.

Repiildgépek biztonsagahoz kapcsolodo egyik feladat a vil-
lamvédelem, amely nélkiil sulyos karok érik a burkolatot.
Egyre nagyobb igény van radarabszorbens repiilégépekre,
amelyek esetében vezetoképes, égésgatolt, fémmentes be-
vonat kifejlesztése volt a feladatunk. E céloknak megfeleld
funkcionalis polimer feliileti réteg kialakitasa a 3. abran lat-
hat6 tobb 1épésbdl allt. Az els6 1épés a szalképzés soran egy
irdnyba rendez6dd szén nanocsé (CNT) koteget tartalmazo
vezetbképes poliakrilnitril (PAN) szalak szovedékének el6-
allitasa volt, ezt folyamatos kemencében végzett kontrollalt
szenesités kovette. A szalak — orientalas utan — égésgatolt
epoxigyanta (EP) rétegbe lettek beagyazva, létrehozva
a kivant villamvédo bevonatot. A 4. dbran lathatdo a C=N
csoportok képzddése a nitril csoportok helyett a hdkezelés
soran. Tovabbi részletek az eljaras publikalhato részét tar-
talmazo kozleményben talalhatok™.

szalképzés

i

3. Abra. Repiil6gép villamvédelmére szolgalo vezetoképes, epoxigyanta
réteg kialakitasanak lépései
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4. Abra. Poliakrilnitril szélak atalakulasanak IR spektrumai
a homérséklet fiiggvényében
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2.2.Elelmiszerbiztonsag

Az élelmiszerbiztonsag része a csomagolas biztonsaga. A
legfobb cél a becsomagolt élelmiszerek biokémiai és me-
chanikai védelme. Ezek fokozasara szolgald funkcionalis
polimer rendszereket tobb projekt keretében is fejlesz-
tettiik, amelyek koziil most a poliészterek szuperkritikus
széndioxiddal megvalositott habositasaval kapcsolatos
eredményeket emlitjiik'>!®. A polimer habok el6allitasat az
5. abran lathato berendezéssel valositottuk meg. A CO, ada-
golas egyenletességének fokozasara kettds szivattyut alkal-
mazunk, az egyenletes tdmegaram, valamint a gazeloszlas
diszperzitasanak javitasara pedig dmledékszivattytval és
statikus kever6vel szereltiik fel a folyamatos gyartast biz-
tosito ikercsigas extrudert. A kémiai €s fizikai Osszetétel
mellett a gyartas legkritikusabb mindségi jellemzdje a cel-
lastiriség. Ezek hatarozzak meg a funkcionalis céltulajdon-
sagokat, de ezek szimultan, a gyartassal egy idejii, in-line
vizsgalatara korabban nem volt lehetéség. Megallapitottuk,
hogy korrelacio all fenn a termék NIR spektruma, 9sszeté-
tele és cellastirtisége kozott, igy in-line NIR szenzor alkal-
mazasaval, a spektralis informaciokra timaszkodva, modell
alapu szabalyozéssal sikeriilt megvalositani az egyenletes,
biztonsagos habgyartast.

- szivattyu

Abszorbancia
Ly B
¥ T

(&)
T

0 N L L : .
9000 8500 8000 7500 7000 6500 6000 5500 5000 4500 4000
Hulldmszdam [em™]

5. Abra. Polimer hab biztonsagos, egyenletes gyartasat biztositd
berendezés ¢és az in-line minéségbiztositasra szolgalo NIR szenzorbol
szarmaz6 spektrumsorozat

2.3.Kornyezetbiztonsag

A miianyag csomagoloanyagokat a természetes kornyezet
egyik f6 ellenségének tekinti a kdzvélemény, mivel a ko-
rabbi fejlesztések a kornyezetbiztonsagi szempontokra nem
forditottak kelld figyelmet. A legfontosabb cél ezért a hulla-
dékmentes, korforgasos gazdasag megvaldsitasa, mégpedig
az Ujrahasznositds és a biologiai lebontas lehetdségeinek
feltarasaval és kihasznalasaval.

A mianyagpalack-hulladékok ujrafeldolgozasi hanyadanak
novelését a silany, nagymértékben degradalodott polieti-
lén-tereftalat (rPET) akadalyozza. Felismertiik, hogy a 6.
abran lathatd kompatibilizalasi reakcié eredményeként ez
az értéktelen hulladék hasznos adalékka valhat, ha titésalld

miszaki mlanyagot allitunk el6 beldle. Az abran lathato,
hogy az rPET tobbszordsére noveli az anyag iitdszilardsa-
gat etilén-butil-akrilat-glicidil-metakrilat terpolimer (EBA-
GMA) jelenlétében az eredeti molekulatomegii oPET-hez
viszonyitva. Kovetkezésképpen, 50%-kal kevesebb reaktiv
szivosito adalék (10% EBA-GMA) elegend6 hasonld iitészi-
lardsag ecléréséhez a hulladék rPET hasznalataval, mint
oPET-tel. A jelentdsen megnovekedett titésallosag a reaktiv,
rovid lanct rPET makromolekuldk jelenlétében Iétrejovo
un. ,,Toughening Enhancer Interphase (TEI)” kedvezd ha-
tasanak tulajdonithato.

N
S
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CHy —0

w
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6. Abra. A kompatilizalasi reakci6 és az iitésallosagndvekedés rPET
jelenlétében kialakulo kozvetité hatarréteg hatasara'’

A felismerésbdl sziiletett talalmanyi bejelentésbdl kitlinik,
hogy az eljarasbol adodo széleskorii hasznositasi lehetdsé-
gek jelentdsen hozzajarulhatnak a kdrnyezetbiztonsagi cé-
lok realizalasahoz'®.

Az ujrafeldolgozas a hdre keményedd funkcionalis po-
limer rendszerek esetében nem megoldhato, ezért egy
EU-projekt' keretében bio-epoxi kompozitot fejlesztettiink
ki repiiléstechnikai célokra, egyiittmiikddve a Dassault
Aviation repiilégépgyartoval. A megujuldé nyersanyagfor-
rasbol szarmazo6 gliikdz 7. abran lathato atalakitasaval nyert
epoxigyanta monomerek (pl. triepoxipropil-izopropilidén
gliikofuranozid) térhaldsitasaval olyan epoxigyanta kompo-
zitokat sikeriilt el6allitani, amelyek a szigoru repiiléstechni-
kai el6irasoknak minden tekintetben megfelelnek.

OH OH

HO
hidrolizis H, oH oH -2H,0 o
0 -G 0 ——»
HO Ho HO™ Y
OH °~\1 OH gy OH OH

8éra
160°C

7. Abra. Megujulo nyersanyagbol (keményité, celluloz) szintetizalt
epoxi-gyanta monomerek és a felhasznalasukkal eléallitott égésgatolt
belsé kompozit elemek repiilégépekhez?

Az epoxigyantdkra kordbban kidolgozott dngyogyito jel-
leget? ezekre az anyagokra még nem sikeriilt adaptalni.
Az eljaras koltségcsokkentésére szolgald enzimatikus re-
akciolépés jelenleg is fejlesztés alatt van annak érdekében,
hogy a felhasznalas ne csak csucstechnologiai teriiletre
korlatozodjon.
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2.4. Egészségbiztonsag

Az egészségben toltott életszakasz meghosszabbitasdhoz
nagy sziikség van érzékeny, nagy flexibilitdsu bioszenzo-
rokra, az azokbol szarmazd adatok elemzésére, valamint
olyan modelleszkozok kifejlesztésére, amelyek elére jelzik
bioaktiv molekulak oldodasat és felszivodasat az emészto-
rendszer viszonyai kozott. Ezek az igényelt funkciok ini-
cidltak egyrészt piezoelektromos érzékeld képességt haj-
lithato, csavarhatd és nyujthaté PLA hab kifejlesztését és
hatékony extruziods technolégidjanak kidolgozasat — amely-
nek részleteit egy talalmanyi bejelentésiink? tartalmazza
— masrészt méretkizarasos polimer membran alkalmazasat
formulaciés adalékok biotranszportra gyakorolt hatasanak
modellezésére, elérejelzésére?.

A szakteriilet aktualis céljaihoz kapcsoloddan kifejlesztett
tovabbi polimer struktirak koziil érdemes még megemli-
teni a rossz vizoldhatdsag hatéanyagok biohasznosulasa-
nak javitasara szolgald nagy fajlagos feliiletti funkcionalis
amorf-szilard polimer diszperziokat?, az 1ij receptiraju,
nedvességzard (TiO,-mentes) tablettabevono polimerfilme-
ket?, a sejttenyésztésre alkalmazhatd polimer vazstrukti-
rakat (bioadhéziot noveld felilletmodositassal)®’, valamint
a biohatdéanyagok kiméletes stabilitasnovelésére szolgald
polimer gydgyszerhordozd-rendszereket®®. Utdbbi esetben
a monokonalis antitestek (mAb), mint makromolekularis
hatoéanyagok kontrollalt perfiiziés (folyamatos) gyartasa-
abran lathaté minden fazisra vonatkozoéan publikaltunk uj,
biztonsagos megoldasokat®-*°,

Raman szonda

El6 sejtszam

\#m Elektro-

porlasztas:

elvezetés
filtratum
"

L < T

Elektrosztatikus szalképzes

injekcidhoz
| ! stabil, gyorsan

oldédé por

tabletta

8. Abra. Monoklonalis antitest perfuzios (folyamatos) gyértasa
és kiméletes feldolgozasa gyogyszerkészitménnyé funkcionalis
segédanyaggal

A monoklonalis antitestekre kidolgozott eljaras tovabbfej-
lesztése mas biologiai készitmények eléallitasara, mint pl. a
vakcinalas és a sejtes terapiak biztonsaganak megndvelésé-
re jelenleg is folyamatban van.

2.5.Technolégiai biztonsag

Az alkalmazasi célokhoz precizidsan illeszkedd funkciond-
lis polimer rendszerek nem allithatok el biztonsagosan (se-
lejtmentesen) a hagyomanyos technologiak alkalmazasaval.
Az igények egyre inkabb személyre szabottak, igy az uj,
funkcionalis technoldgidknak a valtozé igényekhez is flexi-
bilisen alkalmazkodniuk kell. Mindez a technoldgiai egy-
ségek miikddési paramétereire korlatozott (hagyomanyos)
szabalyozas helyett, a teljes gyartasi lancra kiterjedé miné-
ségalaptl technologiai tervezés, azaz a ,,quality by design”
(QbD) és a gyartassal azonos idében (real time) megvalosi-
tott termékmindségi informacion alapuld beavatkozas, azaz
a ,,process anaytical technology” (PAT) bevezetésével valik
lehetévé. Az Ipar 4.0 koncepcid autonom miikodést egy-
dellalapti digitalis ikerpar hasznositasaval), decentralizalt
dontéshozatalt és a valos, valamint virtualis (,,soft”) szen-
zorokbdl szarmazé hatalmas adathalmazon (big data) ala-
pulo folyamatos optimalizalast is célul tiizi ki, a megbizhato
¢s hatékony gyartas érdekében. Ezekhez a célokhoz kapcso-
16d6 szamos funkcionalis technologiai megoldast elsdként
dolgoztunk ki, pl. a kristalyositds Raman-spektrumalapt
nyomon kovetését és szabalyozasat®’', valamint a biogyogy-
szergyartas sokkomponensii tapkézegének Raman és NIR
spektrumokra épitett modellalapt koncentracidoszabalyoza-
sat’?3, Az 1j technologiai elveknek — a hagyomanyos sza-
kaszos gyogyszertechnologia helyett — a folyamatos eljara-
sok integralasa felel meg a legjobban. Ennek vizioja lathato
a 9. abran.

Mellék-

termekek
Flow-kémia Folyamatos Folyamatos

+ kristalyositas granulalas termékgyartas Smart

2 A ‘ ) gyartas
gépészet R !
T "'/‘J
Y | 1 ¢ ozé \

dlapl zaPéIy

Adatfeldolgozas, kemomelria és modellezés platform
Medel-bazisu feedback/feedforward kontrol

(Valés idejii érzékelés/analizis, min. ellendrzés i ]f =

megértés
|Ontanulé mesterseges intelligencia, optimaliz. | dantések

QbD, kisérleti tér, ID-marker, valés idejii felszab.

9. Abra. Folyamatos (flow) gyogyszeripari eljarasok 8sszekapcsolasa
end-to-end” integralt ,,smart” gyartastechnologiava®

A ,,real time” informacidkon alapul6 okos (smart) dontések
,smart” gyartast tesznek lehetévé, amelynek elényeire nem
csak kovetkeztettiink, hanem bizonyitottuk is az acetil-sza-
licilsav ,,end-to-end” folyamatos technologidjanak kidol-
gozasaval®. Ennek része lehet a folyamatos porkeverési
technologia, melynek digitalis ikerparjat (,,digital twin”)
kidolgozva optimalizalni tudtuk a feldolgozott anyagok
tartozkodasi idéeloszlasat (,,residence time distribution”,
RTD)¥. Mesterséges intelligencia (MI) alkalmazasaval
megbizhaté és ,,human-centrikus”, gépi latason alapulo
részecskeanalizalot®®, valamint a folyamatparaméterekbdl
generalt ,.soft” szenzort kifejlesztve jarultunk hozza a
gyogyszerek ,,real-time” mindsitését (RTRT) és gyors piac-

129. évfolyam, 1. szam, 2023.



Magyar Kémiai Folydirat 11

ra jutasat lehet6vé tevé technoldgiak megsziiletéséhez’’. A
gyartasi adathalmaz (big data) értelmezése MI (pl. ,,inter-
pretable artificial neural networks”) segitségével elosegiti a
(QbD) folyamattervezést és optimalizalast®.

A folyamatos technologiaval kombinalt QbD, PAT, Ipar 4.0
és MI felsorolt elemei, kiegészitve a technologiai egységek
kozotti 5G alaptt kommunikacio alkalmazasaval, lehetdveé
teszik a személyre szabott funkcionalis polimer rendszerek
gyartasat a tomegtermelés elényeinek megtartasa mellett.

3. Megoldando¢ feladatok és konklizié

Bar a funkcionalis polimer rendszerek fejlddése végigki-
sérte az evoluciot, majd az ember alkotta technoldgiak és
az informatika egyre rohamosabb fejlddésével egylittesen
napjainkra a jovonk alakulasanak meghatarozé tényezové
valt, szamos kihivas tovabbra is fennall ezen a teriileten.
Ezt a kovetkez6 néhany példan keresztill is érzékelni lehet:

1.) A multifunkcinalis polimer rendszerek teriiletén eldre-
1épésre van sziikség a jelérzékelésre és hasznositasra képes
nagyrugalmassagu anyagok — pl. ,,smart” égésgatolt bioel-
asztomerek — teriiletén, valamint fontos lenne a szinvaltoz-
tato és az alakemlékezd képességek integralasa oly modon,
hogy kiils jel hatasara a szin és az alak szinergetikusan
megvaltozhasson.

2.) Az dngyodgyito tulajdonsag jelenleg elsdésorban mozgé-
kony makromolekuldkkal valosithatd meg, mig a j6 mecha-
nikai tulajdonsagu polimerek dinamikus képességei alta-
laban gyengék. Utobbiakban dinamikus kovalens kotések
beépitésével (pl. vitrimerek szintézisével) kell kialakitani a
reszponzivitast a kiilsé ingerekre, pl. fény, vagy tiizhatasra.

3.) A litium-ion akkumulatorok elektrodjaként és a veze-
ték nélkiili kommunikacios iparban is hasznalt vezetoképes
polimer rendszerek esetében ultraalacsony dielektromos al-
landoju funkcionalis polimer rendszereket kell megtervezni
¢s eldallitani, tgy hogy mas tulajdonsagaik ne romoljanak.

4) A rugalmas, hajlithatd, csavarhatd és nytjthatd szen-
zorok, energiatarolo eszkozok gyartasa még kezdeti sza-
kaszban van, ezért sziikséges olyan termelékeny stratégiak
kidolgozasa az ilyen eszk6zok gyartasara, mint pl. a piezoe-
lektromos hab mar emlitett extruzidja.

5) A polimer membranok élettartamat csokkentd, elto-
moddést okozo feliileti szennyezddések, valamint vizzel
érintkez6 feliiletek nem kivanatos bioszennyezédésének
(biofouling) csokkentésére hatékony és hosszl élettartamu
lerakodésgatld polimer rétegek kifejlesztése kivanatos.

6.) Az egészségbiztonsag teriiletén foglalkozni kell a sta-
bilitaselorejelzés anyagtudomanyi és statisztikai modsze-
reinek kidolgozasaval, a szabalyozott gydgyszerbejuttatast
elésegitd és a biologiai akadalyok lekiizdéséhez hozzajarulod
nanostrukturdlt gyogyszersegédanyagok kifejlesztésével,

valamint biointegralt (tenyésztett szovetekkel tarsitott) po-
limer rendszerek célzott (pl. robotikai) alkalmazasaval.

7.) A funkcionalis technologidk fejlesztésének kovetkezd
jelentds lépcsdfoka az ipar 5.0 elvek bevezetése lesz, amely
épitve az autondm, precizids, decentralizalt gyartastech-
nolégia eredményeire, kombinalja azokat az emberi kép-
zelberd és kéziigyesség elonyeivel, kiaknazva az agyban
rejlé potencialt. Mesterséges intelligencia hatdrozza meg
— pszicholégiai elemzések alapjan — a személyre szabott
igényeket, s azonositja azokat a gazdasagi/technologiai
mintazatokat és trendeket, amelyek megalapozhatjak a don-
téshozatalt. Egyszerre mindent figyelembe véve avatkozik
be és az irdnyitott kivancsisagot hasznositd innovaciodsz-
tonzéssel optimalisan adaptalddik a valtozasokhoz. Ennek
soran a hatékonysagndvelés mellett, kiemelt figyelmet kell
forditani a biztonsagos, korforgasos, emberkdzpontu tech-
nologiak fejlesztésére, és egyben az ipar 5.0 vonatkozasa-
ban felmeriilé szabvanyositasi és ,,benchmarking” problé-
makat is meg kell oldani.

A funkcionalis polimerek és technologiak tehat kritikus
szerepet jatszanak a tarsadalom fejlédésében a jovoben is.
Mas teriiletekkel egyiittmiikodve jarulnak hozza azoknak a
hatalmas kihivasoknak a megoldasahoz, amelyekkel embe-
ri fajként és foldi bioszféraként szembesiiliink.

Ezek a kihivasok azért is tlinhetnek nyomasztonak, mert a
gyorsuld valtozassal nehéz 1épést tartani. Az evolicio kez-
dete ota az anyagi vilagunk informacioétartalma novekszik,
mégpedig az 10. abran illusztralt moédon, exponencialisan.
»Az evolucié gyorsul” olvashatjuk a Science folyoiratban.

EVOLUCIO

Informaciétartalom

entropia-novekedés

Biokompozit
—
Makromolekuldk _—— &
-

1d6

10. Abra. Az anyag informaciétartalmanak a novekedését illusztralo
jelleggorbe

Kis molekulaknal informaciégazdagabbak a polimerek —
kiilondsen a DNS és fehérje makromolekulak — de szinte
Osszemérhetetleniil tobb informacié van egyetlen ,,biokom-
pozit-sejtben”. Ezekhez képest hogyan is tudnank kifejezni
a ,,biokompozit-ember” informaciotartalmat? A digitaliza-
ci6 Utjan jaro ,,ember-anyag” ugrasszertien ndovekvo infor-
maciotartalma jelenleg az informatikai halézatok és a MI
szintjét érte el. Ez a trend — mint egy vektor — ,,az informa-
cid szélséértéke” (vagy mas szdval az ,,abszolut informa-
ci6”) irdnyaba mutat. A valtozas nem egyenletes, hanem a
valsagokat kovetd evolucios ugrasok jellemzik. Ez remény-
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re ad okot, hogy stlyos valsagok sem akadalyozhatjak meg
egyfajta ,,bioszféra-homeosztazis” megsziiletését. Az evo-
[acié nem all meg...

Koszonetnyilvanitas

A szerzd koszonetét fejezi ki a FirePharma kutatocsoport
jelenlegi és korabbi tagjainak, valamint hazai és kiilfol-
di egyiittm(ik6d6 partnereinek, azaz mindazoknak, akik
a felsorolt publikdciokban szerzéként szerepelnek, vala-
mint a hattérben onzetleniil tevékenykedd, meg nem ne-
vezett, segitknek. A munka jelentds része az RRF-2.3.1-
21-2022-00015 szamu projekt keretében az Eurdpai Unid
tamogatasaval valosult meg, s kdszonet illeti az NKFIH-t
a 2019-1.3.1- KK-2019-000 04, GINOP PLUSZ-2.1.1-21-
2022-00041¢s OTKA K 143039 szamu projektek keretében
nyujtott tdmogatasért. Az ipari partnereket (akik felsorola-
sara itt nincs lehetdség) illeti a kdszonhet azért, hogy mun-
kanknak gyakorlati iranyt szabnak.
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Functional polymer systems, technologies — evolution

Biocomposites created by living organisms are the functional
polymer systems of the nature, e.g. fibrous and layered structures
serving the safety of these organisms. With the progress of evo-
lution, they have become more and more intelligently regulated
material systems carrying more and more information.

The safety (Figure 1) of the man-made world can be maintained
by the adaptive interaction of the following terms: materials —
environment — information — technology. A functional polymer
system adapts to a user’s or environmental needs and serves
safety. Functionalization — and thus the safety increased by func-
tional materials — has naturally a cost, which is repaid in the op-
timally fulfilled function of an economical functional polymer
system. Multifunctional systems have several functions com-
bining e.g. fire-protecting, strength-enhancing, heat-insulating,
energy-storing, medicine-carrying, or stability-enhancing capa-
bilities synergistically. New functions are created by implement-
ing functional technologies. It is important that the principles
of Industry 4.0 are realized entirely in current functional tech-
nologies. The fully integrated, controlled, constantly improv-
ing technologies can thus ensure a high level of efficiency and
reliability.

A few selected examples of our own research topics are presented
here showing their application possibilities, while in other cases
only the cited publications are referred.

In the field of transportation-safety, the traditionally impor-
tant mechanical safety is accompanied with fire safety since the
spreading of electric cars. In order to achieve these goals, the fa-
vorable stiffness-toughness ratio of composites (suitable for the
production of bumpers and dashboards) is achieved by creating
a multifunctional (chemical and physical compatibilizing) inter-
facial layer® (shown in Figure 2), as well as by (unsaturated) re-
active surfactants (used for the first time in reinforced polymer
systems)'®!", while the combustion inhibition was solved with a
thermo-adaptive additive system!'2. In the case of radar-absorbing
aircraft, our task was to develop a conductive, flame-retardant,
metal-free coating. The formation of a functional polymer sur-
face layer, corresponding to these goals, consisted of the steps
shown in Figure 3. The first step (during fiber formation) was the
production of a web of conductive polyacrylonitrile (PAN) fibers
containing bundles of longitudinally arranged carbon nanotubes
(CNT). It was followed by controlled carbonization in a contin-
uous oven. The fibers — after orientation — were embedded in a

38. Nagy, B., Szabados-Nacsa, A., Fiilop, G., Turak Nagyné, A.,
Galata, D. L., Farkas, A., Mészaros, L. A., Nagy, NK_,
Marosi, G. Int. J. Pharm., 2023 633, 122620.
https://doi.org/10.1016/j.ijpharm.2023.122620

39. Marosi, G., Hirsch, E., Bocz, K., Toldy, A., Szolnoki, B.,
Bodzay, B., Csontos, ., Farkas, A., Balogh, A., Démuth, B.,
Nagy, ZK., Pataki, H. Period. Polytechn. Chem. Eng., 2018
62 (4). 457-466.
https://doi.org/10.3311/PPch.12870

40. Bonnet T. et al. Science 2022 376, 6596 1012-1016.
https://doi.org/10.1126/science.abk0853

flame-retardant epoxy resin (EP) layer, creating the desired light-
ning protection coating™.

For food-safety purposes packaging polymer foams were pro-
duced with the equipment shown in Figure 5. We found that there
is a correlation between the NIR spectrum, composition and
cell density of the product, so by using an in-line NIR sensor, it
was possible to achieve uniform, safe foam production through
model-based control utilizing the spectral information'>'¢.

Regarding the environmental safety, we realized that the large-
ly degraded polyethylene terephthalate (rPET) fraction of plastic
bottle waste increases the impact strength of the material in the
presence of ethylene-butyl-acrylate-glycidyl-methacrylate ter-
polymer (EBA-GMA) much better than the oPET with original
molecular weight. The significantly increased impact resistance,
shown in Figure 6, is the consequence of the presence of reac-
tive, short-chain rPET macromolecules. These can induce the for-
mation of beneficial “Toughening Enhancer Interphase (TEI)”
around the EBA-GMA particles'”.

For aeronautical purposes we developed a bio-epoxy composite
in cooperation with the aircraft manufacturer Dassault Aviation.
By cross-linking the epoxy resin monomers, obtained by the con-
version of glucose from a renewable raw material source (see in
Figure 7), it was possible to produce epoxy resin composites that
meet the strict aviation regulations in all respects.

For ensuring health-safety new poorly soluble drugs and biod-
rugs are more and more important. Polymer structures, developed
in connection with the current goals of the field, are the functional
amorphous-solid polymer dispersions with a large specific sur-
face area for improving the bioavailability of poorly water-soluble
active pharmaceutical ingredients®, tablet-coating polymer films
were formulated in a moisture-proof (TiO,-free) form?®, polymer
scaffolds applicable (with surface modification that increases bi-
oadhesion) for cell culture proliferation?” and polymer drug car-
rier systems for increasing the stability of bioactive substances
gently?®. The controlled manufacturing technology, including
perfusion (continuous) production of monoclonal antibodies
(mAb) (being macromolecular active substances) and formulation
of bio-nanomedicines, is shown in Figure 8. For each phases of
this process new, safe solutions have been published®-°. Further
applications for the production of other biological products ra-
tions, such as safe vaccines and cell-therapies, are currently under
development.
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The realization of technological safety is necessary for the
waste-free production of functional polymer systems that pre-
cisely match the application goals and are increasingly person-
alized. We were the first to develop the Raman spectrum-based
monitoring and control of crystallization technology®, as well
as the model-based concentration control (based on Raman and
NIR spectra) of multi-component media for biopharmaceutical
production3?33,

The integration of continuous processes best suits the new tech-
nological principles (instead of the traditional batch pharmaceu-
tical technology). A vision of this approach can be seen in Figure
9. We demonstrated the advantages of this continuous technology
by developing the “end-to-end” flow production of acetylsalicylic
acid**. By using artificial intelligence (AI), we have developed a
reliable and “human-centered” particle analyzer, based on ma-
chine vision®, as well as a “soft” sensor, generated from process

parameters. This way we contributed to the establishment of tech-
nologies enabling the real-time release testing (RTRT) and thus to
the rapid market access of medicines®’.

Functional polymers and technologies will continue to play a crit-
ical role in the development of society. The information content of
the materials increases faster and faster with the progress of evo-
lution, as illustrated in Figure 10. Polymers — especially DNA and
protein macromolecules — are rich in information much more than
the small molecules. There is almost incomparably more informa-
tion in a single “biocomposite cell”. However, compared to these,
how could we express the information content of a “biocompos-
ite” man? The exponentially increasing information content of
“human-material” reached currently — through digitalization — the
level of IT-networks and Al This trend — like a vector — is directed
to the “extreme value of information” (or “absolute information™).
Evolution does not stop...
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1. Elész6

A fizika esetében mar hosszabb ideje elfogadott, hogy a
kutatasok mintegy fele kisérleti, mig a masik fele elméleti
irdnyultsagti. Ugyanakkor a kémia — a centralis természet-
tudomany — még a XXI. szazadban is megmaradt alapve-
téen kisérletinek, igy ebben a tekintetben is eltér a fizikatol.
Mindazonaltal a XX. szazad masodik felétdl kezddédéen
mindinkabb elmondhato, hogy az elméleti kémikusok egy-
re hasznosabb kutatasi eszkdzoket szolgaltatnak a kisérleti
szakemberek szamara is és igy az elméleti kémia legjobb és
legegyszeriibb technikainak alkalmazasa kezd elterjedni.
Kiilondsen igaz ez a bevezetd szintl elektronszerkezet-sza-
mitasokra. Ide sorolandok példaul a stirtiségfunkcional-el-
mélet (DFT, density functional theory)' rendelkezésre allo
moddszerei. Manapsag mar kiterjedten alkalmaznak elméleti
kémiai — akar kvantumkémiai — modszereket az anyagtudo-
manyban, a kémiai szintézisek tervezésében, a gyogyszer
hatéanyagok és az 0j katalizatorok kialakitasaban és fej-
lesztésében, hogy csak néhany példat emlitsiink.

Természetesen nem csak a fizika, de a kémia elmélete is
hosszu multra tekinthet vissza. Az alkimia korszakat talan
ki is lehetne hagyni a multba torténd visszatekintéskor,
ugyanakkor az is igaz, hogy érdemes visszamenni akar a
g0rogokig az anyag fogalmanak fejlodése és az anyag fel-
épitése kapcsan (lasd példaul Platon Timaiosz-at az anyag
szerkezetének geometriai elmélete vonatkozasaban). A ké-
mia kdzépkoraban az alkimia szilardnak vélt elméleti alap-
vetésekre tamaszkodott €s alkimista volt Isaac Newton is
(viszont az emberiség nem alkimista kutatasaiért lehet ra
meéltan biiszke). De itt érdemes megemliteni a kémia els6
konzisztensnek tekinthetd elméletét, a flogiszton elméletet
is, mint egy olyan tedriat, mely megfeleld keretet bizto-
sitott a korabeli kémia fejlédéséhez, ugyanakkor alapjai-
ban hamis. A XIX. szazadban a kémia is oriasi fejlédésen
ment keresztiil, majd a XX. szazadtol kezdédden a kémia
fejlodését alapvetéen a kvantummechanika felfedezése
biztositotta paradigmavaltas hatarozta meg €s az alapok-
ban nem latszik valtozas a XXI. szazadban sem. A sajat
elméleti kémiai kutatdsaim dontd része is a kvantumme-
chanikan, illetve annak kémiai alkalmazasan, a kvantum-
kémian alapul.

A kémikusok — és ezen beliil az elméleti kémiaval foglalkozo
kutatdék dontd része — kvantumkémia alatt az elektronszer-
kezet-szamité moddszereket értik. Ki kell nyitni egy kvan-
tumkémiarol szolo tankdnyvet és jol lathatd, hogy szinte az
Osszes fejezet megmarad az elektronok mozgasanak tanul-
manyozasanal. Talan mert én magam a magok mozgasaval
kezdtem el mar palyam legelején foglalkozni, ezt a sziikitett
értelmezést szerettem volna kiterjeszteni a magmozgasokra
is. Szamomra a kvantumkémia a kvantummechanika jol
meghatarozott kozelitések mentén torténd alkalmazasa ké-
miai rendszerekre. A kémikust érdeklé anyagi rendszerek
pedig mind magokat, mind elektronokat tartalmaznak. Bar
a Born—Oppenheimer kozelités® keretén beliil a magok és
elektronok mozgasat szét tudjuk valasztani, azért a magok
mozgasanak , kvantumos” kezelése is része kell legyen a
kvantumkémianak. Egész munkéssagom soran térekedtem
a magmozgasok pontos, kvantumkémiai alapon torténé sza-
mitasara. Talan itt érdemes megemliteni, hogy egy altalam
vezetett COST (Cooperation in Science and Technology)
projekt neve MOLIM — Molecules in Motion (1d. http:/www.
cost-molim.eu/) volt és ez a 2015 és 2019 kozotti egyiitt-
mitkodés nagyszamu EU-s kutatocsoport munkdjat hangolta
Ossze a magmozgasok vizsgalata teriiletén.

Az utobbi kozel 100 év soran az elméleti kémia elképesz-
t6 mértéki fejlédésen ment keresztiil. Kiilonosen igaz ez
a kvantumkémiara. Ennek megfelelden szokas beszélni a
kvantumkémia korszakairol, 1asd Richards és Schaefer nagy
hatasti eléadasait és kozleményeit.>* Ok harom korszakra
osztottak a szamitogépes kvantumkémia fejlodését. A rend-
kiviil fontos kvalitativ eredményeket hozo elsé korszakot
kovetden az elektronmozgasra vonatkozo, 1d6tdl fiiggetlen
Schrodinger-egyenlet megoldasara egyre ujabb és egyre
pontosabb modszereket sikeriilt kidolgozni. Ezt a nagyon
intenziv metodologiai fejléddést hozd korszakot nevezik a
kvantumkémia masodik korszakanak. Ahogy az elektron-
mozgas Schrodinger-egyenletének megoldasat Iehetové
tevé numerikus modszerek javultak, Gigy az elektronszer-
kezet-szamitasok mar legalabb félkvantitativ eredményeket
szolgaltattak egyre tobb, kisérletileg is meghatarozhato
mennyiségre. Tulajdonképpen mar az 1970-es években?
— ezt kovetéen pedig egyre inkabb*S — a kvantumkémiai
(pontosabban az elektronszerkezet) szamitasok eredmé-

* A kozlemény Csaszar Attila Géza, az MTA levelezd tagja altal tartott akadémiai székfoglalo eléadas szerkesztett valtozata.

** Tel.: 436 1 372 2929, e-mail: attila.csaszar@ttk.elte.hu
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nyeinek pontossaga mar sok elektront és magot tartalma-
z6 molekularis rendszerek esetén is kezdte megengedni,
hogy azokat érdemi mddon dsszevessék nagy pontossagu
(pl. spektroszkopiai) kisérleti eredményekkel. Ekkortol
szamithatjuk a kvantumkémia harmadik korszakat. A
kvantumkémia harmadik korszakaban a legkifinomultabb
hullamfiiggvény alapt elektronszerkezet-szamitdo modsze-
rek numerikus eredményeinek pontossaga lehetdvé tet-
te egyes kisérleti eredmények megkérddjelezését, illetve
uj kisérletek tervezését, valamint azok végrehajtasanak
koordinalasat.

A kvantumkémia negyedik korszakanak — a fogalmat
2012-ben vezettem be® — kiindulasi évét éppen olyan nehéz
definidlni, mint a harmadik korszakét. A kvantumkémia
negyedik korszaka az eredeti elgondolas szerint ahhoz kot-
het6, hogy mar nem csak az azonos részecskékre vonatkozo
elektronszerkezet-szamitasok valtak rendkiviil pontossa,
hanem a kiilonb6zé részecskék kolcsonhatasan alapuld
magmozgas szamitasok is. Természetesen a magmozgas
szamitasok esetében is beszélhetiink egy kvalitativ és egy
félkvantitativ korszakrol. A kezdeti, ,kvalitativ korszak-
ban” a harmonikus oszcillator (HO)” kozelités vonatkozott
az atommagok kollektiv rezgéseire, mig a merev rotator
(RR, rigid rotor)® kozelités az egész molekula forgasara.
A félkvantitativ korszak soran az RRHO kozelités javi-
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tasa tortént meg a perturbacid szamitas (PT, perturbation
theory) segitségével.” A nagypontossagu magmozgas sza-
mitadsok a kivalasztott rezgési-forgasi Hamilton-operator
variacios alapt, numerikusan egzakt megoldasan alapul-
nak. A kvantumkémia negyedik korszakaban tehat mind
az elektron-, mind a magmozgasokra vonatkoz6 Schro-
dinger-egyenletek megoldasa olyan pontossagot biztosit,
hogy a szamitott eredmények kvantitative 0sszevethetok
a kisérleti megfeleldjiikkel. Amennyiben pedig a kisérleti
¢és a szamitott eredmények egymassal nem egyeznek meg,
ugy a kvantumkémia harmadik és negyedik korszakaban
mar legitim modon vethet6 fel, hogy a probléma gydkere a
kisérleti oldalon lehet. Napjainkra megvalosult, hogy a kor-
rekt eredményt a helyes okbol szamithatjuk ki.

2. Kutatasi idovonal

A tudomanyos munkassagra visszatekintd, vegyész kollé-
gak altal tartott eldadasok meghallgatasakor tiint fel, hogy
rengetegen mar ,,gyermekkorukban” a kisérleti kémia biiv-
korében éltek. Szintetizaltak, analizaltak, néha még robban-
tottak is, ki-ki vérmérséklete szerint. Meg kell vallanom,
hogy esetemben ez nem igaz. A matematika — a természet-
tudomany feltiinden effektiv nyelve'® — mar az altalanos is-
kolaban is lenyligdzott és miivelését —a ,,focin” kiviil —a le-
heté legérdekesebb emberi tevékenységnek tartottam.

2010-2014
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1. abra. Az utobbi négy évtized altalam végzett kutatasainak idévonalai hozzavetdleges témateriiletenkénti felosztasban.
A piros szin azokat az éveket jelzi, amikor az adott témateriileten aktivan publikaltam.
GED = gazfazisu elektrondiffrakcio, SQM = skalazott kvantummechanikai erétér modszer, VPT2 = masodrendii rezgési perturbacio szamitas,
MARVEL = measured active rotational-vibrational energy levels eljaras.
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A kémia ellenben nem igazan tudott magaval ragadni. Ta-
nulmanyi versenyeken is matematikabdl indultam. Aztan
az altalanos iskola nyolcadik osztalyaban matematika tana-
rom, Vajda Jozsef 0sztonzésére elindultam egy kémia ver-
senyen is, sikerrel. Ekkor — és a késébbiekben is — a kémia
elmélete és a kémiai szamolasok — majd szamitasok — sok-
kal jobban érdekeltek, mint a kémia gyakorlata (bar ebben is
volt részem). Azt hiszem, hogy mar a legelején elddlt, hogy
én ,.kisérleti kémidval” nem szeretnék tartdésan foglalkozni,
szamomra marad a matematikai alapokon nyugvo elméleti
kémia (amirdl persze eleinte nem igazan tudtam, hogy mi
is az, de aztan szamos agat gyakorolhattam, mint az az 1.
abran lathat6). A kozépiskolaban is a legnagyobb hatéassal
ram a matematika (és fizika) tanarom, Szabé Anna volt.
Arra is emlékszem, hogy kémia tagozatosként a negyedik
osztalyban milyen lelkesedéssel olvastam és tanultam a ké-
mia kvantummechanikai alapjair6l. Ekkor dolt el végleg,
hogy egyetemre az ELTE vegyész szakara jelentkezem.

Szerencsés vagyok és privilégiumnak tekintem, hogy jelen
kozleményben mar tobb mint négy évtizedes kutatasi tevé-
kenységet tudok attekinteni ¢s bemutatni. Az attekintéshez
az idévonalak kialakitasanak lehetségét hivom segitségiil.
Ennek megfelelden a kiilonboz6 kutatasi teriileteken vég-
zett tevékenységem idébeli megoszlasat az 1. abra mutatja
be. Az abran jol lathato, hogy a kovetkezd teriileteken vé-
geztem — hosszabb-rovidebb ideig — kutatasi tevékenységet:
(formalis) reakciokinetika, szerkezetkutatds gaz elekt-
rondiffrakcios (GED), forgasi spektroszkopiai, valamint
kvantumkémiai modszerekkel, akar biomimetikus mole-
kulakra, eclektronszerkezet szamitas, molekulamozgasok
kvantumkémiai vizsgalata kiilonb6z6 kozelitések mentén,
anharmonikus eréterek és mas potencialis energia feliilet
(PEF) reprezentaciok, pontos kvantumkémiai szamitasok,
termokémia, nagyfelbontasu és precizios molekulaspekt-
roszkopia, valamint spektroszkopiai halozatok.

Els6, 1981-ben megjelent tudomanyos kozleményem!! té-
materiilete a formalis reakciokinetika volt, a cikk a két
hallgatotarsammal és baratommal, Turdnyi Tamassal ¢és
Jicsinszky Laszloval kozosen elért eredményeket foglalja
Ossze. A TDK keretében végzett kutatasi tevékenységiink
témavezetéi Toth Janos matematikus és Erdi Péter vegyész
voltak, 6k egy kovetkezd, 1983-ban megjelent kozlemé-
nyen'? szerepelnek tarsszerzéként. A Fogarasi Géza altal
oktatott ,,Elméleti kémia” kurzus elvégzése utan dontottem
ugy, hogy reakciokinetika helyett elméleti kémiaval sze-
retnék foglalkozni. Ezt a dontést azota sem bantam meg,
bar mar évek Ota szeretném megvalositani elemi kémiai
reakciok kinetikdjanak és dinamikajanak pontos kvantum-
kémiai szamitasat. Egy-egy apro 1épés volt ebben az irany-
ban egyes gazfazisu bimolekularis nukleofil szubsztitlicios
(Sy2) reakciok kvantumkémiai vizsgalata 2003-ban'® és
2013-ban."*

Az 1983-ban megvédett diplomamunkat megalapozo kuta-
tasokat az ELTE Altalanos és Szervetlen Kémiai Tanszé-
kén Torok Ferenc vezetésével megalakult elméleti kémiai

csoportban kezdtem meg, a kés6bbi laboratoérium- és tan-
székvezetd, Fogarasi Géza irdnyitdsaval. Ugyanakkor 6
ezidotajt tdvozott egy tanulmanyutra az USA-ba, igy tevé-
kenységemet Csaszar Pal iranyitotta. Az elméleti kémiaval
valo kapcsolatom valojaban ekkor kezdett kiteljesedni.

Egyetemi doktori dolgozatomat is az elméleti kémia teriile-
tén irtam és védtem meg 1985-ben. A magyar elméleti ké-
miai iskola egyik vildgviszonylatban is jelentds eredménye
volt a skalazott kvantummechanikai erétér (SQM, scaled
quantum mechanical force field) modszer kidolgozasa,
mely a hazai kollégak koziil meghatarozoéan Pulay Péter,
Fogarasi Géza és Pongor Géabor nevéhez kapcsolodik.'>!¢
Egyetemi doktori dolgozatomban alapvetéen az SQM mod-
szerhez és rezgési szinképek harmonikus kozelitésben tor-
ténd szamitasahoz kapcsolodd kutatasi eredményeimet
Osszegeztem. A vizsgalatok tobbségében egy félempirikus
kvantumkémiai modszert alkalmaztam. A szamitasokat le-
het6vé tevd programrendszer —a GEOMO'! — a hazai kvan-
tumkémia egyik legnagyobb szaktekintélye, Mayer Istvan
korrekcioi'® altal valt a szamitasokra alkalmassa.

A sors — és Hargittai Istvan szives segitsége — ugy hozta,
hogy 1985-ben elsd posztdoktori tanulmanyutam az Ore-
goni Allami Egyetemen (OSU) miikodé gazfazisu elektron-
diffrakciés (GED) kutatocsoportba vezetett, ahol Ken
Hedberg és felesége, Lise Hedberg iranyitasaval kezdtem
el ismerkedésemet a kisérleti szerkezetkutatassal. Itt 6ssze-
sen két évet toltottem el (1985-1987, 1989). Alapvetden el-
méleti munkaval segitettem a szerkezetmeghatarozasokat,
bar valamennyire a kisérleti munkabdl is ki tudtam venni
a részemet. A kovetkezd posztdoktori tanulmanyut 1989.
szeptemberében a Stanford Egyetemre, Wesley D. Allen
elméleti kémiai kutatocsoportjaba vezetett. 1992 legvé-
gén tértem haza Kaliforniabol és folytattam az oktatod és
kutatomunkat az ELTE-n. Az 1994-ben megvédett kandi-
datusi értekezésem cime ,,Szabad molekuldk diffrakcios,
spektroszkopiai €s kvantumkémiai szerkezetvizsgalata”,
mig az 1998-ban megvédett nagydoktori (MTA doktora)
dolgozatom cime ,,Rezgési szinképek elméleti szamitasa”
volt. Az 1990-es évek masodik felében gyakran jartam ki
a Georgiai Allami Egyetemre (UGA), szamos kutatast vé-
geztem Wesley D. Allen és Henry (Fritz) Schaefer, valamint
doktoranduszaik kdzremiikddésével, de voltam néhany ho-
napos tanulmanyuton az angliai Cambridge-ben, Nicholas
(Nick) Handy vendégeként, illetve Reading-ben, ahol lan
Mills-szel dolgoztam egyiitt.

Az 1990-es évek vége felé alakult ki az eddigi talan legfon-
tosabb kiilfoldi munkakapcsolatom, a University College
London (UCL) Fizikai és Asztronomiai Tanszékén dol-
goz6 Jonathan Tennyson-nal és Oleg L. Polyansky-val.
Ugyanekkor kapcsolodtam be a hazai, az ELTE doktori is-
kolajaban folyo képzésbe (a doktori iskola vezetésének at-
vételekor sikeriilt annak nevét megvaltoztatni — a Hevesy
csalad beleegyezésével — ELTE Hevesy Gyorgy Kémia
Doktori Iskolara). A doktori.hu tanusaga szerint eddig 14
magyar hallgaté témavezetésében vettem részt.
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1. tablazat. Top 5 tarsszerz6 (2022. decemberi adat: az Gsszes
tudomanyos kozlemény szama 284, a tarsszerz6ké 459)

. . . Ko6z0s kozlemények
Sorszam Tarsszerz6 neve

szama
1 Furtenbacher Tibor (MTA-ELTE, HU) 56
2 Jonathan Tennyson (UCL, UK) 50
3 Szidarovszky Tamas (ELTE, HU) 35
4 Oleg L. Polyansky (UCL, UK) 33
5 Wesley D. Allen (UGA, USA) 30

Az 6 neveik slirtin felbukkannak a tudomanyos kozlemé-
nyeimen, mindenképpen koszonet jar és hala illeti oket
odaadasukért, a rengeteg elvégzett munkaért és a tartalmas
kozos gondolkozasért. Az 1. tablazatban, mely a legtdbb
kozos kozleményt jegyz6 Ot tarsszerzot sorolja fel, az elsé
¢és a harmadik helyen is korabbi doktoranduszom szerepel:
Furtenbacher Tibor és Szidarovszky Tamas.

A 2022. decemberi Web of Science adatok tantisaga sze-
rint eddig 284 tudomanyos kdzleményem jelent meg 77
kiilonb6z6 folyodiratban. Szerencsésnek mondhatom ma-
gam, hogy a bel- és kiilondsen a kiilfoldi tarsszerzok szama
ennyire nagy (6k tobb mint 450-en kozel 30 orszagot kép-
viselnek), nagyon sokuktdl nagyon sokat tanultam. Az 1.
tablazatban feltiintetett kiilfoldi tarsszerzok koziil az elekt-
ronszerkezet-szamitasok teriiletén Wesley D. Allen, mig a
magmozgas-szamitasok teriiletén Jonathan Tennyson az,
akivel a legtobb sikeres kutatast végeztem.

A 2. tablazat az 6t legtobb publikaciomat k6zI6 folyoiratot
¢és az egyes folydiratokban megjelent cikkek szamat mu-
tatja. Legtobb kozleményem jol lathatdan a fizikai kémia,
a molekulafizika, illetve a nagyfelbontast spektroszkopia
vezetd folyoirataiban keriilt kozlésre, de jelentek meg fon-
tos kozleményeim a Science, a Nature, a Journal of the
American Chemical Society, valamint a Physical Review
Letters folyoiratokban is.

2. tablazat. Top 5 tudomanyos folyoirat a kdzlések szempontjabol
(2022. decemberi adat: az 6sszes tudomanyos kozlemény szama 284)

Sorszam Folydirat neve Kozleményszam

1 Journal of Chemical Physics 51
(American Institute of Physics)

2 Journal of Physical Chemistry 42
(American Chemical Society)

3 Physical Chemistry Chemical Physics 21
(Royal Society)

4 Journal of Quantitative Spectroscopy 19
and Radiative Transfer (Elsevier)

5 Molecular Physics (Taylor & Francis) 15

3. Kutatéi almok és a valosag

Sok vegyész véli ugy, hogy az elméleti kémia tul sok ma-
tematikat igényel. Sajnos nehéz ezt cafolni, minthogy az
egyik alap, a kvantummechanika erésen épit a matematikai
analizisre. A természettudomanyok ,,k6zds nyelve” a ma-
tematika,'” ez ellen nem kiizdeni kell, hanem adaptalodni
hozza. Természetesen a feladat nem konnyi. Kiilondsen
azért nem, mert a folytonos, a diszkrét €s a numerikus mate-
matikabol is sok mindent el kell sajatitani a sikeres elméleti
kémiai kutatashoz. De megéri a befektetés, mert lehetdveé
teszi példaul a kémia alapvetd modelljeinek, kozelitéseinek
¢s algoritmusainak részletekbe mend vizsgalatat és akar ,,0j
kémia” keresését is.

Mindig célomnak tekintettem olyan algoritmusok fejlesz-
tését, melyek numerikusan pontos kémiai szamitasok el-
végzeését teszik lehetove. Fontos azonban azt is hangsulyoz-
ni, hogy a nagyszamu numerikus eredmény eldallitasaval
nem ér véget az elméleti kémikus szerepe. Ha szerencsés
(vagy kiilon odafigyel erre), akkor olyan modelleket is tud
alkotni az elméleti kémikus (és ez talan az egyik legszebb
része a munkanknak), melyek ravilagitanak a szamitési
eredmények 1ényegére, segitik a kvantumkémia negyedik
korszakaban eléallithato kvantitativ eredmények kvalitativ
értelmezését. Ilyen értelemben emelném ki az utobbi évek-
bol a kvaziszerkezetli molekulakkal kapcsolatos kutata-
sainkat,” a kvantumgrafok spektroszkopiai alkalmazasat,*
valamint a rezgési-forgasi Aharonov—Bohm effektus fel-
ismerését.! A felsorolt eredmények elérésében Fabri Csaba
szerzett eléviilhetetlen érdemeket.

Kutatéi almaim kozé tartozott az is, hogy egyre tébbet ért-
sek meg a kémia (a molekuldris rendszerek) ,,miikodésébdl”
¢és a kémia eszkoztarat fejlesszem olyan j modellekkel és
algoritmusokkal, melyek az anyagi vildg mind teljesebb
megértését szolgaljak. A legjobb elméleti kémiai mod-
szerek kifejlesztése, a megfeleld szamitasi algoritmusok
kidolgozasa, tovabba a hatékony szamitogépes programok
eléallitasa teszi lehetdvé, hogy ma mar a sok elemi részecs-
két tartalmazé rendszerekre is elvégezhetd kvantumkémiai
szamitasok pontossiaga kozelitse, vagy egyes esetekben
akar meg is haladja a kisérleti eredményekét. Minthogy
mar koran az elméleti kémia és a molekulaspektroszkopia
blivkorébe keriiltem, igy mindig is szerettem volna pontos
(kvantumkémiai) szamitasokat végezni (erre eleinte nem
nyilt lehetéségem, hiszen a félempirikus elektronszerke-
zet-szamitdé modszereknek nem ez az erdssége) és a szami-
tasok hibajat megbecsiilni. Nehéz megkérddjelezni, hogy a
spektroszkopia az a tudomanyag, mely a talan legnagyobb
relativ pontossagii mérési eredményeket szolgaltatja (bi-
zonyos eredmények ma mar metrologiai szempontbdl is
rendkiviil fontosak). A spektroszkopiai mérések szamitasi
eredményekkel torténd megtamogatasanak igénye veze-
tett el a 90-es évek legelején a fokuszpont-analizis (FPA,
focal-point analysis) technika®*?* kidolgozasahoz, mely
a spektroszkopia szamara fontos molekulaparaméterek
esetén tette lehet6vé pontos, megfelelé bizonytalansagot
is eredményezd kvantumkémiai szadmitdsok elvégzését.
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3. tablazat. Top 5 kutatasi eredmény, hozzavet6leges idorendi sorrendben

Sorszam Eredmény Elsédleges kozlés helye és ideje Hivatkozas
1 Anharmonikus eréterek altalanos transzformacioja J. Chem. Phys. 1993, Mol. Phys. 1996 33,34
(brace not-ation) akar a potencialis energia feliilet
nemstaciondrius pontjaiban
2 Foékuszpont analizis (FPA, focal-point analysis) technika J. Chem. Phys. 1998 23
3 Kinetikus energia operatorok belsé koordinatakban J. Chem. Phys. 1995 112
4 Nagyfelbontast szinképek variacios alapti szamitasa nagyon Science 2003 28

pontos potencialis energia feliilet alapjan
5 Spektroszkopiai halozatok és a MARVEL eljaras

Annu. Rep. Comput. Chem, 2007, J. Mol. Spectrosc. 2011 29, 30

Az FPA modszerbdl fejlddtek ki a tobbnyire inkabb a ter-
mokémia kapcsan alkalmazott un. kompozit modszerek.
Ezekbdl sajnos pont az FPA eljaras legfontosabb része, a
szamitdsi eredmény pontossagat meghatarozé egyedi bi-
zonytalansag szdmolasa marad ki. Mindemellett a kompo-
zit technikak jelent6sen segitették az elmélet térnyerését a
kémia tobb teriiletén is.

Ahogy szisztematikusan bdévitettiik a fizikai effektusok fi-
gyelembe vételét (ideértve a torzs és vegyérték elektronok
korrelaciojat,®* a relativisztikus® és a kvantumelektrodi-
namikai®® hatasokat, valamint a diagonalis Born—Oppen-
heimer korrekciot?’) és igy egyre noveltiik spektroszkopiai
szamitasi eredményeink pontossagat, azt reméltem, hogy
iddvel el fogjuk tudni érni a nagyfelbontasti molekula-
spektroszkopia altal megkovetelt pontossagot.?® Amikor
szembesiiltem azzal, hogy ez a cél egyeldre elérhetetlen, ak-
kora,,folytonos matematika” (pl. az analizis) helyett a diszk-
rét matematika eszkodztarahoz folyamodtam és kidolgoztuk
a spektroszkopiai halozatok elméletét® és egy ezen alapuld
eljarast a spektroszkdpiai uton mért dtmenetekbdl az empi-
rikus energiaszintek meghatarozasara (ez az in. MARVEL
eljaras,’*3? amir6l a késdbbiekben még lesz szd). A spekt-
roszkopiai halézatok esetén mar csak annyit tartunk meg
a kvantummechanikai képbdl, hogy a mérhetd atmenetek
diszkrét energidju kvantumallapotok kozott valosulnak meg.

4. tablazat. Top 10 hivatkozott kozlemény (2022. decemberi adatok,
a Web of Science alapjan)

Sorszam Kozlés helye és ideje Eii\:/z?tt]i((;)zz(is'c;ég
1 J. Quant. Spectrosc. Rad. Transf. Ref. 35 1893
2017, 203, 3-69
2 J. Chem. Phys. 2004, 121, 11599-11613 Ref. 36 617
3 J. Chem. Phys. 1998, 108, 9751-9764 Ref.23 599
4 J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 9568-9575 Ref. 37 343
5 J. Chem. Phys. 2006, 125, 064108 Ref. 38 295
6 J. Phys. Chem. Ref. Data 2005, 34, 573-656 Ref.39 276
7 Science 2003, 299, 539-542 Ref. 28 272
8 Chem. Phys. 1990, 145, 427-466 Ref. 40 264
9 Nature 2008, 453, 906-909 Ref. 41 212
10 Pure Appl. Chem. 2014, 86, 1931-1943 Ref. 42 200

Ezek az empirikus rovibronikus energiaszintek hasonlitha-
tok Ossze direkt modon a kvantumkémiai szamitasi ered-
ményekkel, nem egy esetben hozzajarulva azok pontossa-
ganak javitasahoz is.

Hogy magam mit érzek a legfontosabb tudomanyos eredmé-
nyeimnek,??34 azt a 3. tablazat mutatja. A 4. tablazat so-
rolja fel a 10 legtobbet hivatkozott kozleményemet,?2835-42
Mindkét tablazatban két kdzlemény szerepel, az FPA mod-
szert ismerteté masodik cikkiink? és a Science magazinban
megjelent kozleményiink.

4. Szerkezetkutatas

A két évente rendezett Austin Symposium on Molecular
Structure konferencia sorozatot halalaig Jim Boggs, az
austin-i Texasi Allami Egyetemen (UT) mikrohullamu ki-
sérleti spektroszkopidval, majd szamitégépes kvantumkeé-
miéval foglalkozo professzora szervezte. En el6szor 1986-
ban vettem részt ezen a konferencian, manapsag pedig a
szervezObizottsag tagja vagyok (a konferencia modern neve
ASMD@D, Austin Symposium on Molecular Structure and
Dynamics in Dallas). A gaztazisu szerkezetkutatoknak ez
volt és maradt az egyik legfontosabb konferenciaja. A kon-
ferenciasorozat résztvevoi kozott az 1980-as évekre vila-
gossa valt, hogy a (mikro- és milliméterhullamu) spektrosz-
kopia, valamint az (elektron) diffrakciés technikak mellett
a harmadik legfontosabb lehetdséget molekulaszerkezetek
meghatarozasdra és megértésére a megfelelé mindségli
kvantumkémiai szamitasok szolgaltatjak.

A kiilonb6z6 fazisokat jellemzd molekulaszerkezeteknek
kdzponti szerepe van a tudomanyos megismerésben. Nem
csupan a szlik értelemben vett szerkezeti kémiaban tekintik
alapvetd fontossdgunak a szerkezeti ismeretek megszerzé-
sét celzo kutatasokat és a szerkezeti kiilonbozdségek meg-
értését, hanem annal 1ényegesen szélesebb korben. Mind a
kémia, mind a fizika, mind a biokémia és a (molekularis)
bioldgia teriiletein igyekeznek ki- és felhasznalni az egyedi
molekulak és molekula agglomeratumok szerkezetének is-
meretében rejlé informdcidkat; csak egy, de jellemz6 példa
a sokat emlegetett bioldgiai szerkezet-hatds Osszefliggés.
Gazfazist, szabad molekulak szerkezetének kutatasara
alapvetéen két kisérleti modszer alkalmas és hasznalatos:
a gazfazisu elektrondiffrakcié és a forgasi [mikrohullamt
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(MW, microwave), milliméterhullama (MMW, millimeter-
wave)] és rezgési [infravords (IR) és Raman] spektroszkopia
(a modern lézerspektroszkdpiai modszerek altal az optikai
tartomanyban szolgaltatott nagytdomegli szerkezeti infor-
maciorol itt nem ejtek szot, minthogy ezen rendkiviil fontos
metodikak elvi alapjai tobbnyire beilleszthetdk a fenti mod-
szerek kereteibe). Bar mindezen kisérleti eljarasok elvileg
alkalmasak kis és kdzepes méretti szabad molekulak szer-
kezetének pontos felderitésére, bonyolultabb szerkezetek
vizsgalata esetén gyakran iitk6znek a kutatok az adott kisér-
leti médszer gyakorlati korlataiba. Ezen korlatok lekiizdése
céljabol is nagy sziikség van tovabbi fiiggetlen, szerkezeti
adatokat szolgaltaté modszerekre, hiszen gyakran a kiilon-
b6z kisérleti eljarasok informaciotartalmanak intelligens
kombinalasa sem bizonyul elegenddnek az adott molekula
teljes szerkezetének felderitésére. Itt jon az elmélet a képbe.

Szerkezeti adatokat természetesen kiilonb6z6 elméleti mod-
szerek is szolgaltathatnak. Szikitve a lehetséges elméletek
korét, engem a kvantummechanika formalizmusaval meg-
hatarozhat6 szerkezeti adatok érdekeltek, hiszen az elekt-
ron-, illetve a magmozgasokra vonatkozé Schrodinger-
egyenletek megoldasa a valdsag szamos fizikai és kémiai
folyamatanak teljes leirasat igéri. A kvantumkémiai alapo-
kon nyugvo modszerek iranti praktikus kivanalom a szerke-
zetkutatok részérdl az, hogy (a) megfeleléen pontosak le-
gyenek az eredmények ahhoz, hogy a mind bonyolultabb
rendszerek kisérleti szerkezetvizsgalatat egyértelmiien el
lehessen végezni; és (b) a kisérletileg nem, vagy csak ne-
hezen hozzaférheté kémiai rendszerekre nagy pontossagu
szerkezeti adatokat szolgaltassanak. Meggy6z6désem
— amit remélhetden sokan osztanak —, hogy a kvantumké-
miai és a csatolodo elméleti kémiai modszerek, az utdbbi
évtizedek intenziv metodologiai fejlesztései, valamint a
szamitogépes kapacitas exponencialis iitemi fejlddése ko-
vetkeztében napjainkra a szerkezeti informaciok alapvetd
forrasava valtak, melyek egyarant alkalmazhatdk kis és
nagy molekulakra.

4.1. Félmerev molekulak szerkezete

Az 1986-1991 kozétti (1d. 1. abra), GED technikat alkalma-
76 szerkezetvizsgalataim®-® a félmerevnek tekintheté mo-
lekulak teriiletére estek. Itt most egyetlen molekula, a hexa-
fluorciklobutén (HFCB, C,F,) szerkezetanalizisét” emelem
ki, mert az furcsa, megnyugtatdoan azota sem tisztazott
eredményt szolgaltatott. A HFCB gazfazisti molekulaszer-
kezetének GED meghatarozasat akkor még wijdonsagnak
szamito modon Hartree—Fock (HF/6-31G* ¢és HF/4-21G)
elektronszerkezet-szamitasi szinten meghatarozott masod-
rendii, SQM er6térbdl szamitott rezgési korrekciokkal segi-
tettem. A molekula térszerkezete — az eldzetes varakozas-
nak megfeleléen — C,, pontcsoport szimmetrigjinak, mig a
legérdekesebb szerkezeti paraméter, az F,C—CF, kotés szo-
katlanul hossztinak, 1.581(11) A-nek adodott a GED analizis
soran. Az erételjesen megnyult C—C kotés, mely akkor az
egyik leghosszabb kisérletileg észlelt CC egyes kotés volt,
megmagyarazhatonak tint rehibridizacios, elektronegati-

vitasi és Coulomb taszitasi kiilonbségeket felhasznald meg-
gondoldsokkal. Fontos kiemelni, hogy sem az altalam sza-
mitott HF/4-21G és HF/6-31G* szintli elméleti egyensulyi
szerkezetek, sem az utobb, hasonld molekuldkra végzett
MW szerkezetmeghatarozasok? nem adnak patologikusan
hosszu C—C kotést. Az észlelt kisérleti és elméleti eltérések
pontos értelmezése azota sem tortént meg.*s Ertelmezésem
szerint itt az elméleti és a spektroszkopiai eredmény a he-
lyes, nem a GED segitségével szarmaztatott.

Egy lille-i kisérleti spektroszkopiai (MW és MMW) cso-
porttal torténd egyiittmikodés keretében részt vettem for-
gasi spektroszkopiai adatokon alapulé molekulaszerkezet
kutatasokban is.“? Ezen a teriileten kiemelendék a Jean
Demaison-nal tortént egytittmiikdodések, ezek keretében
részletesen vizsgaltuk molekulak forgasi szinképét és tér-
szerkezetét. A Demaison-nal és Boggs-szal kozos szer-
kezetkutatasok egyik eredménye, hogy egy tankonyvet
szerkesztettiink és irtunk az egyensulyi (és az effektiv)
molekulaszerkezetekro6l.>

A Demaison-nal kdzos szerkezetkutatasok soran legtobb-
szor félkisérleti (semiexperimental, rS¥) egyensulyi szerke-
zeti paramétereket hataroztunk meg. Ez a hosszabb multra
visszatekinté>* szamitasi modszer ugy foglalhatd Ossze,
hogy az adott molekula minél tobb izotopologjara mért
forgasi allandokat korrigaljuk szamitott rezgési-forgasi
allandokkal, igy eléallitva az adott izotopologra vonatko-
z6 egyensulyi forgasi allandokat, majd a pontos kvantum-
kémiai egyensulyi szerkezet szamitasok eredményeire ala-
pozva végzink teljes vagy részleges legkisebb négyzetes
finomitast, mig a szerkezet a lehetd legjobban kozeliti az
félkisérleti egyensulyi forgasi allanddkat. A kapott rSE
szerkezetek pontosabbak, mint a kvantumkémiai modsze-
rekkel szamithatd egyensulyi szerkezetek (r,), ugyanakkor
azokkal szinte mindig kivald egyezést mutatnak.

Roviden megemlitem azt a fontos kérdést, hogy miképpen
lehet az elméleti szerkezeti paramétereket megfeleltetni a
kisérletileg mérheté értékeknek.™ Ezt a megfeleltetést a
viz és izotopologjai egyenstlyi és hémérsékletfiiggd effek-
tiv szerkezetei példajan tettiilk meg,*® megmutatva, hogy a
hibahataron beliil tokéletes az egyezés a GED, a MW ¢és
a kvantumkémiai szerkezeti paraméterek kozott. Hasonlod
egyezést kaptunk a szintén magas szimmetriat mutatdé am-
monia molekula hémérsékletfiiggd térszerkezetére.”’

4.2. Aminosavak és peptidek konformerei

A szamitogépes kapacitas gyors {liteml béviilése hozta
magaval azt a felismerést, hogy komolyan el lehet gon-
dolkozni a biokémiai szempontbol meghatarozo, valamint
a biomimetikus molekuldkra végzendd ab initio elektron-
szerkezet-szamitasokrol. Igy 1992-t81 kezdédéen szamos
aminosav (a glicin,’™** az a-alanin,®*' a prolin,**® a treo-
nin® és a cisztein®) térszerkezetét — és spektroszkopia-
jat — vizsgaltam magas szinti kvantumkémiai szamitasok
segitségével. A félkisérleti szerkezetmeghatarozas modsze-
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rét sikerrel alkalmaztuk a glicin,” az a-alanin,® valamint
a prolin® legalacsonyabb energiaju konformerei egyensulyi
térszerkezetének pontos megallapitasara.

Az aminosavak mellett egyszerl peptidek szerkezetvizsga-
lataban is kozremiikodtem ezekben az években, ez Perczel
Andrassal ¢és csoportjaval torténé egyiittmitkodésben valo-
sult meg.® Fontos kiemelni, hogy az aminosavak és a pep-
tidek, mint a fehérjék épitdkoveinek szerkezetvizsgalataval
kapcsolatos talan legelsé Osszefoglalo kozlemény,” mely
jelentds szamu értékes ab initio szamitasi eredményt tartal-
maz, Perczel Andrassal k6zos munkank.

4.3.Peptidek NMR szerkezetvizsgalata

A Perczel Andrassal k6zos kutatdbmunka elvezetett azon
javaslat kidolgozasahoz, hogy a peptidek (és elvben a fe-
hérjék) masodlagos szerkezete (konformacios viszonyai)
meghatarozhaté a tobbdimenzids NMR mérések altal
szolgaltatott izotrop kémiai eltolodasok segitségével 587
fgéretesnek tiintek azok a szamitasi eredmények is, me-
lyek a teljes arnyékolasi tenzor alkalmazasat javasoltak
ugyanezen célra.”! Utobbi munka az NMR arnyékolasi
te,”' sajnos ennek az elegans és hasznos definicionak a
hasznalata nem terjedt el.

4.4. Kvaziszerkezetii molekulak

Az utdbbi években visszatértem a szerkezetkutatashoz, de
mar nem a félmerev molekulak egyensulyi és effektiv szer-
kezetének> tanulmanyozasi igényével. A molekulaszerke-
kulak' alakjanak tanulmanyozasarol a kozelmultban jelent
meg egy didaktikusan megfogalmazott magyar nyelvi koz-
leményiink.”” A kvaziszerkezetli molekulak irant érdekld-
déket ezen publikacid elolvasasara buzditanam.

Jelen kdzleményben csak annyit jegyeznék meg, hogy a
féelmerev molekulakkal ellentétben a kvaziszerkezetli mo-
lekuldk esetében (1) a klasszikus mechanikai hatteret tiik-
16z6 egyensulyi szerkezet fogalma elvesziti valodi jelenté-
sét, ez az egyszerl konstrukcio mar nem eclegendd sem a
molekula dinamikai viselkedésének, sem nagyfelbontasu
szinképeinek értelmezésére; (2) a bels6 mozgasok (rez-
gések ¢és forgasok) szerepe dontéveé valik, a ténylegesen
megvalosuld, a rezgési-forgasi mozgasnak megfeleld atla-
golt térszerkezet mar a rezgési alapallapotban is jelentésen
(kvalitative is) eltér az egyensulyi szerkezettdl; (3) a rezgési
¢és a forgasi szabadsagi fokok nem valnak szét, a forgasi és
a rezgési id0- és energiaskalak nagyjabol azonosak; (4) a
rezgési-forgasi szinképek jellemzése megkoveteli a mole-
kula szimmetria csoport (MS)” hasznalatat, nem elegen-
d6é az egyensulyi szerkezet pontcsoport szimmetriajanak
figyelembe vétele; és (5) nem konvencionalis (akar ,,nega-
tiv”) forgési energia hozzéjarulasokat is talalunk az asszig-
nalt rezgési-forgasi allapotok esetében. A kvaziszerkezetii
molekulak csaladjanak talan legismertebb tagja a protonalt
metan, a CH;"™

Elektronkorrelacio kezelése
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2. abra. Az elektronszerkezet-szamitas in. Rubik kockaja, mely a
fokuszpont-analizis (FPA) modszer alapjat képezi. A harom tengely
az elektronszerkezet-szamitas harom legfontosabb kozelitésének

felel meg: a valasztott Hamilton-operator alakja, a figyelembe vett
elektronkorrelacio, valamint az id6t6l fiiggetlen Schrodinger-egyenlet
variacios alapit megoldasakor alkalmazott bazis mérete.

5. Pontos kvantumkémiai szamitasok

Részben a kisérleti diffrakcios és molekulaspektroszkopi-
ai szerkezetvizsgalataim*-464-32 kiegészitéseként végzett
szamitasos kémiai eredmények kiértékelése soran fogal-
mazodott meg bennem az az igény, hogy bizonytalansagot
probaljak megadni a kvantumkémiai elektronszerkezet-
szamitasok eredményei kapcsan. A kisérleti szakembe-
rek szamara magatol értet6dd, hogy minden mérési ered-
ményhez bizonytalansdgot kell megadni, hiszen egyetlen
kisérleti értéknek sincs értelme enélkiil. Ez a gyakorlat az
1980-as években még nem létezett az elméleti kémidban.
Ennek oka részben az volt, hogy egyetlen szinten végzett
elméleti kémiai szamitas esetében a kapott érték ,hiba-
ja” valdéban numerikus értelemben nulla kézelivé csok-
kenthet6 megfeleld algoritmusok alkalmazaséaval, azaz az
precizen szamithatd. De ez természetesen nem jelenti azt,
hogy a precizen szamolt érték ne térhetne el akar jelentds
mértékben is a megfeleld kisérleti eredménytdl.

Az otlet az volt, hogy nem egy értéket kell szamitani
egyetlen modszerrel, hanem ugyanazt az értéket tobb
elméleti szinten is ki kell szdmitani, hiszen egy sziszte-
matikus szamitassorozat végén lehetdség nyilik az ered-
mények konvergencidjanak megallapitasara és igy valo-
di bizonytalansag becslésre. Az eljarasnak a fokuszpont
analizis nevet adtuk.?>* A 2. abra segit elképzelni, ho-
gyan mikodik az FPA moédszer, mely harom {6 kozelitést
vesz egyszerre figyelembe a korrekt szamitasi eredmény
és a hiba becslésekor: a Hamilton-operator alakjat, az
elektronkorrelacio kezelését és az alkalmazott egyelekt-
ron bazis méretét.
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Az FPA moédszert két f6 teriileten alkalmaztuk: a spekt-
roszkopidban és a termokémidban. Errdl a kdvetkezd
alfejezetekben lesz sz6. El6tte azonban roviden attekin-
tem az FPA modszer alkalmazasat az atom- és a moleku-
lafizika szempontjabol.

5.1. Mikor nevezhet6 pontosnak egy szamitas?

Mind a fizikdban, mind a kémidban az elmélet elGretoré-
sével egyre tobb kozlemény jelenik meg a szerzok altal
pontos, ,,benchmark” mindsitéstinek nevezett szamitési
eredményekkel. Ugyanakkor nagyon gyakori, hogy a sza-
mitott eredményekhez egyaltalan nincs megadva a nume-
rikus érték bizonytalansagara vonatkozo becslés. Ezért
merilt fel tobb kutatoban a gondolat,” hogy célszerl egy
olyan ajanlas megfogalmazasa a tudomanyos koézlemé-
nyek szerz6i és a tudomanyos folyodiratok szdmdara, mely
segithet megvaltoztatni ezt az aldatlan allapotot. Hosszas
elokészités utan a vonatkozo kozleményiink 2016-ban je-
lent meg.”

Ebben az elsdsorban az atom- és a molekulafizika k6zos-
ségét megcélzd, de szélesebb kutatoi kort is érintd kozle-
ményben” az FPA alkalmazasat javasolta a szerz6i garda
példaul az elektronszerkezet-szamitasok teriiletén. Egy
tovabbi fontos ajanlas, hogy a megbizhaté bizonytalan-
saggal rendelkez6 bemend mennyiségeket felhasznalo
szimulacidokban sziikséges a bizonytalansagok propa-
galdsa €és a végsd szdmitott mennyiségek esetében azok
bizonytalansag analizise €és a szamitott hibahatarok
egyértelmi kozlése ahhoz, hogy egy szamitast pontosnak
nevezhessiink.

5.2.Nagyfelbontasii molekulaspektroszképia

Molekuldk nagyfelbontasu szinképének szamitasa soran
— a kvantumkémia negyedik korszakaban — a legnagyobb
hibaforrds a variaciészamitas sordn alkalmazott poten-
cialis energia feliilet (PEF) mindsége. Az FPA modszer
alkalmas a lehetd legjobb relativ energiak becslésére, de a
modszer alkalmazasa, minthogy akar tobb tiz- vagy szaz-
ezer pontban kell az energiat kiszamitani, nem olcsé glo-
balisnak nevezhetd PEF szamitasa esetén. Mindazonaltal
torténtek probalkozasok teljes bazist (complete basis set,
CBS) felhasznalo teljes konfiguracios kolcsonhatas (full
configuration interaction, FCI) figyelembe vevd, azaz
CBS FCI mindségii (1d. 2. abra) PEF-ck eldallitasara.”

Fontos megjegyezni, hogy ugy tiinik, a nagyfelbonta-
su spektroszkopia szempontjabdl fontos energiaszintek
variacids alapu, egzakt kinetikus energiat és rendkiviil
pontos PEF-et alkalmaz6 szamitasakor a maradvanyhiba
donté részét a Born—Oppenheimer kozelités hasznala-
tabol kovetkezo hiba teszi ki.”” Igy a jovében egyre fon-
tosabba valhatnak az adiabatikus kozelités hibajat sok-ré-
szecske rendszerekre csokkenteni képes eljarasok.

5.3.Termokémia

Mint oly sok més tudomanyteriileten, a modern termoké-
midban is kiilonds jelentoségre tett szert a szamtalan le-
hetséges szimulacio altal megkovetelt pontos adatok meg-
1éte. 78 Két dolgot érdemes ezzel kapcsolatban kiemelni.

Egyrészt erre a teriiletre kifejezetten igaz, hogy rengeteg
olyan termokémiai adatra van sziikség, melyek kisérle-
ti meghatarozdsanak pontossaga megkozelithetd, vagy
akar meg is haladhaté magas szintli kvantumkémiai sza-
mitasok segitségével, mint amilyet az FPA modszer (1d.
példaul a 79-es hivatkozast) és egyszerisitett variansai
biztositanak. Az FPA moddszer alkalmazasa segitette pél-
daul a reakciorendszerek kinetikéaja szempontjabdl fontos
gyokdk (ezek nehezen vizsgalhatd rendszerek a termoké-
miai kisérletek szempontjabol) termokémiai adatainak
kisérleti és elméleti kozos vizsgalatat.*® Az FPA modszer
egy sikeres gyakorlati megvalositasa a termokémiaban a
népszerti (1d. 4. tablazat) HEAT?® protokoll, mely azonban
direkt hibaanalizist nem biztosit.

Masrészt a mérési eredmények egyedi feldolgozasa he-
lyett a termokémiaban kialakult a kisérleti eredmények
termokémiai héaloézatba rendezése. Ezt a kezelésmodot
valositja meg az ATCT (Active Thermochemical Tables)
megkozelités.”® A Branko Ruscic-csal végzett kozos mun-
ka,* valamint az ATCT megkézelités sikere inspiralta a
spektroszkopiai halozatok bevezetését és ennek alapjan a
MARVEL algoritmus kialakitasat (Id. lentebb).

6. Rezgési szinképek kozelit6é szamitasa
6.1. Az SQM modszer

Molekulédk kis felbontas mellett felvett IR és Raman rez-
gési szinképei a kvantummechanika kivalasztasi (szim-
metria) szabalyaibol adodo nagyfoku korlatozasok kovet-
keztében meglehetésen egyszeriieck. Ez az egyszeriiség
szolgaltat alapot a szinképek szerkezetkutatasban torténd
alkalmazasara. Az egyszeriiség alatt azt kell érteni, hogy
nem sokkal tobb viszonylag nagy intenzitasu savot tar-
talmaz az alacsony felbontds mellett felvett rezgési-for-
gasi szinkép egy széles (400 —4000 cm™) tartomanyban,
mint az N-atomos nemlinearis molekula normalrezgése-
inek szama (3N — 6). Ennek ellenére sem volt egyszerti
a kisérleti spektroszkopusok szamara egy molekula 9sz-
szes (3N — 6) alaprezgésének azonositasa, mely fontos
feladat a szerkezetmeghatdrozas szempontjabol. Ezen
kihivas megoldéasat segitette a mar kordbban is emlitett
SQM moédszer.'® Fogarasi Gézaval kézosen szamos koz-
leményem jelent meg az SQM madszer alkalmazasa terii-
letén,?-% mig Wesley D. Allen-nel az SQM skalafaktorok
optimalasaval kapcsolatban dolgoztunk ki egy gyors,
masodrendii algoritmust.3* A kovetkezd bekezdésben
egyetlen molekulacsalad, a szubsztitualt benzolok szer-
kezete és rezgési szinképe kapcsan kovetkezik néhany
gondolat.
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Egy a benzolra és monoszubsztitualt szarmazékaira vég-
zett szisztematikus szadmitassorozat részeként végeztiik
el a fenilacetilén (C,H,CCH) térszerkezetének, kvadra-
tikus erdterének, valamint rezgési és forgasi szinképé-
nek ab initio szamitasat, eredetileg® a HF/4-21G szin-
ten. Ramutattunk arra, hogy bar a C.H,CCH-ban a CCH
szubsztituens altal megvaltoztatott ipso kotésszog mikro-
hullamu spektroszkopidval meghatarozott, szokatlannak
tind értékét szamitasaink alapjan nem lehet megkérdod-
jelezni, a CC kotéshosszak kisérleti relativ értékeit igen,
a MW szerkezetanalizis ebben a vonatkozasban biztosan
nem eredményezett pontos értékeket. Megjegyzendd,
hogy a molekula Hargittai Istvan és munkatarsai altal
elvégzett GED szerkezetvizsgalata® is ramutatott a MW
szerkezetanalizis hibaira és az altalunk szadmitott érté-
kekkel teljes 0sszhangban 1évo gyftriitorzulasi paramé-
tereket szolgaltatott. A szamitasok alapjan véglegesnek
tekinthetd javaslatokat lehetett tenni a C.H,CCH ¢és deu-
Késoébb tovabbi szubsztitudlt benzol szdrmazékok egyen-
sulyi térszerkezetét és kvadratikus eréterét is vizsgaltam,
joval pontosabb eredményeket add elektronszerkezet-
szamitdo modszerek segitségével 5687

6.2. Perturbacios technikak

A magmozgasok megértését segitd perturbacids techni-
kak esetében, csakligy, mint sok mas esetben, az elsé- és
a masodrend alkalmazasa tlinik egyszerre kivitelezhe-
tének ¢és célravezetdonek. Az ilyen masodrendli rezgési
perturbacid szamitas (VPT2, vibrational perturbation
theory carried to second order) esetén a potencialis ener-
gia feliiletet annak Taylor-soraval szokas kozeliteni, a ne-
gyedrend utan az 6sszes tagot elhagyva. Tobb évig foglal-
koztam anharmonikus erdterek szamitasaval,**#8-%0 illetve
azok alkalmazasaval a VPT2 eljaras keretében.

Egy nagy lélegzetli, 1989-ben megkezdett vizsgalat*® ke-
retében végeztiik el — az irodalomban eldszor — a sziszte-
matikus, ab initio (HF és CISD szintii) meghatarozasat
modellértékt linedris molekulak (HCN, DCN, CO,, N,0,
OCS, C,H, és C,D,) teljes negyedrendii erdterének. A
szamitott negyedrendli erdterek segitségével nagysza-
mu molekularis allandé meghatarozasara nyilt lehetdség
a VPT2 formalizmus felhasznalasaval: rezgési-forgasi
kolcsonhatasi allandok, rezgési anharmonikus allandok,
fundamentélis rezgési frekvencidk, rezgési korrekcio-
kat tartalmazo forgasi allandok, negyed- és hatodrendii
centrifugalis torzulasi allandok, /-tipust dublett felha-
sadasi allandok. A vizsgalt félmerev alapmolekuldkra a
kvantumkémiai szamitasok pontossaga minden kétséget
kizaréan bebizonyosodott. Igazoltuk tovabba, hogy a
cikkben felvazolt szdmitasi és szamitogépes algoritmus
—megfeleld koriiltekintéssel alkalmazva — alkalmas nagy
pontossagu eredmények meghatarozasara kisérletileg
nem vizsgalt vagy nem vizsgalhaté molekulakra. Egyben
megmutattuk, hogy a legtobb magasabb rendi eréallan-
dé HF szinten a bazis novelése esetén nem valtozik je-

lentGsen, kiilondsen pontos értékeket lehet szamitani az
elektronkorreldciot is figyelembe vevd ab initio mddsze-
rek alkalmazaséval.

A CO,, az N,O ¢és a H,0 molekulak példajan®-* meg-
mutattam, hogyan lehet pontos hatodrendii erdtereket
szamitani és milyen hibakat tartalmaznak a magasabb
rendi eréallanddk a csupan kisérleti adatokat felhaszna-
16 meghatarozasukkor. A CO, molekula anharmonikus
er6terének szamitasa kapcsan® egy nemlinedris moleku-
lakra kifejlesztett csoportelméleti modszert kiterjesztve
algoritmust adtam meg linearis molekulak fliggetlen erd-
allandoi szamanak tetszéleges rendben torténd megha-
tarozéasara. Az 1 algoritmus, az Gjonnan meghatdrozott
véges differencia, valamint transzformaciés formulak
felhasznalasaval elséként hataroztam meg nagy pontos-
saggal egy tobb mint kétatomos molekula teljes hatodren-
dii eréterét kvantumkémiai modszerrel.

Szintén az anharmonikus erdterek szamitdsanak témako-
réhez tartozik az eréterek kiillonbozo egyenes- és gorbe-
nak vizsgalata. Sikeriilt egy altalanos formalizmust, az
un. brace notation-t kidolgozni erre a feladatra.®® Az igy
el6allo komplex egyenletek keriiltek alkalmazasra az
INTDER szamitogépes programban.>

7. Variaciés alapi magmozgas szamité modszerek

Molekularezgések szamitasara szamos lehetdség all
rendelkezésre, ezekrol jo attekintést nyujt Szalay
Viktor baratommal irt magyar nyelvi monografiank.”
Szalay Viktorral, aki a diszkrét valtozoji reprezentaciod
(DVR)**% nemzetkozi hirli szakértdjének szamitott,”
részletesen tanulméanyoztuk a DVR effektiv alkalma-
zasat®™7 1" magmozgasok részletes szamitasara. Ezek az
eréfeszitések tobb szamitogépes programrendszer kifej-
lesztéséhez vezettek el.

7.1. A DOPI programrendszer

A DOPI* (discrete variable representation — Hamiltonian
in orthogonal internal coordinates — direct product basis
— iterative diagonalization) és a D°’FOPI'*? programrend-
szerek fejlesztésében Czakod Gabor, Furtenbacher Tibor
¢és Szidarovszky Tamas vett részt. Ezek a kvantumké-
miai programok rendkiviil hatékonyan alkalmazhatok
molekulak rezgési-forgasi allapotainak vizsgalatara.
Ugyanakkor a valasztott megkdzelités és a szamitdgépes
programok csak harom-atomos molekuldkra hasznalha-
tok. Minthogy tetsz6leges molekulara alkalmazhaté algo-
ritmusok és szamitogépes programok kialakitasat tiiztem
ki célként, ezeket a specialis programokat mar kevesebbet
hasznaljuk, de rengeteget tanultunk a variacids alapu
magmozgas szamitasokrdl a D’FOPI fejlesztése kapcsan.
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7.2. A GENIUSH programrendszer

A kvantumkémia negyedik korszakat® reprezentald egyik
legvaltozatosabban alkalmazhaté kvantumkémiai prog-
ramcsomag a csoportunkban — és Matyus Edit csoport-
jaban — allando fejlesztés alatt 4116 GENIUSH kod.+103.104
A GENIUSH sz6 maga egy rovidités, jelentése general
rovibrational code with numerical, internal-coordi-
nate, user-specified Hamiltonians. A GENIUSH prog-
ramcsomag az id6tél fiiggetlen, a magmozgéasra vo-
natkoz6 Schrodinger-egyenletet oldja meg. A program
kvazivariacios alapon mitkodik és a DVR,’*% valamint a
Lanczos iterativ diagonalizaci6'®® hasznalatan alapul. A
GENIUSH algoritmus és a kapcsoldodd programcsomag
kifejlesztését megeldzte, hogy Matyus Edit megirta a
DEWE (discrete variable representation of the Eckart—
Watson Hamiltonian with exact inclusion of an arbitrary
potential energy function)'’® programcsomagot, részben a
kutatécsoportunkat fél évre meglatogatd Brian Sutcliffe
professzor Gtmutatasainak segitségével. A DEWE sza-
mitdégépes program az egzakt Eckart—Watson Hamilton-
operator hasznalatan alapul. Bar a kod tetszdleges mo-
lekulara alkalmazhato lenne, koran eldontottiik, hogy
nem a szokasos, félmerev molekulak alacsony energiaju
rezgéseinek vizsgalata az igazan érdekes kutatasi feladat,
hanem a nem-merev molekuldk nagy energidju mozga-
sainak vizsgalata, eljutva egészen az elsd disszocidcios
hatarig, vagy azon is tal. Ehhez volt igazan sziikséges a
GENIUSH algoritmus és kod kifejlesztése.

A GENIUSH programcsomag els6, még csak a rezgések
kezelésére alkalmas valtozatanak'® kifejlesztése utan,
mely Matyus Edit érdeme, Fabri Csaba dolgozott a prog-
ram kiterjesztésén, példaul a forgasok'* és a szimmetria™
kezelésén. PhD kutatasaik soran Sarka Janos,'°'%* Papp
Dora!®1 ¢g legtijabban Simko Irén''! is jelentés mér-
tékben hozzajarultak a programcsomag egyes elemeinek
fejlodéséhez.

A GENIUSH algoritmus egyedi tulajdonsagai kozé tarto-
zik, hogy lehetdséget biztosit az N-atomos molekula tet-
szOleges belsé koordinatakban felirt kinetikus energia
operatora altalanos és egzakt alakjanak alkalmazasara
nincs sziikség a kinetikus energia operdtor alakjanak
ismeretére, amit az adott molekula, a valasztott belso
koordinatak, valamint a forgasi tengelyek molekuldhoz
rogzitése hataroz meg (bar a kinetikus energia operator
belsé koordinatakban felirt alakjanak fejlesztésével ma-
gam is foglalkoztam,">!'3 a kapott bonyolult analitikus
eredmények alkalmazasa elkeriilhetéve valt). Ez az egyik
olyan tulajdonsaga a GENIUSH algoritmusnak, mely a
nagyfoku flexibilitast biztosit mind a belsé koordinatak,
mind a forgastengelyek molekulahoz rogzitése'* szem-
pontjabdl. Nagyon fontos azt is kiemelni, hogy a valasz-
tott algoritmus lehetové teszi mind teljes (D = 3N — 3),
mind redukalt dimenziés (D < 3N — 3) molekulamodellek
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egyszerl kidolgozasat és a rajuk vonatkozo6 rezgési-for-
gasi Schrodinger-egyenlet megoldasat.

A GENIUSH algoritmus megkdzeliti azt az idealt (ami
az elektronszerkezet-szamité modszerek esetében 1énye-
gében megvaldsult), hogy feketedoboz-szerlien lehessen
alkalmazni. A GENIUSH kod effektiven miikodik attol
fiiggetleniil, hogy a molekulanak hany egyensulyi szerke-
zete van, vagy milyen egyszerii vagy bonyolult a potenci-
alis energia feliilet szerkezete, hany lényegi stacionarius
ponttal rendelkezik a vizsgalt molekula. A GENIUSH
algoritmus megengedi, hogy a felhasznal6 a koordina-
ta-tengelyek Eckart-féle'" rogzitését alkalmazza,'* to-
vabba lehetdség van mind fix, mind flexibilis referencia
geometriak hasznalatara. Csak a GENIUSH program en-
gedi meg a szimmetria hasznalatat DVR alapt reprezen-
tacié esetében.™

A GENIUSH kéd szamos alkalmazast tett lehetdvé
komplex magmozgast végz0 rendszerekre, beleértve a
kvaziszerkezetii' molekulakat, mint amilyen a H," és de-
uteralt szarmazékai,'>'%!1"¢ a CH," molekulaion™ (a CH;"
PEF-én 120 degeneralt minimum talalhato, bar helyesebb
ezeket verzioknak’!'” nevezni), valamint a metan-viz di-
mer.""® Egyetlen esetben sem lett volna lehetséges a komp-
lex nagyfelbontasu szinképek értelmezése variacios ala-
pu magmozgas szamitasok nélkiil.

7.3. Rezgési-forgasi rezonancia allapotok

A rezonancia (kvazikotott) allapotok olyan kvantumalla-
potok,'"*1?* melyek energiaja meghaladja az adott mole-
kularis rendszer elsé disszociacids energiajat. Bar els6
olvasasra gy tlnhet, hogy a rezonancia allapotok nem
fontosak a kémia szempontjabol, ez egyaltaldn nem igaz.
Egyrészt a gazfazisu kémiai reakciok tobbségénél megha-
tarozo fontossagu lehet ezeknek az allapotoknak a meg-
léte, masrészt gyakran igaz, hogy molekulakomplexek
rezgési-forgasi allapotainak vizsgalatakor a kisérletileg
észlelt atmenetek felsé kvantumallapotai hosszu élettar-
tamu rezonanciak.

Nem konnyt feladat a rezgési-forgasi rezonancia allapo-
tok kvantumkémiai szamitdsa. Ennek egyik oka, hogy
a hagyomanyos Onadjungalt Hamilton-operatorra épitd
formalizmus helyett nem-6nadjungalt kvantummechanikai
formalizmust'?® sziikséges alkalmazni, masrészt a rezo-
nancia allapotok pontos szamitasahoz sziikséges PEF-ek
kevés esetben allnak rendelkezésre. Amint azt 2020-ban
Osszefoglaltuk,'” tobb modszert is sikeriilt kidolgoznunk
erre a feladatra, itt Szidarovszky Tamas munkassagat kell
mindenképpen kiemelni.!'®!"12! Nagyon valoszinli, hogy
a jovoben a rezgési-forgasi rezonancia allapotok szamitasa
egyre nagyobb jelentdségre fog szert tenni.
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8. Spektroszkoépiai halozatok

Abbol a felismerésbdl kiindulva, hogy még a lehetd legpon-
tosabb kvantumkémiai szamitasok sem képesek — még a
kvantumkémia negyedik korszakéban sem — a nagyfelbon-
tast mérések pontossagat megkozeliteni (ez a szamitasi ké-
miai eredményeink bizonytalansdganak elemzése alapjan
valt vilagossa, miutan egyre pontosabb PEF-eket kezdtiink
alkalmazni,”® mar figyelembe véve nem csak a relativisz-
tikus,?1?212 hanem a kvantumelektrodinamikai (QED,
quantum electrodynamics) hatasokat® is), 0j modszert
kerestem a nagyfelbontasu spektroszkopiaval foglalkozo
kutatok altal szolgaltatott nagyszami mérési eredmény
kiértékelésére. Meglatasunk szerint a lehet6 legjobb modja
a feladat megoldasanak egy uj (diszkrét) matematikai esz-
koz, a graf (vagy halozat) elmélet'* behozatala a spektrosz-
kopiaba. A spektroszkopiai halozatokban (SN, spectros-
copic network) a csucsok az egyes kvantumallapotok, mig
az ¢lek az Oket 6sszekotd atmenetek. Természetesen sulyo-
zott halozatokat is lehet definidlni, de ez a jelen targyalas
szempontjabol kevéssé fontos lehetdség.

Az 0sszes mérési eredményt magukban foglald kisérleti
SN-eket az jellemzi, hogy nagyszamu parhuzamos élt tar-
talmaznak (ez ugyanazon atmenet tobbszori mérésének fe-
lel meg). Ezzel szemben a kvantumkémiai szamitasok nagy,
de a matematikusok altal egyszeriinek nevezett (tobbszo-
ros €lt nem tartalmazo) haldézatot adnak. Természetesen a
kiilénbézc’i kivélasztési szabélyoknak megfelelé mérési
kopiai halézatot is eredményezhetnek. Erdemes felhivni
arra is a figyelmet, hogy az interdiszciplinaris tudomanyos,
szocialis és kommunikacios haldzatok!'* vizsgalata kapcsan
gyakran hallhaté fogalmak, mint példaul a skalafligget-
lenség, a ,,kisvilag” tulajdonsag, a csomopontok, a halozati
dinamika, az Onfejlédés, a robosztussag, a tamadas/hiba

tolerancia, mind-mind jellemzik a spektroszkopiai haldza-
tokat is, amint azt kimutattuk.'?>1?7

A nagyfelbontasu molekulaspektroszkopia halozatelméleti
szemlélete szamos értelemben jelent elényt a mért szinké-
pek analizisekor és a spektroszkopiai adatok adatbazisba
rendezésekor. Példaul az SN-ek (kozelitd) skalafiigget-
lensége a kvantumallapotok kdzott a nagyszamu éllel ren-
delkez6 csomopontok, az un. hub-ok fellépését jelenti. Ez
elvezet olyan 1ij kisérletek tervezéséhez, melyek kiilondsen
hasznosak a mért SN-ek javitasdhoz és pontositasahoz.
Tovabba, a mért és a szamitott SN-ek és az adatbazisok
részletes Osszehasonlitasa segit a ,,leggyengébb lancsze-
mek” azonositasaban, mely szintén fontos lehet az 01j spekt-
roszkopiai mérések tervezésekor. A pontos spektroszkopiai
adatok iranti igény a tudomanyos és mérnoki alkalmazasok
kapcsan'?® azt eredményezte, hogy a halozati szemléletmod
terjed6ben van. Ezekrdl a lehetdségekrol és az elért ered-
ményekrdl is szol a kdvetkezdé harom fejezet.

9. MARVEL

Az utobbi 15 évben (1d. 3. abra) Furtenbacher Tibor és To-
bias Roland vegyészek, valamint Arendas Péter matemati-
kus segitségével folyamatosan fejlesztett MARVEL algo-
ritmus®™-32 alapvetéen egy Flaud és munkatarsai'®® altal is
javasolt természetes utat kovet a kisérletileg mért dtmene-
teknek empirikus rezgési-forgasi energiaszintekké torténd
konverzidjadhoz. A MARVEL rovidités jelentése: measured
active rotational-vibrational energy levels. A spektrosz-
kopiai hél(’)zatok elvén29 alapul(') MARVEL eljarast egy, a

nak tanulméanyozasara letrehozott ITUPAC munkacsoport'*
igényeinek megfelelden kezdtiik el fejleszteni 2007-ben.>

A MARVEL eljaras nélkiilozhetetlen nagy mennyiségii
(akartobb szaz) irodalmi forras —tobbnyire a mikrohullamtol
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a lathato tartomanyig terjed6 — spektroszkopiai adatainak
egyiittes feldolgozasa sordn. Kiilon kihivast jelent, hogy a
kisérleti bizonytalansagok sok nagysagrendnyi eltérést mu-
tatnak, hiszen a szinképek gyakran nagyon kiilonbozo felté-
telek mellett keriilnek felvételre. A HITRAN2020"® kozle-
mény 1. abraja tamasztja ala talan legvilagosabban, hogy
mennyire fontossa valt a MARVEL a spektroszkopiai adat-
bazisok kezelése kapcsan. A MARVEL eljarast nagyszamu
két- (pl. '°0,),”*" harom- (pl. a viz izotopologjai),i3®13135
négy- (pl. *C,H,)" és dtatomos (ketén)*” molekula spekt-
roszkopiai analizisére alkalmaztuk mar eddig is, mint az a
3. abran jol lathato. Mas kutatocsoportok is felhasznaltak a
MARVEL szamitdgépes program szabadon elérhetd, online
valtozatat spektroszkopiai adatok elemzésére.

A MARVEL eljaras a mért spektroszkopiai adatok (asszig-
nalt atmenetek) dsszegytjtésével, kritikai elemzésével, sze-
lektalasaval és adatbazisba rendezésével indul. A kovetkezd
1épés a spektroszkopiai halozat felépitése, mely akar nagy
szamu komponenst is tartalmazhat. Ha sikeriil a nagy mér-
tékben hibas atmeneteket megtalalni (a hiba oka kiilonb6zd
lehet, elképzelheté mérési hiba, de az adatok hibas kozlése,
vagy hibas bevitele az adatbazisba), gy a kisérletileg meg-
adott atmenetek bizonytalansaganak finomitasa kovetke-
zik, mig az adatbazis dnkonzisztenssé nem valik. Az elja-
rés végén a MARVEL algoritmus megalapozott becslést ad
az atmenetek inverzidja eredményeként el6alldo empirikus
energiaszintek bizonytalansagara.

A legnagyobb vizsgalt SN a foldi tiveghazhatasban dontd
jelentéséggel bird H,'*O molekulaé.’® Erre a molekulara
tobb mint 300 000 atmenetet (a spektroszkdpiai halozat és
a MARVEL analizis szempontjabol élt) talaltunk az iroda-
lomban, melyek nagyjabol 20 000 empirikus rezgési-for-
gasi energiaszintet (halozatelméleti szempontbol csucsot)
definialnak. A kidolgozott numerikus eljarasok egy ritka
300 000x300 000-es matrix inverziojat pillanatok alatt te-
szik lehet6vé még személyi szamitogépen is.*

A MARVEL eljaras kivalo lehetdséget biztosit kdzépisko-
lasok bevonasara a kutatomunkaba. Ez Magyarorszagon az
0O,"" és a H'*O*C1'* molekulakra, mig Nagy-Britanniaban
szamos molekula esetében tortént meg.'*

10. Kémiai adatbazisok

Természetes kornyezetiink minél pontosabb megértése
alapvetd fontossagli az emberiség el6tt allo kihivasokra
adhatdo megoldasi javaslatok kidolgozasa szempontjabol.
Kevés olyan kisérleti technika van, mely hasonléo mennyi-
ségli és mindségli informacioval segitette ezt a megértést,
mint az atom- és legféképpen a molekulaspektroszkopia.
A spektroszkopiai adatok rendkiviil fontosak egy sor alap
és alkalmazott kutatasi, valamint mérnoki szakteriileten.
Ilyen a bolygok és exobolygok légkdrének tanulmanyozasa,
az égési folyamatok nyomon kdvetése, a foldi iiveghazhatas
megértése, de a vilagegyetem és az élet kialakulasaval kap-

csolatos szamos kérdés megvalaszolasa is nagyfelbontasu
spektroszkopiai adatokon alapul.

A tudomanyos és mérnoki igények kielégitésére szamos
spektroszkopiai adatbazist fejlesztettek ki, tobbnyire nem-
zetkozi egyiittmikodésben. Az adatbazisok €s a kapcsolo-
do6 informacios rendszerek koziil minden kétséget kizaroan
kiemelkedik a HITRAN (high resolution transmission mo-
lecular absorption database),”*® melynek fejlesztéséhez az
utobbi 10 évben csoportunk is aktivan hozzajarult, legfo-
képpen a nagyfelbontasu kisérleti spektroszkopiai adatok-
nak a MARVEL algoritmus segitségével torténd validala-
saval és az eredmények kozzétételével.

Természetesen jelentés szamban létezik nem spektrosz-
kopiai adatokat tartalmazo adatbazis (pl. kinetikai és ter-
mokémiai) is, ezekre hely hianyaban nem térek ki. Ugyan-
akkor szeretném megemliteni a Turanyi Tamassal k6zosen
gondozott ReSpecTh adatbazist (http:/www.respecth.hu),
mely jelentds mennyiségli, megfelelé bizonytalansaggal
ellatott, validalt kinetikai, termokémiai és spektroszkopiai
adatot tartalmaz.

11. Preciziés molekulaspektroszkopia

A 2020-as évek soran kutatasaink egyik fontos fejleménye
a precizids spektroszkopia el6térbe keriilése. A kisfelbon-
tasu szinképekben az egyes savok pozicidinak pontossaga
nemigen haladja meg a 10! cm-t. A joval pontosabb nagy-
felbontasu spektroszkopia! esetében a Doppler-kiszéle-
az infravords tartomanyban nehezen lehet pontosabb, mint
5x10~* ¢cm™'. Ugyanakkor a precizids spektroszkopiai mé-
rések pontossdga gyakran megkozeliti a 3x10°® cm -t
(ez felel meg 1 kHz-nek). A savkozép ilyen pontossagl
meghatarozasa optikai spektroszkopiai technikak segitsé-
gével 1j megkozelitést igényel: linearis helyett nemlinearis
spektroszkopiat.'!

A precizios spektroszkopiai mérések iddigénye meglehe-
tdsen nagy, ez minden egyes atmenetre akar tobb oOrat is
kitehet, foleg, ha a mérési koriilményeknek (pl. a nyomas)
az atmenetek helyére gyakorolt hatasat is ki akarjuk kiiszo-
bolni. igy nagyon fontos, hogy a lehetd legkisebb szamban
kelljen elvégezni a méréseket, ¢s egyben ezek a lehetd leg-
fontosabb informacioét hordozzak, példaul az adott mole-
kula spektroszkopiai adatbazisanak fejlesztését szem el6tt
tartva. A precizios spektroszkopia szamara dolgoztuk ki
az un. SNAPS (spectroscopic network assisted precision
spectroscopy) eljarast,' mely a kisérlettervezésben, a mé-
rendd vonalak kivalasztasaban és validalasaban is megha-
tarozo szerephez juttatja a spektroszkopiai hal6zatos meg-
kozelitést. A SNAPS eljaras lényege a kovetkezdképpen
foglalhato 6ssze. A SNAPS eljaras (a) a leginkabb hasznos
¢és a mérési koriilmények altal megengedett ,,cél” atmenetek
kivalasztasaval és adatbazisba rendezésével kezdddik, (b)
a cél atmenetek mérésével, validalasaval, majd pontossa-
guk meghatarozasaval folytatodik, utobbi kettd esetben a
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spektroszkopiai halozatok elmélete egyes elemei jelentenek
segitséget, és (c) végezetil sor keriil a rendkiviili mérési
pontossagnak a szarmaztatott (empirikus) energiaszintekre
— és igy a segitségiikkel josolhatd empirikus atmenetekre —
torténd atvitelére.

A SNAPS eljaras segitségével tobb szaz atmenetet sikeriilt
megmérni kHz pontossaggal a viz egyes izotopoldgjaira
(H,'%0,4#>14 H,'80™"* és HD'®O'¥). A nemlinearis spekt-
roszkopiai mérések egyik kiilonlegessége, hogy az optikai
tartomanyban (jellemzéen 7000 cm” kdrnyékén) végzett
mérések (és a SNAPS algoritmus) segitségével tisztan for-
gasi energiakat lehet rendkiviil pontosan meghatarozni.
Fontos eredményiink, hogy az elmélet ¢és a kisérlet kombi-
nalasaval az orto-H,'®O és ortho-H,"0O spektroszkopiai ha-
l6zat komponensek legalacsonyabb energiaju allapotanak
abszolut energiajat sikeriilt minden eddiginél pontosabban
meghatarozni. Kevés kétségem van afelél, hogy a preci-
zi0s spektroszkdpia mar a kozeljovében jelentds szerephez
fog jutni a spektroszkopiai adatbazisok javitasa kapcsan és
nemsokara sokkal gyorsabb mérési lehetdségeket fognak
kidolgozni a kisérleti szakemberek.

12. Osszefoglalas és kovetkeztetések

Lehetetlen vallalkozas roviden Osszefoglalni tobb mint
40 ¢év ¢és kozel 300 tudomanyos kozlemény legfontosabb
kutatasi eredményeit, torténjen ez a kvantumkémia elsd,
masodik, harmadik vagy negyedik korszakdban. Ezért a
kvantumkémia negyedik korszakaban elért eredményeim
Osszefoglalasara nem is teszek kisérletet. Jelen kdzlemény
fejezeteinek cimei, valamint az 1. dbra azt mindenesetre jol
mutatjak, hogy a kémia mely teriiletein tevékenykedtem ak-
tivan, mig a 3. és 4. tdblazatok a legfontosabb kutatasi ered-
ményeket tartalmazzak. Az elért eredmények Osszegzése
helyett alljon itt egy olyan lista, amely azt tekinti at, hogy mi-
lyen megnevezésekkel és roviditésekkel sikeriilt gazdagitani
a kémiai szakirodalmat (ABC sorrendben, egyes esetekben
a roviditések feloldasaval): zardjel jeloléstechnika (brace
notation),® fokuszpont analizis (FPA, focal-point analy-
sis),?* domind alagtthatas,'*® DEWE,!° DOPI,*® D*FOPI,!*
ECART (energy conservation analysis of rovibronic transi-
tions),"”” GENIUSH,'® HEAT (high accuracy extrapolated
ab initio thermochemistry),’® HTP* (Hartmann—Tran pro-
file) savalak, kvazistrukturalitas,” MARVEL,* MOLIM
(http://www.cost-molim.eu/), NMD (normal-mode de-
composition),"* RAB (rovibrational Aharonov—Bohm)
effektus,” ReSpecTh (https:/respecth.elte.hu/), RRD (rig-
id-rotor decomposition),"® SHOC (scaled higher-order cor-
relation) energiak,'* SN?° és SNAPS.!#

Fontosnak érzem azt is rogziteni, hogy miért igazan szép
az elméleti kémia, miért kiillonésen érdekes és érdemes
ezzel a tudomanyteriilettel foglalkozni. A magam szama-
ra megfogalmazott 6t legfontosabb okot sorolom fel a ko-
vetkezékben, rovid magyarazatot is fliizve a leirtakhoz.
(1) Mert segit valoban alapveté tudomanyos kérdések meg-
valaszolasaban, idealis esetben a kisérleti kémiaval torténo

egyenrangu egylittmiikddés keretében. Ilyen alapvet6 kér-
dés példaul (a) a vilagegyetem kialakulasa €s fejlddése, (b)
az élet eredete, ¢s (c) egyediil vagyunk-e az ismert univer-
zumban. A felvetett kérdésekhez kapcsolodd tudomanyos
vizsgalatok egyik fontos kisérleti eszkdze az un. asztro-
spektroszkopia, melyre kiilondsen igaz, hogy a kisérleti
eredmények kiértékelése szamitasok nélkiil — az extrém
koriilmények és kornyezeti hatasok miatt — szinte elképzel-
hetetlen. (2) Mert eszkdztara, mely a folytonos, a diszkrét és
a numerikus matematikan alapul, felettébb valtozatos teri-
leteken alkalmazhato. A folytonos matematikan az analizist
és akalkulust kell érteni, ezek az eszkdzok kiilondsen nélkii-
16zhetetlenek, hiszen a kvantummechanika alapegyenletei
differencidlegyenletek. A diszkrét matematika alapvetden a
graf és a halozatelméletet jelenti. A halézatelmélet sok nem
természettudomanyos teriileten valt fontossa az utobbi idok-
ben (pl. szociologia), de a természettudomanyokban — bele-
értve a kémiat — is egyre nélkiilozhetetlenebbé kezd valni.
A numerikus matematika eszkoztara a (szuper) szamito-
gépek hasznalatahoz sziikséges, s nélkiilozhetetlen példa-
ul az elméleti kémia kiilonb6z6 modelljeihez kapcsolodo
differencialegyenletek hatékony megoldasakor. (3) Mert az
elméleti kémiaban a hangsuly a modszerfejlesztésen, a koze-
litések, algoritmusok és programok fejlesztésén van és csak
masodsorban az alkalmazasokon. A modszerfejlesztéshez
alapvetden sziikséges az addig elért eredmények megérté-
se, hiszen enélkiil felfedezé kutatast nem lehet folytatni.
Kiemelt a fejlesztés szerepe is, hiszen a kutatas lényegi
eleme az Ujdonsag keresése. Ugyanakkor nem kizart az al-
kalmazas, példaul adatok generalasa sem. Amennyiben a
szamolt adatok kapcsan kideriil egy nem vart érdekesség,
ugy ez akar uj elmélet, vagy 0j modszerek kifejlesztésé¢hez
is vezethet. (4) Mert a kvantitativ eredmények szamitasa
mellett lehetéség van 4j modellekkel az adatok értelmezését
segiteni. Az adatok gytijtésével kapcsolatban érdemes em-
lékezni arra, hogy mit is mondott Henri Poincaré a tények-
6l és a tudomanyrol: ,,A tudomanyt tényekbdl, mig a hazat
téglakbol épitjiik fel; mindazonaltal a tények gytjteménye
6nmagaban még nem tudomany, mint ahogy egy rakas tégla
sem haz még.” (5) Mert az elméleti kémia szamos elméle-
tet tartalmaz és csupan egy — bar meghatarozo — része a
kvantumkémia. Ezzel az allitassal kapcsolatban is érdemes
elgondolkozni azon, hogy mi a kvantumkémia. Ahogy az
az El0szoban mar emlitésre kertilt, érdekes mddon nincs eb-
ben széleskort konszenzus még a tudomanytertilet miivel6i
korében sem. Az én valaszom az, hogy a kvantumkémia
a kvantummechanika alkalmazasa kémiai rendszerekre,
mondjuk molekulakra, melyek kiilonbozé atommagokbol
¢és elektronokbol épiilnek fel. Ezen elemi részecskék moz-
gasat a kvantummechanika egyenletei hatarozzak meg. A
praktikus szamitasokhoz tobb kdzelitéssel is kell élniink, a
kozelitések altal meghatarozott korlatok megismerése pedig
érdekes kihivas. Meghatarozo fontossagu annak elfogadasa
¢és megértése, hogy az adott kisérlet és a kisérleti pontossag
hatarozza meg, hogy milyen kozelitések alkalmazasa meg-
engedhetd. Kémiai szempontbol tobbnyire megengedett a
magok ¢és elektronok mozgasanak szétvalasztdsa (az un.
Born—Oppenheimer kozelités), valamint a részecskék ko-
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z0tt csupan az elektromagneses kolcsonhatas figyelembe
vétele. Vildgos modon az elméleti kémia egyik f6 feladata
kémiai modellek felallitasa és egyben a meglévd és az 1j
modellek hatarainak megértése és folyamatos feszegetése.

Meggy6z6désem, hogy rendkiviil jelentds lehetdségek all-
nak az elméleti kémia és az elméleti kémikusok el6tt. Még
az is konnyen elképzelhetd, hogy olyan tények latnak napvi-
lagot, melyek alapvetéen fogjak megkérddjelezni a jelenle-
gi relativisztikus kvantummechanikai alapokat (az elmélet
megkérddjelezhetetlen sikere az eddigi mérési eredmények
értelmezésében nem jelenti azt, hogy az minden értelemben
korrekt is). De még ha ez nem is fog rovid tavon bekdvet-
kezni, akkor is driasi lehetéségek vannak az elméleti kémia
eszkoztaranak tovabbi fejlesztésében, valamint ezek alkal-
mazasaban a centrélis természettudomany, a kémia szamos
meghatarozo6 teriiletén.

Koészonetnyilvanitas

A szerz6 halas az Gsszes, az itt megemlitett és az itt meg nem
emlitett k6z0s publikacid hazai és kiilfoldi tarsszerzdjének.
Kiilon szeretné kiemelni a magyar doktoranduszokat, akik-
nek aldozatos, hatékony és elkotelezett tevékenysége nélkiil
nem valosulhattak volna meg a kutatasok és nem sziilettek
volna meg az elért eredmények. A hazai ¢és a nemzetkozi
kutatasokat nagy szamu szervezet timogatta. Az utobbi év-
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Research in the fourth age of quantum chemistry

While it has remained a mostly experimental field of science,
chemistry, the central science, and theoretical chemistry, the prin-
cipal subject of this paper, experienced truly amazing develop-
ments during the last 100 years. The achievements are principally
due to the paradigm shift offered by the discovery of quantum me-
chanics. Thus, quantum chemistry became the perhaps most im-
portant field of theoretical chemistry. Quantum chemistry is the
application of quantum mechanics to chemical systems, and it is
built upon several well-defined approximations. The most famous
and the most basic one is the Born—Oppenheimer approximation,
that is the adiabatic separation of the motions of the nuclei and
the electrons.

It is fair to divide the development of computational quantum
chemistry into ages (eras), as proposed by Richards and Schaefer.
In the first age, simple, mostly qualitative quantum chemical mod-
els were developed to study the material world and the environ-
ment around us. During the second age of quantum chemistry, the
mostly qualitative models were replaced by more sophisticated
ones which were able to produce semiquantitative agreement with
measurement results. Rapid development of ever more sophisti-
cated numerical algorithms and computer codes during this era
made feasible, in the third age of numerical quantum chemistry,
which may have started around 1970, electronic-structure compu-
tations whose results were able to challenge or even overrule ex-
perimental findings. Then in the fourth age of quantum chemistry
variational solution of the nuclear Schrédinger equation advanced
to the level that not only the motion of the electrons but also that
of the nuclei can be understood and predicted based on first-prin-
ciples computations.

Spectroscopy is arguably the branch of science yielding the most
accurate measurement results, with a relative precision of 10"
in the case of precision spectroscopy (these results are often uti-
lized in metrology). Then, it is of importance to note that quan-
tum-chemical computations can now explain results of high-res-
olution and even precision spectroscopy measurements, up to the
dissociation limit and beyond.

This paper summarizes the author’s contributions to the field of
theoretical chemistry, with an emphasis on first-principles quan-
tum chemistry. The timeline of the author’s research, shown in
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Fig. 1, provides a nice overview how the author’s interest changed
over the years. It all started around 1980, with research in (formal)
reaction kinetics, and the timeline ends in the 2020s, with interest
in precision spectroscopy. The research dreams of the author and
the ensuing reality are discussed in Section 3. In fact, Tables 2,
3, and 4 list the top 5 journals where the author’s research results
have been published, the top 5 research results according to the
author, and the top 10 of his most cited articles, respectively.

During the last four decades, the author has been involved in
structural studies, including both experimental methods (gas elec-
tron diffraction (GED) and microwave (MW) and millimeterwave
spectroscopy) and computational techniques. The case of the sem-
irigid hexafluorocyclubutene (C,F,) is discussed in Section 4.1,
for which the GED, MW, and quantum-chemical results slightly
contradict each other. Another research area concerned the joint
utilization of experimental and theoretical information, resulting
in so-called semiexperimental equilibrium structures, ,5F. This
technique has been used by the author and his co-workers for
several molecular systems, including organic molecules and bi-
omimetics. The r5F structural studies involved investigations of
several amino acids. Secondary structures of peptides were also
considered, here the utilization of information from multidimen-
sional NMR studies was investigated. During the last few years,
the investigation of quasistructural molecules, like CH,", has been
in the focus of the author’s structural studies.

Section 5 summarizes the development and the characteristics
of the focal-point analysis (FPA) approach. The author’s studies
utilizing experimental diffraction and spectroscopic techniques
convinced him that well-defined uncertainties must complement
computed data obtained at high levels of electronic-structure
theory. Then came the proposal of the technique of FPA, which,
through a set of well-defined computations, allows the estimation
of extrapolated energies at the complete basis set, full configu-
ration interaction limit, preferentially supplemented by so-called
small corrections, like those resulting from relativistic and diag-
onal Born—Oppenheimer effects. The so-called “composite ap-
proaches” of electronic-structure theory grew out of the FPA ap-
proach after defining a limited set of computations. The different
composite approaches have found considerable popularity, though
they are unable to provide direct uncertainty information, which
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is a significant drawback of them. The FPA technique was pro-
posed to be used for atomic and molecular physics applications.
As argued, a computational result can only be called of bench-
mark quality if an uncertainty is attached to it. Attaching uncer-
tainties to computed quantities has been practiced by the author in
the fields of high-resolution spectroscopy and thermochemistry.

Over his research career, the author studied nuclear (rotational-vi-
brational) motions and rovibronic spectra at all three possible
levels of sophistication. First, he utilized and contributed to the
development of the scaled quantum mechanical (SQM) force field
approach, which is based on the harmonic-oscillator approxima-
tion and describes quite successfully low-resolution vibrational
spectra of molecules. Vibrational perturbation theory carried to
second order (VPT2) is the next level of sophistication. VPT2
computations provide at least semiquantitative agreement for
rovibrational spectra of semirigid molecules. Third, the author
has been involved in the development of sophisticated techniques
for the variational solution of the nuclear Schrodinger equation.
These achievements contributed to the development of the fourth
age of quantum chemistry. The SQM and VPT2 results are sum-
marized in Section 6, while Section 7 details the variational tech-
niques developed, like DOPI, D*FOPI and GENIUSH.

Section 8 is devoted to the discussion of the spectroscopic net-
work (SN) approach to high-resolution molecular spectroscopy.
The vertices and edges of the SN are the rovibronic quantum
states and the transitions among them, respectively. The widely
employed MARVEL technique, discussed in Section 9, is built
upon the SN approach and it allows the determination of empiri-
cal rovibronic energies with well-defined uncertainties, all based
on experimental information of assigned transitions. Figure 3
provides the timeline of the development and the application of
the MARVEL approach by the author and his closest collabora-
tors. Section 10 discusses chemical databases and mentions the

in-house ReSpecTh information system, developed in collabora-
tion with Tamas Turanyi, which contains many reaction kinetics,
spectroscopic, and thermochemical data, all with properly defined
uncertainties.

Section 11 discusses briefly the authors’s contributions to preci-
sion spectroscopy. In particular, characteristics of the SNAPS ap-
proach is described, which yielded transition data with a few kHz
(107 to 10-* cm™) accuracy for several water isotopologues (H,'°O,
H,"0, and HD'®O).

The paper ends with a Summary and Conclusions section, which
lists scientific terms and abbreviations introduced by the author.
In alphabetical order, they are as follows: brace notation (a suc-
cinct formulation of the complex anharmonic-force-field transfor-
mation equations), FPA (focal-point analysis), domino tunneling,
DEWE (discrete variable representation of the Eckart-Watson
Hamiltonian with exact inclusion of an arbitrary potential energy
function), DOPI (discrete variable representation — Hamiltonian in
orthogonal coordinates — direct product basis — iterative diagonal-
ization), D*FOPI (like DOPI but with finite-basis representation
of the bending degree of freedom), ECART (energy conservation
analysis of rovibronic transitions), GENIUSH (general rovibra-
tional code with numerical, internal-coordinate, user-specified
Hamiltonians), HEAT (high accuracy extrapolated ab initio ther-
mochemistry), HTP (Hartmann-Tran profile), quasistructurality,
MARVEL (measured active rotational-vibrational energy levels),
MOLIM (Molecules in Motion), NMD (normal-mode decomposi-
tion), RAB (rovibrational Aharonov—Bohm) effect, ReSpecTh (in-
formation system containing reaction kinetics, spectroscopic, and
thermochemical data), RRD (rigid-rotor decomposition), SHOC
(scaled higher-order correlation) energies, SN (spectroscopic
network), and SNAPS (spectroscopic network assisted precision
spectroscopy).
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Heterogén katalitikus szerves kémiai szintézisek
szelektivitasanak vizsgalata®

JUHASZ Kinga,>* HELL Zoltan®
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Tanszék, Miiegyetem rkp 3., 1111 Budapest

1. Bevezetés

Manapsag a szerves kémiai eljarasok tobb, mint 90%-a
igényli valamilyen katalizator alkalmazasat a megfeleld
konverzio és szelektivitas elérése érdekében.' Ezen katali-
zatorok jelentds része valamilyen asvanyi sav, bazis, fémso
vagy fémkomplex, amelyek szamos negativ tulajdonsaggal
rendelkeznek: mérgezdek, korrozivak, és eldallitdsuk, vala-
mint a reakci6 feldolgozéasa soran nagy mennyiségii, a kor-
nyezetre artalmas hulladék képzddik. Ezen feliil esetenként
magas aruk és a mikddésiikhoz sziikséges reakciokoriil-
mények, tovabba a terméktdl valdo bonyolult elvalasztasuk
miatt ipari szintézisekben nem alkalmazhatdk. Ennek ko-
vetkeztében az utobbi iddben nagy szerepet kapott olyan j
heterogén katalizatorok eldallitasa, melyek aktivabbak, sze-
lektivebbek, és egyszeriibben kezelhetok, mint a klasszikus
savas vagy bazikus katalizatorok. Egy tovabbi fontos szem-
pont, hogy ezek a katalizatorok lehetdleg tjrafelhasznalha-
tok legyenek, csokkentve ezaltal a kornyezet terhelését. A
kutatasok sordn szamos, a természetben el6forduld asvany
tipust anyagot alkalmaztak szerves kémiai szintézisekben
katalizatorként. Ezek elénye, hogy nem mérgezéek, nem
korrozivak, emellett a reakcié végén egyszertien kisziirhe-
tok a reakciodelegybdl és altalaban kozvetleniil, vagy mini-
malis kezelést kovetden ujrafelhasznalhatok tobbnyire az
aktivitasuk jelent6s csokkenése nélkiil.!

A heterogén katalizatorok egy tovabbi elényds tulajdonsa-
ga, hogy egyes tipusaik specialis iireges €s lemezes szer-
kezetiiknek koszonhetéen bizonyos reakcidkban jelentOs
regio- és sztereoszelektivitast mutatnak viszonylag eny-
he koriilmények kozott. Ezek a tulajdonsdgok szintetikus
agyagasvanyok esetén akar célzottan az adott feladatra
hangolhatok.

A Budapesti Miszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem
Szerves Kémia és Technologia Tanszékén évtizedek oOta
foglalkoznak kiilonbozé szilard savak és bazisok katali-
zatorként, illetve katalizatorhordozoként torténd alkal-
mazhatosaganak vizsgalataval és katalitikus szintézisutak
kifejlesztésével. Kutatocsoportunkban eldallitottak tobbek
kozott 4A molekulaszita hordozés réz-, valamint palladi-
umkatalizatorokat, ezen feliil Mg-La vegyesoxid-hordozos

palladium- és nikkelkatalizatorokat. Ezekkel a katalizato-
rokkal eredményesen valositottak meg kiilonb6z6 szén-szén
kapcsolasi reakciokat, a Suzuki-,> a Heck- és a Sonogashira-
reakciot.* A 4A molekulaszita-hordozds fémkatalizatorok
hatékonynak bizonyultak az un. A,-reakcidban,’ kiilonboz6
tobbkomponensti reakciokban®’ és nitrobenzolok transzfer
hidrogénezésében is.t

A kutatas folytatasaként vizsgaltuk a korabban eldallitott
4A molekulaszita-hordozos (a tovabbiakban 4A) fémkatali-
zatorok alkalmazhatdsagat és szelektivitasat szerves kémiai
szintézisekben. Ezen kiviil eléallitottunk 1j, MgO és Mg-Al
vegyesoxid-hordozoés fémkatalizatorokat, melyeket szintén
kiilonb6z0 reakciokban teszteltiink. Célunk volt a korabban
eredményesen alkalmazott, tovabba az altalunk eléallitott
katalizatorokkal olyan 1j, heterogén katalitikus mddszerek
kidolgozasa, amelyek ipari és kornyezetvédelmi szempont-
bol is jelentdsek lehetnek. A vizsgalt reakcidkban tanulma-
nyoztuk a katalizatorok regio- €és szterecoszelektivitasat.

2. Eredmények

2.1. Grignard-vegyiiletek kalkonszarmazékokra
torténd szelektiv 1,4-addicioja

o, f-Telitetlen karbonilvegyiiletekre torténd addicio esetén a
lagy nukleofilek altalaban a f-szénatomra (1,4-addicio vagy
konjugalt addicio), mig a kemény nukleofil fémorganikus
vegytiletek a karbonil szénatomra (1,2-addici6 vagy direkt
addicio) addicionalodnak. Ugyanakkor a fémorganikus ve-
gyiiletek kiilonb6zd atmenetifémek sodival kombinalva sz¢él-
eskortien alkalmazhatok kiilonb6z6 szerves kémiai atala-
kitasokban. Kharasch és Tawney példaul azt talalta, hogy
katalitikus mennyiségli rézvegyiilet hozzaadasaval meg-
valdsithaté egy magnéziumorganikus vegyiilet (Grignard-
reagens) konjugalt addicioja egy o,f-telitetlen ketonra.’

Eredményesen alkalmaztuk a kutatocsoportban korabban
elallitott Cu?"/4A katalizatort Grignard-reagensek (1)
vizsgaltuk a katalizator hatdsat a reakcid szelektivitasara
(1. abra).

* Juhasz Kinga azonos cimii PhD értekezéséhez kapcsolodo tézisfiizet alapjan késziilt.

** Tel.: +36 20 951 6290, e-mail: juhasz.kinga92@gmail.com
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(0] O R
R , R
"
RMgX * = Cu®/4A
Et,0
R" reflux R
1 2 3

R = alkil, ciklohexil, fenil, szubsztitualt fenil termelés: 20-88%

R'=H, CHg; R"=H, CI, CH3, OCH3

1. abra. Kalkonszarmazékok (2) reakcidja Grignard-vegyiiletekkel (1)
Cu?"/4A katalizator jelenlétében'

A reakcid soran vizsgaltuk kiilonbozo alifas és aromas
Grignard-reagenseket (1), azonban egyik esetben sem fi-
gyeltiink meg szamottevd sztérikus hatast. A kutatdcsoport
korabbi munkéjaval megegyezden ebben az esetben is meg-
figyelhetd volt, hogy az aromas halogeniden metoxi-cso-
port jelenléte gatolja a Grignard-reakcio lejatszodasat.
Vizsgaltuk tovabba a kalkon (2) aromas gy{iriiin talalha-
td kiillonboz6 szubsztituensek hatasat a reakciora, viszont
ezekben az esetekben sem figyeltiink meg jelentds kiilonb-
séget a kiilonbozd szarmazékok reakcioképessége kozott. A
kivant termékeket (3) szelektiv modszerrel €s jo-kivalo, jel-
lemzben 80% feletti termeléssel allitottuk eld (pl. R = C,H,,
R’,R”=H: 80%; R =4-CH,C,H,, R’,R” =H: 83%; R = C,H,,
R’ =CH,, R”=H: 88%; R=C,H,, R’ =H, R” = Cl: §9%), a
katalizatort pedig minimalis kezelést kovetden még harom
alkalommal ujra felhasznaltuk anélkiil, hogy aktivitdsanak
jelent6s csokkenését tapasztaltunk volna.'”

Vizsgaltuk a kutatocsoportban korabban eldallitott kiilonbo-
z06 fémkatalizatorok hatasat is etilmagnézium-jodid és kal-
kon reakciéjanak termelésére. A 4A molekulaszita hordozo-
ra impregnalt La**-, Ti*"-, In*"-, Co?*- és Ni*"-katalizatorok
koziil a Ti*'/4A katalizatorral értiik el a legjobb eredménye-
ket, igy ennek alkalmazhatosagat kiterjesztettiik aromas
Grignard-vegyiiletek 1,4-addicios reakcidjara is. A kivant
termékeket itt is kivalo termeléssel allitottuk eld, ugyanak-
kor a katalizator a reakciot kovetden nem volt visszaforgat-
hat6, a katalizator aktivitasa és szelektivitasa is jelentésen
csokkent a masodik felhasznalas soran.!

2.2. Inonok el6allitasa 4A porusméretii molekulaszita
hordozés palladium(IT) katalizator jelenlétében

Az inonok (6) szamos biologiailag aktiv vegyiilet kulcsin-
termedierjei lehetnek, igy eléallitasukra tobbféle szintézi-
sutat is kidolgoztak. Ezek koziil a legelterjedtebb és legje-
lentésebb modszer az Un. acil-Sonogashira-reakcio, amely
soran terminalis alkineket (5) reagaltatnak karbonsav-szar-
mazékokkal (4) valamilyen palladiumkatalizator, ligandum
(féként foszforszarmazékok) és réz-jodid jelenlétében.!> '

(0]
NV
Q)\R.
R
6

termelés: 25-92%

(0]

rt,24h
2+

o 4 & Pd2*/4A

" — ELN

4 5

R = H, alkil, alkoxi, halogén, nitro
R' = fenil, alkil

2. abra. Acil-kloridok (4) és terminalis alkinek (5) reakcidja Pd*"/4A
katalizator jelenlétében'

Munkank soran sikeresen allitottunk el kiilonboz6 inono-
kat (6) Pd*/4A katalizator jelenlétében acil-kloridok (4) és
terminalis alkinek (5) reakcidjaban (2. abra). Amennyiben
az acil-klorid (4) halogén szubsztituenst tartalmazott az aro-
mas gyirin, a halogén reakcioképessége miatt jelentdsen,
50% ala csokkent a reakcio termelése. Orto-helyzetben
elhelyezett szubsztituensek esetén sztérikus gatlast figyel-
tlink meg a reakcidoban. Amennyiben az aromas fenilaceti-
Iént alifas terminalis alkinekre (hept-1-in, 3-metilpent-1-in-
3-ol) cseréltiik, tigy a reakcié termelése nem haladta meg
az 50%-ot, és szamottevd mennyiségii 3-benzoil-benzoesav
melléktermék jelent meg a reakcidelegyben. Ennek oka az
alifas terminalis alkinek kis reakcioképességére vezethetd
vissza.l®

Az acil-Sonogashira-reakcioban is vizsgaltuk a kataliza-
tor visszaforgathatosagat és azt allapitottuk meg, hogy egy
kezdeti kismértéki aktivitascsokkenést kovetden a katali-
zator még legalabb haromszor eredményesen ujrafelhasz-
nalhat6 etanolos mosast és 1 6ras, 120 °C-on torténd szari-
tast kovetden.

Ezek utan vizsgaltuk az eléallitott inonok (6a) és etilmag-
nézium-jodid (1a) reakciojat Cu - és Ti**-katalizatorok je-
lenlétében a kalkonokkal torténd 1,4-addicio analogiajara
(3. abra). Am a kalkonoknal tapasztalt konjugalt addicié
helyett a heterogén katalizator jelenlétében is a karbonil
szénatomra addicionalddott a Grignard-vegyiilet (1a), mi-
kozben a szén-szén harmas kdtés nem reagalt szamottevo
mértékben.

o] HO
[ . Cu?*/4A or Ti**/4A N
A - s . R
O O “wgl Et,0 O

6a 1a 7

3. abra. Inon (6a) és etilmagnézium-jodid (1a) reakcidjanak vizsgalata

2.3. H-Foszfinatok és szekunder foszfin-oxidok
Cu?*/4A-Kkatalizalt addiciéja fenilacetilénre

Az alkenilfoszfin-oxidok (11) fontos vegytiletcsaladot al-
kotnak a szerves kémia, a gyogyszeripar, valamint a mezd-
gazdasag teriiletén. Eldallitasuk az Un. hidrofoszfinilezés-
sel torténik, amely soran egy szekunder foszfin-oxidot (10)
addicionaltatunk egy alkinre (5a), amihez altalaban valami-
lyen atmenetifém jelenlétére van sziikség.'o>?

Erdemesnek tiint foglalkozni egy heterogén katalitikus P-C
kapcsolas kifejlesztésével kiilonbozo alkenilfoszfin-oxidok
(11) és alkenil-foszfinatok (9) eléallitasara. Vizsgaltuk kii-
16nb6z6 H-foszfinatok (8) és szekunder foszfin-oxidok (10)
és fenilacetilén (5a) reakcidjat molekulaszita-hordozos fém-
katalizatorok jelenlétében (4. abra), amelyhez a kiindula-
si foszforvegyiiletek nagy részét Dr. Bagi Péter és Varga
Bence allitotta el6.?*

A kivant termékeket (9 és 11) jo-kivalo termeléssel (52-90,
illetve 34-87%) allitottuk eld regio- és sztereoszelektiv
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modszerrel. A kapott alkenil-foszfinatok (9) és alkenil-
foszfin-oxidok (11) koziil 7 1, az irodalomban eddig még
nem ismert vegyiilet. A reakcioban hasznalt Cu?*/4A katali-
zatort még két ciklusban azonos eredménnyel hasznaltunk
fel ujra, minimalis kezelést kovetden.?

120° C 12h
_Cut/ap
DMSO
R= etll, ciklohexil, mentil

120° c 12h
_Cu®/4A
“pmMso

R = Ph, 2-MeO-CgH,4, 2-CF5-CgHy, bifenil,
Bu, ciklohexil

0}

termelés: 52-90%

o
B
S
1
termelés: 34-87%

4. abra. Kiilonb6z6 H-foszfinatok (8) és szekunder foszfin-oxidok (10)
reakcioja fenilacetilénnel®

Megkiséreltiik tovabba kiilonb6zo alkil-foszfitok (dietil-,
diizopropil— dibutil— és difenil foszﬁt) fenilacetilénre (Sa)
nyek kozott. Ezekben az esetekben azonban az alkalma-
zott spektroszkopiai modszerek alapjan az allapithatdé meg,
hogy a kivant dialkil-vinil-foszfonatok nem keletkeztek a
reakcidban.

2.4. Hordozés nikkel- és lantankatalizatorok
eléallitasa és alkalmazhatosaganak vizsgalata

A Poitiers-i Egyetemmel egyiittmiikodésben egy TET-
palyazat keretén beliil kiilonb6z6 bazikus hordozos katali-
zatorokat allitottunk el6, melyek fizikai-kémiai tulajdonsa-
gait is vizsgaltuk, majd kiilonboz6 reakciokban teszteltiik
azokat. El6szor keresztkapcsolasi reakciokban kiséreltiik
meg a katalizatorok hasznalatat, am itt nem értiink el jo
eredményeket, igy nitrilek hidrogénezését valasztottuk 1j
modellreakcionak, ugyanis a primer aminokat széleskori-
en alkalmazzak a gyogyszer- és ndovényvéddszer-iparban
egyarant.

A Franciaorszagban eldallitott négyféle hordozos katali-
zator (Ni/MgO, La/MgO, Ni/MgO-AlO, és Ni-La/MgO-
Al ;) fizikai-kémiai tulajdonsagait SEM-EDS és BET mé-
résekkel vizsgaltuk, fémtartalmukat ICP-OES modszerrel
hataroztuk meg. A mérések alapjan a katalizatorok fémtar-
talma minden esetben j6 egyezést mutat az elméleti értékkel
¢és megallapithat6 az is, hogy a fémrészecskék jellemzden a
hordozo feliiletén helyezkednek el.?

A katalizatorok alkalmazhatbsagat benzonitril (12) hid-
rogénezésében teszteltiik kiillonbozé hoémérsékleteken,
metanolban, hozzatétek alkalmazasa nélkiil, Dr. Hegedls
Laszl6 és Lévay Krisztina segitségével (5. abra).

Azt talaltuk, hogy a lantankatalizator kiemelkedé aktivi-
tassal és szelektivitassal rendelkezik. A 100°C-on, 10 bar
nyomason végrehajtott redukciokban a lantdn- és nik-
kelkatalizator jelenlétében gyakorlatilag azonos, 50%
koriili szelektivitassal keletkezett a benzil-amin (14).
Lantankatalizator ilyen mértékii szelektivitasat korabban
még nem irtak le. Tribenzil-amin (17) keletkezése egyik ka-
talizator esetén sem volt megfigyelhetd, keletkezett viszont
mindkettd esetén kisebb mennyiségii toluol (15).

A reakciot kiterjesztettiik tovabbi nitrilekre is (benzil-cia-
nid, fahéjnitril, adiponitril). Megfigyeltiik, hogy a kiindula-
si vegyiiletekben az alifas szénatomok szamanak novekedé-
sével jelentdsen kisebb konverzid €s szelektivitas érhetd el.
Ezekben az esetekben csak kis mennyiségben keletkeztek a
kivant primer aminok.*

Ho, Nivagy La H,, Nivagy La Hy, Ni vagy La
cn e 2, g9y 2 y CH.
katalizator SNH - katalizator NH, katalizator N
—_—— - —_—
MeOH MeOH MeOH
12 13 14 15

N
@H@
16

13, Hzl-NHs

o s
&

17

5. abra. Benzonitril (12) nikkel-, illetve lantankatalizalt hidrogénezése?®

Fahéjnitril hidrogénezése soran a 3-fenilpropionitril volt a
fotermék a 3-fenilpropilamin helyett.

3. Kisérleti rész

A katalizatorok fizikai-kémiai jellemzdit SEM-EDS és BET
meérésekkel hataroztuk meg, fémtartalmuk mérése pedig
ICP-OES modszerrel tortént. Az eléallitott anyagokat t6-
megspektrometria, 'H, 3C és 3'P NMR spektroszkopia se-
gitségével azonositottuk.

4. Osszefoglalas

Vizsgaltuk kiilonb6zé hordozoés heterogén katalizatorok
alkalmazhatosagat és szelektivitasat. A kutatocsoport ko-
rabbi munkajat folytatva az eléallitott Cu®/4A, Pd*/4A
és Ti*"/4A Kkatalizatorok alkalmazhatdsagat vizsgaltuk kii-
16nb6z6 szerves kémiai szintézisekben. Olyan reakcidkat
vizsgaltunk, amelyekben fémkatalizis hatasara valamilyen
szelektivitas volt kimutathato.

A Cu?"/4A katalizator hatékonynak bizonyult kiilonb6z6 al-
kil- és aril Grignard-reagensek kalkonra térténc’i szelektiv

crer

lessel kaptuk. A reakc1oelegyben egyik esetben sem mutat-
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tuk ki 1,2-addukt jelenlétét. Ugyanebben a reakcidban jo
eredménnyel alkalmaztuk a Ti*"/4A katalizatort is.

Eredményesen alkalmaztuk a Pd**/4A katalizatort kiillonbo-
z0 acil-kloridok ¢és terminalis alkinek acil-Sonogashira-re-
akcidjaban. Jo termeléssel allitottuk eld a kivant inonokat,
melyeket egy tovabbi lépésben etilmagnézium-jodiddal
reagaltattunk. Ebben a reakcidoban azt vizsgaltuk, hogy
Cu?"/4A Kkatalizator jelenlétében a harmas kotéssel vagy a
karbonilcsoporttal Iép-e reakcioba a Grignard-reagens. Azt
tapasztaltuk, hogy minden esetben a karbonilcsoport rea-
galt és a kalkonok esetén tapasztalt 1,4-addicié nem jatszo-
dott le szamottevé mértékben.

A Cu*/4A Kkatalizatort kilonbozé foszforvegyiiletek
(H-foszfinatok ¢és szekunder foszfin-oxidok) és fenilace-
tilén reakcidjaban is alkalmaztuk. Gytriizaras helyett a
szén harmas kotésére. A megfeleld alkenilfoszfin-oxidokat
jo-kivald termeléssel, regio- és sztereoszelektiv modon al-
litottuk eld.

A Poitiers-i Egyetemmel egyiittmtikodésben eldallitot-
tunk négy 10j, fémoxid-hordozés fémkatalizatort, amelye-
ket kiilonb6z6 analitikai modszerekkel jellemeztiink. A
katalizatorok alkalmazhatésdgat benzonitril és homolog
nitrilvegyiiletek heterogén katalitikus hidrogénezésében
teszteltiik. Azt talaltuk, hogy a La/MgO katalizator kife-
jezetten jO aktivitast mutatott benzonitril benzil-aminna
torténd atalakitasa soran.

A katalizdtorok majdnem minden esetben tobb ciklusban
ujrafelhasznalhatok voltak minimalis kezelést kovetd-
en. Az egyetlen kivétel a Ti*/4A katalizator volt, amely
esetén a masodik ciklusban jelentdsen romlott a terme-
1és és tobb melléktermék jelenléte is megfigyelhetd volt a
reakcioelegyben.
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Investigation of the selectivity of heterogeneous catalytic organic syntheses

Nowadays more than 90% of the chemical processes require some
kind of catalyst to achieve the desired conversion and selectivity.
A significant amount of these catalysts is a mineral acid, base,
metal salt or metal complex, which have lots of negative proper-
ties: they are toxic, corrosive and a large amount of waste, harm-
ful to the environment, is produced during their production and
the workup of the reaction. In addition, these catalysts cannot be
used in industrial syntheses, due to their high cost and the reaction
conditions required for their use. As a result, the development of
new heterogeneous catalysts, which are more selective, more ac-
tive, and easier to handle, has recently become important. Another
crucial aspect is, that these catalysts should be reusable to reduce
the environmental impact. Researchers have used a number of
naturally occurring mineral-type substances as catalysts in or-
ganic syntheses. The advantages of these catalysts are that they
are non-toxic, non-corrosive and easily filtered out of the reaction
mixture at the end of the reaction. Usually, they mostly can be re-
used immediately or after minimal treatment without significant
loss of activity.

A further advantage of the heterogeneous catalysts is that, due
to their special chambered or lamellar structure, some of them
show significant regio- and stereoselectivity in certain reactions
under relatively mild conditions. In case of synthetic clay miner-
als, these properties can even be tailored to a specific task.

At the Department of Organic Chemistry and Technology of the
Budapest University of Technology and Economics researchers
have been studying the applicability of solid acids and bases as
catalysts or catalyst supports and have developed catalytic syn-
thetic methods for decades. In our research group molecular sieve
supported copper and palladium catalysts, Mg-La mixed oxide
supported palladium and nickel catalysts have been synthesized.
These catalysts were successfully used in different carbon-car-
bon coupling reactions, such as Suzuki-, Heck- and Sonogashira-
reaction. The 4A molecular sieve (4A) supported metal catalysts
proved to be effective in the so called A’-reaction, different
multicomponent reactions, and the transfer hydrogenation of
nitrobenzenes.

During this work we studied the applicability and selectivity of
the 4A-supported metal catalysts synthesized earlier, in organic
syntheses. In addition, new MgO and Mg-Al mixed oxide sup-
ported metal catalysts have been prepared and tested in different
organic reactions. My goal was to elaborate new heterogeneous
catalytic methods, significant from industrial and environmental
aspects, using the new catalysts and the ones prepared earlier in
our research group. In the reactions the regio- and stereoselectiv-
ity of the catalysts was examined as well.

The Cu?/4A catalyst synthesized earlier in our research group has
been successfully used in the 1,4-addition of Grignard reagents to
chalcones. The effect of the catalyst on the selectivity of the reac-
tion was also examined. Both aliphatic and aromatic Grignard re-
agents were tested in the reaction. No significant steric effect was
observed. In accordance with the previous work of the research
group the presence of a methoxy group on the aromatic halide in-
hibited the Grignard reaction. The effect of the substituents on the
aromatic ring of the chalcone to the reaction was also tested, but
there was no significant difference in the reactivity of the different
derivatives. The desired products were synthesized with excellent
selectivity and in excellent yields and the catalyst could be reused
multiple times after a mild treatment without significant loss of
activity.

Based on literature data the effect of different previously synthe-
sized metal catalysts on the yield of the reaction between ethyl-
magnesium iodide and chalcone was examined. 4A-supported
La’*, Ti*", In*", Co?" and Ni?* catalysts were tested and the Ti*"/4A
catalyst was found to be the most effective. Thus, the applicabil-
ity of this catalyst was examined in the 1,4-addition of aromatic
Grignard reagents. In this case, the desired products were synthe-
sized in excellent yields, but the catalyst could not be reused after
the reaction due to a significant loss of activity in the second run.

During my work different ynones were successfully synthesized
in the reaction of acyl chlorides and terminal alkynes in the pres-
ence of a Pd*/4A catalyst. In case of a halogen-substituted ar-
omatic acyl chloride the yield of the reaction was significantly
lower due to the reactivity of the halide substituents. In case of
ortho-substituents a steric hindrance was observed in the reac-
tion. Replacing the aromatic phenylacetylene with aliphatic ter-
minal alkynes (hept-1-yne, 3-methylpent-1-yne-3-ol) the yield of
the reaction was significantly lower, and a considerable amount of
3-benzoyl-benzoic acid by-product was observed in the reaction
mixture. The reason for the formation of this by-product may be
the low reactivity of the aliphatic terminal alkynes.

The reusability of the catalyst was also investigated in the acyl
Sonogashira reaction. After an initial decrease of the activity the
catalyst could also be reused effectively multiple times.

The reaction of different H-phosphinates and secondary phos-
phine oxides has been examined in the presence of Cu?'/4A cata-
lyst. The desired products were synthesized in good to excellent
yields using a regio- and stereoselective method. Seven of the pre-
pared alkenyl phosphinates and alkenylphosphine oxides are new
compounds, which were not described in the literature before. The
applied Cu*/4A could be reused multiple times in the reaction
after a minimal treatment.

The addition of different alkyl phosphites (diethyl, diisopropyl,
dibutyl and diphenyl phosphite) to phenylacetylene was also at-
tempted under the same reaction conditions. In these cases, the
formation of the desired dialkyl-vinyl phoshinates could not be
detected by the applied spectroscopic methods.

In collaboration with the University of Poitiers within the frame-
work of the Hungarian-French Intergovernmental Cooperation
Programme various supported basic catalysts were synthesized.
The physicochemical properties of these catalysts were examined,
and they were tested in the hydrogenation of nitriles. It was found
that lanthanum on magnesium oxide support had an outstanding
hydrogenation activity, which was not published, yet. Thus, this
reaction was extended to other nitriles (benzyl cyanide, cinna-
monitrile, adiponitrile). It was observed, that with increasing
number of the aliphatic carbon atoms in the starting material, the
conversion and selectivity decreased significantly.

The physicochemical properties of the four synthesized catalysts
(Ni/MgO, La/MgO, Ni/MgO-Al,O, and Ni-La/MgO-Al,0,) were
examined by SEM-EDS and BET methods, the metal content was
determined by ICP-OES. Based on the measurements the metal
content of the catalysts showed good correspondence with the the-
oretical values and the metal particles were typically located on
the surface of the support.
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1. Bevezetés

Az emberiséget érintd legsiirgetobb megoldasra vard prob-
lémak koziil a tiszta ivoviz biztositdsa és az annak meg-
ovasat biztositd szennyvizkezelés kiemelt fontossagi. Az
olyan széleskdrlien hasznalt mesterséges anyagok esetén,
mint pl. a peszticidek, gyogyszermaradvanyok, szerves fes-
tékek és mas vegyipari termékek a hagyomanyos vizkeze-
1¢si eljarasok gyakran nem alkalmazhatéak eredményesen,
ezért lebontasukhoz alternativ modszerek sziikségesek. Az
egyik legigéretesebb modszercsalad ezen problémak meg-
oldasara a nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok, amelyek
kozil kutatomunkam soran a heterogén fotokatalizissel
foglalkoztam. A modszer félvezetd fotokatalizatorok hasz-
nalatan alapszik, melyek fénybesugarzas hatasara a keletke-
70 gyokok révén kiilonbozo szerves szennyezok lebomlasat
idézhetik eld. Fontos kiemelni, hogy jelenleg a heterogén
fotokatalizis a hagyomanyos vizkezelési eljarasokhoz ké-
pest altalaban kisebb hatékonysagu, ezért annak gyakorlati
alkalmazhatosaga miatt alapvetd fontossagu a félvezetok
fotokatalitikus aktivitasanak novelése.

Kutatomunkam soran célul tiztik ki titan-dioxid (TiO,)
alapu fotokatalizatorok eldallitasat, fotokatalitikus aktivi-
tasuk novelését kiilonboz6 modszerekkel, anyagszerkezeti
jellemzéstiket és vizkezelésben torténd alkalmazhatosaguk
vizsgalatat. A fotokatalitikus aktivitast oxigénnel torténd
érzékenyitéssel, alakiranyitassal és nemesfémlevalasztassal
noveltiik, melyet kdvetden a fotokatalitikus aktivitasokat
Osszehasonlitottam sajat készitésii és esetenként kereske-
delmi forgalomban kaphato referencia fotokatalizatorokkal
is. Tovabba célunk volt a katalizatorhatékonysagot ndveld
eljaras és a megnovelt fotokatalitikus aktivitas ok-okozati
viszonyait felderiteni annak érdekében, hogy meghataroz-
zuk a fotokatalitikus aktivitds ndvelése szempontjabol re-
levans tényezdket. Az eredmények jo alapul szolgalhatnak
ahhoz, hogy titan-dioxidok fotokatalitikus aktivitasat feli-
letmddositassal, alakirdnyitassal és optikai tulajdonsagok
javitasaval oly mértékben meg lehessen ndvelni, hogy azok
eredményesen alkalmazhatéak legyenek hagyomanyos viz-
tisztitasi eljarasok kiegészitéseként.

A jelenkor igényeinek megfeleléen a fotokatalizator
gerjesztését célszeri lenne napfénnyel megvalositani.
Azonban a tiszta titan-dioxid tiltott savja tal széles ahhoz,
hogy a lathato fény tartomanyaba es6 kis energiaji foto-
nokkal (hatékonyan) gerjeszteni lehessen. Ezaltal csak a
napfény UV-tartomdnyaba esé fotonjai hasznosulhatnak,
ami a napsugarzasnak mindossze 4-5%-at teszi ki, mig a
lathato fény 40%-ot'. Erre a problémara jelenthet megol-
dast az adalékolt (,,dopolt”) fotokatalizatorok eléallitasa.
A kristalyracsba beépitett heteroatomok a fotokatalitikus
folyamat soran keletkez6 elektron és lyuk csapdazasa altal
megndvelhetik ezek élettartamat. Kovetkezésképp megné a
rendelkezésre allé hibahelyek szama, tovabba lehetévé val-
hat a lathato fény abszorpcidja is. Ebbe a csoportba sorol-
hat6 az ,,oxigénben gazdag feliiletmodositas” modszere is,
mely soran hidrogén-peroxid alkalmazasaval titan-peroxo
komplex alakithato ki, mely lehetévé teszi az oxigén in-situ
el6allitasat?.

A félvezetok fotokatalitikus aktivitdsa ndvelhetd iireges
gomb morfologia kialakitasaval, alakiranyitott szintézissel.
mos elényds tulajdonsaggal rendelkeznek, melyek koziil ki-
emelendd, hogy a gerjesztéshez hasznalt fény a morfologi-
abol adodoan csapdazodhat a gomb belsejében, ahol ennek
kovetkeztében tobbszor visszaverddhet. A fény ezaltal a
gerjesztett allapot létrejottét tobbszor eldidézheti, igy meg-
novelve a fotokatalitikus aktivitdst**. Ureges gomb szer-
kezetek eldallitasara szamos mod ismert, melyek kozil a
templateltavolitasos modszer a leggyakrabban alkalmazott.
Templatként széngémbdk eredményesen alkalmazhatdak
azok kornyezetbarat volta, és polaris funkcids csoportok-
ban gazdag hidrofil feliiletiik miatt®.

Félvezeték fotokatalitikus aktivitasa nemesfémek depo-
jesztett nanorészecskében a vezetési savba keriilt elektron
migralhat a levalasztott fémre, ahol csapdazodik, ami ha-
tékonyabb toltésszétvalast és visszaszoritott rekombinaciot
eredményezhet®’.

*  QGyulavari Tamas azonos cim PhD értekezése és az ahhoz kapcsolodo tézisfiizet alapjan késziilt.

** Tel.: 436 62 544 626, e-mail: gyulavarit@chem.u-szeged.hu
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2. Eredmények

2.1. Titan-dioxid fotokatalitikus aktivitasanak
novelése feliileti peroxo-csoportok kialakitasaval

Nanoméretii rutil fazisu titan-dioxid sorozatot allitottunk
el a szintézis soran kiillonbozé mennyiségli hidrogén-pe-
roxid alkalmazasdval, melynek optimalis mennyiségét
NNy, = 1:2-nek allapitottuk meg®. A tobbi vizsgélt anyag-
mennyiség-aranyok alkalmazasa soran nem alakultak ki
peroxo-csoportok a TiO,-ok felszinén. A fotokatalitikus ak-
tivitas vizsgalata soran megallapitottuk, hogy a peroxo-cso-
portokat tartalmazé minta jelentdsen hatékonyabb volt a
sorozat tobbi tagjdhoz képest fenol modellszennyezé bon-
tasaban, lathatd fénnyel torténd gerjesztés esetén, amely a
kereskedelmi forgalomban kaphat6 referenciak aktivitasat
is meghaladta. A kiemelkedd fotokatalitikus aktivitast a
peroxo-csoportok elektronvonzo induktiv effektusanak és a
lathato fény tartomanyaba eltolodo fényelnyelésnek az ere-
dojével magyaraztuk (1. abra).

g,
éﬁ@f@f@;
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1. abra. A peroxo-csoportok okozta aktivitdsndvekedés magyarazata

A minta a kiemelkedo fotokatalitikus aktivitasat harom egy-
mast kovetd fenolbontdsi teszt utan is megdrizte. A diffiiz
reflexios (DR) spektrum els6 rendii derivaltjanak vizsgalata
soran megfigyeltiikk, hogy a fotokatalizatorok fényelnye-
lésbeli sorrendje megegyezett a fotokatalitikus aktivitasok
sorrendjével. Ez a megfigyelés a leghatékonyabb minta ese-
tén a peroxo-csoportok altal biztositott hatékonyabb lathato
fénnyel vald gerjeszthetdséget is alatamasztotta. Rontgen
fotoelektron spektroszkopiai (XPS) mérésekkel sikeresen
bizonyitottuk a peroxo-csoportok kialakulasat.

A peroxo-csoportok fotokatalitikus aktivitasra gyako-
rolt hatdsat amorf ¢és anatdz fazist titdn-dioxidok esetén
is vizsgaltuk. A mintakat a szintézis soran 3-as pH beal-
litasa mellett allitottuk eld, mely az optikai tulajdonsagok
nagymértékii javulasat is eredményezte®. Kristalyositasi
hémérsékletként 55 és 70 °C-ot alkalmaztunk, mely a ront-
gen diffraktometrias (XRD) mérések alapjan amorf, illetve
tilnyomorészt anataz fazist (peroxo-csoportokat tartalma-
z6) TiO,-ok kialakulasat eredményezte. DR mérésekkel ki-
mutattam, hogy a fotokatalizatorok szintézise soran a pH
3-ra torténd emelésével azok gerjeszthetdsége nagymérték-
ben eltolodott a lathatd fény tartomanyaba, melyet a tiltott
savon beliilli lokalizalt energiaallapotok megjelenésének

tulajdonitottuk (2. abra). Ezek kialakulasa feltételezhetéen
a katalizator amorf szerkezetével és kémiai Osszetételével
(natrium-titanat és Ti** jelenléte) hozhatd Gsszefiiggésbe.

[+ NaOH > pH=3 Hatékonyabb gerjeszthetisé itikus aktivitas
£

Peroxo csoportok

SRR
2. abra. A peroxo-csoportok hatasa a TiO, fényelnyelésére és
fotokatalitikus aktivitasara

—@— pHvaltoztatas nélki
—®— pHviltoztatassal

H,0
HCl
HZOI
Ti(O-nBu),

Abszorbancia

Fenol koncentriicié

300 0 a0 450 s s 6
Hullimhossz (nm) Kezelési idé

Az amorf TiO, esetén a natrium-titanat jelenlétét kozvet-
leniil DR (elektronatmenethez sziikséges energidk az UV
régioban), Raman (514 és 636 cm'-nél talalhatd savok) és
XPS (kotési energia 1072 eV-nal a Nals spektrumon) mé-
résekkel igazoltuk. XPS mérések segitségével sikeresen ki-
mutattuk a sajat készitésii mintdkban a peroxo-csoportok
jelenlétét (mely az amorf minta esetén még az infravords
spektroszkopiai mérések segitségével is észlelhetd volt).
Ezekkel a tényezékkel magyaraztuk a fotokatalizatorok
jelentOs aktivitasnovekedését, mely az amorf minta esetén
meghaladta az sszes vizsgalt TiO, fotokatalitikus aktivi-
tasat. XPS mérések alapjan bizonyitottuk, hogy a nagyobb
kristalyossagi fokkal rendelkez6 rutil fazist titan-dioxidok
az ismételt fotokatalitikus aktivitasi teszteket kdvetden na-
gyobb mértékben Orizték meg a fotokatalitikus aktivitasu-
kat, mint a kisebb kristalyossagi fokkal rendelkez6 anataz
¢s amorf fazisu mintak. Ezzel megallapitottuk, hogy a pe-
roxo-csoportok altal okozott aktivitdsnovekedés megdrzé-
séhez a TiO, mintaknak bizonyos mértékii kristalyossagi
fokkal kell rendelkeznitik.

2.2. Titan-dioxid fotokatalitikus aktivitasanak
novelése iireges gomb morfolégia kialakitasaval

Etkezési cukoroldat hidrotermaélis kezelésével olyan szén-
gomboket allitottunk eld, melyek templatként eredménye-
sen felhasznalhatoak lireges gdmb morfologiaja titan-dioxi-
dok alakiranyitott szintéziséhez. Bizonyitottuk, hogy a
sz&éngdmbok prekurzor oldatanak pH értéke és a hidroter-
malis kezelés idétartama nagymértékben befolyasolja azok
tulajdonsagait: a templatok mérete és hozama ezen para-
méterekkel szisztematikusan valtoztathat6'®. A széngom-
bok szintézisekor keletkezd oligoszacharidok és aromas
szennyezdk eltavolitasdhoz vizsgaltuk a membransziirés és
centrifugalis mosas alkalmazhatosagat. Megallapitottuk,
hogy a centrifugalis mosassal tisztitott templatok felhasz-
nalasaval lehetett hatékonyabb titan-dioxidokat el6allitani'.

Az oxigénnel érzékenyitett minta szintézismddszerét fel-
hasznalva TiO, bevonatot alakitottunk ki széngdmb temp-
latok feliiletén. Az eldallitott TiO,—széngdmb kompozitok
késébbi kalcinalasaval TiO, iireges szerkezeteket hoztunk
létre'!. A kompozitok és TiO, iireges szerkezetek dsszeha-
sonlitasakor megallapitottuk, hogy a széngdmbok jelenléte
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a fotokatalizatorok kristalyossagi fokanak és fotokataliti-
kus aktivitasanak csokkenését eredményezi. Kiilonbozo
szintézisparaméterek (eltérd tisztitdsi modszerek, prekur-
zor mennyiségek ¢s kalcinald kemencék) alkalmazasaval
eldallitottunk egy sorozat TiO, lireges gomb szerkezetet. A
széngdmbok tisztitasahoz a centrifugalas, eltavolitasukhoz
pedig a statikus kemencében torténd kezelés (levegdbeve-
zetés nélkiil) bizonyult a leghatékonyabbnak. A legjobb ab-
szolut és feliiletre vonatkoztatott fotokatalitikus aktivitassal
rendelkez6 minta kiemelkedé hatékonysagat egyrészrol a
(tireges morfologiabdl eredd) hatékonyabb fénycsapdazas-
sal magyaraztuk (3. dbra). Masrészrol azzal, hogy a fe-
lileten a sorozat tobbi tagjahoz képest a szén a legkisebb
mennyiségben, a polaris O—C=0 funkcids csoportok pedig
a legnagyobb mennyiségben voltak jelen. Ezek a funkcios
csoportok feltételezhetden eldsegitették a fotokatalizator fe-
lilete és a viz (a fotokatalitikus aktivitasi tesztek matrixa)
kozotti kozvetlen érintkezést. A minta az jrahasznalhato-
sagi tesztek (harom egymast kovetd fenolbontasi kisérlet)
soran rendkiviil stabilnak bizonyult, teljes mértékben meg-
drizve a fotokatalitikus aktivitasat, kristalyos Osszetételét
¢s morfologiajat.

3. abra. Idealis titan-dioxid iireges gomb szerkezeten, illetve annak
belsejében megvalosuld fényvisszaverédés'

Egy masik szintézismodszerrel (titan-tetrabutoxid pre-
kurzor alkalmazasaval abszollt etanolos kdzegben) sike-
resen allitottunk eld tokéletes lireges gdmb morfologidja
titin-dioxidokat'?, melyek aktivitasat a késObbiekben to-
vabb noveltiik nemesfém nanorészecskék levalasztasaval
4. abra).

Kristalycukor Széngémbok

Hidrotermalis

kezelés : .

y % 180°C, 12 h
+TiO, bevonat

¢ \ pH=12

TiO,-HS_Au, Pt TiO, iireges gombdk CS+TiO, kompozit
s - + Nemesfém
levélasztas Kalcinalas
(Au vagy Pt) 500, 800 °C
L K3 {3
[ 27 *
4 " »

4. abra. Az iireges gomb morfologiaja titan-dioxidok eléallitasahoz
hasznalt szintézismodszer

A tokéletes tireges gomb morfologia kialakulasat transz-
missziés elektronmikroszkopos (TEM) felvétellel bizonyi-
tottuk (5. dbra).

5. abra. Az iireges gomb morfologiaju titan-dioxid mintarol készitett
TEM felvétel'

A széngdmb templatok tisztitdsahoz hasznalt olddszer
(aceton vagy etanol) nem befolyasolta az eléallitott mintak
tulajdonsagait. A templatok 500 °C-on tdrténd eltavolitasat
kovetden anataz fazisu, tokéletesen szabalyos iireges gomb

s

crer

2.3. A titan-dioxid iireges gomb morfolégia
hatékonysaganak novelése a feliiletre levalasztott
Au és Pt nemesfém nanorészecskékkel

A morfologiai szempontbol legjobb tulajdonsagu TiO,-ot
felhasznaltuk arany és platina nanorészecskék (0,25 to-
megszazalékban torténd) levalasztasahoz'?. Pasztazo elekt-
ronmikroszkopias (SEM) és TEM mérésekkel igazoltuk,
hogy a morfologia a nemesfémlevalasztast kovetden is
valtozatlan maradt, tovabba a nemesfém nanorészecskék
egyenletesen oszlottak el az iireges TiO, gdmbok feliiletén.
Az tlireges gomb morfologia és a nemesfémek jelenlétébol
adodo fotokatalitikus aktivitasndvekedést fenol €s oxalsav
modellszennyezok bontasaval vizsgaltuk UV és lathato
fénnyel torténd gerjesztés esetén egyarant. Referenciaként
nemesfémet nem tartalmazé lireges, valamint tdmor gomb
morfologiaju referencia TiO,-ot alkalmaztunk. Az esetek
tilnyomo részében mind az lireges gdmb morfologia, mind
a nemesfémek jelenléte aktivitasnovekedést eredményezett
a referenciakhoz képest. A fenol UV fénnyel torténd bonta-
sa soran tapasztalt fotokatalitikus aktivitasbeli sorrendet a
mintak hatékonyabb fénycsapdazé tulajdonsagaval hoztuk
Osszefiliggésbe: a fotokatalitikus aktivitas abban a sorrend-
ben névekedett, ahogy a mintak gdmbatmérdinek nagyobb
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hanyada esett a gerjeszté fény hullamhossza egész szamu
tobbszorosének kozelébe, vagyis ahol a konstruktiv inter-
ferencia fellépése nagyobb mértékben volt feltételezhetd
(6. abra).

(4 4

Y

Y

Beeso fényhullimok Konstruktiv interferencia

6. abra. Az iireges gomb morfologia okozta aktivitasnovekedés
magyarazata

3. Kisérleti rész

Egy Rigaku Miniflex I tipust rontgendiffraktométert hasz-
naltunk a kristalyos Osszetétel vizsgalatahoz a kovetkezd
paraméterekkel: L., , = 0,15406 nm; 40 kV és 30 mA;
20 — 40 (26°) régi6. Az atlagos primer krisztallit méretet a
Scherrer-egyenlet segitségével hataroztuk meg. A mintak
ronmikroszkoppal és egy FEI TECNAI G° 20 X-Twin tipu-
st transzmisszios elektronmikroszkoppal vizsgaltuk. Egy
ILV-724 tipusu diffuz reflexios modullal ellatott Jasco-V650
spektrofotométert hasznaltunk a diffiz reflexios spektru-
mok felvételére (A =220—800 nm). A mintak tiltottsav-szé-
lességét a Kubelka-Munk elmélet alapjan hataroztuk meg.
A mintak infravords spektrumat egy Bruker Equinox 55
tipust spektrométerrel rogzitettiik. A spektrumokat a
400-4000 cm! tartomanyban vettiik fel 2 cm™ felbontéassal.
A Raman spektrumokat egy Thermo Scientific DXR tipusu
mikroszkoppal vettiik fel A = 532 nm 1ézer fényforrast hasz-
nalva. Rontgen fotoelektron-spektroszkdpiai méréseket egy
Specs Phoibos 150 MCD tipust miszerrel egy félgdmb ana-
lizator és toltéssemlegesité agyu segitségével végeztiik mo-
nokromatikus Al-K  sugarzast hasznalva (1486,6 eV) 14 kV
és 20 mA paraméterek mellett. A fotokatalitikus aktivitas
meghatarozasat egy duplafalu iivegreaktorban végeztiik,
mely négy darab lathaté fényt sugarzoé energiatakarékos
lampaval (Diiwi 25920/R7S, 24W) vagy hat darab UV fényt
sugarzo (Vilber-Lourmat T-6L UV-A, 6W) lampaval volt
koriilvéve. A fenol és oxalsav modellszennyezdk koncent-
tografiaval vizsgaltuk egy Hitachi tipusi berendezéssel,
mely egy Merck Hitachi L-7100 tipusu alacsony nyomasu
pumpabdl és egy Merck-Hitachi L-4250 tipusu UV-lathato
detektorbol allt.

4. Osszefoglalas

Sikeresen alkalmaztuk az ,oxigénben gazdag feliilet-
modositas” modszerét rutil fazisu titan-dioxid fotokata-
litikus aktivitdsanak novelésére. Megallapitottuk, hogy
a peroxo-csoportok kialakuldsdhoz n;;n,,,, = 1:2 anyag-
mennyiség aranyt kell alkalmazni. Megallapitottuk, hogy
a peroxo-csoportok megndvelték a titan-dioxid fényelnye-
1ését a lathatd fény hullamhossz-tartomanyaban és a foto-
katalitikus aktivitast. A megndvekedett fotokatalitikus ak-
tivitast a lathaté fény tartomanyaba eltolodott fényelnyelés
¢s a peroxo-csoportok elektronvonzé induktiv effektusanak
ereddjével magyaraztuk.

Sikeresen érzékenyitettiink amorf és anataz fazisa ti-
tan-dioxidokat is az ,,oxigénben gazdag feliiletmodositas”
moddszerével. A pH megemelésével nétt a lathatd fényelnye-
1és, a beépiilt peroxo-csoportok mennyisége, és a fotokatali-
tikus aktivitas is. Igazoltuk, hogy a peroxo-csoportokat tar-
talmazo titan-dioxidoknak bizonyos mértékii kristalyossagi
fokkal rendelkezniiik kell a peroxo-csoportok altal okozott
fotokatalitikus aktivitasndvekedés megdrzéséhez.

Sikeresen allitottunk el széngdmb templatok felhaszna-
lasaval tireges titan-dioxid szerkezeteket. A morfologiat,
kristalyos 0sszetételt és fotokatalitikus aktivitast nagymér-
tékben befolyasoltak a szintézis soran alkalmazott paramé-
terek (prekurzor mennyisége, a templatok tisztitdsanak és
eltavolitasanak modja). A leghatékonyabb minta rendelke-
zett a legkisebb feliileti széntartalommal és a legtobb pola-
ris O—C=0 funkcios csoporttal.

Sikeresen allitottunk elé szabalyos lireges gomb morfo-

cre

crer

referencidhoz képest. A megnovekedett fotokatalitikus ak-
tivitast a mintak hatékonyabb fénycsapdazo tulajdonsaga-
val hoztuk 6sszefliggésbe. Bebizonyitottuk, hogy az lireges
gomb alaku titan-dioxidok feliiletére is le lehet valasztani
Au ¢és Pt nemesfém nanorészecskéket a morfologia megdr-
zése mellett. Megallapitottuk, hogy a nemesfémek jelenléte
jellemzdéen novekedést eredményezett a fotokatalitikus ak-
tivitads vonatkozasaban ezzel alatamasztva azt, hogy a két
katalizatorhatékonysagot noévelé modszer eredményesen
alkalmazhat6 egymas mellett a fotokatalitikus aktivitas je-
lentds mértékli megndveléséhez.
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Enhancement of photocatalytic activity of titanium dioxide-based photocatalysts

Among humanity’s most pressing problems to be solved, the sup-
ply of clean drinking water and wastewater treatment are of ut-
most importance. Due to the extensive usage of materials such
as pesticides, pharmaceuticals, organic dyes, and other chemi-
cal products ordinary water treatment techniques cannot be ap-
plied in numerous cases, thus alternative methods are required.
Advanced oxidation processes (AOP) are one of the most prom-
ising techniques to solve these problems, from which we focused
on heterogeneous photocatalysis. It is based on the application of
a semiconductor photocatalyst, which can be activated by light to
initiate the degradation of various organic pollutants. It is impor-
tant to highlight that the efficiency of heterogeneous photocataly-
sis is inferior to ordinary water treatment methods in most cases,
thus for its practical application, it is imperative to enhance the
photocatalytic activity of the semiconductors.

Our aim was to synthesize titanium dioxide (TiO,) based photocat-
alysts, enhance their photocatalytic activity by applying various
methods, examine their morpho-structural properties, and inves-
tigate their applicability for water treatment purposes. We set out
to increase the photocatalytic activity via oxygen-rich modifica-
tion, morphological modification, and noble metal deposition, and
to compare their photocatalytic activity with homemade referenc-
es and commercial titanium dioxides in some cases. Furthermore,
our goal was to determine the cause of the increased efficiency
and reveal the causal relationship between the applied technique
and enhanced photocatalytic activity to better understand those
phenomena which are relevant in this regard. Our results may pro-
vide a good basis for the enhancement of photocatalytic activity
via modifying the surface, morphology, and optical properties of
titanium dioxides, increasing their efficiency to the level that can
make them suitable to be used together with conventional water
purification methods.

According to current needs, it would be plausible to use the Sun
as a light source for the excitation of photocatalysts. However,
the band gap of pristine titanium dioxide is too wide to be ex-
cited efficiently by low-energy photons in the visible light range.

Consequently, only UV photons in the sunlight can be utilized,
which accounts for only 4-5% of the Sun’s radiation, compared to
visible light which accounts for 40%. Producing doped photocat-
alysts could be a solution to this problem. These doped atoms in-
corporated in the crystal lattice can trap photogenerated electrons
and holes. This can result in an increased lifetime, an increased
number of defect sites, and the absorption of visible light. This
method includes “oxygen-rich surface modification”, in which hy-
drogen peroxide is used to form titanium peroxo complexes that
enable the in-situ generation of oxygen.

The photocatalytic activity of semiconductors can be enhanced
by producing photocatalyst hollow spheres via shape-controlled
synthesis. Hollow spherical semiconductor oxide spheres have nu-
merous beneficial properties, most notably that the light used for
excitation can be trapped inside the spheres due to the morphol-
ogy. This can result in multiple reflections, better excitation, and
hence, enhanced photocatalytic activity. There are several ways to
produce hollow structures, of which the template removal method
is the most common one. Carbon spheres can be effectively used
as templates due to their environmental friendliness and hydro-
philic surface rich in polar functional groups.

The photocatalytic activity of semiconductors can also be en-
hanced by the deposition of noble metals. As a result, the electron
in the conduction band of the excited nanoparticle can migrate
to the deposited noble metal and get trapped, resulting in more
efficient charge separation and reduced recombination of charge
carriers.

The method of oxygen-rich modification was successfully applied
to enhance the photocatalytic activity of rutile phase titanium di-
oxide. Peroxo groups enhanced the visible light absorption and
photocatalytic activity of TiO,. The reason for the enhanced pho-
tocatalytic activity was deduced to be the resultant effect of the
enhanced visible light absorption and the electron-attracting in-
ductive effect conveyed by the peroxo groups.
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Amorphous and anatase phase titanium dioxides were successful-
ly sensitized as well applying the method of oxygen-rich modifica-
tion. Increasing the pH resulted in increased visible light absorp-
tion, increased amount of anchored peroxo groups, and increased
photoactivity. It was shown that the peroxo group-containing ti-
tanium dioxides need to possess a certain level of crystallinity to
retain the photocatalytic activity enhancement conveyed by the
peroxo groups.

It was ascertained that by the hydrothermal treatment of table sug-
ar solution such carbon spheres can be prepared that can be used
effectively as templates for the shape-controlled synthesis of tita-
nium dioxide hollow spheres. It was found that the morphology,
crystalline composition, and photocatalytic activity were greatly
affected by the applied synthesis conditions (precursor quantity,

template purification method, and template elimination method).
The most efficient sample had the lowest carbon content on its sur-
face and the highest amount of polar O—C=0 functional groups.

Regular titanium dioxide hollow spheres were successfully syn-
thesized, which had higher photocatalytic activity compared to
that of solid spherical reference. The increased photocatalytic ac-
tivity could be attributed to the enhanced light-trapping proper-
ties. It was proved that Au and Pt noble metal nanoparticles can be
deposited even on the surface of hollow spherical titanium diox-
ides while retaining the morphology. The presence of noble met-
als typically resulted in the enhancement of photocatalytic activi-
ty, thus reinforcing that two photocatalytic-activity-enhancement
methods can be used effectively together to significantly increase
photocatalytic activity.
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