Valasz Prof. Dr. Joé Pal
»Anorganikus részecskék folyadék-fluidum hattarrétegbeli diszperzioi és szilard
hordozés filmjei” cimi MTA doktori értekezésre adott biralatara

Koszonom T. Biralonak, hogy attanulményozta az MTA doktora cimre benyujtott
értekezésemet. Szamos megjegyzését megszivlelem, de az értekezés (ill. a kutatdbmunka)
tudoméanyos értékére vonatkozo véleményét nem tudom elfogadni.

T. Biralo megjegyzései és kérdései harom {6 csoportba sorolhatok. A biralat el6szor az
értekezés formai hidnyossagaival foglalkozik, majd a tartalommal kapcsolatos észrevételeket
fogalmazza meg. A harmadik csoportban a Tézisfiizettel kapcsolatos megjegyzések
szerepelnek. A feltett kérdésekre ebben a sorrendben vélaszolok.

I. Az értekezés megirasaval kapcsolatos, ,,formai hianyossagok”
1.1 A doktori disszertdcio sajatos stilusu irasmii, amelybe nem helyes belekeverni a szobeli
eloadds elemeit.

Az 10j informdcios technika terjedése ujfajta magatartasi format és retorikai stilust var
el az eldadoktol. A stilus- és szerkezetvaltozas a tudomanyos irasbeliségre is kihat. Ennek
egyik kovetkezménye a tudoményos kozlemények hagyoményos szigort formai szabalyainak
fellazulasa. (Kiilonosen ki vannak téve ennek a hatdsnak az egyetemi oktatok.) Ehhez
hozzéjéarul az a tény, hogy a kutatdk a tudomanyos kézleményeket csaknem kizarolag idegen
(talnyomorészt angol) nyelven olvassak és irjak. Az angol nyelvben nincs alapvet6 kiilonbség
az eldadasok és a dolgozatok nyelvezete kozott. Véleményem szerint meg kell talalnunk az
egészséges egyensulyt a szigorti formai hagyomanyok ¢és a személyiség sajat kifejezésmodja
kozott.

|. 2 Sok a helyesirasi hiba, az elirds, a helytelen mondatszerkesztés, gyakori az idegen szavak
folosleges hasznalata.

A megallapitassal sajnos egyet kell értenem. Ezért elnézést kérek disszertaciom
olvasoitol. Az ugyancsak kifogdsolt "én - mi" kettésséggel kapcsolatban szeretném
megjegyezni, hogy ott igyekeztem tobbes szamot hasznalni, ahol valoban tobben vettiink részt
valamiben (pl. mérések), €s ott egyes szamot, ahol a sajat eredményemet ismertetem (pl. egy
kovetkeztetés levonasa). De e téren is hibazhattam, ezért a jovoben nagyobb figyelmet Kell

forditanom ezekre a formai kérdésekre.

|. 3 Az Irodalmi attekintés sok sajat eredményt kézol.

Az ,Irodalmi attekintésben” valoban tobb esetben hivatkozom sajat kozleményeimre.
Ezek egyike sem mutat azonban az értekezés 1j, tudomanyos eredményeire. A torténeti hliség
teszi ezt sziikségessé. Diplomamunkam elkészitése Ota a kolloid- és hatarfeliileti kémia egy
olyan — viszonylag jol koriilhatarolhatd — teriiletén dolgozom, amely az MTA doktori
értekezés témajaval is szoros kapcsolatban all. Egy-két esetben talan bdvithetd lett volna az
irodalmi rész, de mindvégig arra torekedtem, hogy csak azokkal a kérdésekkel foglalkozzam,
amelyek kozvetlen kapcsolatban vannak az 0j eredményekkel.

I. 4 A témaban korabban elért eredményeket kritikus formaban kellett volna értékelni.

Az értekezés targya olyan rendszerek kisérleti vizsgélata, amelyekkel kapcsolatban
még jelenségszintli ismereteink is hidnyosak. Masfeldl az értekezés egyik f6 célkitlizése uj
tipustt anyagok (bevonatok) eldallitdsanak megalapozdsa. Azokat a fontosabb teriileteket,
amelyekrdl ismereteink ma sem megbizhatoak, ill. hianyosak, kiemeltem (pl. a 2.3.2, 2.3.3,
2.5 és 2.6 fejezetekben). Ezek a kovetkezok: a részecskék monorétegii, vizfelszini filmjeinek
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kollapszusmechanizmusa, a nanoméretii részecskék nedvesedésének meghatarozasa, valamint
a Langmuir—Blodgett-tipusi  részecskés bevonatok szerkezetének és funkcionalis
tulajdonsagainak osszefliggései.

I. 5 Formai hibanak vélem az értekezés helyenként tulzott részletességgel megirt ,, Kiserleti
anyagok, modszerek és eljarasok” c. fejezetének aprolékossagat.

Az értekezés megirasakor, mivel az alapvetden kisérleti jellegi munka eredményeit
foglalja Gssze, mindig szem el6tt tartottam az ,ismételhetoség” elvét. Igy a kisérleti
modellanyagok eldallitasat és jellemzését ennek megfeleld részletességgel targyaltam.

I1. A tartalmi hianyossagok ismertetése
Il. 1 Szakmai fogalmak (hatarfeliilet, film, réteg, Langmuir—, ill. Langmuir—Blodgett-film,
nanorészecske)

,»Két fazis kozotti hatarréteget hatarfeliiletnek vagy feliiletnek nevezziik” (Kolloid- és
feliiletkémiai definiciok és jelélések, Kémiai Kozlemények, 55. kitet, 401. o., 1981), azaz mindkét elnevezés
hasznalhato. Fluid fazisok hatdran felhalmozodott mikrofazisok részlegesen mindkét fazisban
jelen vannak. Helyzetiikk pontosan a meriilési mélység megadéasaval irhato le. Minden mas
megfogalmazas csak kozelités, hiszen a részecske mérete nagysagrendekkel nagyobb lehet,
mint a kismolekulas hatarréteg vastagsaga.

A részecskékbol felépiild rétegek ¢€s filmek elnevezésével kapcsolatban a kovetkezd
gondolatmenetet kdvettem (bar biztosan nem voltam mindig konzekvens): Elemi épitéko a
részecske, amelyekbdl egy- vagy tobbréteglhi filmek Ilétesithetok. A monorétegii filmeket
esetenként rétegeknek hivtam, de tobbrétegli filmek esetén ezt keriiltem. A szilard hordozos
filmeket azonban gyakran bevonatnak neveztem.

Esetiinkben természetesen részecskés Langmuir—, ill. Langmuir—Blodgett-tipust
rétegekrdl (pl. Ertekezés 17. o.), ill. filmekrdl kellene beszélniink, melyek az oldhatatlan
amfipatikus molekulakbol l1étesitett filmekkel analog modon allithatok eld. Dolgozatomban a
Langmuir—, ill. Langmuir-Blodgett-tipusa filmek emlitésénél a ,,-tipust” bdvitményt
legtobbszor elhagytam. Egyetértek T. Biradloval, erre kiilon is fel kellett volna hivnom a
figyelmet.

A kolloidélis méretli, szilard halmazallapoti mikrofazisok elnevezésére a nemzetkozi
irodalomban elterjedten haszndljadk a nanorészecske (,,nanoparticle”) elnevezést. Ez mar a
kolloid- és hatarfeliileti kémia fogalomtaraban is megjelent (,,Nanoparticle = Any solid
material falling within the classical colloidal size range, L.L. Schramm, Dictionary of Colloid and
Interface Science, John Wiley & Sons, New York, 218 pp., 2001). Szigoribb megkozelitésben a
nanoméretli anyagok (,,nanosized materials”) mérete az 1 és 100 nm-es tartomanyban van
(J.H. Fendler, Membrane-Mimetic Approach to Advanced Materials, Advances in Polymer Science v. 113,
Springer-Verlag, Heidelberg, 246 pp., 1994). Jelenleg nincs elfogadott ,hivatalos™ allaspont. Az
altalunk vizsgalt részecskék mérete (amennyiben nanoméretil) ebben vagy az ehhez kozeli
tartomanyban van.

A kolloidalis, azaz nanoszerkezetii anyagok eldallitdsa az utobbi 20-25 évben az
altalanos szakmai érdeklédés kozéppontjaba keriilt. Ezek eldallitasa és felhasznalasuk
tervezése kiilonbozo teriileteken dolgozd szakemberek egyiittmiikdodését, és interdiszciplinaris
ismereteket igényel. Emiatt sok jelenség megnevezése nincs 0sszhangban a kolloidkémikus
altal hasznalt fogalomrendszerrel. Ugy tiinik azonban, hogy a mar-mér kisebbségben levé
kolloidkémikus nem sajatithatja ki a ,,nanoanyagokra” vonatkozo fogalmakat. A magyar
szakmai nyelvezettel kapcsolatos kérdés, amelyet T. Birdlo felvet rendkiviil id6szerli ma
Magyarorszdgon is. Tudomdsom szerint — az MTA Fizikai Kémiai és Szervetlen Kémiai



Bizottsdganak kezdeményezésére — megkezdddtek azok a munkdk, amelyek a kornak
megfeleld szakmai nyelv kidolgozasat célozzak.

Il. 2 Az értekezés ados marad a folyadék-fluidum hatarrétegbeli diszperziok mélyrehato
termodinamikai elemzésével.

A mikrofazisokat tartalmazo6 hatarrétegek termodinamikai leirdsa ma sem megoldott.
Amint az értekezésben is megfogalmaztam (Ertekezés 10. 0.) a részecskék jelenléte nem
gyakorol hatast a folyadék-fluidum (hatér)feliileti fesziiltségére.

Levine és munkatarsai mar 1989-ben ramutattak, hogy a részecskék sokasaga nincs
termodinamikai egyensulyban a tombfazisokkal, mert hatarfeliileti felhalmozddasuk olyan
energiacsokkenéssel jar, amelynek értéke tobb nagysagrenddel meghaladja a részecskék
transzlacios kinetikus energiajat (Ertekezés 25-0s és 26-o0s hivatkozasai).

Szamos torekvés ellenére, amelyek a hatarrétegbeli diszperzidk allapotegyenletének
elméleti kidolgozasara iranyultak (pl. V.B. Fainerman, E.H. Lucassen-Reynders, R. Miller, Adv. Colloid
Interface Sci. 106, 237, 2003, R. Aveyard, J.H. Clint, D. Nees, V.N. Paunov, Langmuir 16, 1969, 2000), ma
sem ismeretes olyan elméleti munka, amely megbizhatéan leirnd a valoés rendszerek
viselkedését. Ennek okait Kralchevsky és munkatarsai fogalmaztak meg a legvilagosabban:
“It should be noted that kinetic factors (such as high adsorption barriers, low desorption
barriers, existence of metastable states, etc.), may lead to violations of the above conditions
and deviations from the predictions of the thermodynamic model” (P.A. Kralchevsky, 1.B. Ivanov,
K.P. Ananthapadmanabhan, A. Lips, Langmuir, 21, 50, 2005, A. Steinchen, Colloids Surfaces A: Physicochem.
Eng. Aspects 323, 163, 2008).

Jelenleg még a vizsgalati modszerek sem megbizhatoak. A valos kisérletekben nyert
adatok jelentds része nem alkalmas a vizsgalt rendszerek altaldnos jellemzésére, mert a
részecskék méretéhez képest rovid hatotavu erdk miatt az 6sszenyomott rendszer ,,befagy” és
nyomasat tekintve inhomogén. Eppen ezért az értekezés célkitlizése a hatarrétegbeli
diszperziok kisérleti tanulmanyazasira iranyult, aminek eredményeképpen kisérleti
modszereket dolgoztunk ki a rendszert megbizhatdan jellemzd mennyiségek, mint az
oldalnyomas-izotermak, valamint a részecskék peremszogének meghatirozasara (Tézisflizet
3.2.3 tézispontjai). Ezek a kisérleti adatok alkalmasak lehetnek elméleti modellekkel valo
Osszehasonlitasra. Fainerman ¢és munkatarsai tobb kozleménylikben is hivatkoztak
publikacidinkra, és elméleti fiiggvényeiket kisérleti izotermdinkhoz illesztették. Ezért az
irodalmi részben csak a ma is elfogadott ismeretek, azaz a részecskék hatarrétegbeli helyzetét
megszabo torvényszeriiségek termodinamikai alapon valo ismertetése szerepel (Ertekezés: 2.2
¢és 2.3 fejezet és ezen beliil kiillondsen a 2.3.3 alfejezet).

I. 3 4 kad meretének hatasa, a merések hibdja

T. Biralo kritik4jat részben elfogadom, mert az értekezésben nem adom meg a
filmmérleggel meghatarozott mennyiségek (pl. kontakt keresztmetszeti teriilet)
ismételhetdségére vonatkozd adatokat (4ltalaban +£5%). Ezeket csak az értekezés alapjaul
szolgalo publikaciokban kozoltem. Az ebbdl szamithatd eredmények (részecske-részecske /r-
r/ tavolsagok) ismételhetGségére azonban tobb helyen is utalok: pl. az 5.2.4.2 fejezet végén
(79. o). Ugyancsak az izotermakbol meghatarozhat6 r-r tdvolsagok bizonytalansagat tiikrozik
a kiilonb6zé méretli (40-95 nm) szilikamintdkra vonatkozo, a 22. tdblazatban (117. o.) k6zolt
eredmények (Hizot).

A kad méretének csokkentése a Birdld altal is emlitett peremhatas kovetkeztében
noveli a teriileti adatok hibajat. Ennek hatasa a széleken mintegy 1 cm-es savban jelentkezik
¢és (viz-levegd hatarfeliiletekre) a kisebb kadban kb. 4%-o0s, mig a nagyobbikban kb. 1%-0s
hibat okoz. Ez abbol szarmazik, hogy a filmmérleg sz€lein a folyadékfelszin gorbiilt, igy a



teljes felszin nagyobb, mint a filmmérleg oldalai €s a mozgo korlat altal hatarolt téglalap
feliilete (Agod A., PhD értekezés, 2006).

Il. 4 4 részecskék zéta-potencialjanak meghatarozasa

A szilikarészecskék zéta-potenciadljara sziikségiink volt a DLVO kolcsonhatasi
energidk szamitasihoz. Ezt megmértiik, az Ertekezés alapjaul szolgalo sajat kozleményben
megtalalhato (Tézisfiizet: 9. sz. kozleménye), értéke a filmmérleges vizsgalati koriilmények
kozott -40 mV. Mivel az értekezésben csak utalok a DLVO-energidk szamitdsanak
eredményére, ezért ennek értékét nem adtam meg.

I. 5 Az elektrokapillaris erdkkel valo kapcsolat targyaldsa hianyzik az értekezésbol

Az elektrokapillaris erének mint két hatarrétegbeli részecske vonzasat eredményezo
tényezének a targyalasara a 2.2.2.1.3 sz. fejezetben keriilt sor (6. 0.). A parkolcsonhatas a
hatarfeliileten elhelyezkedd részecske feliileti toltéseloszlasanak aszimmetridja miatt 1ép fel,
kialakulasdhoz kiilsd er6tér nem sziikséges. A jelenség analdog ugyan a klasszikus
elektrokapillaris jelenségekkel (a nagyobb elektromos permittivitdsu fluidum kiszoritja a
masikat), de a parkolcsonhatas leirdsdhoz elegenddnek tartottam a hatarrétegbeli
diszperziokban fellépd hatds kvantitativ leirasat megado eredeti kozleményekre hivatkozni (az
Ertekezés 45-0s és 46-o0s hivatkozasai).

11.6 Fotoelektrokatalitikus és fotoelektrokémiai felhasznadldsok

Az 1j eljarasokkal eldallitott funkcionalis bevonatok felhasznalasa csak a jovében
tervezhetd. Az értekezésben Osszefoglalt kisérleti eredmények a bevonatok fotokatalitikus
hatasat igazoljak, mely a tovabblépés feltétele. A kiilonbozd Osszetételii és szerkezetl
Langmuir—Blodgett-tipusu részecskés filmek fotoaktvitasiban mutatkozo kiilonbségek pedig
a bevonatok szerkezetérdl szolgaltattak kozvetett, az optikai vizsgalatokkal 6sszhangban levo
informaciot.

I1I. A Tézisfiizettel kapcsolatos vélemény

A ,,Tézisszerli 6sszefoglalas™ cimben a tézisszerli jelzé az Osszefoglalast mindsiti, €s
nem a téziseket. Ugyanis eldszor az dsszefoglalast irtam meg tomoren, pontokba szedve, azaz
tézisszerlien, majd ebbdl, a szdveg tovabbi, mintegy 10%-os tomoritésével késziiltek a
tézisek. Sajnalatos modon a ,,Tézisszerli Osszefoglalas” cim alatt megjelenik az ,,Uj
tudomanyos eredmények” alcim, ami — elismerem — nagyon zavaro6an hat.

T. Biralo kifogasolja, hogy nincs egyszerzos kozleményem.

Birdlomnak igaza van, a témdban valdban nincs egyszerzds publikaciom. Ezt —
amellett, hogy az egyéni vizsgalodast napjainkra a kutatasban is felvaltotta a csoportmunka —
a publikalasi szok4sok megvaltozasa magyardzza. Ma mar nem ritkdk a 20-nal tobb szerzot
felsorolo kozlemények sem. A Langmuir folyodirat aprilisi szamanak 136 kozleményébdl
minddssze harom egyszerzds, de talalhato koztiik olyan is, amely 11 személy kdzos munkaja.
Ezt leginkabb a széles korli kooperacid, a megfeleld miiszerekhez vald hozzaférés indokolja.
Magam is arra torekedtem, hogy minden kollégat feltiintessek tarsszerzoként, aki hozzajarult
a munkahoz, mert tudom, hogy ez mennyire fontos szempont az értékelésiikben.

Ismételten koszondm T. Opponens faradsagos munkajat.
Budapest, 2011. aprilis 8.

Dr. Hoérvolgyi Zoltan



