Vélasz Dr. Keszei Erndnek a ,,Stabilitdas és fazisatmenetek kondenzalt anyagokban” cimi

doktori értekezésem biralatara

Mindenekel6tt szeretném megkoszonni Dr. Keszei Erndnek, az MTA doktoranak a
dolgozat gondos atolvasasat €s értékelését. Kiilon koszonom az eredményekkel kapcsolatos

elismer6 szavait. Kérdéseire és megjegyzéseire az alabbiakban igyekszem valaszt adni.

Az észrevételek egy része a dolgozat szerkesztésével, a szoOhasznalattal és a
sajtohibakkal kapcsolatos. Ezekkel a megjegyzésekkel egyetértek és sajnalom, hogy ezeket a
hibakat — mint pl. a gondolatjel és a minuszjel, a tizedespont és tizedesvesszo, illetve a dolt,
allo és nagybetlis jelolés kevert hasznalatat - minden igyekezetem ellenére nem sikertilt

kiszlirnom. Az észrevételek koziil néhanyra tételesen is szeretnék valaszolni.

Mivel a fizikai kémiadhoz a fizika oldalardl jutottam el, ezért kiillondsen tligyeltem a
kémiai elnevezésekre. Mindezek dacéra sajnos igy is lettek a dolgozatban hibak, mint pl. a
glicerol, molfrakci6, vagy oldat helyett keverék. Remélhetdleg ezek a hibak nem nehezitették

a megertést.

A ,,spinodalis” kifejezést igyekeztem keriilni, helyette tobb helyen a magyar szovegbe
jobban ill6 (bar szintén nem magyar eredetil) ,,stabilitasi hatar” kifejezést hasznaltam, de ez
egyes esetekben félreértésekhez vezethetett volna (pl. ott, ahol a stabilitasi hatart egy
nukleédcios folyamat jeldli ki). Sajnos angol nyelvben is gyakori, hogy nem ,,spinodal point”
vagy ,,spinodal limit” szerepel, hanem csupén ,,spinodal”, igy a dolgozat szdvegében is

gyakran elhagytam a jelentéspontosito fénevet.

A Biralo megjegyezte, hogy a 16. oldalon levé 2.1. (a) 4bra teljesen azonosnak latszik
az 1.3. abraval, bar az egyik van der Waals, a masik Peng-Robinson allapotegyenlettel
késziilt. Bar a két allapotegyenlet még egyszerli fluidumokra (mint pl. argon) is jelentdsen
kiilonb6z6 izotermakat ad (l1d. a lenti felsé abrat), sematikus abran (ahol a térfogat- és
nyomasértékek nincsenek feltlintetve) ezek az izotermak mar nagyon hasonléak lehetnek (1d.
a lenti alsé abrat, ahol a szemléletesség kedvéért a térfogat- és nyomasértékek halvanyan

lathatok).
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Az 50. oldalon taldlhato ,,szilardabb™ vagy ,,rendezettebb” kifejezések elsére valoban
furcsak. A ,,szilardabb” kifejezéssel a folyadék-iiveg és a folyadék-szilard atmeneteket, mig a
,rendezettebb” kifejezéssel az izotrop-nematikus, illetve izotrop-szilard 4atmeneteket
probaltam egy szoval leirni; ez utdbbi hasznalata folyadékkristalyoknal elfogadott (pl. a
szmektikus vagy a szilard, kristalyos fazis rendezettebb, mint a bizonyos fokig szintén

rendezett nematikus fazis).

Az 57. oldalon az abrakon helyteleniil — 7 szerepel; helyesen 7 lenne, aminek az
értéke negativ (pl. — 0,55 MPa). Ez a hiba késébb a szovegben is visszakdszon; ennek oka az,

hogy a hasznalt egyenletek végleges formaja még a mai napig sem alakult ki; néha 7 szerepel



benniik (aminek az értéke negativ), néha pedig — 7, aminek az értéke pozitiv. Itt is elnézést

kérek a kovetkezetlenségért.

63. oldal, a 3.14. (c) abran (és hasonloképp a 3.12. (a) abran) a szelén esetében — a
tobbi anyagtol eltéréen — a nagynyomasu €s magas hdmérsékletii részt nem egy egyenessel,
hanem egy masodfoku egyenlettel illesztették. Mivel a targyalas szempontjabol ez nem volt

Iényeges, ezért ezt nem tiintettem fel.

71. oldal: Sajnos egyfézisu helyett tévesen egykomponensiit irtam, emiatt lett a szoveg
félreérthetd. A mondat helyesen ,,A mérést mindig a homogén, egyfazisa régiobdl inditottuk,

ekkor az oldat atlatszo volt.”

72. oldal: A ,,hdmérséklet-nyomas tér” és a tobbi hasonld Osszetétel a fizikaban
gyakrabban, a kémidban viszont viszonylag ritkdn haszndl ,,laborzsargon”; elnézést kérek a
hasznalatukért. Helyettiik valéban megfelelobb lett volna a hémérséklet-nyomas és egyéb

diagram elnevezések hasznalata.

78. oldal. Elnézést kérek a ,,vezetOképesség” ¢€s ,,fajlagos vezetOképesség” kifejezések
hasznalataért. Mivel még az utdbbi években is jelennek meg tankonyvek €s hatdsagi eldirdsok
(pl. az ivoviz tisztasdgaval kapcsolatos szabvanyok) amelyek ezeket a mennyiségeket

hasznaljak, igy nehezen kopnak ki a hasznalatbol.

100. oldal. A Birdlonak igaza van, az MTA szabalyzata szerint az izochor a helyes
irasmod, bar még a kozelmultban irt kémia tankonyvekben is taldlkozhatunk az izokor

formaval is.

137. oldal: A Biralo észrevétele helyes, a megfeleld cim a ,,Negativ nyomas eléallitdsa

és mérése” lett volna.

146-147. oldal: Az 6sszes hasznalt allapotegyenlet megfeleld mélységii leirasara talan
szaz oldal sem lett volna elég. A zart alakban valé megadas egyes allapotegyenleteknél (mint
pl. a van der Waals allapotegyenlet vagy a Peng-Robinson allapotegyenlet) valoban
informativ lett volna, de masoknal — mint pl. a Biralo altal is kiemelt GERG — a zart alak
csupan annyit jelentett volna, hogy a Helmholtz-féle szabadenergiat két részre, ez idedlis és
egy nem idedlis részre felbontva irom fel. Ekkor a nagyon egyszerii egyenlet-alak mogott nem
latszott volna az a nagyon komplex, sokszor zart alakban le sem irhaté rendszer, amit a

tényleges szamitasoknal felhaszndlnak. Talan itt a kevesebb tobb lett volna, az egy-két



mondatos jellemzések helyett inkabb csupan egy tablazatban 6ssze kellett volna foglalnom az

allapotegyenletek nevét, roviditését és megadni egy-két hivatkozast rajuk.

Eddig a Biralom altal felvetett formai kifogasokra vélaszoltam, a tovabbiakban az

érdemi megjegyzéseire és kérdéseire reagalnék, az altala hasznalt szamozast megtartva.

1. A Birdlonak teljes mértékben igaza van abban, hogy lehettem volna kovetkezetesebb a
Htiltott allapotok™, ,,senki foldje” és ,instabil &llapotok” megnevezések hasznalataval,

kiemelve hogy szerinte az utdbbi lett volna a legmegfelelobb.

A folyadékok stabilitdsi hataraival foglalkozé szakirodalomban az utobbi években Eugene
Stanley hataséra a senki foldje (no man’s land) megjel6lés kezdett elterjedni. Ennek egyik oka
az lehet, hogy mig egy instabil allapotot Ggy képzeliink el, hogyha a rendszer ebbe az
allapotba jut, akkor onnan rogton el kell keriilnie, addig ezek a senki foldje allapotok inkdbb
olyanok, hogy ide nem is juthat el a rendszer (pl. egy gazt hidba hlizunk meg, nem juttathatjuk
el — 200 MPa nyomasu allapotba). Bar ez nem jelenti azt, hogy az instabil allapotok kifejezés
nem megfeleld, de ez volt az egyik oka annak, hogy nem ragaszkodtam ehhez a
megnevezéshez €s nem ezt haszndltam a témakor bemutatasanal sem. A masik ok az volt,
hogy szerettem volna a szoveget kissé valtozatosabba tenni, megtartva a tudomanyos
miivekben megkovetelt pontossdgot; sajndlom, ha ettdl helyenként zavarossa valt a

dolgozatom.

2. A Birédlonak igaza van, a 38-39. oldalon helyteleniil harom alkalommal illeszt6fliggvény

helyett korrelacios fiiggvény szerepel.

3. A 44. oldalon és a 2.12. fejezetben leirt szamitasok f6 célja az volt, hogy megallapitsuk,
elparologhat-e egy csOtorésnél a tulhevitett hiitdviz a metastabil (tulhevitett) allapotbol
torténd spontan stabilizacidkor, azaz lehet-e olyan végallapot, amikor nem marad a sériilt
csOszakaszban hiitéviz. Sajnos a dolgozatban nem emeltem ki ezt a célt. A leirni kivant
jelenséget (egy 400 mm atmérdjii csé baleset miatti szabalytalan alaku felrepedését, ami utan
a keletkezd g6z egy rosszul definialt hdmérsekletli és nyomasa térbe jut ki, és igy pl. a
térfogati munka sem kiszdmithatd) nehéz megfogni a termodinamikdban hasznalt
eszkoztarral, igy inkabb egy felsd becslést probaltam adni az elparolgd gbéz mennyiségére. A
Biralonak teljesen igaza van, azonos tipusu mennyiségeket kellett volna Gsszehasonlitani és

ezt 1s tettem volna, ha a folyamat jobban megfoghat6, igy viszont inkabb egy durvabb felsd
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becslésnél maradtam. A mellékelt abran lathatd, hogy az egyik vizsgalt esetben ez a becslés
mekkora hibat okozhatott. Ezt a 12-13 %-ot sajnos a folyamat més részeiben fellépd hibak

jelentdsen meghaladhatjak.

1304 AGIAH, 0.1 MPa, 590,0 K->373,2 K
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4. A Biral6 jogosan kritizalta azt a gyakorlatot, hogy az eredeti (mért) értékek helyett a
beldliik numerikus ,,derivalassal” kapott értékeket illesztettiik. Ennek valoban torténelmi okai
vannak; a derivalas utan kevesebb paramétert kellett illeszteni. Az a gyakorlat a szamitogépek
elterjedése utan is népszerli maradt, bar ekkor mar nem volt sok értelme. Raadasul a
numerikus derivalassal a hibak is novekedhetnek, igy a tovabbiakban mi sem ezt a modszert

fogjuk alkalmazni a mért adatok kiértékelésénél.

5. A Birdlé a 3.8. fejezetben leirt folyadék-folyadék fazisatmenettel kapcsolatos kritikat
otletesnek tartja, de nem teljesen befejezettnek. A kritikaval egyetértek. A fejezet alapjaul
szolgald cikk az utols6 eredménye volt egy anyagi okokbdol megsziint lengyel
egylttmiikodésnek. Mivel az egyiittmiikodés idén ujraéledt, remélhetdleg ezek a kutatisok is

folytatodnak.

6. Az extrémum megnevezeés szigoruan véve valdban csak a minimumra és a maximumra
hasznalatos, ebben a Biralonak teljesen igaza van. Mivel nagynyomdasu polimeroldatok és
elegyek fazisdiagramjaindl a hdmérséklet-nyomdas és nyomas-hOmérséklet diagramokat
egyforma gyakorisaggal hasznalnak, ezért ragadt rd a fliggetlen valtozd maximumara vagy

minimumara is az extrémum megnevezes.



7. A becslilt paraméterek X + ¢ alakban torténé megadasanal az epszilon az illesztésnél kapott

sztenderd hiba; sajnalom hogy ezt nem tiintettem fel a dolgozatban.

8. A 83. oldalon szereplé mondatbdl elsé olvasasra nem deriil ki, hogy a mechanikai és a
termodinamikai spinodalis ugyanaz, csak két néven is ismerik. Ezzel a két névvel ezt a
stabilitdsi hatart a kétkomponensti fluidumokndl eléforduld U.n. diffuzids spinodalistol
kiilonboztetik meg. Sziikségesnek tartottam, hogy mind a két elnevezést megemlitsem, mert

az Olvas6 mindkét formaval talalkozhat.

A Biralo altal idézett szovegrészt masodik felében a kovetkezd olvashato: ,,Ez a fajta mind

egy-, mind kétkomponensti folyadéknal megtalalhatd; jellemzoje lehet pl.: (g—i) =0" A
T

Biralo kifogasolja, hogy az emlitett feltétel (amely az izoterm kompresszibilitas értékének
végtelenségét jelenti) nem ,,lehet” a stabilitds jellemzdje, hanem feltétleniil az. Itt a ,,lehet”
hasznalataval nem arra akartam célozni, hogy vagy igy van, vagy nem, hanem arra, hogy ezen

kiviil van még mads, mérhetdé mennyiséggel megadott feltétel is, amivel definidlhatjuk a

stabilitast. Ez az izobar fajhd végtelensége, azaz a (3—;) = 0 feltétel. A jobb érthetdség
P

kedvéért a ,lehet” kifejezés helyett valoszinilileg szerencsésebb lett volna a ,,definialhato

példaul az alabbi egyenldséggel:...” kifejezés hasznalata.

9. A gobztablazatok linearisndl magasabb fokszaml polinomokkal, illetve ,,spline”
fuggvényekkel wvalo kivaltasara torténtek kisérletek. Ekkor 4altaldban a kiilonb6z6
homérséklet- €és nyomastartomanyokban mas-mas fliggvényekkel illesztik a vizsgalt
mennyiséget, igy a hatarokon ,,torés” van, ami a szamitast néha megzavarja. Amennyiben
pedig egy illesztofiiggvényt probalnak meg a teljes nyomas-hémérséklet-tartomanyra
hasznalni, akkor a szuperkritikus régio-béli viselkedés miatt ezeknek a fliggvényeknek
nagyon bonyolult form4junak, illetve nagyon magas fokszadml polinomnak kellene lennie,
ami megnehezitené, lelassitana a szamitasokat. Igy tovabbra is a géztdblazatok hasznalata

maradt a leggyorsabb és legmegbizhatobb.

A Biralo felvetette, hogy esetleg tobb pontra is lehetne interpolélni, ezzel a gyors valtozasok
jobban leirhatéak. A dolgozatban is emlitett WAHA program jelenleg harom pontra
interpoldl, ezzel az interpolalt érték a valodi értekhez kozelebbi lesz €s a program futdsa sem

lassul jelentdsen.



10. Bar a sztatikus nyomas targyalasanal (pl. az ,,Elsé fiiggelék” masodik mondataban (137.
oldal), valamint a nyomastenzoros targyalasnal (20. oldal)) jeleztem, hogy a nyomastenzor
akkor izotrép, ha a nyomd/hizéeré6 mindharom irdnyban azonos, ezt a dinamikus résznél
valoban kifelejtettem. Az el6bbiek miatt itt ezt mar feleslegesnek véltem megismételni, bar

lehet, hogy a pontossag miatt mégis meg kellett volna ezt tennem.

Végezetil még egyszer szeretném megkoszonni birdlomnak a dolgozat gondos

atolvasasat ¢s a leirtakrol adott elismerd véleményét.

Budapest, 2015. februar. 20. Imre Attila



