OPPONENSI VELEMENY
Kunsagi-Maté Siandor ,,A molekuldris kornyezet hatisa egyes molekuliak gyenge
kolesonhatasara” cimii doktori értekezésérél

Mivel a biral6 tudatdban volt annak, hogy az értekezés elézé valtozata nyilvanos vitra keriilt
mintegy 6-7 éve, fontosnak tartotta az ahhoz késziilt értékelések, s azok tikrében a két mi
eltérésének ismeretét. Mindezt természetesen csak azutan, hogy el6itélettd] mentesen nyert
benyomast a 2018-ban benyjtott valtozat elolvasasaval. Ez utébbi sordn a biralé szamos olyan
formai €s tartalmi hianyossagot tapasztalt, melyet az el6z6 értékelék is megallapitottak, vagyis
a két véltozat kozt az eltérés nem olyan jelentds, mint amilyen a jelzett elézmények alapjan
varhat6 lett volna.

Az ¢értekezés cime meglehet6sen dltalanosra sikeredett, s egy kicsit furcsan is hangzik az
ismétlések  kovetkeztében: “..molekularis...hatdsa...molekulak.. kolcsdnhatdsésara”. Az
eredetileg alkalmazott “aromds” jelz6t érdemes lett volna megtartani szlikités céljabol
tekintettel arra, hogy a szerzé ilyen molekulak masodlagos kolcsonhatds révén kialakult
komplexeit vizsgélta. E munkéja soran elért eredményeit mutatta be és elemezte értekezésében.
A vizsgalatok legnagyobb része kalixarén tipusu molekuldk (ionok) és komplexeik fizikai-
kémiai tulajdonsigainak meghatérozésara iranyult, de kisebb aranyban antocianinok és
polifenolok kolcsénhatasait is tanulmanyozta. A vizsgélati modszerei kozt féként
fluoreszcencids (emisszids) spektroszképia, tovabba kalorimetria és kvantumkémiai
szamitdsok jatszottdk a meghatdrozé szerepet.

A dolgozat 32, z6mében szakmailag elismert nemzetkozi folyoiratban megjelent, kizarolag elsé
szerzOs cikken alapszik, bar ezek kozt van olyan, melyre — meglehetdsen zavaré modon — az
eredmények targyalasa soran nincs utalds. A publikaciok — egy 2013-as kivételével — a 2001-
2011 id6szakban jelentek meg, s témajukat tekintve JO lehetdséget kinalnak arra, hogy egy
megfelelden szerkesztett értekezésben logikus és j61 attekintheté médon mutassak be az altaluk
tartalmazott eredményeket. Ezt sajnos a szerzének nem sikeriilt maradéktalanul megoldani.
Ugyanakkor a targyalds soran tovabbi — nem elsd szerzés — munkaira is hivatkozik, melyek
kozt 2015-ben ill. 2017-ben megjelent is talalhato.

Az ¢értekezés az ilyen jellegfi dolgozatok felépitésének megfeleléen 3 £6 fejezetbdl all; irodalmi
attekintés, kisérleti rész (az alkalmazott anyagok és modszerek ismertetése), és a legfontosabb,
az eredmények bemutatasa ¢és targyaldsa. A £6 fejezetek el6tt egy rovid bevezetés, mig utanuk
egy meglehetdsen hosszii Osszefoglaldas olvashatd. A bevezetés egy része mar az
osszefoglaldsba kivankozna, mig utébbi feleslegesen széttagolt — latszik, hogy a tézisfiizet
megfelel6 részének masolata, amire egy értekezésben nem lett volna sziikség. Ugyanakkor az
itt elvért, valoban 6sszefoglald és a lényeget kiemeld tézispontok hianyoznak — azok csak a
teézisfiizetben olvashatok. Viszont egy rovid, egyoldalas lefras olvashaté az eredmények
megvalosult és lehetséges hasznositasardl.

A dolgozat megjelenése esztétikus, igényesen kivitelezett; a szdveges részeket szamos jo
felbontast, megfeleléen szinezett abra és konnyen attekinthetd tablazat tdmogatja. Igy az
elézekben leirtak szerint a szinvonalas folyodiratokban megjelent eredményekre épiild,
megfeleld kiallitisi  értekezés formai  szempontok alapjan megfelel azoknak a
kovetelményeknek, melyek az ,MTA doktora” cim megszerzéséhez sziikségesek.



Ugyanakkor az értekezés részletekbe mend elolvasdsa soran szamos olyan hidnyossagra vagy
hibara deriilt fény, melyek megkérdéjelezik annak megfelelé szinvonalat. Mivel a biralé nem
jartas a kvantumkémiai szamitasokban, az azokra vonatkozo részek érdemi megitélésére nem
vallalkozhat. Igy — az altalanos szempontok mellett — a tudomanyos tartalmat illetéen a
fluoreszcencids (és részben a kalorimetrids) kisérletek és eredményeik targyaldsanak
értékelésére szoritkozik.

A tartalmi vonatkozasu megallapitdsok el6tt nem hallgathaté el, ho gy az értekezés szovegében
szamos helyesirdsi hiba lelheté fel. Ezek z6me a vessz6 helytelen hasznalatabol ill. egybe- és
kiilonirasi hibakbol ered. Helyenként az alany &s allitmany egyeztetése sem megfeleld (egyes
¢s tobbes szam tekintetében). A dolgozatban ezeket jelezte a birald. Bar nem értelemzavarok,
ezen a szinten mdr ilyen gyakorisdggal nem fordulhatnanak el®.

A kozel masfél oldalas Bevezetés az értekezés témakoreinek rovid ismertetésére szolgal azok
valasztdsanak gyakorlati vonatkozasu indoklasaval. Sajnos az utolsé harmadaban mar az elért
eredmények emlitésére keriil sor, ami itt felesleges. A megfogalmazds szempontjabol is szemet
szir egy-két furcsasig, mely eléfutdra volt tbb feliiletes vagy pontatlan kifejezésnek:
»---Szerzett tapasztalatokat foglaltam Gssze...” — egy értekezés ennél tobbet jelent. Utdbb
kidertilt, hogy t6bb esetben valdban csak az eredmények ismertetésére keriilt sor — azok
megfelelé magyarazata, értelmezése nélkiil. ”Az elmult néhany év soran” kifejezés jelentésen
rovidebb idészakot sugall, mint az egy évtizedet meghalado munkassag, melynek eredményeire
¢éplil az értekezés.

Az Attekintés, irodalmi eldzmények fejezet megismertet a tanulmanyozott vegylilettipusokra
vonatkoz6 fontosabb tulajdonsdgokkal, amelyek a késébb bemutatasra keriild vizsgalatok
hatterének megértése szempontjabél hasznos informécidkat jelentenek. Ezzel 6sszhangban az
olddszer-elegyek rovid ismertetésére is sor keriil, mivel az értekezésben feldolgozott harmadik
témakdr ezek gyenge kolcsonhatdsokra gyakorolt hatésaval foglalkozik. Az olvasd a
kalixarének részletesebb, abrakkal is segitett szerkezeti bemutatasat kdvetden joggal varja
ugyanezt az antocianinok és polifenolok esetében még akkor is, ha e csoportok szertedgazobb
lehetdségeket képviselnek. Valamivel késébb az 1.4 4bra jelent némi kompenzaciét, de az ott
felttintetett szarmazékokat egyenstlyi viszonyban jeleniti meg, mely esetben a toltésmérleg
nem teljestil. Apr6, zavaré hiba, hogy az 1.2.1. alfejezet elsé mondata szamos kutatdsi
eredményre utal, mig a végén csak egy hivatkozas szerepel.

A masodik fejezet az alkalmazott anyagok és médszerek ismertetése, melyet az el6bbiek
esetében hatékonyan segitenek a szerkezeti abrak és a hozzajuk kapcsol6dd, megfeleléen
osszedllitott tablazatok. Ezek szerepe a konkrét eredmények targyalasanak olvasasakor valik
fontossa, amikor az egyes reagensek megfelelé azonositasa a jelolések alapjan elengedhetetlen
— meg az esetleges jelolési tévesztés felolddsat is lehet6vé teszik. A kisérleti technikak és
értekelési modszerek lefrdsa sajnos nem sikeriilt ilyen jol. A 2.6 &braval érzékeltetett, steady-
state fluoreszcencias mérés eredményének kiértékeléséhez alkalmazott Benesi-Hildebrand
modszernek megfelel6 egyenlet (2.1) elnyelési és nem fluoreszcencias szinképek valtozasara
vonatkozik, igy intenzitas-véltozas helyett abszorbancia-valtozas (és moléaris abszorbancia)
szerepel benne. Nem tudom, milyen megfontolasbol cserélte ki a szerzé a korabbi valtozatban
helyes (fluoreszcencira vonatkozé) Gsszefiiggést. Mivel a kisérletek soran fluoreszcencias
¢lettartam mérése is sor keriilt, az ehhez alkalmazott moédszer vagy modszerek leirdsa is
célszerli lett volna. Ez azért sem elhanyagolhatd fontossagu, mert az egyensulyi allandok
meghatdrozésa azon feltevésen alapult, hogy a gazda molekula fluoreszcencidjanak kioltasa
statikus modon, komplexképzdés révén valésul meg. Ugyanakkor érdemes lett volna



ellendrizni a dinamikus kioltas lehetdségét is, még ha a Job-gorbék ennek elhanyagolhatésagara
utaltak is. Emellett a kiilonb6zd gerjesztési hullimhosszak alkalmazasa sordn is tanécsos lett
volna szétvalasztani az eltérd gerjesztett allapotokbol szarmazoé lecsengéseket. Ehhez a steady-
state merések esetében a gerjesztési szinképek felvétele is fontos informacioval szolgélt volna.
Ehhez kapcsolodva a birdld t6bb esetben hianyolta a megfeleld elnyelési szinképek
bemutatdst, ami alatdmasztotta volna a gerjesztési hullamhosszak kivalasztésat. A 2.3.1.
szakaszban emlitett, BSA-ra vonatkozd mérés az eredmények trgyaldsdban nem szerepel,
ugyanakkor az 6sszefoglalas 22. pontjdban ismét megjelenik.

A 3. fejezet cime tomoren Eredmények, ami azt sugallja, hogy a szerzd csak a kisérleti
eredmények ismertetésére torekedett azok mélyrehat6 elemzése nélkiil, mint ahogy az t5bb
esetben igy is tortént. Ahogy egy korabbi biralé utalt ra, az eredmények bemutatisa idérendi
sorrendben nem bizonyult megfeleld valasztasnak tekintettel arra, hogy igy sokkal nehezebb
volt az egymashoz szorosabban kapcsold megfigyelések szintetizalo targyaldsa. Sajnos a
kalixarének kis permitivitasti oldészerekben vizsgélt kolcsonhatdsaira vonatkozé 3.1.1.
alfejezet felvezeté része tartalmaz olyan szakaszt, amely sokkal inkabb az 1. fejezetbe illene.
Ezt kovetéen tovdbbi hét al-alfejezetben kiilénbozo tipust  kalixarén-szarmazékok
képvisel8inek kolcsonhatasat vizsgalja klr- és nitro-szubsztitualt benzotrifluoridokkal. Az also
peremen disztdlis pozicidban O-alkil lancokkal szubsztitualt kalix[4]arének és ferc-
butilkalix[4]arének fluoreszcencia-intenzitasénak ellentétes fliggését az alkil-lanc hosszatol
(3.1.1. abra) versengé folyamatok eredményeként értelmezi utalva az értekezés 3.1, fejezetére,
ami kiilon széveges részt nem is tartalmaz. A szerzd valdszintileg a 2.1.1. alfejezet 20. oldalon
olvashat6 megfeleld szakaszara gondolt, de ezt nem pontosan €rzékeltette. A jelenség
¢rtelmezése még e hibatdl eltekintve is részletesebb targyalast igényelt volna.

Ezt kdvetéen mutatja be a kalix[4]arén fluoreszcencia-intenzitisanak 4-klér-benzotrifluorid
hozzdadésara bekovetkezd csokkenését a 3.1.2. 4bréan, melyre azonban szdveges hivatkozas
nem tértént. Sajnos a hivatkozés hianya a kés6bbi szovegrészekben is t6bbszor eléfordul, ami
azért bosszanto, mert mar az eléz6 valtozat értékelése soran is megallapitast nyert. Ez azzal sem
magyardzhaté, hogy a nem hivatkozott 4bra a vonatkozo szdvegrész szomszédsagaban
talalhatd.

Azolvasd a3.1.1.1 al-alfejezet olvasasakor hidnyolja elészor a megfeleld elnyelési szinképeket
— tobbek kozt a gerjesztési hullamhossz alkalmassaganak (pl. a belsé sziirbhatas kizarasanak
ellen6rzésére). Emellett itt meriil fel el8szor a szerzé altal kézenfekvének itélt statikus
(kdlcsonhatdsbol eredd) kioltas mellett a dinamikus kioltés lehet6sége is a fluoreszcencia-
csokkenés magyardzatara.

A 3.1.1.2. al-alfejezetben az anizotrépia-élettartamok olddszer- és vendégmolekula-fiiggd
tendencidinak értelmezését célzd magyarézat (30. old.) csak Altalanossagot tartalmaz
(valosziniisit) a benzotrifluoridok szerkezetének szerepét illetden (sztérikus gatlas), de ennek
konkrét érvényesiilését az egyes szubsztituens-kombinaciokra vonatkozéan nem targyalja.

A 3.1.1.5- al-alfejezet elején kordbban bemutatott stabilitasi allandokra utalas olvashato, noha
ez az al-alfejezet az els6, melyben a Job-mddszerrel (3.1.9. abra) kapott egyensulyi 4llandok
szerepelnek. Fontos megjegyezni, hogy az abran érzékeltetni kellett volna a fluoreszcencia-
valtozas negativ iranyat (a fiiggéleges tengely feliratdn). Mindamellett hangstlyozando, hogy
a fluoreszcencia-intenzitas valtozasan alapul6 Job-gdrbe az els6 bemutatott bizonyiték, mely a
statikus (és nem dinamikus) kioltds meghatérozé szerepét igazolja. Hogy 6romiink ne legyen
teljes, a 3.1.2. tdblazatban, mely a van’t Hoff-féle 4brazolds segitségével becsiilt
termodinamikai paramétereket tartalmazza a kalix[4]arén foszfonsan és foszfonsav-észter
szarmazeékai és a 4-klor-benzotrifluorid kozt kialakuld komplexek képzbdésére vonatkozdan, a
foszfonsav-észter szarmazékok jelslése hibés. A tablazat adatai alapjan az alkil-lanc hosszanak



novekedése elésegiti a komplex stabilitdsat, amit a szerzé sztérikus okokkal magyaraz.
Ugyanakkor nem értelmezi, miért ellentétes az entalpia- és entropiavéltozés tendencidja.

A 3.1.1.7 al-alfejezetet kozvetleniil a 3.1.2.1. koveti anélkiil, hogy — legalabb atfogdbb cimként
—a 3.1.2. alfejezet megjelent volna. E bosszant6 feliiletességet tetézi, hogy a jelzett al-alfejezet
elején (6sszhangban a szomszédos oldalon lathaté 3.1.12. abra aldirasaval) gerjesztési
hulldmhosszként 380 nm szerepel, mely ellentmond fluoreszcencias szinkép hulldmhossz-
tartomanyanak. Bizonyéra az el6z6leg mar kozolt 280 nm a helyes érték, de a jelzett tévesztés
nem meglepd annak tiikrében, hogy a szévegben az abra szdma 3.1. (a helyes 3.1.12. helyett).
Az al-alfejezet sz6vege szerint a kalixarének emissziés szinképét az olddszer permittivitisa
azért befolyasolja, mert kisebb értékek esetén a molekulak valészintileg merevebb szerkezettel
rendelkeznek. Ennek azonban az lenne a kovetkezménye, hogy csokkenne a Stokes-féle
eltolodas (ami az alap- és a gerjesztett llapotd molekula geometriai eltérésének mértékével
aranyos). Ezt igazol6 adatokat az értekezés sajnos nem tartalmaz. A kovetkez6, 3.1.2.2. al-
alfejezetben a 3.1.3. t4blazat az oldészer permittivitasanak hatasat érzékelteti két kalix[4]arén
4-klor-benzotrifluoriddal alkotott komplexének stabilitdsara kiilonbozé alkoholokban. Az
eredmények értelmezése kissé zavaros, kiilondsen a vizes rendszerre vonatkozé becslést is
figyelembe véve, melynél még a vasionok hatasa is emlitésre keriil. Ennek akkor lett volna
¢rtelme, ha a tablazat — 6sszehasonlitasként — vizes rendszerre vonatkozoé adatokat is tartalmaz.
Ha pedig ennek oldhat6sagi akaddlya lenne, azt is emliteni kellett volna.

A 3.13.1. al-alfejezet kiilénbozd fenolok mint vendégmolekuldk elektrofil karakterének
hatasénak vizsgdlatat mutatja be a kalix[6]arén hexaszulfonat sojaval kialakitott komplexek
termodinamikai paraméterei re vonatkozéan. (Ebben az esetben is hidnyzik az atfog6 3.1.3.
alfejezetcim.) A vizsgalatokat 7-es pH-n végezték, ahol a diprotonalt forma a meghatarozo.
Felmeriil a kérdés, hogy a 0,05 M koncentraciéban alkalmazott foszfat-puffer nem befolyasolta-
e a gazda-vendég kolcsonhatast. A kalorimetrids mérések el8készitése soran 15 perces
gazmentesitést alkalmaztak nagyon kis nyomaéson. Feltehetden fagyasztott halmazéllapotban,
amit a leirds nem emlit. A viszonylag nagy koncentraciok miatt a fluoreszcenciat — a belsé
szlirbhatas kikiisz6bolésére — a kiivetta eliilsé oldali falanal detektaltak. Megjegyzendd, hogy e
kényszermegoldds esetén a mérési eredmények Osszehasonlithatésaganak bizonytalansaga
jelentdsen megné. A kiilonbozé szubsztitualt fenolokkal kapott eredmények (3.1.4. tablazat)
ertelmezése csak a 3.1.3.4. és 3.1.3.5. al-alfejezetekben olvashat6. Utébbiban tett megallapitas
szerint komplexképzédéskor az entrépidnak enyhén novekednie kellene, ami csak kivételes
esetben fordul el6. Nem véletlen, hogy a kapott eredmények ezzel ellentétesek — jelezvén a
helytelen gondolatmenetet.

A 3.1.3.7. al-alfejezet a gazdamolekula konformécidjanak és az oldoszer permittivitasanak
hatdsat targyalja. Az el6bbire vonatkozé eredmények jol értelmezhet6k, mig az utdbbi esetében
a 3.1.5. tablazat adatai (az entalpiavaltozastél eltekintve) ellentétes tendenciajuak, mint a 3.1.4.
tablazat megfelel6 értékei. Hogyan értelmezhet ez az eltérés annak tiikrében, hogy az utobbi
vizes rendszerre vonatkozik, melyben negativ toltésti a gazda kalixarén, mig az alkoholokban
nitro-szubsztitudlt szarmazékot vizsgalt? (Ebben részben segithetnek az 51. oldalon olvashaté
megfontolasok.)

A 3.1.3.8. al-alfejezet a gazdamolekuldk flexibilitisanak hatasat targyalja a fenolokkal képz6d6
komplexek ~stabilitisara vonatkozéan, kiilonboz6 hémérsékleteken. Az eredmények
ertelmezése megfeleld, kivéve az utolsd bekezdést, mely meglehetdsen erbltetett és
ellentmondésos az egyensulyi €és a reakcidkinetikai viszonyok valtozasénak dsszekeverésével.
Ez utdbbi a birdloban azt a benyomast kelti, hogy a 107-111 szamu (sajat) cikkek hivatkozasa
céljabol keriilt beszurasra.



A 3.14. alfejezet cime kissé félrevezetd tekintettel arra, hogy aromas szegmenssel rendelkezd
vendégmolekuldkra utal, mig a konkrét vizsgalatok csak fullerénekre vonatkoznak. fgy az eléz6
témakhoz képest némileg kakukktojasnak tiinik ebben az 6sszeallitasban. Mivel szulfonalt
kalixarén-szarmazékokkal vizsgalta e vendégmolekulak kolcsonhatasat, inkabb a 3.1.3.6. al-
alfejezet utan lett volna érdemes beilleszteni. Megjegyzendd, hogy a 3.1.27. dbra alairasaban
tiakalix[4]arén-hexaszulfonat szerepel, mig a tobbi eléfordulasnal — helyesen — tetraszulfonat
elnevezés olvashatd. E vizes rendszerekben is 7-es volt a pH, amit azonban TRIS pufferrel
allitottak be. Miért nem a masik rendszernél (ugyanilyen pH-hoz) alkalmazott foszfat-puffert
hasznaltak? Itt a vendég fullerének hatdséra a kalixarének fluoreszcencidjanak intenzitdsa
novekedett, mig az eddig alkalmazott vendémolekulaknal csdkkenés 1épett fel. Mi lehet ennek
a magyarazata? Tanulsdgos a komplexek §sszetételének fiiggése a kalixarén méretétsl és a
fullerén szubsztituensétdl, melynek értelmezése megfeleld.

Az ugyancsak atfogo 3.1.5. alfejezet-cim nélkiil kovetkezs 3.1.5.1-4. al-alfejezetek a vasionok
kolesonhatasat targyaljak kalixarénekkel ill. kalixarén-fenol komplexekkel. A vas(I)- és
vas(Ill)ionok Pearson-féle lagy-kemény jellege jelentdsen eltér, melynek alapjan ez hatdsukra
is varhatd. A kisérleti részletek szempontjabol fontos megjegyezni, hogy az alkalmazott 7-es
pH mellett jelentés a vas(Il)ionok hidrolizise. fgy a kolesonhatasba 1ép6 vas(I1I) jobbara mar
hidroxo-formaban talalhats, ami jelentésen kiilosnbdzik az akva-komplextél. Emellett a
rezorcinarén-oktakarbonattal alkotott komplexeik esetében a 3.1.35. abrén nem érzékelhet6 a
fluoreszcencia-maximum szévegben jelzett enyhe eltolédasa 312-r61 318 nm-re. A komplexek
Osszetételének jelent6s hémérsékletfiiggése egyrészt bizonytalanabbd teszi a kiértékelést,
masrészt jol mutatja a kolcsonhatés gyengeségét. A rezorcinarén-vas-fenol rendszerben még
bizonytalanabbak az eredmények — nemcsak a jelentds hémérsékletfiiggés, hanem a fenol
gerjesztésének kovetkeztében is (3.1.38. abra), amit csak részben kompenzal az emisszids
szinképek felbontasa. Mindazonaltal a 3.1.39. 4bra jol demonstralja a rezorcinarin:fenol
hémérsékletfiiggetlen 1:2-es aranyat. Tekintettel a vasionok viszonylag nagy koncentraciéjara,
az a lehetdség sem zarhato ki, hogy a gerjesztési hullsmhosszon (280 nm-en) jelentds elnyelést
mutatnak, ami nemcsak belsd sziirShatast eredményezhet, hanem energiatranszfer révén
befolyasolhatja a rezorcinarin (esetleg a fenol) fluoreszcenciajat.

Mig a kalixarén-szarmazékok esetében a vasionok alkalmazasa viszonylag éncéltnak tiint a
birdlé szdméra, addig a 3.2. fejezetben, mely a vordsbor szinéhez kapcsolodé vizsgalatokra
vonatkozik, sokkal nagyobb a létjogosultsaga. Az elsé alfejezet (3.2.1.) az O-gliikozid
oldallanccal rendelkezé antocianin (szinezék) maés polifenolokkal (mint kopigmentekkel)
alkotott komplexeire vonatkozé kisérleti eredményeket targyalja. Tobbek kozt vizsgalja, hany
kopigment molekula tud az antocianinhoz kapcsolodni annak megnévelt szinstabilitasat
eredményezve. Ez a kozelités arra utal, hogy a kompexképzédés a szines flavilium kationt
részesiti elényben a szintelen kromenol helyett. Korabbi kutatdsok szerint a kopigmentacio
inkdbb az id6sebb borok szinképzésében jatszik szerepet. E vizsgalatok sordn is a
gazdavegytilet fluoreszcencidjanak véltozasa (csdkkenése) szolgélt alapul a kopigmenttel
képz8d6 komplexek dsszetételének és stabilitdsanak meghatarozasahoz. Ebben az esetben 350
nm volt a gerjesztési hullamhossz a polifenol kopigmentek emisszidjanak elkeriilésére. Bar a
szoveg utal r4, hogy a komplexképz§dés a gazdavegyiilet abszorpcids és emisszi6 szinképében
is okoz érzékelhetd csticseltol6dast, ezt abra nem tamasztja ald. A mérési eredmények
értékelésével a kiilonbozd Gsszetételd komplexek termodinamikai paramétereire kapott
ertékeket a 3.2.1. tablazat foglalja 6ssze, melyre hidnyos a hivatkozas a 73. oldal kézepén (,,1.
tablazatban”). A ndvekvd szamu réteget tartalmazo szendvicsek kialakuldsa tetszetds javaslat,
de nem kelloképp bizonyitott. Ez a gond mar az Gsszetételek esetében felmertil, amelyek
alapjaul szolgal6 diagramok nem szerepelnek az értekezésben.



A kovetkezd alfejezetben (3.2.2) a vasionok hatésit targyalja a maldivin-ellagasav komplexek
stabilitasara vonatkozoan. Ebben a részben jelentds mértékii szovegismétlés fordul elé (a 75.
oldal als¢ felében. Emellett az értelmezés soran logikailag forditott fogalmazés is becstiszott —
vélhetben figyelmetlenségb6l (76. oldal teteje) —, mely szerint a kapott termodinamikai
paraméterek értékének kovetkezménye egy folyamat/jelenség (és nem forditva). Ez is
hozzajarul a hidnyos magyarazathoz. Fontos megfigyelés a kiilonbozé oxidaciofokl vasionok
eltérd mértékii hatdsa a komplexek stabilitasara, ugyanakkor ennek lényegi — a két ion kozti
kiilonbséget figyelembe vevd — magyardzatival a szerzd adés marad. Altalanosabb
kovetkeztetése, hogy a vas(Il) stabilabb komplexek kialakulasat segiti eld, mint a vas(III), igy
az elobbi oxidacioja karos a vordsbor szinére vonatkozodan. Ezt az allitast érdemes lett volna
abszorpcios szinképekkel alatdmasztani.

Ugyancsak gyakorlati vonatkozasu a 3.2.3. alfejezet, mely azt targyalja, hogyan fligg a
malvidin-ellagasav kélcsonhatéas az oldat alkoholtartalmatél, ami a fermentacids idészakban
jatszhat fontos szerepet. A kisérleti eredmények alapjan a termodinamikai paraméterek
ugrasszer( valtozast mutatnak, amennyiben az alkohol-koncentraci6 8-rol 10%-ra né, mig ezen
értékek alatt és felett hasonlo mértékii koncentracid-ndvekedés vagy-csskkenés joval
szerényebb monoton valtozast idéz el a paraméterckben és az oldészer-relaxacié idékben is.
Elméleti szamitasokkal nem sikeriilt e jelenséget reprodukélni. Az az 4ltalanos kovetkeztetés,
hogy a szolvaticiés héj Osszetétele jelentdsen eltér a tombfazisétél, nem magyardzza az
ugrasszerl valtozast.

fgéretesebb volt a fluoreszcencia-élettartamok vizsgalata az alkoholtartalom fiiggvényében.
Ennek sordn két exponencialis taggal leirhaté fluoreszcencia vs. id fuggvényt kaptak, melyet
azzal értelmeztek, hogy az emisszi6 a gazda antocianin két kiilénboz6 szegmensétél (kroman
€s sziringol) szdrmazik. Ezt a javaslatot kisérletileg komoly bizonyitékokkal kellett volna
alatamasztani, melyhez szitkség lett volna a gerjesztési szinkép felvételére is, majd annak
alapjan szdmos megfelelé gerjesztési hullamhossz alkalmazasaval felvenni az emisszids
szinképeket, s igy elkiiloniteni a két killonb6z6 emisszids atmenetet. Azt a lehetéséget is
ellendrizni kell, hogy ugyanarr6l a magasabb gerjesztett allapotrdl nem torténhet-e egy
kozvetlen emisszids lecsengés (alapéllapotra), mig az ezzel parhuzamosan végbemend belsd
konverzié eredményeképp egy alacsonyabb energiajii gerjesztett allapotbol is fluoreszkal a
molekula méas lecsengési sebességgel. (Szerves molekuldk esetén ez nem ritkasag.) A 3.2.8.
abran alkalmazott indexelés ellentétes a 3.2.9. és 3.2.10. abran hasznalttal (az élettartam-
jeloléseknél). Erdemes lett volna figyelni a kovetkezetes jeldlésre.

A gyakorlati alkalmazdsrél szol6 rész itt felesleges — az értekezés végén, Az eredmények
hasznositasa...” részben lett volna a helye. A kinetikai vizsgalatok (3.2.9. fejezet) az értekezés
targykorét tekintve feleslegesen keriliek be, emellett olyan fontos informacio is hianyzik a
korilmények ismeretéhez, hogy a malvidin-kévésav elegyitést kovetden mennyivel kés6ébb
tortént az etanol hozzaad4sa.

A 3.3. fejezet, mely az oldészer-elegyekre vonatkozé tovabbi vizsgalatokat targyalja rendkiviil
mozaikos €s elnagyolt. Furcsa, hogy az elézdekben targyalt eredményekre hivatkozas —
osszefoglalas jelleggel — itt torténik, holott a megfelel (sajat) publikacidkra eredményeik
részletesebb targyaldsa soran kellett volna hivatkozni. E bevezet6 rész utdn megfeleld atkotés
nélkil kerlil sor az antracén vizsgélatinak targyaldsara. Az oldoszer-relaxaciés id6kre és
anizotropia €lettartamokra vonatkozé szovegrész erdsen elnagyolt, kiiléndsen a 3.3.2. abrahoz
kapcsolodo rész — ez utobbi az elsd valtozathoz képest tjdonsagként keriilt az értekezésbe, de
beillesztését sajnos nem ilyen moédon kellett volna megoldani. (Ezzel szemben az abra elétt
olvashaté 2 mondat teljesen felesleges.)



A fenolszarmazékok vizsgalatara vonatkozo rész, mely eredetileg megelézte az antracénest,
fokent old6szer-relaxacios mérések eredményeinek targyalasaval foglalkozik. Ezeket maga a
szerz0 is inkabb elézetes eredményeknek tekinti, melyekb6l egyértelmt kovetkeztetés nem
vonhato le, vagyis nehéz a rendszert megfeleléen leiré modellt alkotni. Ezen az ujabb, nagyobb
etanol moltortekre kiterjedé mérései eredmények (melyeket a nem hivatkozott 3.3.4. dbra
mutat) sem véltoztattak lényegesen, noha érdekes tendenciat tartak fel a viz-etanol elegy
Osszetételének hatéasat illetéen. Mindezek titkrében kissé er6ltetettnek tiinik a 3.4. fejezet
beszurdsa, mely egy oldalt sem tesz ki, s az olddszerelegyek tombfazisanak szerkezetével
foglalkozik. Konkrét eredményként (a szintén nem hivatkozott, de még a mellette 1év)
sz6veghez sem kozvetleniil kapcsolodd) 3.3.5. 4bran mutatja be azokat a kvantumkémiai
szamitasok révén kapott klasztereket, melyek viz-metanol elegy tombfézisaban fordulhatnak
el8. A biralénak az a benyomésa, hogy ez a révidke, az el6z6 témakhoz szorosan nem illeszkedd
fejezet csak azért keriilt az értekezésbe, hogy tjabb sajat publikacidkra hivatkozast tegyen
lehet6vé.

Ahogy az el8zetes attekintésben mar utaltam r4, a részletes targyalast egy Osszefoglalas koveti,
mely a tézisflizet megfeleld (annak dénté hanyadat kitevd) részének masolata. Ez 24 pontbol
all, melyek a targyalas 3 f6 témé4ja alapjan képeznek csoportokat. Mivel azon 32 publikécio £6
eredményeit tekintik 4t, melyekre az értekezés épiil, egy-egy pont altaldban 1-2 cikkhez
kapcsolodik. Igy, ha ezek tézispontoknak tekintendék, meglehetdsen mozaikos 6sszeallitast
tikroznek. Tetézi ezt, hogy tobb tézispont olyan részeket is tartalmaz, melyek a részletes
targyalasban nem is szerepeltek, mint pl. a 11. pontban, ahol Raman spektroszkopias
vizsgalatokra hivatkozik. (A késziilék ugyan felsorolasra keriilt a kisérleti rész végén, de az
altala nyert eredményekre nem tér ki az értekezés). Hasonlo a 22. pontban olvashaté BSA
konformacié-véltozas, mely mindossze a kisérleti részben keriilt emlitésre. A 23. pont szén
nanocsdvekkel kapcsolatos vizsgalatokat emlit, melyek ugyancsak hianyoznak az eredmények
targyalasabol. E kovetkezetlenségek egy része valészintileg abbél a szandékbol eredt, hogy az
crtekezés alapjaként megjelslt 32 publikécié mindegyike valahol hivatkozasra kertiljon.

Célszerlibb lett volna a témdjukban egymashoz kozelebb 4ll6 pontokat Osszevonni, s egy
kevesebb Gsszefoglalo (tézis)pontot tartalmazo, de attekinthetébb és a kapcsolodasokat,
Osszefiiggéseket jobban kiemeld Gsszeallitast késziteni. Erre iranyuld kisérlet érzékelhetd a
tézisfiizetben, ahol a 24 pontot kdvetéen egy, mér egyértelmiien tézispontoknak nevezett 7
pontba sliritette a szerz6 legfontosabbnak itélt 1j tudoményos eredményeit. Ezek nem
mindegyike rendelkezik egy tézistél elvarhaté tulajdonsagokkal. fgy a 2. és a 3. pont nem
nevezheté tézisnek. (Az 1. pont utolsé mondata sem illik egy tézishez. Ilyen jelenség a 4. és 7.
tézispontnal is tapasztalhat.) Az el6z6 valtozatban nem szereplé 5. tézispont, olyan
eredményekre utal, melyek — ahogy a 3.1.3.8. al-alfejezet értékelésénél mar emlitésre kertilt,
nem kapcsolodnak szorosan az értekezés témajahoz (aszimmetrikus olefinek disszociacioja,
heterogén katalizis).

A fentiek értelmében a 7 pontbol csak 5 fogadhaté el tézisnek, melyek koziil azonban az S.
sorszamut csak részben indokoljak az értekezésben leirtak. Mindezek a megallapitasok nem
vonjak kétségbe, hogy az értekezés alapjaul szolgalé kozlemények szinvonala,
Gjdonsagtartalma megfelels az MTA doktora cim elnyeréséhez. Azonban ezeket az
eredményeket egy gondosan 9sszedllitott, logikusan felépitett és attekinthetd, a kapcsolodé
témakat megfeleléen szintetizalo értekezésben is be kell mutatni, melynek alapjan a
legfontosabb tudoméanyos jdonsagok is szabatos megfogalmazasra keriilnek a tézispontokban.
Ez a feladat is odafigyelést, pontossagot és kreativitast igényel. Az erre vonatkozo



igényességgel a szerzd elsésorban nem magat, hanem azt a tudoményos kézosséget tiszteli meg,
melyhez tartozik, s amelyté] munkaja elismerését kéri.

Az el6zbekben leirtak kovetkeztében nem tudom tiszta lelkiismerettel javasolni az értekezés
nyilvanos vitdra bocsatdsat, mert azzal lebecsiilném az MTA doktora cim jelentdségét és
presztizsét — melynek biztositdsara az Akadémia kiildetésének legfrissebb megfogalmazasa is
utal —, s azoknak a teljesitményét, akik elegendé energiat és figyelmet fektettek az elnyeréséhez
sziikséges, megfelel szinvonalu dolgozat és tézisek Gsszeallitasaba.

Veszprém, 2020. januar 16.

Dr. Horvath Otté
az MTA doktora
egyetemi tanar



