Opponensi vélemény

Kristofné Maké Eva ,Mechanokémiai és interkalacios kutatasok” cim( akadémiai
doktori értekezéséroél

1. A tudomanyos eredmények ujdonsagtartalma

Az értekezés kimagasld ujdonsagtartalommal bir mind a szilardtest-
kémiai/mechanokémiai folyamatok alapkutatasi megértése, mind a rétegszilikatok
célzott interkalacidjanak anyagtudomanyi fejlesztése terén egyarant.

« Uttdré eredmény a mechanikailag aktivalt dolomit kétlépéses termikus
hémérseékletl rontgendiffrakcidval, valamint az anizotrop racssik-leépulés
sorrendjének feltarasa. Kifejezetten uj megkozelités a kemény, abraziv
adalékok (kvarchomok, szilikapor, diatomafdld, trassz) mikroméreti
Orl6testként valo tudatos alkalmazasa, amellyel a kaolinit amorfizaciojanak
sebessége tobbszordsére ndvelhetd, az energiaigény pedig drasztikusan
(akar 94%-kal) mérseékelhetd.

« Jelent6s ujdonsag annak igazolasa, hogy nem szikseéges a teljes (100%-0s)
kaolinit-amorfizacié elérése a csucs-reaktivitdshoz: a ~90%-o0s amorfizaciods
szintnél visszaszorul a karos masodlagos agglomeracio, igy a
geopolimerekben és cementkotésli rendszerekben a kereskedelmi
metakaolinnal magasabb nyomdszilardsag érhetd el, [ényegesen alacsonyabb
termikus/mechanikai energialabnyom mellett.

e Ahagyomanyos, napokig tartd, nagy reagensfelesleget igényl6 szuszpenzios
technikakat felvalt6 homogenizaciés és szolvotermalis reakcioutak
kidolgozasa mérfoldké. Uj tudomanyos eredmény a kdrnyezetbarat kaolinit—
karbamid prekurzorbdl kiinduldé kdzvetlen szolvotermalis CTAC-interkalacio
(kétlépéses eljaras el6zetes metanolos Iépés 6sszevonasaval), valamint az
atomi szint( transzmisszios elektronmikroszképiaval és szimulacidkkal igazolt,
invertalt (belll tetraéderes felllet(i) nanotekercsek azonositasa.

2. A tézispontok megalapozottsaga és forraskritikai alatamasztottsaga

A dolgozat 4. fejezetében kifejtett és az 5. fejezetben szintetizalt megallapitasok
szigoru kisérleti logikara épulnek. Az allitasok mindegyikét egymast kolcsondsen
kiegészitd, fliggetlen spektroszkdpiai, diffrakcids és termoanalitikai adatsorok
tamasztjak ala (pl. amorfizacioéfok, félértékszélesség-valtozasok, Al2O3/SiO2 kioldasi
aranyok, nyomoszilardsag-mérések). A bemutatott tézisek szervesen és kozvetlendl
kovetkeznek a jeldlt 29 darab, nemzetkozileg magasan jegyzett szakfolyoiratban



(Langmuir, Applied Clay Science, Journal of Colloid and Interface Science, Cement
and Concrete Research, stb.) megjelent sajat és tarsszerzds kdzlemeényeibdl. A
tarsszerzékkel végzett munka hatarai vildgosan tisztazottak a szovegben (a
molekularis szimulaciok, az elektronmikroszkopos felvételek és bizonyos
termoanalitikai mérések kollégak altali elvégzését a jeldlt korrektll nevesiti).

3. A médszertan korszeriisége

Az értekezés metodikai szempontbdl a legmagasabb nemzetkdzi nivét képviseli. A
klasszikus porrontgendiffrakcio (XRD) mellett az Anton Paar kamraval végzett
dinamikus in situ fitéses/hiitéses XRD mérések, valamint a fluorflogopit belsé
standarddal elért precizids racsparaméter-meghatarozasok kifejezetten magas foku
kisérleti rendrdl tanuskodnak. Az ATR- és transzmisszios FT-IR, TG/DTG, Raman-
mikroszkopia, BET fajlagos feluletmérés, Iézeres szemcseméret-analizis (PSD),
valamint a HRTEM, SAED és STEM tomografia integralt alkalmazasa lehetévé tette
a mechanikai igénybevétel soran keletkezé mikrofeszultségek, rendezetlenségi
atmenetek és nanomeéretli morfologiai atfordulasok teljes korl felderitését. A
mechanikai energiasiriség becslésére hasznalt médositott Burgio-modell, az
Avrami-Erofeev szilardfazisu kinetikai leirdsok, a szimulaciés csoporttal végzett
molekularis dinamikai szamitasok, valamint a cementipari (MSZ EN 196-1, EN 196-
12:2024) szabvanyos vizsgalatok garantaljak az adatok precizitasat és ipari
relevancigjat.

4. A szakirodalom ismerete

A szakirodalmi feldolgozas példaértékd, mind mélységében, mind
naprakészségében. A jelolt tisztelettel és pontos hivatkozasokkal épiti be a hazai
szilikatkémiai és mechanokémiai iskola alapjait (Juhasz Zoltan, Opoczky Ludmilla,
Tamas Ferenc munkassagat), organikus folytatasat adva e nagy multu mihelynek. A
mechanokémia és az interkalaciés agyagtudomany vezeté nemzetkdzi szakirodalma
(pl. Bergaya & Lagaly, Frost, Detellier, Kuroda, Boldyrev, Suryanarayana)
hianytalanul, kritikai szemlélettel jelenik meg. A szerz6 nem pusztan felsorolja a
korabbi eredményeket, hanem pontosan megjeldli azokat a fehér foltokat (pl.
felesleges oldoszerhasznalat, kevéssé ismert szobahémérseéklet alatti AAc
interkalacio, abraziv adalékok hatasmechanizmusa), amelyekre sajat kutatasai adtak
valaszt.



5. A mi szerkezete és stilusa

Az értekezeés felépitése logikus és aranyos. A tomor bevezetést és a lényegretord
irodalmi felvezetést jol strukturalt médszertani leiras kdveti, amely szervesen késziti
el6 a két f6 pillérre (Mechanokémiai aktivalas; Interkalacié és nanotekercsek) osztott
kisérleti eredményfejezetet. A fogalmazas szabatos, tomor és felesleges sallangoktdl
mentes. A szerzé magabiztosan, hibatlanul alkalmazza a kristalytani, asvanytani és
fizikai-kémiai szakterminologiat. Dicséretes a mértékegységek koherens kezelése (a
szakterlleten gyakran megjelené A helyett a nm kdvetkezetes hasznalata). Habar
jelezném, hogy az asvanytanban az A hasznalata tovabbra is elfogadott,
megengedett. Az abrak és diagramok kivitelezése informativ, az XRD- és TEM-
felvételek feliratozasa szakszer(. A tablazatos 6sszefoglalok attekinthetbek, a
bibliografiai hivatkozasok pontosak és megfelelnek a legszigorubb akadémiai formai
kovetelményeknek.

6. Szakmai-modszertani és tartalmi észrevételek

o Aszerzd rozsdamentes acél és cirkdbnium-dioxid
Orlbedényeket/golydkat alkalmazott intenziv, akar tobb 6ras szaraz
Orléseknél. A 7. abran lathatd, hogy a savas kezelés elétt a mintak
Fe2Os-tartalma kismértékben nétt az ériési idével, ami acélkopasra utal.
Bar a dolgozat megemliti a golydk kopasanak veszélyét, hianyzik annak
részletesebb targyalasa, hogy a finom acél- vagy cirkdnium-
szennyezes kifejt-e katalitikus hatast az amorfizaciora, illetve
befolyasolja-e a hidrataciés folyamatokat a cementpépekben.

o Az 6rlés soran kialakulé szoros mikroméret
aggregatumok/agglomeratumok esetében a szemcsemeéret-mérést
ultrahangos diszpergalas utan végezték. Nem teljesen egyértelmd,
hogy az ultrahangos kezelés milyen mértékben bontotta vissza az
aggregatumokat primer lemezekre/gdémbokre, vagyis a mért lézeres
szemcsemeéret-eloszlas mennyire tikrozi a kétdanyag-keverés kdzbeni
valoés agglomeraltsagi allapotot.

o Akaolinit—karbamid prekurzorbdl kiindulé kétlépéses szolvotermalis
eljarasnal a jeldlt maga is jelzi, hogy az egyuttes interkalaciés duzzadas
pontos szubmolekularis Iépései még tovabbi vizsgalatot igényelnek. A
védés soran érdemes kitérni arra, hogy az in situ reakciokinetika miként
irja le a metanol és a CTAC belépését.



7. Kérdések

1. A gazdasagos ipari méretnovelés (scale-up) kérdése.

o

A laboratoriumi bolygédmalmokban elért 94%-os fajlagos
energialabnyom-csodkkenés (trassz adagolasaval, ~90%-o0s
amorfizacional) kivalo eredmeény. Ipari méretben a bolygdmalmok ritkak,
a cementiparban inkabb golydosmalmokat, fugg6leges gorgésmalmokat
vagy keverémalmokat (stirred media mill, pl. az emlitett meca-clay
technologia) alkalmaznak. Véleménye szerint a 90%-0s amorfizacios
hatarértékre és az abraziv adalékokra vonatkozé mechanokémiai
kinetikai torvényszeriiségek hogyan adaptalhaték egy folyamatos
Uzemd ipari keverémalomra?

2. A nanotekercsek stabilitasa és iranyitott szintézise.

o

A HRTEM vizsgalatok igazoltak, hogy nem vart médon olyan
nanotekercsek is képzddtek, ahol a tetraéderes sik a tekercs
belsejében, az oktaéderes pedig a kulsé fellleten talalhato. Milyen
kisérleti paraméterekkel (pl. oldészer polaritas, prekurzor-tipus,
szolvotermalis hdmérséklet) befolyasolhato vagy vezeérelhetd célzottan
ezen belsd-kllsd polaritas aranya a jovébeli katalizatorhordozo-
fejlesztések érdekeben?

3. Tartossagi kérdések a cementkotési rendszerekben.

o

A 100%-ban és 90%-ban amorfizalt kaolinitkeverékek kismérteki
adagolasa javitotta a 7 és 28 napos szabvanyos nyomaszilardsagot.
Végeztek-e (vagy terveznek-e) hosszabb tavu (90 vagy 360 napos)
vizsgalatokat, illetve miként befolyasolja az amorfizalt kaolinban
konzervalddott koordinacids viz (gélviz) jelenléte a cementkd
szulfatallosagat és a szaradasi zsugorodast?

8. Egyéb észrevételek

Az értekezés alapos atvizsgalasa alapjan — a munka kiemelked6 tudomanyos értéke
€s magas szinvonala mellett — az alabbi kisebb formai és szovegezési hibak,
szakmai-modszertani észrevételek, valamint a védésen megvalaszolandé kérdések
fogalmazhatok meg.

Helyesirasi hibat szinte alig talaltam. Ezek kdzt egy-egy zardjel lemaradasa,
mondatvégi irasjelek hianya, vagy egyszeri elgépelés talalhaté csak.

A 11. abra felirataban (47. oldal): ,,diatomalféldet (DE)” szerepel elgépelve
Ldiatomaféldet” helyett.



A 9. abra felirataban (43. oldal): , Zettliz-i” szerepel a szovegben kovetkezetesen
hasznalt ,Zettlitz-i” alak helyett. Ugyanez a gépelési hiba el6fordul a 13., 18. abra és
a 20. abra felirataban is (56, 68. és 72. oldal).

A 4. fejezet 1. egyenlete (64. oldal): Az értekezésben a 9. és 10. oldalon mar
szerepeltek az 1-7. szamozasu kémiai egyenletek. A 64. oldalon az Avrami—Erofeev
kinetikai egyenlet ujra ,(1)” szammal van ellatva, ami megtori az egyenletszamozas
folytonossagat.

A 2. tablazatban (24. oldal) a szegi kaolin izzitasi veszteségéhez 14,33% mig az
asvanyos Osszetételnél 46% kaolinit, 49% halloysit szerepel (95% 1:1 rétegszilikat
Ossztartalom). Az oxidos 0sszegzésnél az egyes komponensek 6sszege meghaladja
a 100%-ot; a szovegben érdemes lett volna roviden kitérni a normalizalasi vagy
analitikai kerekitési konvenciora.

Osszegz6 vélemény

Krist6fné Makd Eva doktori értekezése kimagaslé szinvonall, nemzetkdzileg elismert
tudomanyos munka, amely mind az elméleti szilardtest-fizikai-kémia, mind a
kornyezettudatos épitéanyag- és nanotechnoldgiai alkalmazasok terén alapvetd uj
megallapitasokat tesz. A tézisek maradéktalanul megalapozottak és a jelolt sajat
publikacidin alapulnak.

Az értekezésben foglalt tudomanyos eredményeket az MTA doktora cim
eléréséhez elegenddnek tartom és a nyilvanos védés kitlizését javaslom.
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