VALASZ

Dr. Dinya Zoltan,
az MTA doktora, egyetemi tanar biralatara

Nagyon szépen koszonom Birdlom gondos véleményezését és elismerd szavait a disszertacio
tudomanyos értékeire vonatkozoan. Birdlom a hazai fels6oktatas jeles képviselje, aki komoly
elismerést szerzett az infravoros €s a tomegspektroszkopiai modszerek oktatasa, valamint a
spektrokémia analitikai alkalmazasa teriiletén. Az ,,Infravords spektroszkopia” cimii egyetemi
jegyzetébdl generaciok tanultak.

A biralat a 2. sorszamu oldallal kezdodik, altalanos észrevételeket és 12 kérdést, kritikat
fogalmaz meg. A valaszokat a feltett kérdések, megjegyzések, kritikak sorrendjében, az
oldalszam és a bekezdés feltiintetésével adom meg.

Vilasz a 2-3. oldalakon megfogalmazott dltalanos észrevételekkel kapcsolatban
(a) 2. oldal, 2. bekezdés

Oszintén sajnalom az értekezés alapjaul szolgalo publikacios jegyzék sorszamozasanak
hib4jat a 6. fejezetben.

(b) 2. oldal, 3-7. bekezdések, 3. oldal 1. bekezdés

Birdlomnak a tudoméanymetriai paraméterek ismertetésével kapcsolatos megjegyzéseit
szeretném kiegésziteni azzal, hogy az értekezésben targyalt két témaban mar 1999. eldtt is
dolgoztam, PhD munkammal (Fourier-transzformacios rezgési spektroszkopiai modszerek
kromatogrdfias alkalmazdsai) parhuzamosan (4 publikdcio). Kétségtelen, hogy kiilondsen az
agyagasvany organokomplexek szerkezetvizsgalata teriiletén R.L. Frost professzorral valo
egylittmiikodés atiitd sikert hozott az ausztral partner miiszeres (Raman mikroszkop) és anyagi
tamogatasa (kutatasi koltségek és kutatoi osztondij biztositasa) miatt. Biralomnak a szerzoi
sorrendre vonatkozo megjegyzését Szeretném kiegésziteni azzal, hogy azt els6sorban az
ausztral kutatas-tamogatasi rendszer és az infrastrukturalis/anyagi tamogatas, valamint a
kutatohelyi szokasok és rovid tava célok hataroztdk meg. Munkdmat egy egyetemi tanszékek
kozott szervezddott kutatocsoportban, nemzetkdzi kooperacidban végeztem. Ennek a
csapatnak 3 magyar (Kristof Janos, Maké Eva, Horvdth Erzsébet), egy ausztral (Ray L. Frost)
¢s 1-1 olasz (Achille de Battisti és Sergio Daolio) dllandé tagja volt (Jelenleg a
kutatocsoportnak 5 allando magyar tagja van). A disszertacio alapjat képezé 45 publikacio
203 szerzéje kozil tehat 197, (zomében) hallgato és (lényegesen kisebb szdamui) kutatd csak
egy-egy probléma tisztazasa okan kapcsolodott be a csoport munkajaba.

(c) 3. oldal, 4. bekezdés

A Netzsch 209 tipust termomérleg és a Balzers MSC-200 tipusi tomegspektrométer
Osszekapcsolasaval kialakitott TG-MS berendezés széria miszer. A szegregacios jelenségek
vizsgalatat lehetové tevd, mélységprofil analizisre alkalmas SIMS berendezés csak a C.N.R.
padovai Elektrokémiai Intézetében allt rendelkezésre. A SIMS berendezés esetében az
ionforras és a tomegspektrométer dsszekapcsoldsa tortént hazilagos kivitelezésben. Mindkét
berendezés megfelelt a nagymiiszeres anyagvizsgaldé Dberendezésektdl elvarhato
kovetelményeknek, beleértve a validalhatosagot is.



Vilasz a 3-5. oldalakon feltett kérdésekre, észrevételekre vonatkozoan

1. A —CHjs csoport kotédése, kapesolodasa a sziloxan réteghez

A kalium-acetat-kaolinit organokomplex Raman spektrumaban a 6;CH3 sav felhasadasa és a
7 cm™ saveltolodas megitélésem szerint kolcsonhatas kialakuldsat €s nem egyszerli orientaciot
igazol a —CH3 csoport és a sziloxan réteg kozott. Amit biztosan lehet allitani az az, hogy
azonos valosziniiséggel kétféle kémiai kornyezetbe keriil az acetat-ion metil-csoportja.
Molekulamechanikai szdmitasokon alapuld vizsgélataink szerint 12-13 A az a bazislap
tavolsag, amelynél a TO rétegek kozotti vonzoerd még érvényesiil (Id. a mellékelt abrdat). A
10-11 A koriil lathaté inflexiés pont megjelenését egyelére nem tudjuk értelmezni. A
rétegeket Osszetartd kotderdt az interkaldcios komplexek esetében a rétegkozti térben
elhelyezkedd reagens molekuldk kozotti vonzod/taszitd, a reagens molekuldk és a rétegek
kozotti kdlesonhatés, valamint a TO rétegeket 0sszetartod er6k ereddje hatarozza meg.
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A 14. 4bran bemutatott ,,A” szerkezethez 25 °C-on d(001)=14,2 A érték tartozik, de a kisérleti
tapasztalatok szerint a komplex rendkiviil stabil (ezzel a formadval csere-interkaldacios
folyamatot nem lehet végezni), csak termikus kezeléssel (dehidratdcioval) csokkenthetd a
stabilitis (a 14,2 A bdzislap tavolsaghoz tartozé szerkezetben jelenlévé viz stabilizdlja a
komplexet). A metil-csoport sziloxan réteghez vald kotédését a rétegkozti erdtér, valamint a
metil-csoport és a sziloxan réteg kozotti intermolekularis erdk (inkabb van der Waals erdk)
egyiittesen befolyasoljak. A rétegkozti térben 1évé reagenst (illetve annak funkcios
csoportjait) a vonzo/taszitd erdk ereddje ,,ranyomhatja” a rétegre.

A metil-csoport aszimmetrikus deformacidés rezgését az acetat-ion szimmetrikus
vegyértékrezgése zavarja. A 13. abra b spektrumgdrbéjének tantisaga szerint az 1412 cm™
savmaximummal rendelkezé sav nagyon erls aszimmetriat mutat. A sav felbonthaté 3
komponensre (1440, 1420 és 1410 cm™), amelyek koziil ketté nagy valoszintiséggel a 8,sCH3
savhoz tartozik (egyfajta szerkezet van jelen).

Erdekességként jegyzem meg, hogy a halloysit kdlium-acetdttal képzett
organokomplexének Raman spektrumdban a v;CO, sav hasonld aszimmetriat mutat.
Homérsékletfiiggé Raman mikrospektroszkopiai mérések alapjan igazoltuk, hogy
fiiggetleniil a hémérséklettdl, a viCO, sav szintén felbonthaté 3 komponensre (1443-
1436;, 1422-1418; 1409-1407 cm™) egyrészt a 8,CHs savval valo atfedés miatt,
masrészt azért, mert a rétegek kontrakcidja kovetkeztében az acetat helyzete is



megvaltozik a rétegkozti térben (R.L. Frost, J. Kristdf, E. Horvath, J. T. Kloprogge: J.
Colloid Interface Sci, 226 (2000) 318-327). A 3 komponensbdl kett6t nem lehet
egyértelmiien a metil-csoporthoz rendelni annal is inkabb, mert 150-200 °C kozott
biztosan tobbféle szerkezet van jelen, igy csak keverék spektrum mérheto.
Természetesen, mas a helyzet a frissen preparalt, illetve a hdkezelt ¢és
visszahlitott/visszaexpandalt minta esetében. Mivel egyfajta szerkezet van jelen, nagy
valoszinliséggel a 3 komponensbdl kettd a d,sCH3 rezgéshez tartozik.

Mivel a halloysit hidratalt kaolinitnek tekinthet6, a 250 °C-ig hokezelt (dehidratdalt),
majd 25 °C-ra lehiitott és levegén allni hagyott organokomplex szerkezete
Osszehasonlithatd a hokezeletlen kalium-acetat-kaolinit komplex szerkezetével. A
dsCH3 sav is aszimmetriat mutat, de korantsem jelentkezik olyan sav szeparacio, mint
a 13. abra b spektrumgorbéjén. A hokezelt, lehltott és levegdn tartott
(visszaexpandalt) komplex szerkezete hasonlit ugyan a kaolinit-KAc komplex
szerkezetéhez, de nem ugyanaz. A morfologidban meglévé kiilonbség (a kaolinit
rétegek sik elrendezésiiek, mig a halloysit rétegei gorbiilettel rendelkeznek) elvileg a
metil-csoportok rétegkozti elhelyezkedését is befolyasolhatja (pl. részben vagy
egészben a tetraéderes tiregben foglal helyet).
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Az érdekes jelenség arra hivja fel a figyelmet, hogy a rétegkdzti térben az egyébként
kiegyensulyozott elektronszerkezettel rendelkezd funkcids csoportok nem vart modon
viselkedhetnek a nagy erdterek hatésai miatt.

A cézium-acetattal alkotott komplex értelmezését az neheziti, hogy az interkalacids folyamat
csak kismértékben megy végbe, igy ezt a komplexet nem vizsgaltam.



2. Kalium-acetattal a rendezetlen szegi kaolin még mechanikai aktivalassal (% - I h 6rlési
idd) is csak mintegy 80%-ban interkalalhat6. Hosszabb 6rlési id6 noveli ugyan az interkalacio
hatasfokat, de Iényegesen ndvekszik a szerkezet amorfizacidja/dehidroxilacioja is. Ezért a
Osszehasonlitd kisérletek nem adnak tobblet informaciot a rétegkozti térben elhelyezkedd
interkalacios reagens kapcsolddéasara vonatkozodan.

3. A 36. oldal 20. abra jel5lései a tomegspektrometriai gyakorlatnak megfeleléen helyesen:
NHs"™ és H,O™ gyodkionok, megjegyezve azt, hogy a gydkionok jeldlését a termoanalitikai
gyakorlat nem koveti.

Rékkeltd hatdsa miatt a hidrazinnak még a kisérleti célokbol valdé hasznélatat is tobb
orszagban jelent6sen korlatozzak. A hidrazinnal valé munkavégzés rendkiviili biztonsagi
eléirasok betartasat igényli. Mivel a rosszabbul interkalalhatd rendezetlen szegi kaolinra
sikeriilt szerkezetet feléllitani, nem volt értelme a rendezett, jobban interkalalhato kirdlyhegyi
kaolinnal kisérletezni egyrészt azért, mert 1ényegesen tobb informacidéval nem szolgalt volna,
masrészt a kiralyhegyi kaolin magas kvarctartalma a kiértékelést neheziti egyes spektralis
tartomanyokban.

4. A formamid rétegkozti térben valé elhelyezkedése soran az amid csoport konjugécioja
csokken a C=0, valamint az NH, csoportok rétegekhez val6 kapcsolodasa miatt.

A tiszta formamid spektrumaban 1682 és vdllként 1604 cm™-nél megjelené savok (The
Handbook of Infrared and Raman Characteristic Frequencies of Organic Molecules,
Academic Press Inc., San Diego, 1991, p.439.) a kaolinit-formamid komplexben 1670 cm™-
nél és 1595 cm™-nél jelennek meg teljes sdvszepardcio mellett. A 24. dbra tantisiga szerint az
intenzivebb ,,amid-I” sav, amelyben a C=0 vegyértékrezgés komponens 80% (Holly-Sohdr,
Infravoros spektroszkopia, Miiszaki Konyvkiado, Budapest, 1968. 95. oldal), az infravoros
spektrumban nagyon intenziv, mig a Raman spektrumban kis intenzitasu (vagyis a rétegkozti
térben polarizalt koélcsonhatasban van). Figyelembe véve az ,,amid” csoportok oxigén-
torzsének akceptor jellegét, tovabba azt, hogy az ,,amid” csoportok nem bazisok, legalabbis
korantsem olyan mértékben, mint az ammonia vagy az egyszeri aminok, a komplexben
inkdbb a C=0, csoportok biztositjak a kapcsolatot (természetesen, a reagens NH, csoporton
keresztiil is kapcsolodik a réteghez). Ezért az 1670 em™ sav vC=0 vegyértékrezgésként vald

crer

konjugacié csak csokken, de nem szlinik meg teljes mértékben, akkor Birdlom javaslata
szerint a kérdéses sav amid rezgésként vald asszignacidja helyesebb.

5. Biraléom megjegyzésével egyetértve, a 3. pontban leirtak szerint valoban a gyokionok
jelolése lenne helyes, még ha a termoanalitikai gyakorlat ezt nem is koveti.

6. A DMSO —CHjs csoportjanak a sziloxan réteghez vald kotddésérél az 1. pontban leirtakat
tudom ismételni.

Biralom felvetése a dietil-szulfoxid (DESO) reagens hasznalatara vonatkozdan nagyon
logikus. Hasznalataval valoban tobb informaciot kapnank a —CHgs csoport sziloxan réteghez
vald kotédésérdl. Az agyagasvany organokomplexek vizsgalatat azonban megneheziti az a
tény, hogy nem minden reagens interkalalodik, illetve nincs altalanos modell vagy elmélet
arra nézve, hogy adott agyagasvany organokomplex hany 1épésben és milyen reagens-sorrend
alkalmazasaval allithat6 eld. Jelenleg erre vonatkozoan csak random probalkozasok vannak az
irodalomban, a dietil-szulfoxidra, mint interkalacios reagensre nem all rendelkezésre adat. A
dietil-szulfoxidban az etil-csoportok trans-helyzetben vannak, amelynek térkitoltése



kismértékben nagyobb, mint a cis-helyzetli vegyiileté, igy ez a geometria is neheziti a rétegek
kozé valo bejutést.

Dietil-szulfoxid (DESO): DMSO:

C1-C2=2.822 C1-C2=2,684
° C3-C4=4.047 S-C1(C2)=1,807
S-C1/C2=1,853 0-C1(C2)=2,666

S-C3/C4=2,828/2,838

: ) 0-C4=3,062

0-C3=4,066

szinek: fekete (C), sarga (S), piros (O), fehér (H)
az atom-tavolsigok A-ben értendék

cIs DESO relativ konformacios energiaja a torzids (1-4)
- sz0g fiiggvényében.
. A szamolas HF szinten 3-21 adatbazissal tortén;
. A minimalis és a maximalis energidk kornyezetében
HF/6-31G* szinten is tortént szamolas.
P . Az energiakiilonbség a két konformacid kozott:
b * ~7-8 kcal/mol.
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Ha figyelembe vessziik tovabba a DESO relativ konformacids energidjanak valtozasat a
torzios szog fliggvényében, akkor megallapithatd, hogy a két konformacid kozotti energia
kiilonbség (7-8 kcal/mol) tovabb gatolja az interkalacids folyamatot, bar természetesen, a
reakcio tobb lépésben elvileg végbemehet.

7. A d(001) bézislap tavolsag értékét a rontgen-diffraktogrambol lehet meghatarozni a Bragg-
egyenlet segitségével. A 20 értékét 0,02° pontossaggal tudjuk mérni a 26=5°-15°
tartomanyban, de a bazislap tdvolsag meghatarozasanak pontossagat a minta rendezettsége
(mennyire aszimmetrikus a diffrakcios sav) és a sin® (vagyis a pontossag szempontjabol a
sin(040,02) kozotti kiilonbség) értéke is befolyasolja. Altaldban az irodalomban a d(001)
értéket az elsO tizedesjegyre kerekitve kozlik. A DMSO-ra és a dg-DMSO-ra vonatkozo
bazislap tavolsag értékeket két tizedesjegy pontossaggal adtam meg azért, hogy érzékeltessem
a nagyobb méretii molekulaval vald interkalacido noveli ugyan a rétegkozti tér tavolsagat, de
nem jelentdsen, gyakorlatilag a két érték azonosnak tekinthetd.

8. A DMSO interkalaloszerként valé alkalmazasa egyrészt azért jelentds, mert nagyon
konnyen interkalalodik a rétegek kozé, fliggetleniil a kaolinit rendezettségétdl. Masrész nem
csak hidrogén-hiddal kapcsolodik a rétegekhez, igy segitségével a polarizacios
kolcsonhatasok is tanulmanyozhatok. Harmadrészt a kaolinit-DMSO komplexek olyan
meglepd, rétegkozti térben lejatszodo reakciok prekurzor vegyiileteiként is hasznalhatok,
amelyek a jovobeni anyagfejlesztések (kiilonos tekintettel a rétegkozti térben végbemend
reakciokra) szempontjabol rendkiviil nagy jelentdségiick lehetnek (Matusik et al., Clays Clay
Miner., 57, (2009) 452-464; Clay Miner., 59, (2011) 117-136; Appl. Clay Sci., 51 (2011) 102-109).

A kaolinit-DMSO komplex kialakitasaban a viznek nagyon jelentds szerepe van, igy
természetesen a rétegkozti térben részt vesz a szerkezet kialakitdsdban is. A DMSO nem
viztelenithetd 100%-ban. Olejnik és munkatarsai ravilagitott arra is, hogy 9%-0s
viztartalommal érhetd el a leghatékonyabb interkalacio (a dolgozatban a /125] hivatkozas).



A rétegkozti térben 1€v6 viz szerepe kettds. Egyrészt nedvesiti a rétegeket, masrészt a reagenst
viz-hidakon keresztiil a feliilethez kapcsolja. A viz klaszterképzé szerepérdl egyre tobb
informaci6 érhetd el, kiilondsen a biofizika teriiletén. Amennyiben a viz klaszterképzd
szerepét  ugy  ¢értelmezzilk, hogy képes a szerves reagens  molekulakat
Osszekapcsolni/,,felflizni” és ebbdl adodoan ,kvazi polimerizalni”, akkor a feltételezés
helytallo. A legalabb 2 tagu szerkezet jelenlétét a kisérletes adatok (rezgési spektroszkopia,
TA) és a molekulamechanikai szamitasok is visszaigazoljak.

9. A 64. oldalon hasznalt jeloléseket a [121,126,127] forrasokbol vettem at. Célszerlibb lett

volna Varsanyi nyoman a 8,CHs jelolést hasznalni (Holly S. — Sohdr P.: Infravéros
spektroszkopia, Miiszaki Kiadé, Budapest, 1968, 49. oldal).

10. A molekulamechanikai szamitasok alapvetd célja az elsGsorban rezgési spektroszkopiai
adatok alapjan felallitott szerkezetek visszaigazoldsa, mésodsorban a komplexek relativ
stabilitasi sorrendjének megallapitasa volt. Mivel (mint ahogyan azt Birdlom is hangsulyozza)
erésen korlatozott peremfeltételeket hasznaltam, nem is vallalkozhattam tobbre. Ezek koziil
az atomszamban valod korlatozas, valamint a reagens molekuldk kozotti kodlesonhatdsok
elhanyagolasa a legjelentdsebb. Tekintettel arra, hogy minden esetben ugyanazokat a
modszeres hibdkat vittem be a szdmitasokba, a relativ stabilitasi sorrend helytallo, amit a
kisérletes tapasztalatok is visszaigazoltak.

Az MM moédszer a tobblépéses interkalacios folyamatok tervezésében nagyon sok segitséget
ad még erdsen korlatozott peremfeltételek mellett is akkor, ha a bazislap tavolsag értékét
XRD adatokbol adjuk meg. A rétegkozti térben izolalt molekulak jelenlétét feltételezve is
szamolhatok relativ energiak, amelyek segitségével tervezhet6k illetve kivalaszthatok a
reakcioutak. llyenkor a kaolinit rendszer-energiaja tekintheté vonatkoztatasi pontnak. A
modszer segitségével az elmult 1 évben egy 3 1€pésbdl allo olyan szintézis utat terveztiink,
amelynek alkalmazasaval ~25 nm atmérdji ¢és valtoztathatd, 100-600 nm hosszusagu
halloysit-szerii nanocsoveket sikertilt eléallitanunk.

11. A 76. oldalon bemutatott 46. 4bra egy olyan reakciout koztes lépéseihez tartozo
infravoros spektrumokat abrazol az OH vegyérték- és deformacios rezgési tartomanyban,
amelynek segitségével egy kaolinit nanostruktira eldallithatosaganak lehetdségét teszteltem.
Mivel minden gorbe (B-C) mas-mas organokomplexre vonatkozik, azt a tartomanyt volt
célszerii bemutatni, amely a kaolinit orgaokomplexet jellemzi, valamint a réteges szerkezet
megsziinését és a delamindcio folvamatat is kévetni tudja.

Az interkaldloszer karakterisztikus savjainak bemutatasat, azok értelmezését melldztem
minden olyan esetben, amikor megfeleld mennyiségli és mindségli informaciot kaptam az OH
vegyérték- ¢és deformacios rezgésekbdl is. A folyadék- vagy szilard halmazallapota
interkalaloszerrdl készitett spektrumok ugyanis nem toltik be a referencia spektrum szerepét,
mivel a rétegkdzti térben 1év6 reagens 1-1,5 molekuldnyi rétegvastagsagban van jelen. Igy ez
a ,film” sem a gazfazissal, sem a kondenzalt fazissal nem (illetve rosszul) kozelithetd.
Tovabba, a kaolinit nanostruktirdk eldallitdsa soran 5 g kiindulasi anyagbol ~1-2 g terméket
kaptam a veszteségek miatt. A 3.1.8. fejezetben leirt preparacié koztes 1épései utan a feliiletre
tapadt reagenst azért nem mostam le 100%-o0san, mert rendkiviil megndvelte volna az
anyagveszteséget. Ezért a delaminacidos folyamat bemutatisara egy olyan spektralis
tartomanyt volt célszerli Kivalasztani, amelyet a reagens karakterisztikus savjai nem zavarnak.



12. Az 56. abran bemutatott emisszios spektrumok 2086 cm™-nél 1évé savjat zarvany C=0
vegyértékrezgéséhez rendeltem. A 85. oldalon hasznalt ,,-C=0” jelolést célszeriibb lett volna
,<—C=0" (érzékeltetve a koordindacio lehetéségét), vagy egyszertien ,,C=0” formaban
(gazfazisban lévé C=0) feltiintetni.

M.C. Kung és H.H. Kung (Catal. Rev. 27(3), 425-460, 1985) szerint oxid feliileteken
(kozottiik TiO, és SnO, feliileteken is) a C=0 megkotésében a cus-kationoknak Kkitiintetett
szerep jut és a koordinacio a széntorzson keresztiil térténik abbol adoddan, hogy a permanens
dipélusmomentum miatt a széntdrzs parcialisan negativ, mig az oxigéntdrzs parcialisan
pozitiv toltésti. Gazfazisban vC=0 2143 cm™ és oxid feliileteken ez a frekvencia Iényegesen
magasabb (~2200 cm™) érték is lehet. A gazfazisban mért frekvencia jelent8s csdkkenése a
nyomas alatt zarvanyban, illetve a falhoz koordinaldédott formaban wvald jelenléttel
magyarazhatd. Az 55. abra tanusaga szerint 250-400 °C kozott csak CO, gaz tavozik, viz
nem. fgy a -C=C- illetve -C=C=0 szerkezetek jelenléte kizarhato.

M¢ég egyszer megkoszondm Birdlom munkajat a dolgozat véleményezését illetden.
Ko6sz6nom, hogy kritikai mellett a disszertacié tudomanyos eredményeit értékeli és elismeri.

Bizom abban, hogy a feltett kérdésekre megnyugtatd valaszokat adtam és ennek alapjan
munkamat timogatasra méltonak talalja.

Veszprém, 2011. augusztus 25.

Horvath Erzsébet, PhD
egyetemi docens



