VALASZ
Dr. Keresztury Gabor,

a kémia tudomany doktora, tudomanyos tanacsadé
biralatara

Megkoszonom Biralom szakmailag rendkiviil igényes €s részletes biralatat. Biralom hazai és
nemzetk6zi korokben is ismert és elismert szaktekintély. Preciz munkastilusa és szakmai
igényessége opponensi véleményében is tiikrozodik.

Kosz6nom tovabba, hogy kritikai észrevételei mellett is elismeri dolgozatom szakmai értékeit
¢s ujdonsag jellegét és ugy itéli meg, hogy az eredmények alkalmasak arra, hogy doktori
értekezés alapjaul szolgéljanak.

A biralat alapvetden két részre oszthato:

(A) Az 1-3 oldalak, valamint a 4. oldal els6 4 bekezdése személyes jellegii észrevételeket,
kritikdkat tartalmaz, amelyekre tudomanyos valasz nem adhato.

(B) A masodik rész (4. oldal 5-6. bekezdések, valamint az 5-7 oldalak) 14 megvalaszolando
kérdést/problémat foglal dssze. Mivel Biralom opponensi véleményének 8. oldalan nagyon
komoly kritikai javaslatot fogalmaz meg a dolgozat visszavonasanak megfontoldsat illetden,
mind a személyes, mind a szakmai észrevételekre vonatkozoan a részletes valaszadast tartom
sziikségesnek. A valaszadas sorrendjében kdvetem a birdloi észrevételek, kritikak sorrendjét.

(A) Valaszok az 1-4. oldalakon megfogalmazott megjegyzésekre és kritikdakra
(1) 1. oldal, 2. bekezdés

Koszonom, hogy Biralom elismeri mind a kaolinit organokomplexei, mind a vegyesoxid
tipusu elektrokatalizatorok szerkezetvizsgalata teriiletén elért eredmények bemutatasara
iranyuld torekvéseimet és a modszer kozponti szemléletmod alapjan elfogadja a két téma
Osszekapcsolasat. Bar az elektrokatalitikus tulajdonsaggal rendelkezd vegyesoxid bevonatok
vizsgalata teriiletén elért eredményeim sulya a megjelent publikaciok szamaval mérve
szerényebb, szamomra nagyon értékes, mas tipust feliiletek vizsgalata soran is felhasznalhato
tapasztalatokkal szolgalt ez a munka (pl. szénelektrodokon adszorbedldodott szervesanyagok
vizsgdlata).

(2) 1. oldal, 3. bekezdés

Biraloém jol latja, hogy témavalasztdsomat a kutatohelyi adottsdgok hataroztadk meg. A Pannon
Egyetem (korabbi nevén a Veszprémi Egyetem) Analitikai Kémia Tanszékének maig
megOrzott és magas szinten mivelt kutatdsi teriiletei az elvalasztistechnika, a termikus
analizis €s a rezgési spektroszkopia. Mivel a disszertacidban valoban nem tettem emlitést az
el6dok iskolateremtd tevékenységérdl, a hianyossagot szeretném pdtolni és kiemelni, hogy a
termoanalizis nemzetkozi szintre vald fejlesztése Kristof Janos professzor érdeme, mig a
rezgési spektroszkopiai teriilet Mink Janos professzor tanszékvezetése alatt valt
nemzetkozileg is ismertté. A két iskolateremtd egyéniség Inczédy Janos és Liszi Janos
professzorok munkdjara épitkezett.

Biraléom informacioi pontosak arra vonatkozoan is, hogy az Analitikai Kémia Tanszéken mar
1998. eldtt mind a kaolinit organokomplexek, mind a vegyesoxid bevonatok vizsgélata
targyaban figyelemre mélto kutatasi eredmények sziilettek, elsésorban a termikus analizis €s a
szekunder ion tomegspetrometriai, masodsorban a rezgési spektroszkopiai modszerekkel
tortént szerkezetvizsgalatok tekintetében. Az értekezésemben szereplé témateriiletek nem
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voltak szamomra ismeretlenek, ugyanis mar PhD munkamat megel6zdéen, illetve azzal
parhuzamosan is dolgoztam ezeken a témakon. Ezért ugy gondolom,hogy PhD munkam
befejezését kovetden (1998) nem témavaltas, hanem erdforrds atcsoportositas, sulypont
athelyezés tortént. Az elmult 20 évben meghataroz6 szerepem volt a Pannon Egyetemen
mikodd rezgési spektroszkopiai laboratorium infrastruktaralis hatterének kiépitésében és a
szellemi potencial fejlesztésében. Ennek eredményeként 1étrejott és sikeresen miikodik egy
mérndki kari intézetek kozott szervezddott kutatdcsoport, amely jelenleg 5 f6 mindsitett
foallast oktatobol és 1 6 segédszemélyzetbol all.

Tekintettel arra, hogy az értekezésemben szereplé mindkét témateriilet komplex latasmodot
igényel, valamint a tobbféle vizsgalati eljaras egyiittes alkalmazasa és a kiilonb6z6
preparacids technikdk hasznalata egymasra utaltsagot jelent a csoport tagjai kozott, a
cimvalasztast az a torekvés iranyitotta, hogy lehataroljam a rendkiviil komplex témabol azt a
teriiletet, amelynek eredményei valéban a nevemhez kothetok. Ez a koriilmény talan mas
megvilagitasba helyezi Birdlomnak az 1. oldal 3. bekezdésében a cim megfogalmazésara tett
kritikai megjegyzését is.

(3) 2. oldal, 1. és 2. bekezdések

Ko6sz6nom, hogy Birdlom méltanyolja torekvéseimet az érthetdségre €s az értelmezhetdségre
vonatkoz6éan. Mindkét téma igényli az interdiszciplinaris megkozelitést, tovabba, mint
ahogyan azt Biralom is megjegyzi, az irodalomban is meglehetésen sok az egymasnak
ellentmondé adat. Oszintén sajnalom, hogy bizonyos esetekben nem tudtam megfelelni annak
az elvarasnak, amit Biralom természetesnek tart és igyekezetem ellenére is nehezitettem a
megerteést.

(4) 2. oldal, 3. bekezdés

Birdlom szerint az irodalmi Osszefoglald, a kisérleti rész és az eredmények értékelése
fejezetekben zavar6 az, hogy a két 6 téma a ,,fejezeteken beliil ,,felvaltva™ keriil targyalasra.
Két targyalasi mod lehetséges, a téma szerinti szétvalasztas és a fejezetenkénti targyalas. En
azt a szerkesztési modot valasztottam, hogy minden fejezetben egymast kdvetden mutatom be
a két témat. A fejezeteken beliill az egymast kovetd targyaldsmodnak megvan az az eldnye,
hogy az 1. és 2. témakdorok (kaolinit organokomplexek és a vegyesoxid bevonatok) az irodalmi
osszefoglalotol az eredmények értékeléséig elkiilonitve is olvashatok. Mivel a disszertacio
modszer kozpontl targyalasmodban irddott, talan igy a rezgési spektroszkdpiai modszerek
elényei és korlatai is jobban megmutathatok.

(5). 2. oldal, 4. bekezdes

(@) Sajnalatosan helytalldo Biralom kritikaja a tartalomjegyzékben az oldalszamok
szdmozasanak hibajara vonatkozoan.
Az adatok helyesen:

4. Osszefoglalas 99
4.1. Agyagasvany feliiletek reaktivitas-vizsgalatai 99
4.2. Katalitikus tulajdonsaggal rendelkezd vegyesoxid tipusu bevonat rendszerek

képzddési mechanizmuséanak vizsgalatai TA-DRIFT/IRES moédszerekkel 102
5. Teézisek 104
6. A tézisek alapjaul szolgalo kozlemények listaja 107
7. Irodalomjegyzék 110
8. Fogalmak és magyarazatok 114
Koszonetnyilvanitas 118.



(b) A hullamszam-skalak abrazolasanak kovetkezetlenségével tisztaban voltam és Biralom
kritikajat jogosnak ismerem el. Sajnos, adatvesztés miatt a legtobb esetben csak feldolgozott,
képi abrak alltak rendelkezésemre, az adott folyodirat eldirasainak megfelelé formatumban. Ha
lehet6ségem Volt ra és a nyers adatok rendelkezésemre alltak, balrol jobbra haladva csokkend
hullamszam-értékekkel rajzoltam meg a spektrum-abrakat.

(c) A disszertacio és a tézisek alapjaul szolgaldo kozlemények jegyzékébe keriilt szamozasi
hibaért elnézést kérek, a kritikat jogosnak tartom.

(6) 2. oldal, 5. bekezdés

A tézispontok megfogalmazasa soran is az volt a szandékom, hogy a sajat eredményeimet
megfeleld6 modon lehataroljam. Ezért az eredményeket tobb, kevésbé fajsulyos tézispontban
fogalmaztam meg.

Az MTA Kémiai Tudomanyok Osztalya az 0j szabalyozasban a benytijtandé dokumentumok
kozott nem sorolja fel a tarsszerzéi lemond6 nyilatkozatokat, de Biralom kérésének
megfelelden a valaszommal egy idOben ezt is mellékelem.

(7) 3. oldal, 1. bekezdés, (a) és (b) pontok

Az MTA Kémiai Tudomanyok Osztidlya nem fogalmaz meg szigort formai eldirasokat,
csupan azt irja eld, hogy a dolgozat onmagaban is érthetd, kovethetd legyen, a kapcsolodo
publikacidk attanulmanyozéasa nélkiil. Az elektronikus rendszer jovoltdbol mdédomban allt a
mar véleményezett dolgozatokat is atnézni az MTA honlapjan annak érdekében, hogy a
szerkesztésmodra vonatkozoan informaciokat szerezzek. A dolgozatok k6zott talaltam olyant,
amely a sajat szerkesztési moédommal, és volt kozottiik olyan, amely Biralom javaslataval
egyezett.

Mivel a dolgozat ,,Eredmények ismertetése” c. fejezetének alpontjai és a kapcsolddo
publikaciok cime jol korreladl, f61 sem meriilt bennem annak sziikségessége, hogy az
eredmények ismertetése soran kiilon betiijellel hivatkozzak a kapcsolddo publikéacidkra.
Ugyanakkor elismerem, hogy célszertibb lett volna a dolgozat alapjaul szolgald kézlemények
listajat nemcsak a két nagy témakornek megfelelden, hanem alfejezetenként csoportositva is
megadni, vagy legalabb a tézispontok megfogalmazasanal sorszam szerint hivatkozni. Ez a
szerkesztésmod feltétleniil segitette volna a Biralok munkajat.

Birdlommal csak részben tudok egyetérteni, amikor a kovetkezot irja: ,,Az eredmények
bemutatasa soran nemcsak hogy hidnyoznak a hivatkozéasok a sajat kozleményekre, hanem a
sajat eredmények szerkesztésileg sem kiiloniilnek el az irodalmi forrasokbdl szarmazéd
eredményekt6l”. Ugyanis a sajat eredmények tekintetében igaz, hogy nem hivatkoztam a
disszertacio alapjat képez6 publikaciokra, mint forrasra, de az irodalmi adatok forrasat mindig
megadtam azért, mert figyelembe véve az irodalomban talalhaté bizonytalansdgokat, a sajat
eredményeket csak igy tudtam Osszehasonlitani, helyenként {itkdztetni a mozaikos,
bizonytalan forras-adatokkal. Ezt a megoldast tudatosan valasztottam, ahogyan azt a
Bevezetésben (5. oldal) is irom:

»A téma transz- és multidiszciplinaris jellege miatt a szerkezetvizsgdlatokra vonatkozo
irodalmi (kiemelés télem, az eredeti forrasban nincs kiemelés) adatokat az érthet6ség segitése
érdekében célszerlibbnek tartottam az eredményekkel egyliitt bemutatni, tovabba érzékeltetni
szerettem volna a bizonyos szerkezetek vonatkozasdban még mindig meglévo
bizonytalansagokat €s szakmai vitdkat.” Tehat nem az volt a szandékom, hogy a sajat
eredményeimet 6sszemossam az irodalmi eredményekkel.

Oszintén sajnalom, hogy ez a szerkesztési mod hianyérzetet hagyott Biralomban.



(8) 3. oldal, 2. és 3. bekezdeések, 4. oldal 1. 2. 3. és 4. bekezdések

A dolgozat alapjaul szolgald kozlemények jegyzékében 1éve szamozési hibaért ismételten
elnézést kérek. Erre (Birdlom fogalmazdsaval élve) ,kézzelfoghatd magyarazat” nincs, csak
magyarazkodas. Mivel adott, sorszamozott adatbazisbol vagtam at a publikacios jegyzéket,
esetenként az Ujra-sorszamozast a rendszer nem vette figyelembe, illetve a szerkesztések,
tovabbi beszlrasok soran egy-egy blokknak a rendszer 1j, illetve a régi kezd6 sorszamozast
adta.

Biralomnak a tudomanymetriai adatokra vonatkozo megjegyzéseit a kovetkezékkel kivanom
kiegésziteni (3. oldal, 3. bekezdés, 4. oldal, 1-3. bekezdések)

Az idézettség ¢és ezzel parhuzamosan a tudomanyos folyoiratok hatastényezdje jol
megfigyelhetd modon novekszik, mivel a publikaciok elektronikus formaban vald
hozzéaférhetdsége az idézettségen keresztiil a hatdstényezot is emeli. Az értekezés 107-
109. oldalain megadott publikacids jegyzékben igy ugyanannak a folyodiratnak a
hatastényezdje 1999-ben l1ényegesen alacsonyabb, mint 10 évvel késobb.

Az analitikai kémiai folyoiratok koziil a termikus analitikai folyoiratok hatdstényezdje
abbol adodoan alacsonyabb az elvélasztastechnikai, vagy a spektroszkdpiai
folyodiratokhoz viszonyitva, hogy kevesebb kutaté dolgozik/publikal ezen a teriileten. 10
évvel ezel6tt a hatastényez6 0,545 — 0,607 kozott volt, amely mara (kdszonhetéen az on
line elérhetéségnek) tobb mint haromszorosara nétt. Ezzel elérte a spektroszkopiai
lapok atlagat, s6t, a tavalyi évben a J. Therm. Anal. Calorim. meg is haladta azt (IF:
1,752). Ez a tendencia azt is igazolja, hogy a termikus analizis, mint anyagvizsgalati
modszer jelentdésége megndvekedett. EbbOl adoddan a Birdlom altal kdzepesen jo
teljesitményként tartott elsd szerzés 1,67-es hatastényezot egyrészt a korabbi évek
alacsonyabb, valamint az utobbi évek jobb tudomanymetriai mutatoi, tovabba a
termoanalitikai €és a spektroszkopiai folyoiratok alacsonyabb ¢és a fizikai-kémiai
folyoiratok jobb mutatoi alakitjak.

Birdlomnak a szerz6k sorrendjére, valamint R. L. Forst professzornak az
egyiittmiitkddésben betoltott szerepére tett megjegyzéseit kiegészitem azzal, hogy Frost
professzor anyagi és  infrastrukturalis segitsége nélkiil az agyagasvany
organokomplexek szerkezetkutatasa nem lett volna hatékony, ugyanis a kutatasi szintii,
jo optikai felbontassal rendelkez6 Raman mikroszkép Kkulcsszerepet jatszott a
vizsgalatok soran. Megjegyzem, hogy az els6, hasonldo paraméterekkel rendelkezd
kutatasi szintii késziilék Magyarorszagon csupan 2011-t6l érhet6 el az ELTE TTK
Foldrajz- és Foldtudomanyi Intézetében. Tény, hogy az ausztral kutatas-finanszirozasi
rendszert figyelembe véve a kapcsolatot illetéen nem lehetett mellérendelé viszonyrol
besz¢€lni, ugyanis a kutatasi tdmogatas a publikdcidk utan jar és a szerzdi sorrendiség
fliggvényében drasztikusan csokken. Tobbek kozott ez a helyzet is sarkallt a miiszerpark
bovitésére és a kapcsolati fliggdség lazitasara. Tovabba, a szerzéi sorrendet a
kutatohelyi adottsagok és a kutatohely rovidtavu céljai egyiittesen alakitottak.

Birdlom elvéarasanak és kérésének megfelelden a tarsszerzdi nyilatkozatokat véalaszommal
egyid6ében benytjtom (Id. (6). pont, a 2. oldal 5. bekezdésre adott vilasz).



(B) Vilaszok a 4-1. oldalakon megfogalmazott megjegyzésekre és kritikdkra
(a valaszok sorszamozasa koveti Biralom kérdéseinek, megjegyzéseinek szamozasat)

1. Biralom a Bevezetésben hasznélt ,,médszerkizpontii szemléletmod”, a ,komplex rezgési
spektroszkopiai megkozelités”, valamint az ,,0ff-line” kifejezéseket hangzatosnak illetve
fellengzdsnek mindsiti.

A ,,modszerkézpontu szemléletmod” kifejezéssel mar a Bevezetésben is érzékeltetni szerettem
volna, hogy elsésorban a rezgési spektroszkopiai vizsgalatok eredményeit kivanom bemutatni.
A komplex rezgési spektroszkopiai megkozelités” mast jelent a rezgési spektroszkopus és
mast az analitikus szamara. A komplex megkdzelités a spektroszkopidban a kiilonb6z6 mérési
eljarasok egyiittes hasznalatat jelenti és ha a technika rendelkezésre all, tigy valoban teljesen
természetes dolog. Az alkalmazhat6 vizsgalati eljarasok korét azonban a minta természete és a
matrix zavard hatdsai erdsen behataroljak. A mintat elOkezeléssel vagy preparaciok
sorozatdval kell alkalmassd tenni arra, hogy adott rezgési spektroszkopiai modszerrel
vizsgalva valoban a célanyagrol kapjunk informaciot, zavardé matrix hatdsok nélkiil. A
komplex megkozelités valdban 0ij az agyagasvany kutatasban, amennyiben specialis, pl.
termikus el6kezelést igényel a tiszta komplex eléallitasa. Az ,,0ff line” kifejezés a
nagymiszeres analitikai kémiaban haszndlatos fogalom, ezt nem fellengzdsségbdl teszem,
hanem a szakmai szohasznalatot kovetem. Igy az off-line TA-IR illetve TA-IRES mérések
nem egyszertien hdmérsékletfliiggd spektroszkopiai méréseket jelentenek, ugyanis nem csupan
a hémérséklet fiiggvényében készitiink spektrumot a feliiletrél/szilard fazisrol, hanem a
termikus bomlasi folyamatot, valamint a bomlasgazok analizisét a rezgési spektrumokkal is
kiegészitjiik (Vagyis nincs , legjobb” vizsgdlati modszer, egyik a masikra tamaszkodva
egymast kiegésziti). Ennek érdekében elsé 1épésként ugyanolyan preparacios eljarassal
megfeleld szdmu illetve mennyiségli mintat készitiink. El8szor a termikus viselkedés
ismeretében meghatarozzuk azt a hdmérsékleti tartomanyt, amelyet részletesebben sziikséges
vizsgalni, majd a kérdéses termikus folyamat elején, kozepén és a végén ,befagyasztjuk” a
rendszert és a minta természetétol fliggden reflexiods, vagy emissziés modszerrel IR, esetleg
Raman spektrumot vesziink fel. Ez tehat minimum 4 termogravimetrids és 3 rezgési
spektroszkopiai mérést jelent, szlikség szerint kiegészitve TG-MS mérésekkel is.

Ez az eljaras tehat valoban komplex megkozelités, mivel a szilard vagy gélszerli anyagban
lejatszod6 folyamatokat, illetve a szerkezet tisztazasat a bomlastermékek ismerete és a
kiilonbozé homérsékletekig kezelt visszamaradd szilard fazis analizise is segiti. Kiilondsen
értékes informaciokat kapunk a tomegveszteségekbdl szamolhaté molaranyokra vonatkozdan,
amelyek a rendszer Osszetettsége miatt még a hémérséklet fliggvényében felvett rezgési
spektrumokbol is csak ritkan (pl. ha van belsé standardként haszndlhato szelektiv savunk),
vagy egyaltalan nem hatdrozhatok meg.

2. Biralom a dolgozat 11-13. oldalan hidnyossagokat észlelt az OH vegyértékrezgési illetve
az alsobb rezgési tartomanyok bemutatasat illetéen.

A kaolinit belsé feliileti reaktivitasanak jellemzésére vonatkozé legértékesebb informaciokat a
rétegeket Osszetartd belsd feliilleti OH csoportok vegyértékrezgései hordozzak. Mivel a
dolgozat a kaolinit organokomplexek szerkezet meghatarozasara koncentral, ezért az irodalmi
rész is elsdsorban azoknak a funkcids csoportoknak a karakterisztikus rezgéseit targyalja
részletesen, amelyek a rétegek kozé juttatott vendégmolekula-agyagasvany komplex
kialakitasaban kulcsszerepet jatszanak. A kiils6é feliileti OH csoportok nem vesznek részt az
organokomplex kialakitasaban (a kiilsé feliilet csupdn adszorbedlja az interkaldloszert, ezért
is jelentett gondot a tiszta komplex eldallitisa és a zavaro hatasok kikiiszobolése). Az
organokomplex szerkezet azonositdshoz hasznalhaté az OH deformacios rezgések tartomanya



IS, ha megfeleld a savok intenzitdsa €s nincs spektralis zavards. A Si-O vegyérték- és
deformacids rezgések tartomanya IS értékes szerkezeti informaciot hordoz. Ezt akkor
hasznalhatjuk ki, ha a termikus, vagy a mechanokémiai kezelés hatasara bekovetkezd
koordinacids szam valtozast kivanjuk tanulmanyozni. Ennek a tartomdnynak a vizsgalata az
agyagasvany alapu adszorbensek és katalizatorok fejlesztése esetén lehet rendkiviil érdekes,
kiegészitve egyéb mérésekkel is (pl. fajlagos feliilet és porusméret eloszlds vizsgadlatokkal,
valamint adszorpcios izoterma felvételével).

Emiatt ,,A kaolinit rezgési spektroszkopiaja” cimi fejezetben csak azoknak a rezgéseknek a
részletes targyalasara szoritkoztam, amelyek kulcsfontossagu szerepet jatszottak az
organokomplexek szerkezetének meghatarozasaban. A Si-O vegyérték és deformacios
rezgések asszignaciojat tajékoztatdé adatként adtam meg annal is inkabb, mert a
kvantumkémiai er6tér szamitasokon alapuld szamitasok fejlodése és (agyag)asvanyokra vald
alkalmazasa egészen 1j megvilagitasba helyezheti a tetraéder/oktaéder sik rezgéseit is.

3. Biralom a 11. oldalon a rezgési tartoméanyok felsoroldsénal, illetve a 12. oldalon az 1.
tablazatban, a Si-O vegyértékrezgésekre (1120-1000 cm™) megadott savasszignaciok kozott
ellentmondast illetve hibat észlelt. Nevezetesen, Birdlom azt kifogasolja, hogy mig a 11.
oldalon az 1120-1000 cm™ tartomanyhoz Si-O vegyértékrezgést, addig az 1. tablazatban 1115
cm™-es savhoz csucsallasu Si-O- vegyértékrezgést, mig az 1033 illetve 1008 cm™ savokhoz
Si-O-Si sikbeli def. rezgést rendelek.

Szeretném eldrebocséjtani, hogy Biralomnak igaza van abban, hogy a vazdeformacios
rezgések mindig joval alacsonyabb frekvenciaknal (~ 600 cm™) jelennek meg, bar ennél
lényegesen magasabb frekvencidkhoz is rendeltek Si-O deformaciét (727 cm™) és 1000 cm™-
nél lényegesen alacsonyabb frekvencidkhoz is rendeltek Si-O vegyértékrezgést (615 Cm'l)
agyagasvanyokban (pl. K.S. Katti et al., Polymer 47 (2006) 403-414), igazolva Biralom
véleményét az agyagasvany irodalomban meglévd asszignacios bizonytalansagokat illetéen
(T. Elbokl, C.Detellier, J.Coll. Interface Sci. 323 (2008) 338-348).

Kétségteleniil részletesebb magyarazatra szorul, hogy a 1120-1000 cm™ tartoményban miért
lehet deformécios rezgésekrol is beszélni.

A kaolinit szerkezet ugyanis nem tekinthetd olyan ,,tomor” anion-illeszkedésii szerkezetnek,
amelynek hézagaiban az elektroneutralitds biztositdsa céljabol megfelelé méretli kationok
foglalnak helyet. Masként fogalmazva a Si-kdzpontl tetraéderben a szilicium kdzponti atom
4-es koordinacional nagyobb, mig az Al-kdzpontl oktaéderben az aluminium kdzponti atom
6-os koordinacional kisebb koordinacioban is jelen van. A szerkezetben igy a kotderdk
legkisebb energia elérésére iranyuld dinamikus egyensulya valosul meg. Ez azt jelenti, hogy a
kaolinit szerkezetben a Si és az Al atomok koordindcios szama eloszldast mutat. Ebbdl
kovetkezden a kotéshosszak és a kotésszogek is eloszlast mutatnak. Még azonos
koordiniciés szam esetében is lehet 0,1-0,03 A kiilonbség a kotéstavolsagok kozott, a
kotésszogek pedig 3,0-0,4° eltérést is mutathatnak, amelyet az elméleti kémia nagyon
jelentésnek nevez. Ezt a jelenséget ab initio szamitdsokkal mar 1997-ben igazoltak (J.D.
Hobbs et al., American Mineralogist, 82 (1997) 657-662), tovabba DFT és PDF (pair distribution
function)  szamitasokkal, valamint neutron  visszaszorasos ¢és  nagyfelbontasu
rontgendiffrakcios kisérleti adatokkal is alatamasztottak (C.E. White et al., Phys. Chem. Chem.
Phys., 12 (2010) 3239-3245, C.E. White et al., J. Phys. Chem. A, 114 (2010) 4988-4996).

Az agyagasvanyokban nincs tehat igazan tiszta Si-O vegyértékrezgés, mert nemcsak a Si-O
vegyérték hossz valtozik, hanem szdmos hozza kapcsoldédd mas belsé koordinata
(deformaciok, vegyérték- és torzios szogek) 1s.



Ebbdl adoddan a kvantumkémiai erétér-szamitasokon alapulé modellek csak annyira képesek
a kisérleti adatokkal is egyez6 rezgési spektrumokat szimulalni, amennyire a kotéshosszak és
a kotésszogek valds eloszlasat is figyelembe tudjak venni. Talan azért olyan ovatos az
irodalom a kristalyok rezgési spektrumainak szimulalasat illetéen. A legjabb eredmények
szerint a neutron-diffraktogramokra vonatkoz6 elméleti megkozelitések €s a kisérleti adatok
kitiind egyezést mutatnak (C.E. White et al., J. Phys. Chem. B 113, (2009) 6756-6765), de a
rontgen-diffraktogramok tekintetében mar Iényegesen nagyobb eltéréseket publikalnak.
Kiilonosen a diffrakciés savok felhasadasanak és intenzitasdnak, kisebb mértékben a
savhelyeknek a szimulacidja jelent problémat (J.D. Hobbs et al., American Mineralogist, 82
(1997) 657-662) abbol adéddan, hogy a molekula vagy molekula halmaz szimulalasa soran a
molekula kdrnyezete nem azonos a kisérletivel.

A dolgozat irodalmi jegyzékében és a Biralom altal is emlitett D. Bougeard €s munkatarsai
altal készitett munka (J. Phys. Chem. B 104, (2000) 9210-9217) valdban jo tampont a kaolinit
szerkezetvizsgalata szempontjabol nem sok informacidval szolgél tekintettel arra, hogy az OH
vegyeérték- és deformécios rezgések tartomanyat nagy bizonytalansaggal tudja szdmolni.

A kvantumkémiai erdtér-szamitasokon alapuldé IR és Raman spektrumok szimuldldsdban a
rendelkezésemre allo irodalmi forrasok alapjan a Universita di Torino Dipartimento di
Chimica IFM munkatarsai jutottak legmesszebbre (Dovesi, Orlando, Saunders, Roetti,
Civalleri, Tosoni, Ugliengo). Az altaluk kifejlesztett CRYSTALO3 program baziskészletébe a
DFT, a Hartree-Fock és a B3LYP paraméter készletet implementaltak (S.Tosoni et al., Chem.
Mater., 18 (2006)2135-2143). Bar D. Bougeard és munkatarsai (J. Phys. Chem. B 104, (2000)
9210-9217) munkajaval ellentétben a modositott paraméter készlettel az OH csoportok
vegyértékrezgései kozil 4-et szamitani tudtak, a frekvencidkat azonban jelentdsen
talbecsiilték (200-250 cm™) annak ellenére, hogy az OH-csoportok hidrogénhidas
kolcsonhatasban vald jelenlétét a Hamilton matrixszal igyekeztek figyelembe venni. A Raman
(és esetenkent az IR) spektrumban megjelend 6t6dik OH savrol nem tudtak semmit mondani
(megjelenése valoban a rendezettség mértékével van dsszefiiggésben, vagy esetleg nem is
vegyértékrezgés). Ugyanakkor nagyon figyelemre méltd, hogy a modositott CRYSTALO3
programmal tobb asvanyra is szamitottak frekvenciakat, amelyeket mozgoképi formaban is
feldolgoztak. Az IR és Raman frekvencidk az also spektralis tartomanyokban viszonylag jol
egyeznek a kisérleti adatokkal. A www.unito.it honlapon elérhetd anyag kitiinden mutatja azt,
hogy az 1100-1000 cm™ tartomanyban a Si-O-Si vegyértékrezgések a vegyérték hosszakban
meglévo jelentés kiilonbségek miatt a SiO3 térszoget is deformaljak. Tovabba egy hat tagh
tetraéderes és oktaéderes gylirlit tekintve a koordinicids szam, a vegyértékhossz és a
kotésszogek tekintetében meglévé eloszlasok szog-deformaciok sorozatat idézik eld. Ebbol
adoddan a vegyérték- és a deformécios rezgések savjai kiszélesednek, az egyedi sdvok
egymasra szuperponalodnak. Vagyis 3-4 atom egymashoz viszonyitott mozgasa leirhatd
ugyan a hagyoméanyos modon, de sziikség lenne a valdsdgot jobban kozelitd, Osszetett
rezgések leirasara is.

A vitatott 1. tablazat adatait elsésorban a dolgozatban is feltiintetett kdzlemények [7,8,9]
alapjan allitottam Ossze. Az 1. tablazat ,,asszignaci®” oszlopanak elsé két cellajat egybe
nyitva, valamint a Si-O-Si sikbeli def. (in plane def) jelolés helyett inkabb a
Si-O- vibr (és def.) jelolést hasznalva talan jobban le lehetne irni a valosagot.

Tekintettel arra, hogy a kaolinit organokomplexek szerkezet azonositasara elsdsorban az OH
vegyértékrezgési tartomanyt, masodsorban az OH deformaciok tartomanyat, harmadsorban az
interkalaloszer karakterisztikus savjait hasznaltam, tovabba az irodalomban az OH vegyérték
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rezgések savhozzarendeléseit megbizhatoknak talaltam, az esetleges asszignacios
bizonytalansagok a szerkezetre vonatkozé kovetkezetéseket nem érintették.

4. Biralom kritikajat a kisérleti koriilmények sziikszava leirdsara elfogadom.

Az interkalacioés komplex eldallitasat a 2.1., mig a vegyesoxid filmbevonatok preparalasat a
2.2. fejezet tartalmazza. A termikus eljarassal késziilt mintak preparalasanak koriilményeit ott
volt célszeri megadni, ahol az értékelésbdl is kitlinik a specialis (CRTA) modszer
alkalmazasanak sziikségessége és elonye (pl. 38. oldal, 2. bekezdés). Ezzel a targyalasmoddal
az volt a szdndékom, hogy a nagyszamu anyagvizsgalati modszer mindegyikében kevésbé
jartas olvaso is konnyebben tudja megitélni az egyes modszerek elonyeit és korlatait.

A diffuzreflexios infravords spektroszkopiai vizsgalatoknal alkalmazott hattér a kaolinit
organokomplexek esetében KBr, mivel a célanyag higitasa is KBr-ban tortént. A titdnlemez
hordozon kialakitott vegyesoxid bevonatok diffuzreflexios infravords spektroszkdpiai mérései
soran pedig Ti lemezt valasztottam hattérnek. Ez az informaci6 valoban hianyzik a kisérleti
1észbol.

A Raman spektrumokat nem korrigaltam a detektor valaszfliggvényével. Az irodalomban
ugyanis az a tendencia latszik érvényesiilni, hogy a korrekcio alkalmazasat megemliti a
szerzd, de ha nincs kiilon jelolve, az nem korrigalt Raman spektrumot jelent.

Az FT-Raman spektroszkopia alkalmazésanak mind a kaolinit organokomplexek, mind a
vegyesoxid bevonatok vizsgalataban rendkiviil korlatozott szerepe van, mivel ezzel a
technikaval a legértékesebb spektralis tartomany, az OH vegyértékrezgések tartomanya a
rendkiviil kicsi Raman aktivitds miatt nem vizsgalhato. Tapasztalataim szerint a kaolinit
illetve organokomplexeik FT-Raman spektrumaban még a 785 nm-es, 40 mW teljesitményii
gerjesztélézer alkalmazasdval sem jelennek meg az OH vegyértékrezgések savjai. A
vegyesoxid bevonatok FT-Raman spektroszkopiai vizsgalata csak jol kristalyosodott mintak
esetében lehetséges. Biralom altal emlitett, 68. abran bemutatott felvétel a szerencsés
kivételek koze tartozik.

5. A Kubelka-Munk transzformacié akkor alkalmazhat6, ha a vizsgalati minta
szemcsemeérete, a rétegvastagsag, valamint a hattér kivalasztasa tekintetében gondosan jarunk
el és folyamatosan teszteljiik a spektrum reprodukélhatdsagat.

A spektroszkopiaban a Kubelka-Munk modszert a gyengén abszorbeald mintak diffiz
reflexios spektrumainak analizisére hasznaljak. A Kubelka-Munk transzformacio alkalmazasa
mind a por alaku kaolinit organokomplexekre, mind a titdnlemezen kialakitott vegyesoxid
bevonatokra az alabbi feltételek biztositasa mellett lehetséges:

A mintat 2 m/m% koncentracidban gondosan elporitottuk KBr-ban a homogenitas
biztositasa érdekében; A szemcseméret/behatolasi mélység ardnya biztosithatod volt,
mivel mind az oldatfazisbeli, mind az egyiitt 6rléses interkalacidé max. 2-5 pm
szemcséket produkal, igy a fantom csucsok megjelenése kizarhato.

Mindig ugyanazt a mintatartot hasznaltuk, a feliilet tomorségének reprodukalhatosaga
érdekében ugyanazzal a célszerszdmmal alakitottuk ki a feliiletet;



A vegyesoxid bevonatok szol-gél eljarassal torténd preparalasa eleve biztositotta a
megfeleld szemcseméretet és a tomorséget. A minta vastagsaga ~0,1 mm volt. A
reprodukélhato hattér biztositdsa érdekében minden esetben Ti lemezt hasznaltunk.

A diffazreflexiés infravords spektroszkopia analitikai alkalmazhatosagat, a spektrumot
befolyasold paramétercket még az 1989-es elsé eszkdzbeszerzésiink soran szisztematikusan
tanulmanyoztuk.

6. Biralom véleménye helytallo a savfelbontasokra vonatkozéan. A spektralis savok
felbontasat valoban rutinszerlien, a legkisebb négyzetes gorbeanalizissel végeztem. A
program megengedte a savalakok megvalasztasat, de az aranyokat maga adta meg, a legjobb
illesztés flggvényében. A gorbefelbontds soran minden esetben Gauss ¢és Lorenz
komponenseket hasznaltam. A program altal felkinalt automatikus lehetdségekkel egyetlen
esetben sem éltem. Igy a savhelyeket magam allitottam be, amelyet azt kovetden a program
kismértékben moddositott. A sziikséges legkevesebb szamlii komponenst hasznaltam a
gorbefelbontés soran.

Minden esetben tartottam magamat a kisérletes analitikai kémiaban haszndlatos
aranyszabalyhoz: csak annyi komponensre bontottam fel a burkologiorbét, amennyit
szemmel is latni lehetett. Ha erre nem volt mdd, spekulativ kovetkeztetéseket nem tettem.
Ezért van az, hogy a nagy félérték szélességli, er6sen atfedé savokhoz csak (Birdalom
fogalmazadsaval) ,,elnagyolt” savhozzarendeléseket tudtam tenni.

A Peakfit program ,rutinszer(i” hasznalhatésagat a kaolinit organokomplexekre a
kemometriai teriileten nemzetkozi viszonylatban is elismert volt tanszéki kollégam, Felinger
Attila munkaja alapozta meg (J. Kristdf, R.L. Frost, A. Felinger, J. Mink: J. Mol. Structure 410-411
(1997) 119-122).

Ebbdl adoddan a savalakok elméleti hatterével nem foglalkoztam, tovabbd azt sem
vizsgaltam, hogy a mintak ¢€s a kiilonb6zd mérési mddszerek hogyan befolydsoljak a savok
alakjat. A savtipusokat nem kontrollaltam és nem hasznaltam a Fourier-6ndekonvoluciot sem.
Masodik derivalt spektrumot azért sem haszndltam, mert tapasztalatom szerint komplex
rendszerek esetén a masodik derivaltak tobb nehézséget, mint segitséget jelentenek az
értékelés soran. Biralom felvetése az altalam vizsgalt mintakra vonatkozdan olyan nagy
volumenii kemometriai feladat, amely messze meghaladja a disszertacio eredeti célkitiizéseit.
Ugyanakkor rendkiviil gondolatébresztd javaslat! A gérbefelbontas szamomra tehat egy olyan
rutin eljaras volt (felhaszndlva Felinger Attila tapasztalatait és szakmai segitségét), amely
megkonnyitette a spektrumok értékelését.

7. A 3.1.1. fejezetben a 14. abra (A) képe valdban hibas, ugyanis H,O helyett O,H van
feltiintetve.

Birdlom jol latja, a kalium-acetdt metil-csoportja a rétegkozti térben valdban azonos
valoszintiséggel kétféle kémiai kdrnyezetbe kertilt.

A jelenség sokdig szamomra is meglepd volt, de az elmult masfél évben végzett vizsgalatok
(kiilondsen a porusmeéret- és poruseloszlas vizsgalatok) ravilagitottak arra, hogy a rétegkozti
térben 1évd nagy erdterek még a kiegyenstlyozott elektronszerkezettel rendelkezd funkcios
csoportokat is kolcsonhatdsokra kényszerithetik.



Mivel a Raman mérések R.L. Frost laboratériumaban késziiltek ¢és csak az OH
vegyértékrezgési tartomanyrol késziilt 200 °C-on Raman spektrum, ezt utdlag pdtolni mar
nem tudom. Feltételezem, hogy 200 °C-on az acetat ion rétegkozti helyzetének megvaltozasa
miatt a ;CH3; felhasadasa lecsokken (a disszertacioban 31. oldal, /4. dbra B és 14. dbra C
szerkezet), a sziloxan réteggel vald kdlcsonhatas lehetdségének csokkenésével (az ab sikkal
szoget bezaro elhelyezkedés a rétegkozti térben). Mivel 150-200 °C  hémérséklet
tartomanyban az expandalt szerkezet részlegesen 0sszeesik és tobbféle szerkezet van jelen, az
adott homérséklet tartomanyban mért Raman felvételek keverék spektrumok lesznek (14.
dbra, B és C szerkezetek).

Bér a kaolinit kalium-acetattal képzett interkalacidos komplexére nem, de kalium-
acetat-halloysit komplexre (hidratdlt kaolinit) végeztiink homérséklet fiiggé Raman
mikrospektroszkopiai vizsgalatokat. A CHj3 deformacios, valamint a viCO; tartomanyt
a hémérséklet fliggvényében a mellékelt két abran mutatom be (R.L. Frost, J. Kristof,
E. Horvath, J. T. Kloprogge: J. Colloid Interface Sci, 226 (2000) 318-327).
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Kalium-acetat — halloysit komplex Raman spektruma a h6mérséklet
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- 3-komponens:

(1) 1443-1436 cm™
(2) 1422-1418 cm™
(3) 1409-1407 cm™
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A kalium-acetat-halloysit raman spektrumai a h6mérséklet fliggvényében
(x iranyban nagyitva)

crer

A halloysit szerkezete morfologiajaban kiilonbozik a kaolinitétél. A kaolinitnek
sikréteges, mig a halloysitnek gorbiilt réteges szerkezete van és a rétegek kozott viz
helyezkedik el. 150-250 °C kozott a halloysit organokomplex dehidrataciot szenved és
az expandalt szerkezet részlegesen Osszeesik. A hokezelt, majd nitrogén aramban
visszahtitott €s a levegdn allni hagyott komplex vizet vesz fel és visszaexpandal az
eredeti d(001)=14A-6s értékre. Ez a komplex (vagyis a dehidratalt, majd
visszaexpandalt halloysit organokomplex) a szerkezetben meglévé morfologiai
killonbségek  ellenére  Osszehasonlithatd a  kalium-acetat-kaolinit — komplex
szerkezetével.
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Megfigyelhetd, hogy a visszaexpandalt komplex metil-csoportjanak szimmetrikus
deformacios rezgése aszimmetriat mutat, a sav legalabb két komponensre felbonthaté
(a metil-csoport legalabb két kémiai kornyezetben van). A dehidratacid hémérséklet
tartomanyaban a d;CH3 savszélesedése csokken. A sav alakja szimmetrikusabb, bar a
jel/zaj viszony romlik (a hékezelés az amorfizdaciot noveli, igy a Raman aktivitds
csokken). A 150-250 °C hémérséklet tartomanyban keverék spektrumokat mériink,
mivel egyidejiileg tobbféle szerkezet van jelen, amelyet az XRD felvételek is
megerésitenek: a szerkezet részleges Osszeesése kovetkeztében két, esetenként 3
rontgen-diffrakcids sav is mérheto.

8. A 34. oldalon bemutatott rontgen-diffraktogramok (/7. dbra) és Raman spektrumok
(18. dbra) nem egy idében késziiltek. A két abra kozott azonban a szerkezet visszaallasara
vonatkozoan nincs ellentmondas.

A Raman spektrum ugyanis azt mutatja, hogy a hidrazin-hidrat rétegkozti térben valo jelenléte
kovetkeztében a belso feliileti OH csoportok erdésen polarizalt (és ennek kovetkeztében nagyon
alacsony Raman aktivitasu) formaban vannak jelen. Az id6 fliggvényében, a hidrazin
bomlasaval parhuzamosan az eredeti szerkezethez hasonldéan polarizalhaté (Raman aktiv)
belsé feliileti OH csoportok jelennek meg. Ezzel parhuzamosan a d(001)=10,2 A bazislap
tavolsaghoz tartozo csucs-intenzitas drasztikusan lecsokken. Vagyis a 17. dbra d, valamint a
18. abra j gorbéje Osszehasonlithatd. Az eredeti bazislaptavolsdg/szerkezet visszadlldsara
vonatkozo informacidt azonban a rontgen-diffraktorgramok hordozzak. Csupan a Raman
spektrumbdl nem lehet teljes biztonsdggal megmondani, hogy az eredeti szerkezet/bazislap
tavolsdg mikor all vissza. A 19. abran bemutatott diffuzreflexids infravords spektrumok jol
mutatjak, hogy 24 ora és 30 nap kozott az IR spektrum alig valtozik, mig a 17. abra d-g gorbéi
szerint a d(001)=10,2 A bazislap tivolsag fokozatosan d(001)=7,1 A-re csokken. A bézislap
tavolsag késleltetett visszaallasat a visszamarad6 vizmolekulak is késleltethetik (pl. halloysit-
tipusii atmeneti szerkezet kialakuldsa miatt). A rontgendiffraktogram d(001)=7,1 A bazislap
tavolsdghoz tartozd savjanak aszimmetridja azt is elarulja, hogy amorfizacié kiséri a
folyamatot. Biralom probléma felvetése jol illusztralja a kiilonb6zé anyagvizsgalati
modszerek egyiittes hasznalatanak sziikségességét.

9. A 41. oldalon bemutatott 24. abra spektrumai ugyanabbol a méréssorozatbol szarmaznak,
mint a 13. sorszammal jelolt sajat publikacio spektrumai. A disszertacidban szerepld abrak a
9. Eurépai Termoanalitikai és Kalorimetriai Szimpdziumot kiséré “Clay minerals Work-
shop”-on keriiltek bemutatasra (Horvdth E.: High- and low-temperature Raman and infrared
spectroscopy of organoclay complexes, 9" European Symposium on Thermal Analysis and
Calorimetry, Krakow, August 27-31, 2006.). A 24. abraval a CRTA moddszer, mint
mintapreparacios eljaras elonyeit és jelentdségét szerettem volna bemutatni a rezgési
spektrumok konnyebb értelmezhetdségére vonatkozoan.

10. Biralom megjegyzését cafolom a 3.1.4. fejezet és a 2008-as Vagvolgyi-Kovéacs-Horvath-
Kristof-Mako cikk, valamint Vagvolgyi Veronika PhD dolgozata kozotti nagy atfedés
feltételezésére. Vagvolgyi Veronika témavezetésemmel késziilt PhD munkéja a szegi és a
zettlizi kaolinok hidrazinnal és formamiddal képzett organokomplexeivel foglalkozik, kiilonos
tekintettel a termikus analitikai vizsgalatokra, a porusméret, a porusméret eloszlds, az
adszorpcios izoterma ¢€s a fajlagos feliilet meghatarozasara. A PhD dolgozat valoban hasznalta
az infravords spektroszkopiai eredményeket (mint ahogyan én is hasznalni voltam kénytelen
mind a termoanalitikai, mind a réontgendiffrakcios vizsgdlatok eredményeit), de a stulypont a
TA és a feliilet-vizsgalatokon volt. Ebbdl adodoan az irodalomjegyzékben 120. sorszammal
jelolt cikket a 3.1.4. fejezet eredményeinek alatdmasztasara, hivatkozasként hasznaltam,
igazolva azt, hogy a kérdéses publikacioban kozolt ammonia adszorpcids vizsgalatok
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eredményei megerdsitették a mechanokémiai aktivalas id6tartama és a feliilet sav-bazis
karaktere kozotti szoros korrelaciot. Disszertaciom a 120. sorszamu Vagvolgyi-Kovacs-
Horvath-Kristof-Mako cikk egyetlen eredményét sem hasznalta fel. Ezzel talan Biralomnak a
10. pont utols6 mondataban megfogalmazott kérdésére is egyértelmi valaszt tudtam adni.

Sziikséges tovabba megjegyeznem, hogy eredetileg a 3.1.4. fejezet két részre volt felosztva.
Az els6 rész a mechanokémiai kezelés feliiletre gyakorolt hatdsaival, a méasodik rész a TG-MS
felvételek alapjan megfigyelt, szokatlan adszorpcids tulajdonsidggal rendelkezd feliilet
vizsgalataval foglalkozott. A két részt az elovédés szakmai javaslata alapjan vontam Ossze.

Ha megmarad a két elkiiloniilt fejezet, talan Biralom is konnyebben értelmezhette volna a 4.
tablazat adatait. Itt ugyanis a formamid bomlastermékeinck (CO, CO; illetve NH3) a
rétegkdzti térben valdo megkotddési formairdl és nem a kaolinit-formamid kolcsonhatasrol van
Sz0.

Kitlin6 felvetés, hogy vajon a rétegkozti térben 1évé bomlastermékek megkotédése mennyire
modellezhetd/kozelithetd egy katalitikus tulajdonsdgi Al-oxid feliileten valé megkotddéssel.
A felvetést tovabb viszem: miért nincs figyelembe véve a sziloxan feliilet hatasa. Szeretném
megjegyezni, hogy munkam soran talan ez a kérdéskor volt az egyik legnehezebb feladat a
probléma megkdzelitését illetéen, ugyanis egy feliilet és egy belsé felillet még akkor is
lényegesen kiilonbozik, ha az homogén (pl. szén nanocsévek). Mivel a ,szuperaktiv
centrumok” jelenléte egyértelmiien a mechanikai aktivalast kisérd
dehidratacioval/dehidroxilacioval van Osszefiiggésben, a kaolinit-metakaolinit atalakulasi
folyamatban az Al kdzponti atom koordindciészam valtozasabol addéddan a gibbsit rétegen
Iényegesen nagyobb szamban alakulhatnak ki aktiv centrumok/kotéhelyek, mint a sziloxan
rétegen. Ezért Kisebb hiba elsé kozelitésben Al-oxid feliilettel kozeliteni a heterogén belsd
feliiletet. Természetesen, ez a megkozelités nem fedi a teljes valosagot, de fogyatékossagai
ellenére is segit a rendszer megértésében és nem allitom, hogy nincs, de egyelére nem
talalhato jobb kozelités. Valoszinil, hogy a kisérleti adatokon alapulé kvantumkémiai erdtér-
szamitasok fejlddése ezen a teriileten is 1ényeges attorést eredményez majd.

A tablazat ,irodalmi adat” és ,szerkezet” oszlopaban a Kkatalitikus irodalomban nagy
elismertségnek drvendd €s sokszor idézett Knotzinger €s Morterra jeldléseit hasznaltam.

11. Ko6szonom Biralom elismerését a 3.1.7. fejezetet illetéen. A molekulamechanikai
szamitasok céljat a disszertacio 66. oldal 3.1.7. fejezetének els6é két mondata, valamint a 67.
oldal 2. bekezdés els6 két mondata fogalmazza meg az alabbiak szerint:

»A  kaolinit  kiilonbozé  interkaldcios — reagensekkel — képzett  komplexeinek
szerkezetvizsgalata felveti a kérdést, hogy mely prekurzorokra épithetok sikeres és
gazdasagos delamindcios folyamatok. A kérdés megvalaszolasahoz elsosorban a
kiserleti adatok alapjan felallitott szerkezeti modellek helytallosagat kell
igazolni/validalni, tovabba a kétoerck nagysaga/rendszer energia tekintetében
legalabb egy relativ sorrendet sziikséges felallitani.”

Az MM ( szdmitdsokat az alkalmazott kutatdsi szempontbol is érdeklddésre szamot
tarto hdarom rendszerre, a K-acetdt, a karbamid és a DMSO kaolinittel képzett
interkaldacios komplexeire végeztem el a Spartan’02 program PC verziojanak
segitsegevel. Alapveté célom a rezgesi spektroszkopiai adatokbol felallitott szerkezeti
modellek elvi helytdallésaganak ellendrzése volt.”
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Birdlomnak a 42-44. abrakra vonatkozé kritik4jat talan mas megvilagitasba helyezi az
érthetdségre vald torekvés. Ezért a 42. és a 43. abrakhoz hivatkozdssal csatoltam masok
eredményeit is. A szdveges részben kifejtettem, hogy a rétegkozti térben feltételezett
tobbrétegli interkaldldszer jelenlétét azért nem tartom redlisnak, mert TA adatokbol
meghatarozott tdmeg/molardnyok tekintetében azt a reagens mennyiséget is figyelembe vették
a Szerzok (/131, 132] hivatkozds a disszerticioban), ami a kiilsé feliilethez adszorbealddott
(pl. ezért volt fontos a 3.1.4. fejezetben ismertetni a CRTA mddszer jelentéségét, 1d. 9.
pontban adott vilaszt).

A Biralom altal kifogasolt egyes szam elsé személy hasznalatit a fejezet eredményeinek
ismertetése soran teljesen jogosnak tartom, ugyanis a komplex stabilitds sorrendjének
felallitasa, valamint az adott organokomplexek szerkezeti leirdsa, a rendszer modelljének
felallitasa kizarolag az én szellemi termékem. A program ¢és a programba beépitett
lehetdségek miikodtetéséért a Koszonetnyilvanitasban név szerint koszonetet mondtam Kurdi
Robert fiatal kollégdmnak. A szamitidsokat természetesen folytatjuk, az elmult egy évben 2
megjelent publikacioban és tobb nemzetkodzi eléadasban mutattuk be az eredményeket Kurdi
Robert tarsszerzOségével (az egyik cikkben 6 az elsé szerzd). 2 db publikacio el6késziiletben
van. Biralom véleményével egyetértek az altalam vizsgalt rendszerek molekulamechanikai
modellezésének fontossagat illetden.

12. Halasan koszonom Biraléom dicséretét az emissziés infravords spektroszkopia
feliiletanalitikai alkalmazasara vonatkozdéan. A savok interpretdlasanak ,.elnagyolasat”
illetden a 6. pontra adott valaszt tudom ismételni. Az egyszerlinek tind, de valojaban
rendkiviill komplex rendszerrdl késziilt diffiz reflexiés ¢€s emisszids infravords savok
értelmezése a jelentGs spektralis zavaras és a nagymértékii sav-atfedések miatt nagyon nehéz
¢és a rendelkezésre allo kisérletes hattér is korlatozott. A karbonilok interpretaldsa valoban
egyszerlibb, spektralis helyiik miatt.

Birdlom felvetése egy Osszefoglald tablazat kozlését illetden a fémoxidok és a zarvany-
speciesek spektralis adatair6l minden bizonnyal névelné a dolgozat értékét, de nem ez volt az
elsédleges feladatom. A fémoxidok karakterisztikus savjai nem kevés munkaval ugyan, de
Osszegyljthetok az irodalombol. A zarvany speciesek azonositasa azonban volumenében
nagyon komoly kisérletes munkat igényel, amelyre egyeldre infrastruktiraban nem vagyunk
felkésziilve. Az ilyen jellegi munkak kooperacidban is csak kiegyensulyozott finanszirozas
mellett hozhatnak 4tiit6 eredményt.

13. A 91. oldalon talalhaté 8. tablazat valoban csak egyfajta dsszetételii mintara vonatkozik,
tovabba sajnalatos mddon eliités van a tablazat 3. oszlopaban, a vCs=0 ¢és vCy=0 jelolések
helyett az alsé indexet a v szimbolumhoz kellett volna rendelni, helyesen vsC=0 ¢és v,C=0,
illetve leegyszertisitve vC=0. A jelolésmdédban a hivatkozott irodalmat kovettem. Az
,»elnagyolt”sav-interpretdcid szintén annak tulajdonithatd, hogy kevés kisérletes adat all
rendelkezésre ahhoz, hogy konkrétabb adatokat tudjak megadni.

14. Az IR emisszios vizsgalatokhoz valo hozzijarulasomat a publikaciok bizonyitjak.
Amennyiben Biralom ismét a szerz6k sorrendjére gondol, ugy a (8) pont, utolsé bekezdésében
leirt valaszt tudom adni.

A feladat alapvetden a nemesfém-oxidok kialakuldsdnak prekurzorokbol valé nyomon
kovetése volt. Ennek egy érdekes aspektusa az oldoszerként hasznalt alkohol hangyasavas
mechanizmuson keresztiil torténd feltételezett lebomlasanak detektalasa, illetve a C-C kotések
felhasadasa ¢és a karbonilok képzédése. Az analitikus feladata ebben az esetben az

crer
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felderitése a preparalas optimalizalasa érdekében. A filmképzddés soran in situ keletkezd
karbonilok (fém tipustdl fiiggetleniil) bomlasa megy végbe, jelentdsen befolyasolva a bevonat
porozitasat ¢és a tényleges feliilet nagysagat. Ebbdl a szempontbdl érdektelen, hogy a
kiilonboz6 fémek karboniljai egyedileg azonosithatok-e, vagy sem.

Az 1. mellékletben felsorolt kritikdkra adott valaszok

11. és 51. oldalakon kifogasolt savhozzarendelések értelmezésére adott vilasz
(OH deformadciés rezgések, 940-900 cm™ tartomdny)

A 11. oldalon a kaolinit rezgési tartomanyainak felsorolasakor a (d) pont: ,,OH deformacio
(torzio), transzlacios rezgés” megfogalmazas valoban félreérthetd, mivel a torzid
természetesen nem transzlacios rezgés. A vesszO helyett ,,;” pontosvesszd hasznalata lett
volna indokolt.

A 11. oldalon a (c) pontban ,,0H deformacié (merdleges hajlitds, out-of-plane) 940-900 cm™”
fogalmazasmod, valamint az 51. oldalon alulrél a 2-3. sorokban ,,libraci6”-ként irt rezgéstipus
megnevezések bovebb magyarazatra szorulnak.

Szeretném eldrebocsajtani, hogy Birdlomnak teljesen igaza van a kérdéses tartoméanyban
megjelend OH deformécio ,,in-plane bending” megjeldlésében akkor, ha az Al, O, H atomok
bonyolultta valni, ha mind a belsé OH, mind a bels6 feliileti OH csoportok deformacioit
egyszerre tekintjiik egy nagyobb atom-halmazban, pl. egy elemi cellaban, vagy egy hat taga
tetraéder/oktaéder gyliriit alkoté halmazban. A rendszer Osszetettsége miatt ebben az esetben
mar nem egyértelmi a ,,referencia sik” definialasa, rdadasul ezek a rezgések nyilvanvaloan
egymasra szuperpondlodnak.

Tovabba, kis atomszamu molekulak esetében az OH out-of-plane deformaciora az irodalom
valoban az ,,OH out-of-plane def. vib 700-600 cm™” adatot kozli, de hangsulyozza, hogy
asszociatumokban, hidrogénhid kotésekben és komplexekben résztvevé OH csoportok
esetében ezek a frekvenciak lényegesen nagyobbak és 960-875 cm™ tartomanyban is
megjelenhetnek (G. Socrates, Infrared and Raman Characteristic Group Frequencies, 3rd edition,
John Wiley and Sons Ltd. New York, ISBN 0 471 85298 8, p. 94-99.).

Egyeldre az agyagasvany irodalom rendkiviil 6vatos megfogalmazassal az ,,OH bending”,
vagy ,,AlAIOH bending” (holott nyilvanvaloan AI-Al-OH kétés nincs a rendszerben, csupdan a
sikot akarja definialni), illetve az ,,Al,OH bending” jeloléseket hasznalja (J. Madejova,
Spectrochimica Acta Part A 54 (1998) 1397-1406; M.A. Qtaitat, Spectrochimica Acta Part A 61
(2005) 1519-1523). Ugyanakkor az elméleti szamitasokon alapuld spektrum interpretaciok
6vatosan bar, de messzebbre mennek és komplexebb mdodon képesek kezelni ezt a kérdést is

(forras: www.unito.it).

Az 51. oldalon leirt ,,libracié” rezgéstipus megnevezeést a kérdéses frekvenciatartomanyban J.
Mink mint tarsszerz6é (Vib. Spectrosc. 5 (1993) 61-67), valamint R. Frost (Vib. Spectrosc. 13
(1997) 175-186; Clays and Clay Minerals, 44,(1996) 635-651) is hasznalja.
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Osszefoglalva ismételten megkdszondom Biralom minden részletre kiterjedd észrevételeit,
kritikdit. Az elméleti spektroszkopiai szemléletmddu kritikai megjegyzések nagyon sokat
segitenek kiilonosen abban a tekintetben, hogy az agyagasvanyok rezgési savjainak
interpretalasat sziikséges lenne wjragondolni és olyan jelolésmodokat alkalmazni, amelyek
jobban kozelitik a valosagot.

Biralom kritikai megjegyzéseit talan mas megvilagitasba helyezik a valaszok, amelyekben
igyekeztem bemutatni azt, hogy jelenleg sok esetben az irodalom allaspontja sem egyértelmii.
Ugyanakkor még egyszer szeretném megkdszonni azt, hogy Birdlom elismeri a disszertacio
szakmai értékeit.

A dolgozatban pontatlansagok, kisebb hibak is maradtak. Kikiiszobolésiikre egyetlen
megoldas az (lehetett volna), ha a kéziratot par honap pihentetés utan ismét eléveszem ¢és
atnézem. Ezt egyetemi oktatoként, figyelembe véve a felsdoktatas jelenlegi helyzetét, csak
nagyon nehezen tudtam volna megtenni.

Oszintén remélem, hogy Biralom kritikdira, kérdéseire adott valaszaimbél kitiinik a téma
ujdonsaga ¢és komplexitasa, tovabba sikeriilt ravilagitanom az irodalomban meglévo
bizonytalansadgokra ¢és a tisztazatlan kérdésekre. Természetszerlien maradtak a disszertacidban
még kidolgozasra var6 nyitott kérdések, amelyekkel a tovabbiakban foglalkozni kell. Bizom
abban, hogy a valaszaim alapjan Biralom mas megvilagitasba helyezi a disszertacio
visszavondasanak megfontolasara tett javaslatat.

Veszprém, 2011. augusztus 25.

Horvath Erzsébet PhD
egyetemi docens
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Megjegyzések, kiegészitések, vilaszok az 1. mellékletben felsorolt hibdkra és

hianyossagokra vonatkozoan
(z61d szin jeloli azokat a sorokat, ahol a kritikaval egyetértek)

oldal | sor leiras
2. javitva az (5) pontban
528 A diffazreflexids infravords spektroszkopia roviditése, mint mozaikszd DRIFT és
' DRIFTS néven is hasznalatos az irodalomban.
Al17-21 sorokra vonatkozik a 2. abra, amelynek alapvetd célja a TO rétegszerkezet
6 21 bemutatasa, megjegyezve azt, hogy a rétegeket hidrogénhid kotések kapcesoljak
Ossze. A 3. dbran valoban be vannak mutatva a hidrogénhid kozések.
6 abra a ,,pontcsoport” helyett , tércsoport” szohasznalattal egyetértek
8 1 a biral6 megjegyzésével a c illetve c* jelolésekre vonatkozoan egyetértek.
11 6-12 magyarazat kiilon pontban, 14. oldal
11 10 magyarazat kiilon pontban, 14. oldal
11 11 magyarazat kiilon pontban14. oldal,
Az allitast nem tartom ellentmondasosnak. Ugyanis az allitas szerint az
20 14-17 elektrokatalitikus tulajdonsagok ugyan nem mindig mutatnak novekedést a feliilet
novekedésével, de rendszerint a nagyobb feliilet nagyobb aktivitast eredményez.
28 3-5 valasz a 4. 5. pontokban
28 17 egyetértek
28 24 egyetértek
31 14. abra egyetértek, Id. még 7. pontot
42 zg;;r: 4 h-hoz nem tartozik gorbe, a 4 h téves jelolés, nem kellene szerepelnie a feliratban
47 30. dbra helyesen: R*>>0.998
alairds
51 alulrol a 2-3 | magyarazat kiilon pontban, 14. oldal
Az amid rezgésekre az irodalomban a kovetkez6 jel6léseket talaltam: amid I, amidl
52 6,12 . . . AR
és amid-I, leggyakoribb azonban az amid I jel6lési forma.
58 36. dbra egyetértek, de sajnos, feldolgozott dbrékat kellett hasznalnom.
59 §73 4bra egyetértek
A szbvegben jeleztem, hogy a széles, erOsen atfed6 savok miatt a DRIFT spekrtum
65 41. abra nehezen értelmezhetd, kovetkeztetéseket a Raman spektrum alapjan tettem. Igy a
tobb saivkomponensre valo felbontds sem segiti az értelmezést.
71 43. adbra valdban rossz az irodalmi hivatkozas. Helyesen: [132]
78 10-11 egyetértek a javasolt fogalmazdsmoddal
82 52. abra az abra Y tengelyének felirata helyesen: emittancia. Az X tengely korrekt.
oy A jeldlésmodok a hivatkozoé irodalombol atvéve.
91 8. tablazat. _
A Me=metal
92 7,15 A nem publikalt eredményre val6 hivatkozast nem tartom ellentmondasosnak.
98 15-18 egyetértek a javasolt szohasznalattal
109 egyetértek. 1d. a (8). pontban adott valaszt.
A diffuzreflexios cella szabadalmaztatott optikai elrendezés, a fantazianeve, a
,Praying Mantis"™” elnevezés védett név. Ugyanakkor a ,,praying monk”nem védett
114 9-11 névhasznalat is hasznalatos az irodalomban. A térdepl6 testhelyzetben imadkozo
szerzetes valoban nagyon képszerlien jeleniti meg az optikai egységben a fényut
iranyait.
115 4 egyetértek a tércsoport kifejezés hasznalataval €s a Schoenfliess jelolés

megadasaval.
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