Opponensi vélemény

Horvath Erzsébet "Réteges szerkezetii anyagok és vegyesoxid bevonatok vizsgalata rezgési
spektroszkopiai modszerekkel" cimiit MTA doktori értekezésérol.

Dr. Kristof Janosné Dr. Horvath Erzsébet az MTA Doktori Tanacsahoz benyujtott
doktori értekezésében a PhD fokozatanak megszerzése (1999) ota eltelt egy évtizedben
végzett kutatdsaibol a publikdcidos szempontbol legtermékenyebb két témakdrben elért
eredményeit foglalta 6ssze. Mindkét témakorben szisztematikus kémiai analitikai és rezgési
spektroszkopiai anyagszerkezeti vizsgalatokrol van sz, mégpedig:

(1) a kaolinit interkalacios komplexeinek jellemzése, ill.

(2) egyes katalitikus hatdsu vegyesoxid bevonatok kézddési mechanizmusanak és
szerkezeti jellegzetességeinek vizsgélata terén.

A disszertacid bevezetésében a szerz6 a két elkiiloniilé témakort az “oxid tipusu
feliiletek™ kategoriaja €s a vizsgalt mintak réteges szerkezete révén kapcsolja 6ssze, valamint
azaltal, hogy “a két, jelentdsen eltérd tulajdonsagokkal és alkalmazasi lehetdségekkel
rendelkez6 anyagi rendszer tanulmanyozasa azonos vizsgalati metodikat igényel.” Meglehet,
ez a parhuzam kissé erdltetett, (és volumenét tekintve az elsé témakorben végzett munka
akar egymagaban is elegendd lehetne a mindsitési eljardshoz,) nem tartom rossz dontésnek,
hogy a jelolt két tamarol is beszdmol, amelyekben a kozelmultban jelentds kutatoi aktivitast
fejtett ki és amelyek a legtobb értékes publikaciot eredményezték. A rangos nemzetkozi
folyoiratokban megjelentetett tudomanyos kozlemények nagy szama (36, ill. 9) Gnmagaban
is igazolja a két kivalasztott téma iranti széleskorti érdeklddést, a témak aktualitisat és az
eredmények tjdonsagtartalmat. Ezeket tehat, mint birdlo, magam is elismerem.

Horvath Erzsébet témavalasztdsdban lathatdan szerepet jatszottak a kutatohelyi
adottsagok ¢és az ott kialakitott metodikai hattér, azaz: a Pannon Egyetem Analitikai Kémia
Tanszékén, ill. Kornyezetmérnoki Intézetében rendelkezésre all6 miszeres vizsalati
technikak, szakmai felkésziiltség, valamint a szerzd ¢és munkatarsai egylittmiikodéses
kapcsolati rendszere. F6 vizsgalati modszerként a szerzd (az értekezés cimében is) a rezgési
spektroszkopiat emeli ki, mig az egyéb alkalmazott modszereket - beleértve a
termoanalitikai vizsgalatokat is - kiegészito vizsgalatokként emliti. Az értekezés teljes
anyaganak ¢és a hozzéd hatteret ado publikaciok targyanak ismeretében azonban ezzel a
cimvdlasztassal nem egészen értek egyet. Ugy vélem, a rezgési spektroszkopia mellett
legalabb a termikus analizisnek is szerepelnie kellene a cimben, avagy a
szerkezetvizsgalatok tobboldali, komplex metodikéjat kellene hangstlyozni. Véleményem
szerint a bemutatott kutatasok 0 jellegzetességét és ujdonsdgdt ugyanis a termoanalitikai és
rezgési spektroszkopiai modszerek (és masok altal végzett egyéb szerkezeti vizsgélatok)
egyiittes, egymast segito alkalmazasa adja. Az itt bemutatott munkakra jellemz6 sajdtos
szemléletet és metodikat a termikus analizis veszprémi hagyomanyai, valamint a rezgési
spektroszkopiai kutatdsok (kiilondsen az infravords diffuzreflexios, késébb az IR emisszios,
illetve a Raman spektroszkopia) miiszeres és metodikai hatterének az egyetem Analitikai
Kémia Tanszékén valé megalapozdsa és nemzetkdzi szintre fejlesztése alakitottdk ki a
korabbi évtizedekben. Ugy vélem, a témavalasztast, illetve modszervalasztast illetden ezek
az elozmények is emlitést érdemeltek volna a dolgozat bevezetésében, vagy az irodalmi
héttérrel foglalkozd 1. fejezetben, hiszen a szakirodalom tantsiga szerint az értekezés
mindkét témajaban évekkel a jelolt aktiv bekapcsolodéasa elétt folytak mar kutatdsok a
veszprémi egyetemen, mig a jelolt az 1998-ban megvédett PhD dolgozatdban még mas



témaval foglalkozott. Ebbdl az is kdvetkezik, hogy a jelolt a PhD fokozatanak megszerzése
utdn témat valtott és a most benyujtott doktori értekezésben a PhD munkajatol eltéré
témateriileten elért uj tudomanyos eredményekrél szamol be.

Ugy érzem, a jelolt nagy faba végta a fejszéjét, amikor egy ilyen jelentds szakmai
érdeklddésre szamot tartd, de igen bonyolult téma szakirodalmat igyekszik attekinteni,
abban “rendet vagni” és Ujat alkotni, mint az agyagasvanyok interkaldcios komplexeinek
szerkezetvizsgalata. Az agyagasvanyok teriiletén igen sokféle szerkezetvizsgalati modszerrel
nagyon kiiliinb6z6 megkdzelitésti és szakmai szinvonalu munka sziiletett, igy a rezgési
spektroszkopiai munkdk kozott is eléfordulnak kevésbé adekvat publikaciok (alaptalan
spektralis asszignaciok és érthetetlen interpretaciok), esetenként még jol ismert szerzok
cikkeiben is. Erdeklddéssel vartam, hogyan birkozik meg a jellt ezzel a nagy feladattal.

A doktori értekezés a bels6 cimlappal egyiitt 118 oldalas, viszonylag apré betlikkel irt,
gazdagon illusztralt, szép kiallitasu dolgozat, amely az abrakban és tabldzatokban szines
kiemelésekkel, magyardzo feliratokkal és szovegformatalasi (ferde- ¢és kovérbetiis)
hagsulyozasokkal is igyekezszik vonzova és konnyen értelmezhetdvé tenni a bemutatott
anyagot. Bevallom, els6 latasra kedvemre vald volt ez a kiilsdségekben is megmutatkozo
teljességre torekvés; a részletesebb vizsgalat soran azonban zavaro szerkesztési hibakat és
sietségre/figyelmetlenségre utald tartalmi hianyossagokat és tévedéseket is taldltam a
miiben.

Fo fejezetei szerint az értekezés a hagyomanyos szerkezetet koveti, igymint: bevezetd
irodalmi Osszefoglalo, kisérleti rész, az eredmények ismertetése, Osszefoglalas, tézisek és
irodalomjegyzék. Jo “talalmany” a kotet végén a Fogalmak és magyardzatok cimet viseld
par oldalas fiiggelék. Kevésbé szimpatikus megoldés azonban, hogy a két nagy témakort a
szerz$ az emlitett 6 fejezeteken beliil felvdltva targyalja. Ugy vélem, ez a szétdarabolt
szerkesztési mod az anyag attekintése €s megértése szempontjabol nem szerencsés: mire az
elsd témakor eredményeinek diszkusszidjdhoz ér az olvasd, keverednek az emlékei az
irodalmi és kisérleti adatokrol a masik témaban olvasottakkal, ezért bizonyos ismeretek
felidazase, pontositasa, ismételt visszalapozast, keresgélést, azaz plusz erdfeszitést igényel.

Ha mar a szerkesztési problémaknal/hibaknal tartok, meg kell emlitenem, hogy:
- Hibasak a tartalomjegyzék hét utolsé alcimének oldalszdmai (a 97.-t6l a 118. oldalig);
- Feleslegesen neheziti az IR és Raman spektrumébrak értelmezését a hullamszam-skalak
abrazolasanak kovetkezetlensége, rendszertelentiil valtozo iranya. (A spektrumokban balrél
jobbra haladva a hullamszam-értékek egyes esetekben csokkennek, tobbnyire azonban
novekednek; tudni illik, hogy az utdbbi abrazolasmaod ellentétes a IUPAC szakbizottsdganak
javaslataval.)
- Egy zavarba ejtden furcsa, s6t megtévesztésre alkalmas szdmozasi hiba kertilt az értekezés
¢s a tézisek alapjaul szolgalo kozlemények jegyzékének sorszamozasaba (lasd késobb).
Ugy gondolom, erésen onkritikus hozzaallassal (gondosabb ellenérzéssel) ezeket a hibakat
még a benyujtas eldtt észre kellett volna venni ¢és ki kellett volna kiiszobolni .

A disszertaciohoz tartozo tézisekben a jeldlt 12 alcim alatt 28 pontba szedve részletezi a
kutatdsok lényegi megallapitasait, amelyek formai szempontbol megfelelnek az
eldirdsoknak. Akarcsak az értekezés szovegét, a tézispontok nyelvezetét is szakszerlinek,
gordiilékenynek, potossagra torekvonek, a megfogalmazasukat tobbségiikben jol
atgondoltnak taladltam. (Megjegyzem viszont, hogy valamivel kevesebb, de fajsulyosabb
tézispont megadasa jobb lett volna.) Az elvarasoknak megfeleléen valamennyi kovetkeztetés
¢s tudomanyos megallapitds egyes szam elsé személyben fogalmazddott. Remélem, hogy ez
igy jogos. Minthogy azonban az értekezés alapjaul szolgald folyoiratcikkek mindegyike



sokszerzOs (cikkenként atlagosan 4 és fél szerzdvel), fontosnak tartandm annak tisztazasat,
hogy mennyi volt a jelélt szerepe, ill. a hazai és kiilfoldi munkatarsak és tarsszerzok szerepe
és érdeme a kutatasok eredményeinek elérésében és a kovetkeztetések levonasaban. Sajnos
erre a kérdésre én, mint birald, - bar feladatom lenne - nem tudok egyértelmiien valaszt adni,
mert a szerz0 az értekezésben nem ad hozzéd elegendd tadmpontot. (Téarsszerzéi lemondo
nyilatkozatokat sem lattam. Mi biztositja, hogy mas mindsitési eljarasban nem szerepeltek,
vagy nem fognak szerepelni bizonyos eredmények az itt bemutatottakb6l?)

A tisztanlatast ezen a téren kimondottan neheziti két koriilmény, illetve szamomra
szokatlan és nehezen elfogadhat6 targyalasi stilus:

a) A szerz6 a disszertacié irodalomlistajaban nem szerepelteti a mii alapjat képezd sajat
kozleményeket - ami még nem lenne probléma, hiszen ezekrdl adva van egy kiilon listat. 4 fo
gond az, hogy a jelolt a sajat kozleményeire egydltaldn nem hivatkozik az eredmények
ismertetése soran, ami jelen esetben megneheziti a szerz6 sajat tudomanyos eredményeinek
szambavételét és ellentétes a tudomanyteriileti publikaciés szokasokkal is. Ugy vélem, az
lett volna a helyes eljaras, ha a szerzé egy megkiilonboztetd betiijellel ellatva hivatkozik a
kiilon listdban szerepld sajat kozlemények sorszdmaira, hogy az olvasé azonosithassa,
melyik sajat eredmény melyik megjelent kozleményben keriilt publikélasra (és ott hanyadik
szerz6 a jelolt). {Az egyetlen sajat kozlemény, amelyre hivatkozast taldlunk (a 17. oldalon)
az Appl. Spectrosc. Reviews-ban 2010-ben megjelent Osszefoglald cikk, de ez sem az
eredmények ismertetése soran, hanem a bevezetd irodami 6sszefoglaloban szerepel. }

b) Az eredmények bemutatdsa soran nemcsak hogy hidnyoznak a hivatkozasok a sajat
kozleményekre, hanem a sajat eredmények szerkesztésileg sem kiiloniilnek el az irodalmi
forrasokbol szarmazo eredményektdl. Ez a szerz0 tudatos valasztisa volt, hiszen a
Bevezetésben (5. oldal) eldre is bocsatja: “a szerkezetvizsgalatokra vonatkozé adatokat az
érthetdség segitése érdekében célszeribbnek tartottam az eredményekkel egyiitt bemutatni”.
Ezzel szemben nekem az a véleményem, hogy a doktori eljaras elsddleges célja, hogy a
jelolt személyes teljesitményét, eredményeit és érdemeit értékeljiik. Ennek eldsegitése
érdekében a célszerli targyalasi mod a sajat eredmények emlitésekor a megfeleld
kozleményre valo pontos bibliografiai hivatkozas, tovabba a szerzd egyéni hozzajarulasanak
¢s érdemeinek vilagos kiemelése lett volna. Sajnos a szerz6é ezekkel a Iényeges
informaciokkal a benytjtott disszertacidban adosunk maradt.

Ebben a helyzetben més tdmpont hijan kénytelen voltam feltételezni, hogy a doktori
mi alapjaul szolgald kozlemények jegyzéke (107-109. old.) jol tiikrozi a jel6lt tudomanyos
tevékenységét. A szoban forgd haromoldalas listaban a szerzének a két nagy témaban 1999
¢s 2010 kozott megjelent publikacioi vannak felsorolva, 1-t6l 65-ig sorszamozva. A jegyzék
azonban nem 65, hanem valdjadban csak 45 tételt tartalmaz, amit azonban a lista 65-nek
mutat (4gy, hogy a 36-o0s sorszdm utdn 20-at ugorva az 57-es kovetkezik). Felmeriilhet a
kérdés: nem maradt-e ki husz kozlemény a listabol 2004 és 2005 kozott valamilyen
technikai hiba folytan? — Utananéztem ennek a SCOPUS-adatbazisban, de nem talaltam a
jeloltnek egyetlen kimaradt cikkét sem ebben az idszakban; tehat tényleg téves a szdmozas.
(Ha létezik erre kézzelfoghatd magyarazat, kivancsi lennék ra; tovabba arra is hogy hogyan
maradhatott észrevétlen ez az értékelés szempontjabol fontos, de hibas adat.)

Persze a 45 publikacio is igen figyelemre méltd teljesitmény. A kaolinit interkalacios
komplexeinek témdajaban 36, a vegyesoxid rétegek teriiletén 9 (Osszesen 45) kozlemény
sziiletett Horvath Erzsébet részvételével - nagyrészt rangos nemzetkézi folyoiratokban,
melyek impact faktora 0,54-t61 3,61-ig terjed (atlagosan 1,79). Ezek mind tébbszerzos
cikkek, 3-6 (atlagosan 4 és fél) szerzovel, ahol a jelolt a 45 kézleménybol 7-ben elso szerzo,



6-ban masodik, de leggyakrabban és atlagban a harmadik. Szeretném kiemelni, hogy a 7
elsd szerzds cikk atlagos impact faktora 1,64, ami kdzepesen jo teljesitmény.

A szerz6 sajat kozleményeinek listaja alapjan az is latszik, hogy mindkét téma sikeres
miivelésében igen aktiv nemzetkozi egylittmiikddés is kozrejatszott. A kaolinit interkalacios
komplexeinek vizsgalatahoz lathatéan 0j lendiiletet adott az ausztral Ray Frost professzorral
val6 egylittmiikddés és a Kristof hazaspar Brisbane-i tanulmanyttja. A témaban sziiletett
publikéacidk szerzéi Osszetétele arra enged kdvetkeztetni, hogy a jelolt ebben az idében
kapcsolodott be a kaolinit interkal4cios komplexeinek kutatdsdba, amelyben azonban nem az
ové volt a vezetd szerep. (Kérem a jeloltet, jelezze, ha tévesen kovetkeztetek.) A
kozlemények listdjaban feltind a Frost professzorra jellemzd publikacios domping
meginduldsa a témaban 1999-ben - Ray Frost dominans elsd szerzdségével: a 36 kozos
cikkbdl R. Frost 25-ben, Horvath Erzsébet 4 és Kristof Janos szintén 4 cikkben elso szerzo.

A vegyesoxid bevonatok szerkezetvizsgalata olasz egylittmiikodésben zajlott, De Battisti
professzor vezetésével. A témaban késziilt 9 kdzos kozleménybdl 3-nak elsé szerzdje, 2-nek
masodik szerzéje Horvath Erzsébet.

Vagyis az elsé témaban a jelolt a folyodiratcikkek 1/9-ében, a mdsodik témaban a cikkek
szarmazdan — bizonyara talreprezentalt a cikkekben leirt tudomanyos eredmények
elérésében, az adott bibliorgafiai és statisztikai adatok mellett azonban jo lenne, ha tobbet is
megtudhatnank arrdl, hogy a jeldltnek maganak milyen mértékii volt a személyes szerepe az
leirt eredmények létrehozasdban, illetve mely tézispontokra vonatkoztathatéan volt
meghatarozo a szerepe. (Bar a jelenleg hatalyos doktori szabalyzat nem kdveteli meg a
tarsszerzOi elismerd nyilatkozatokat, igy gondolom, a Bizottsdg megnyugtatasara itt most
jol jonnének.)

Mindezzel egyiitt szamomra nem kétséges, hogy a jeldlt a disszertacioban dsszegzett
két kutatasi temanak, mint analitikus kémikus, kompetens szakértojévé valt. A szakirodalmat
— munkatdrsaival egyiitt, a vizsgalt kémiai rendszerekre vonatkozoan - szamos uj adattal és
megdllapitassal gazdagitotta, amelyeket megfeleloen tiikroznek az értekezés tézisei. Ezeket
osszességiikben olyan uj tudomdnyos eredményeknek ismerem el, amelyek hozzdjarultak a
szakteriilet tovabbfejlodéséherz.

Ugyanakkor hivatalos biraloként szova kell tennem, hogy rezgési spektroszkopiai
szempontbol t6bb apro hianyossdagot és szakmai hibat lehet talalni a disszertacidban (pl.: a
rezgési spektroszkopiai szakteriileten hasznalt jelolések pontatlan hasznalatat, a molekulak
bizonyos rezgésmodjainak helytelen megnevezését €s jelolését, egyes szerkezetek hianyos
vagy hibéas dbrazolasat, stb.), amelyek a dolgozat beadds el6tti gondosabb atvizsgélasaval
kikiisziibolhetok / kikiisziibdlenddk lettek volna. (A hibédk tételes felsorolasat 1. a mellékelt
kiilon tablazatban.) Kivanatosnak talalndm, hogy ezek javitasara a védés elétt sor keriiljon.

Az értekezés irott anyagaval kapcsolatban a kovetkezd kérdéseket €s problémakat
szeretném felvetni, amelyekre varom a jelolt valaszat:

1. A Bevezetésben (5. 0.) vastag betiivel kiemelve ez szerepel: “A4 két rendszert elsésorban
analitikai  kémiai / feliiletkémiai tekintetben ~modszerkézpontu szemléletmoddal
kozelitettem.” A kovetkezd mondatban “komplex rezgési spektroszkopiai megkozelitést
(IRES, DRIFTS, mikro-Raman) és off-line vizsgalatokat (CRTA, TA-IR, TA-IRES)” emlit,
amelyeket — mint irja — “elsoként hasznaltam az agyagdsvany kutatisban és a
vegyesoxid-képzodés mechanizmusdanak tanulmanyozdsara”. Ezek hangzatos mondatok,
de magyarazatra szorulnak. A komplex rezgési spektroszkopiai megkozelités a rezgési




spektroszkopus szamara teljesen természetes dolog, igy altalanossagban az agyagasvany-
kutatasban sem lehet Gjdonsagnak tekinteni. Az “off-line vizsgélatok™ emlitése is csak
fellengzésen hat; semmi kiilondset nem jelent, s6t egyszerlibb mérési metodikara utal,
mintha csatolt (on-line) mérési modszerekrdl beszélnénk, amikre a kotdjeles roviditések
(TA-IR, TA-IRES) utalhatnak. Kérdés: JOl értem, hogy itt egyszertien hémérsékletfiiggd
spektroszkopiai mérésekrdl és parhuzamos termoanalitikai vizsgalatokrol van sz6?

crer

teljes. Az IR és Raman spektrumnak csak az OH vegyértékrezgési tartomanyat (3750-
3550 cm™) mutatja be a dolgozat abra formajaban is (11. oldal, 5. dbra). A 2000 cm™
alatti tartomanyt vajon miért nem? Mig az OH vegyértékrezgési tartomany leirdsa és
asszignacidja elég részletes, az also tartomany bemutatisa hianyos, a rezgések
asszignacidja meglehetdsen zavaros. Kérdés az is, hogy a korabbiakban (9. old.) emlitett
haromféle kémiai kdrnyezetli OH csoport koziil miért nincs sz6 a tovabbiakban a “kiils6”
OH-csoportok spektroszkopiai adatairol. Ezek nem lennének észlelheték a rezgési
spektrumokban?

A 11. oldalon a kiilonféle rezgési tartomanyok felsoroldsanal, illetve a 12. oldalon a
részletes Osszefoglalod tdblazat (1. tablazat) also részében egyes savasszingnaciok tévesek,
s6t még egymassal sincsenek Osszhangban. Pl. az 1120-1000 cm'-es tartomany a 11.
oldalon (helyesen) a Si-O vegyértékrezgésekhez van rendelve, az 1. tdblazatban viszont
az ide esO savok asszingacidja “Si-O-Si sikbeli deformacid (in-plane def.)”; az utdbbi
nyilvanvaloan téves, hiszen az ilyen vazdeformacids rezgések mindig joval alacsonyabb
frekvencianal, 600 cm™ alatt vannak. Honnan szarmaznak ezek a vitathaté asszignaciok?
(Konkrét hivatkozas nincs mellettiik.) Es hogyan latja a jelolt: mennyire befolyasolhatjak
ezek az asszignacios tévedések és bizonytalansdgok a vizsgalt szerkezetek és folyamatok
értelmezésének eredményeit? — {Itt egy megjegyzést szeretnék tenni a savhozzarendelési
hibdk vonatkozasdban: az 4asvanyok rezgési spektroszkopiai irodalméban sok
ellentmond6 adat és rosszul megalapozott savasszignacio latott mar napvilagot, és
eléfordul, hogy ezek némelyike idével gydkeret ver az irodalomban. A hibas
sdvasszignaciok felismerése €s szamiizése az irodalombol nem egyszerii dolog. Csak
remélni lehet, hogy a kozeljovoben egyre tobb megbizhatd (kvantumkémiai erdtér-
szamitasokon alapuld) modellszamitast és spektrumszimulacidt kozdlnek a fontosabb
asvanyokra, és ezek alapjan tisztdzodhatnak a hasonld tévedések és ellentmondésok.
Ebben a tekintetben a kaolinit esetében Bougeard és mtsai [9] kézleményét lehet jO
alapnak tekinteni. }

A kisérleti részben az alkalmazott rezgési spektroszkopiai eszkozok és modszerek leirasa
eléggé elnagyolt (1. 28. oldal). Nincs dokumentédlva, hogy milyen mintaeldkészitési
technikaval és milyen referencidval (hattérrel) késziiltek a DRIFTS mérések. Az eljaras
nyilvan nem lehetett egyforma a porszerii, vagy polikristadlyos kaolinit minték, illetve a
titanlemez hordozon kialakitott vegyesoxid-rétegek esetében, hiszen mas a mintak
morfoldgiaja, igy masok a spektroszkopiai vizsgalatok optikai feltételei is. (Ha a
disszertaciot 6nallé miinek tekintjiik, akkor a mérések reprodukaldsdhoz sziikséges
paramétereket itt is dokumentdlni kellene. Ha nem 06nall6 mi, hanem a publikaciokra
tamaszkodik, akkor pedig hivatkozni kellett volna a részletesebb informaciot nyujtéd sajat
kozleményekre.) — Nem dertil ki az értekezésbdl (de a jelodlt altalam latott cikkeiben sem
volt adat arra), hogy a mért Raman spektrumokat korrigéltdk-e a miszer (detektor)
valaszfliiggvényével. — Tovabba, tett-e a jelolt kisérletet arra, hogy valamely minta Raman
spektrumat a diszperzidés Renishaw késziilék mellett valamilyen Fourier-transzformacios
Raman spektrométerrel is megmérje és az eredményeket dsszevesse? — Itt jegyzem meg,



hogy a dolgozat végén, a 68. dbra FT-Raman spektrumokat is mutat (vegyesoxid
bevonatokrol), de errél a miszerr6l és a mérések kiirlilményeir6l nem esik emlités a
kisérleti részben.

5. Mennyire jogos a Kubelka-Munk-transzformacié alkalmazasa a szerzd altal vizsgalt
kiilonféle tipust mintak esetében? (Szemcseméret és rétegvastagsag viszonya, stb.)

6. A Frost-féle spektrum-kiértékelési metodika jellegzetessége, hogy minden esetben
(rutinszertien) legkisebb négyzetes savfelbontast (gérbeanalizist) alkalmaznak. Felmertilt-
e a munka soran a kérdés, hogy milyen elméleti savalakokat lehet feltételezni a kiilonféle
mintdk és mérési modszerek esetében, hogy pl. a Kubelka-Munk transzformacioval
kapott IR spektrumok, a Raman spektrumok, vagy netan az emittancia-skalaban abrazolt
spektrumok helyes savfelbontasi eredményre vezessenek? Kontrollaltak-e a savtipust?
Hasznaltak-e masodik-derivalt spektrumokat, vagy Furier-ondekonvoluciot felbontés
elott a saivkomponensek helyének és szamanak elézetes meghatarazasara?

7. A 3.1.1. pontban, a kalium-acetattal interkalalt kaolin szerkezetvizsgalata kapcsan a
jelolt — nyilvan véletleniil - egy hibas szerkezetet abrazol a 14. dbra “A” szerkezeteként
(H2O helyett O,H molekula szerepel benne) €és ennek a szerkezetnek a létezését
valészinisiti annak alapjan, hogy a metilcsoport 6,CH3; rezgési savja a Raman
spektrumban két komponensre hasad, amit a szerzé a metilcsoport sziloxanréteghez vald
kapcsolodasanak tulajdonit. Ugy vélem, az emlitett kolcsonhatas valdban okozhat
sdveltolodast, de ha minden metilcsoport ilyen szerkezetben szerepel, akkor az nem
indokolja a felhasadast (hiszen nem degeneralt rezgésrdl van sz6). Lehet, hogy itt azonos
valosziniiséggel kétféle kornyezetbe keriil az acetationok metil-csoportja? — A probléma
részletes targyalasa (pl. a spektrum homérsékletfiiggése) tobb adat bemutatasat igényelné.
A 16. abran lathat6 pl. az acetattal interkalalt kaolinit Raman spektruma 25 és 200°C-on
is, de csak az OH vegyértékrezgések tartomanyaban. Mi torténik a megkett6z6dott ;CHs
savval 200°C-on?

8. A 34. oldalon a hidrazinnal interkalalt szegi kaolin levegdn végbemend bomlasarol
Rontgen-diffraktogrammokat és Raman spektrumokat is latunk a 17., ill. 18. abrén.
Erdekes megfigyelni, hogy mig a Raman spektrumok alapjan az eredeti szerkezet néhany
oran beliil teljesen visszaall, addig a Rontgen-diffraktogramm szerint csak néhany nap
utdan alakul ki az eredeti, 7,1 A-6s bazislap-tavolsag. Mivel magyarazhaté ez a
kiilonbség?

9. A formamiddal, illetve formamid-viz eleggyel interkalélt kaolinit Raman spektrumai a
24. abran lathatok. Ezek a spektrumok azonban sok apré részletben kiilonboznek a 13-as
sorszamu sajat cikkben szerepld spektrumoktol, amelyek ugyanezekrdl a vizsgalatokrol
szolnak. Ennek mi az oka? Torténtek esetleg ujabb mérések a cikk megjelentetése ota?

10. A 3.1.4. pontban a mechanokémiai aktivalas és termikus kezelés egyiittes hatdsanak
vizsgalatardl van sz6. Bar az alfejezet cime ezt nem mutatja, itt is formamiddal tortént az
interkalacio és tobb hivatkozéas szerepel masok altal elért eredményekre. Itt kiilondsen
nagy lehet az atfedés a 2008-as Vagvolgyi-Kovacs-Horvath-Kristof-Mako-cikkel [120] és
Vagvolgyi Veronika 2008-as PhD értekezésének anyagéaval. A 4. tdblazat ,,A DRIFT-
spektrumok savasszignacidja és a feltételezett feliileti szerkezetek™ cimet viseli, de nem
jelzi, hogy a tabulalt adatok melyik kémiai rendszerhez tartoznak. Feltételeztem, hogy itt
is kaolinit és formamid kolcsonhatasardél van szo, de az Osszahasonlitasként bevett
»lrodalmi adat” és ,,Szerkezet” feliratu két oszlopban két olyan idegen cikkbdl szarmazo
frekvenciaadatok ¢és feliileti speciesek szerkezetei szerepelnek, amelyek nem kaoliniten,
hanem alumindkon (Al-oxidokon) adszorbealt karbonil, karboxyl ¢&s karbonat



speciesekrdl szolnak [118, 119]. Ugyanitt a megadott frekvanciaértékek mellé irt egyes
rezgéstipus-jelolések hidnyosak, pontatlanok és nehezen értelmezhetdk (pl.: a vy €s Vas
jelolések onmagukban nem jelentenek semmit; meg kell adni azt is, hogy milyen
szimmetrikus atomcsoport rezgéseire vonatkoznak). Felmeriil a kérdés: - Ervényesek
lehetnek-e az Al-oxidokra talalt korrelaciok a kaolinit interkalacids komplexeire is? Es
mi itt a szerzO sajat megallapitasa? - A 49. oldal utols6 mondata nem egyértelmii: a
szerz0 er6siti meg a Vagvolgyi-féle cikk [120] kovetkeztetéseit (amelyben ¢ is
tarsszerz0), vagy éppen forditva: az idézett cikk erdsiti meg az 6 kovetkeztetéseit?

11. A molekulamechanikai szamitasok potencidlisan sokat emelnek a munka szinvonalan, de
nem vilagos, hogy itt csak masok (publikalt) szamitasi eredményeinek reprodukalasa,
vagy azok tovabbfejlesztése, tjabb eredmények elérése volt-e a cél. Tisztazni kellene,
hogy milyen konkrét segitséget (egyiittmiikodést) hasznalt fel a jelolt a munkanak ebben
a részében. Feltételezhetd, hogy (korabbi ilyen irdnya gyakorlat hijan) nem egyediil
végezte a szamitasokat, de egyes szam els6 személyben adja azokat el6. — A sok részbol
allo 42-44. abrak egyes esetekben szép alatamasztasat adjak egyes feltételezett szerkezeti
modelleknek, de az illusztracidk keverednek masok altal kozolt abrarészletekkel is.
Megint csak hidnyolom a sajat eredmények vilagos elvalasztasat, a munkamegosztas
ismertetését. — Altalanos megjegyzésem ehhez az alfejezethez: A molekulamechanikai
modellezési vonalat érdemes lett volna tovabbvinni és elérni, hogy a disszertacid védése
el6tt ebbdl is sziilessen a jeldltnek publikacidja. Van erre esély?

12. Ordmmel olvastam az emissziés IR spektroszkopia egy szép alkalmazasardl a 3.2.
fejezetben. Ritkdn taldlkozik az ember olyan mintasorozattal, amely ennyire ideélisan
alkalmas ennek a valdban ritka mérési technikanak az alkalmazasara, mint a titanlemez
hordozon kialakitott, elektrokatalitikus tulajdonsagu, filmszeri bevonatok. Az etanolos
oldatbol preparalt dnkloridos bevonatrol pl. egyforman jo mindségii, eléggé savgazdag IR
emisszios és DR spektrumokat is sikeriilt felvenni (56-57. ébra), melyek kozott azonban
szamos aprd kiilonbség latszik. A spektrumok Osszehasonlitasa, az észlelt savok
interpretaldsa viszont igen elnagyolt: a 85. oldalon olvashat6é diszkusszi6 csak a fém-
karbonil savjara koncentral, a tobbiekre nézve kevés konkrét informacioval szolgal. Itt
nagyon hianyolok egy komoly Osszefoglalod tablazatot amely tartalmaznd a mintdkban
eléforduld fémoxidok jellemzo spektrumsavjait (IRES, DR, Raman), tovabba a feliileti,
vagy zarvanyként azonosithato speciesek spektralis adatait és asszignacioit.

13. A 91. oldalon talalhato 8. tablazat nem tolti be ezt a szerepet, mert csak egyfajta mintara
vonatkozik, tovabba szintén tartalmaz néhany helytelen és nehezen értelmezheto
rezgésmod-jeldlést (pl. vC=0, vC,—=0) ¢és kérdéses szerkezeti elemet (,hid-tipusu
bidentat szerves species”). Nem tartom szerencsésnek a “Me” hasznalatat “M” helyett a
fém jelolésére, mert félreértést okozhat (Me a szerves kémidban metil-csoportot jelol).
Ugyanakkor a tablazat fejlécében szerepld hivatkozas arra utal, hogy a tabulalt
savasszignaciok itt is irodalmi forrasokbol szarmaznak.

14. J6 volna a munkénak ebben a részében is tisztdzni, hogy mi volt a jelolt altal végzett IR
emisszids spektroszkopiai vizsgalatokbdl szarmazé sajat hozzajarulds a feliileti speciesek,
ill. kiilonféle fémek oxidjainak azonositasaban. Lehet-e a rezgési spektrumok alapjan
biztonsaggal azonositani, vagy meg lehet-e kiilonboztetni a kiilonféle fémek karboniljait,
vagy oxidjait a vegyesoxid rétegek spektrumaiban?

A fenti kérdésekre, felvetésekre kivancsian varom a jelolt valaszait, amelyek sokban
korrigalhatjak a dolgozat emlitett hidnyossagait.



Mint a fentiekbdl lathatd, a doktori mii egészérdl vegyes benyomdsom alakult ki.
Elismerem a jelolt ratermettségét és érettségét az MTA doktori fokozat megszerzésére;
ugyancsak elismerem a két targyalt témateriileten a jeldlt és munkatarsai magas szinvonalu
analitikusi munkajat és kivald publikacids teljesitményét, amely jelentésen hozzdjarult a
tudomanyteriilet elérehaladdsdhoz. Ugyanakkor ugy talaltam, hogy a disszertacid benytjtasa
a jelenlegi allapotdban kissé elsietett volt. A benyujtott anyag egyes részei tobb
vonatkozasban is atdolgozasra és csiszolasra szorulnak. Ugy vélem, a sikeres védést szem
elott tartva a jelolt érdekében allna, hogy a részletes kritikai megjegyzéseimet megfontolva
mérlegelje a mii visszavondsat és atdolgozas utani, késébbi benyujtasat.

Mindazonaltal ugy itélem meg, hogy itt hatdresettel van dolgunk, ezért nem kivanom
egyszemélyileg megakadalyozni a doktori cselekmény lefolytatasat.

A fentiek értelmében Horvath Erzsébet értekezését bizonyos javitasokkal alkalmasnak
taldlom arra, hogy alapjat képezze az MTA doktora (a kémiai tudoméanyok doktora)
tudomanyos fokozat odaitélésének. Tudomanyos eredményei alapjan a nyilvanos védés
kitlizését és a doktori cim megadésara sz616 kérelme elfogadasat javasolom.

Budapest, 2011. janius 31. ugmu,\,mf;; (alie -

Keresztury Gabor, D.Sc.
ny. tud. tanécsado



1. Melléklet. A disszertacidban talalt hibak, hidnyossagok felsoroldsa

Oldal Sor Leiras
2 TartalomjegyzEék: a 7 utolsd alcim lapszamozasa téves.
5,28 A diffuzreflexios IR spektroszkopia roviditése DRIFTS, nem DRIFT.
6 21 A hidrogénhidak nem a 2., hanem a 3. dbran lathatok.
6 (dbra) | “Pontcsoport: P17 helyett: Tércsoport: P/ = C;'
8 1 A c-tengely iranya nem pontosan merdleges a TO-rétegekre (f = 104.5°). A
merdleges iranyt ¢ *-gal jelolik.

11 6-12 Farmer idézett cikke [7] nem tartalmazza ezeket az adatokat, csak az OH
vegyértékrezgésekkel foglalkozik. Raadasul itt tobb hozzarendelés is hibas (c, d, f).

11 10 “OH deformacio (merdleges hajlitds, out-of-plane) 940-900 cm™” -

Tévedés! Ez nem lehet sikra merdleges deformacid, mert az joval alacsonyabb
frekvenciaknal van. Raadasul Farmer konyve [The Infrared Spectra of Minerals]
sem ezt mondja (1. a 341. old. aljan): “The in-plane bending vibrations of surface
hydroxyls groups in the kaolinite minerals lie at 936 cm™ and that of inner hydroxyl
at 915 cm™.”

11 11 “OH deformacio (torzid), transzlaciods rezgés, 800-750 cm™” -

Itt is keverednek a fogalmak, dnellentmondas van: az OH sikra meréleges
deformaciodt lehet torzionak is nevezni, de az nem transzlacios rezgés!

20 14-17 | “Bar az elektrokatalitikus tulajdonsagok nem mindig korrelalnak a feliilet
nagysagaval, a porozitas ismerete fontos adat, mivel a nagyobb feliilet rendszerint
nagyobb katalitikus aktivitast eredményez.” — Nem ellentmondésos ez az allitas?

28 3-5 Nincs megadva, hogy milyen mintakezelési technikat alkalmazott és milyen
hattérhez viszonyitva késziiltek a DRIFTS mérések.

28 17 A mikroszkép markaja helyesen nem “Olympos”, hanem Olympus.

28 24 Ezek nem energetikai “szamolasok”, hanem szamitasok.

31 14. abra | Az “A” szerkezetben vizmolekula (H,O) helyett O,H szerepel, ami nem képezhetne
ilyen H-hidakat.

42 25. abra | Az éabra alairasaban a (d) jeliit DTG-gorbéhez kétféle mechanokémiai aktivalasi

aldirasa | id6tartam van megadva. Melyik a helyes adat?

47 30. abra | Mit jelent a gorbefelbontasokat jellemzé “R’<0.998? Itt nem lehetett elérni a 28.

alairasa | oldalon jelzett “legalabb R*=0.998” regresszios értéket?

51 -(2-3) | Helytelen rezgéstipus megnevezések. Ezek a feliileti, ill. belsd Al-O-H csoportok

(lentrédl) | sikbeli deformacios (hajlitasi) rezgései. (A “libracio” rotacios jellegii racsrezgést
jelent; a hidroxil-ionoknak lehetne ilyen rezgésiik, sokkal lejjebb.)

52 6,12 “amidl” és “amidll” helyes irasmodja: “amid-1” és “amid-11".

58 36. abra | Nem kedvezd, hogy nem azonos a frekvenciatartomany és a skalaszéthtizas az
egymas alatti spektrumrészletekben. — Betiijelekkel azonositani lehetett volna a
spektrumokat és a tablazat hozzajuk tartozo oszlopait. (+ 1. a kovetkezot)

59 2-3 ésa | Helytelen rezgésalak-jelolések: viCH és v,sCH helyett viCH; és v,;CHj; lenne jo;

37. dbran | v;C-S és v,,C-S helyett v;SC, és v,,SC, kellene.

65 41. abra | A DRIFT spektrum fittelése nem elég jo — tobb savkomponens kellene.

71 43. abra | A fels6 kozEépsé rész Rutkai [132] cikkének 4. abrajaval azonos, ami nincs jelezve.

78 10-11 A 3.2.1 cim és alatta az alcim is nyelvileg helytelen. Jobb lenne igy:

“Alkoholos oldatokbol preparalt vegyesoxid bevonatok képzddésének vizsgalata”;
“Izoplropanolos oldatbol preparalt Ta,O5 vegyesoxid bevonat ...”
82 52. 4bra | Az abrafelirat tipikus emisszios IR spektrumrol beszél, de ennek ellentmond az

intenzitastengely felirata: “Kubelka-Munk egység”, ami csak diffuzreflexios
spektrumhoz tartozhat. Javitando a tengelyfelirat, de valami baj van a tengelyen
levd szamokkal is.




91 8.tabl. | Helytelen és nehezen értelmezhetd rezgésmod-jeldlések (pl. vC=0, vC,=0);
kérdéses/meghatarozatlan szerkezeti elemek (két helyre is kot6do metil-csoport,
,.hid-tipust bidentat szerves species”)

92 7 Hibas utalas a 83. oldalra; err6l a 82. oldalon ir.

15 Hivatkozas egy nem publikalt sajat eredményre, mikdzben a publikalt sajat cikkekre

nem hivatkozik. Nem ellentmondésos?

98 15-18 | A befejezé mondat értelemzavaros: a mondatvégi allitmany nem illik bele
(“lehetséges” helyett pl. “jellemezhetd” lenne a jo sz0).

109 | Azoldal | Hiba a sajat kozlemények listajanak sorszdmozasaban: a szamozas 36 utan 58-cal

kozepe | folyatddik.

114 9-11 “DRIFT cella, “praying monk” optikai elrendezés” - helyesebben:
DRIFTS cella, “Praying Mantis™” optikai elrendezés (az imadkoz6 saska els6
labainak alakjara emlékeztetd tiikdrelrendezés)

115 4 “pontcsoport” helyett “tércsoport” a helyes kifejezés; ide kivankozik még a Ce

tércsoport Schoenfliess-jeldlése is: Cc = C;

10




