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Nagyon koszondm a konstruktiv észrevételeit, amelyekkel szamos ponton mar az
értekezésem elsO valtozatara adott valaszaival is segitette a szakmai Onreflexiom fejlodését. A
disszertacio stilusa valoban szokatlan és elismerem, hogy az irregularis, leird és helyenként az
immerzi6 kivaltasara irdnyul6 fogalmazasom jelentésen megnehezitette a Biralo dolgat. Célom
nem csupan egy szakmai Osszefoglalo elkészitése volt a 2017-t6l 2019-ig tartd
kutatomunkdmrol, de a feldllitott sorrend szerint a tézispontokban az egymaésra épiild
tapasztalatok felhasznalasdnak bemutatdsa, melynek hozzdadott értéke nem csak annak
szubjektivitasa, hanem a Megfigyel6 problémamegoldd képességének és a célrendszer
szemléletének szintrél-szintre valo fejlodése. Helyenként szandékosan is szerepel a Biralo altal
kifogésolt laborszleng, valamint primer mérési eredményeket tartalmazé dbrak, melyek kozott
valdban akad olyan, melyet éppen csak emlitek, ugyanakkor kelléen fontosnak tartottam ahhoz,
hogy feltiintessem az allitasom igazoladsara, vagy elengedhetetlen segédelemként tekintettem

egy késobbi, tartalmasabb abra elemzésének megértéséhez.

Elso kérdés: A dolgozatban nagyon nagy ardanyban primer elektrokémiai mérési
eredmények keriilnek bemutatisra és csak kevés tobb mérés osszegzett értékelésébol
szarmaztatott abra. Mennyire reprodukdlhatoak ezek a mérések és altalaban hany mérés
alapjan vontak le a kovetkeztetéseket pl. a puffer vagy a komplex koncentracio hatasat

illetoen?

Vialaszom: A dolgozatban feltiintetett primer mérések ismétlésére minden esetben sor keriilt.
A reprodukalhatosag megvalaszolasara eldszor a széniiveg munkaelektrod esetében felmeriilé
kétféle elokészitési protokollt mutatom be. A széniiveg elektrod felszine polirozast kovetéen
hidroféb, hasznalat kdzben a vizsgalni kivant potencidltartomanyon részlegesen oxidalodik,
melynek kovetkeztében felszinén karboxilat horgonycsoportok alakulnak ki, ami hozzéjéarul
hidrofil jellegének novekedéséhez is. A dontés a Megfigyelon mulik: vagy minden egyes mérés
elétt polirozza az elektrodot, vagy komplexmentes elektrolitban ciklikus voltammetrias

technikaval a voltammogram reprodukalhatosagaig sziikséges szamu ciklust végezve kialakit



egy kvazi-stacionarius feliiletet és csak meghatarozott méréssorozatok kozott hajtja végre az
elektrodfeliilet megujitasat polirozassal. Mivel a mérések sordn el akartam keriilni az

elektrodfelszin kémiai valtozasdnak parhuzamos reakcidjat, igy az utobbit valasztottam.

Az ITO elektrod esetén szintén létezik egy potencialfiiggd elektromos nedvesedési jelenség
(electrowetting), melynek soran a feliilet hidrofilitasa névekszik, igy figyelembe vettem ezt is.
Azonban, az ITO esetén legtobbszor csak egyszeri méréssorozatokhoz hasznaltam egyazon
elektrodot. A rendelkezésre all6 ligandum mennyiségi korlatja, az azonos puffertérzsoldat, az
azonos komplexkoncentratum, a komplexet tartalmaz6 torzsoldat termodinamikai stabilitasa
(az egyensuly bealltat kovetden végezve a kisérleteket), és a fiiggetlen laboratoriumokban
végzett mérések mint Osszehasonlithatosdgi faktorok alapjan egyértelmii csoport nem

definialhat6 az 0sszes tényezdt figyelembe véve.

Ezért a reprodukélhatésdgot mint csoportot a jelenség reprodukalhatdsdgara bdviteném. A
fentiek figyelembevételével az 6sszes valtozo (pl. eltérd szamu funkcids csoportok a széniiveg
feliiletén) ellenére mind a hattéraramok, mind a komplexet tartalmazo rendszerek eredményei
reprodukalhatok, amit — a feltett kérdésben kiemelendé — példaul a Cu2GD esetében valtozo
foszfatkoncentracional 10-11, a valtozo komplexkoncentracid melletti mérések kozott 40-50
parhuzam vonhaté (attél fliggden mely voltammogramokat, azaz 5% vagy 10%
aramerdsségbeli eltérést tekintiink-e azonosnak). A heterogén prekurzor CuGGG-vel — ahol a
mérések szamat a ligandum mennyisége nem korlatozta — dsszesen 1653 mérést végeztem,
mely alapjan minden kétséget kizaroan kijelenthetem, hogy a dolgozatban szerepld jelenségek
minden esetben egyértelmiien reprodukalhatoak a leirt koriilmények és a mellékfolyamatok

szigoru figyelembevételével.

Masodik kérdés: A I11.4. abran ESR spektrumokat és ezek szimulacioit latjuk, azonban a
szimulaciok menetérol nem esik szo a dolgozatban. Hogyan torténtek ezek, és ki végezte

oket (a Jel6lt vagy az egyiittmiikodo partnerek?)

Valaszom: Az ESR méréseket nem én készitettem, a munkam, azaz a dolgozat hianyossaga,
hogy az &brafeliratban nem jelenitettem meg, hogy ezeket lengyel egyiittmiitkodok végezték. A
szimuldciokat Témavezetdém, Dr. Pap Jozsef Sandor készitette Frank Neese WIN9SEPR
szoftvere segitségével. A részletes elemzéseket a Cu2GD esetében az elsd tézispont anyagaul
szolgald cikk 5. oldalan és a cikk kiegészitd informécios anyaganak elsd tablazatdban; a
Cu3DAPG komplexrdl bodvebben a masodik tézisponthoz tartozé cikk kiegészitd informacids

anyaganak 5-6 oldalan olvashatunk.



Harmadik kérdés: A II1. 7. dbra, b” része elvileg az ,,a” rész belenagyitott viltozata, mégis

jelentésen nagyobb aramokat mutat (egy nyil haszndlataval). Mi ennek az oka?

Valaszom: A feltlintetett aramerdsség mértékegysége valoban hibés, a ,,b” felnagyitott abran

HACcm™? a helyes dimenzié. Koszonom, hogy erre felhivta a figyelmemet!

Negyedik kérdés: A IIl. 9 abrdan az oblitéstesztet kovetden viszonylag nagy kiinduldsi
aramot latunk, ami csak kb. 15 perc utan kozeliti meg a hattérmérés soran rogzitett dramot.
A Jelolt az konkludalja, hogy ez azt jelenti, hogy a feliiletril sikeriilt le6bliteni az osszes

kKomplexet. Ebben az esetben mi okozza a hattértél valo eltérést a mérés elsd szakaszaban?

Valaszom: Az altalam tett konkluzié pontositasra szorul. A II1.9-es ébrara valé utalaskor a
dolgozatban nem emeltem ki, hogy az adszorpci6d irreverzibilitisa esetén lathatnank
komplexmentes pufferben ugyanazt az dramot, mint a komplexet tartalmazé oldatban. Az
oOblitésteszt leirdsakor nem jeleztem, hogy az egy enyhe, legfeljebb 20 ml tisztitott vizzel torténd
gravitacids oblitést jelent, hogy biztosan ne adjon fals negativ értéket olyan esetekben, ahol egy
létrejott filmréteg intenziv mosas esetén levalhat a feliiletrdl. Amint azt jeleztem — és itt
visszautalok az els kérdésére adott valaszomban leirtakra — a hidrofil széniiveg feliiletén
tapado komplex maradt, mely az elektroéd pufferbe vald helyezését kdvetéen sem tavozott az
elektrolitba ¢és ennek kdszonhetd, hogy kezdetben magas aramot produkalt. Az elektrolizis
soran ugyanakkor ez a nyomnyi tapadd anyag a pufferbe diffundal, melynek eredményeképp

tul hig oldatot képez ahhoz, hogy a visszakeriilt komplex katalitikus hatasa kifejezdhessen.

Otodik kérdés: I11. 15. dbran az oblitést kovetden nem 0 dramot latunk, de mégis a tisztan

homogén katalizist emliti a Jel6lt konkluzioként. Biztos, hogy errdl van szo?

Valaszom: A fent emlitett &bran valoban nem nulldhoz tart az dramerdsség. Elmulasztottam a
komplexet tartalmazo pufferben nem hasznalt ITO elektréd tiszta pufferben mért
kronoamperometrids voltammogramjat is feltlintetni hattérként, ez az dbran feltiintetett, oblitett
ITO elektrod aramaval egyezik. Mivel az alkalmazott koriilmények mellett a tiszta elektrodon

is torténik vizoxidacid, igy nem kozelit nullahoz az elektrolizis arama.



Hatodik kérdés: A dolgozat bevezetdjében szo esik arrdl, hogy egy vizoxidacios katalizator
alkalmazasanak eldfeltétele a kis tulfesziiltségen megfelelden nagy aram megléte. Az egyes
tézispontokban bemutatott katalizatorok eseteben azonban a Jelolt nem értékeli, hogy a
készitett Cu komplexek mennyire tekinthetok redlis katalizatoroknak. Ennek potlasara

kérném a jeloltet (szamszeriien).

Vialaszom: A bemutatott komplexek redlis katalizatorként térténd jellemzése és az irodalomban
kozolt katalizatorokkal vald 0sszevetése ugyancsak kimaradt a dolgozatbol. Tagabb értelemben
véve 10-12-es pH-tartomanyon a TOF értékek 0,3-tol 100 s?-ig terjednek 550-800 mV
tulfesziiltség tartomanyon, ezt figyelembe véve a Cu2GD komplex esetén meghatarozott 16 s
TOF érték 670 mV alkalmazott tulfesziiltségen atlagosnak mindsiil. A Cu3DAPG esetén TOF
értéket nem tudtunk meghatarozni a rendszer komplexitasa miatt eltéré fém-ligandum aranyok
esetén. Amennyiben figyelembe vessziik a dolgozatban targyalt azon megallapitast, hogy két
ekvivalens fémion megkotéséig a 3G ligandumkornyezettel egycentrumu katalizatorként
jellemezhetd, a Cu3G komplex esetén publikalt, annak 24 s TOF értékével 650 mV
tulfesziiltség mellett a redlis katalizadtorok kozott ugyancsak kozépmezdnybe tartozik (lasd
Figgelék, VIL.2-es tablazat). A harmadik fémion megkétése a tulfesziiltség 60 mV-0s
csOkkenése és az ezzel parhuzamosan megndvekedett reakcidsebesség azt jelzi, hogy a
Cu3DAPG mar a hatékony katalizatorok k6zé sorolhat6. A negyedik tézispontban ismertetett
réz-triglicin prekurzorbol készitett nanostrukturalt réz-oxid koriilbeliil 600 mV tulfesziiltség
mellett mitkodtethetd, ami a heterogén katalizatorok palettdjan atlagosnak mindsiil (lasd:
Fiiggelék, VIL.3 tablazat). Az ismert és széles korben, lugos kozegben alkalmazott nikkel és

kobalt tartalmu heterogén katalizatorokkal dsszevetve a Co >> Ni > Cu a sorrend allithat6 fel.

Hetedik kérdés: A IIl. 1. tablazatban a potencidlkiisz6bot a maximdlis aram 10%-dnak
eléréséhez kotik. Mi ennek az elvi alapja és miért nem egy adott aramsiiriiségnél olvastak

le az értékeket az egyértelmiibb dsszehasonlithatosag érdekében?

Valaszom: Molekularis katalizatorok vizsgalatakor azok vizoldhatdsaga lehet meghatarozo
tényez0, tehat az irodalomban is eltéré koncentracidtartomanyokban torténnek a vizsgalatok.
Emiatt nagyon eltérd dramsiiriségeket tapasztalhatunk. A 10%-os kiisz6bot irodalmi példakbol
vettiik, mely egy onkényesen valasztott érték, ahol rendszerint a kinetikai kontroll érvényesiil.
Heterogén katalizatorok esetén (pl. fém-oxidok) az adott aramstirtiség eléréséhez (1 illetve 10
mAcm?) sziikséges tulfesziiltség szolgal az dsszehasonlitas alapjaul (1asd: Fiiggelék, VII.3-as
tablazat).



Nyolcadik kérdés: A negyedik tézis tulajdonképpen egy komplex polarizacio alatti
bomlasara épiil, amibdl réz-0Xid képzodik. Ez egy érdekes megfigyelés, de a Jel6lt azt emliti,
hogy ez az eljaras tovabbi kutatasi iranyokat nyithat meg azaltal, hogy lehetove teszi a rez-
oxid levalasztasat. Evre ugy gondolom kisérleti modszerek tucatjai dallnak rendelkezésre,
amik nem drdga komplexeken keresztiil torténnek. Kérem a Jeldltet, hogy indokolja a

kijelentéset.

Vialaszom: Az 0j kutatasi irdnyok emlitése kizarolag a nanostrukturdlt félvezetokre torténd
depozicio lehetOségének felvetése kontextusaban tortént. Jelenleg 1is folynak a
kutatocsoportunkban Osszetett szuperstrukturak létrehozasara iranyuld kisérletek, melyben
reményeink szerint a hematit elektron-lyuk parok generalasaban elony0s tulajdonsaga az amorf
réz-oxid vizoxidacids katalizatorral 0sszehangolhatd és ez a rendszer a késdbbiekben egy
fotoelektrokémiai vizbontd cella anddjaul szolgdlhat. Amint azt a Biral6 is irja, a polarizacio
hatasara torténd bomlasrol mddszerek tucatjai dllnak rendelkezésre, ezek koziil az altalam
bemutatott réz-triglicin eldnye, hogy a ligandum mas kelatképz6 ligandumoktol eltérden fémsd
képzése nélkiil kozvetleniil is kivaldéan vizoldhatd, teljesen biodegradabilis, stabil komplexet

képez a rézionnal €s olcso.

Biralatat megkdszonve kérem valaszaim elfogadasat vagy amennyiben barmelyik nem

kielégitd, késlekedés nélkiil atfogalmazom vagy konkretizalom.
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