VALASZ
Kiss Eva, az MTA doktora biralatara

Elészor is szeretném megkdszonni Kiss professzor asszonynak, hogy elvallalta disszertaciom
biralatat. Koszondm dolgozatom alapos végigolvasasat, a rola alkotott pozitiv véleményét,
valamint a kérdéseken keresztiil atadott épitd kritikai megjegyzéseit és hasznos tanicsait.
Igyekezni fogok ezeket beépiteni tovabbi munkaimba.

Biralom kilenc pontba szedte kérdéseit, ezekre az alabbi valaszokat adom.

1. Altaldanos megjegyzésem, hogy a kisérleti adatok, eredmények tablizatban vagy
grafikonon vald feltiintetésénél &ltaldban nem taldltam az ismételt, parhuzamos
meérések/mintak szamara, szorasra vonatkozo utalast.

Ez az észrevétel teljesen jogos. Koszonom Birdlomnak, hogy felhivta erre a hibara a
figyelmemet. Az egész disszertacioban torekedtem a kisérleti tapasztalatok kvantitativ
leirdsara, modellezésére, ezért valoban hidnyossag, hogy a szordsok megadasa tekintetében
nem voltam kovetkezetes.

Hacsak a konkrét szoveg mast nem fir, kisérleteinket altaldban haromszor ismételtiik, majd az
eredményt az atlag kozlésével adtuk meg. Ahol X =Y formatumban adok meg szdmokat vagy
valamilyen érték szordsarol beszélek, ott az Y érték, illetve a szorasként megadott szam az
atlagok korrigalt empirikus szorasat jelenti. Egyértelmii, hogy helyesebb lett volna mindig
megadni a szorast is. Az elmaradasnak tobb oka is volt. Egyes esetekben mar nem talaltam
meg az eredeti mérési adatokat, csak a beldliik készitett Gsszefoglalokat (pl. kozlemény,
diplomamunka). Ha ezekbdl az dsszefoglalokbdl annakidején a szorasok figyelmetlenségbdl
kimaradtak, akkor azok a disszertacio irdsakor sajnos mar szamithatatlanna valtak. El6fordult
az is, hogy az eredeti kdzleményben nem atlagértékeket, hanem egy jellemz6é mérést mutattunk
be, én pedig a disszertacidoban ezeket az abrakat valtoztatas nélkiil hasznaltam fel (jellemzden
ilyenek példaul a titanatok vizadszorpcidjaval kapcsolatos eredmények). Végiil természetesen
voltak olyan esetek is (példaul az egyfalu szén nanocsdvek szelektiv dopolasara irdnyuld
kisérletek, 6.2.3 fejezet) ahol egyaltalan nem végeztiink parhuzamos méréseket, ezeknél
szorasokat semmiképpen sem tudtam volna megadni.

Szeretném megemliteni, hogy a disszertacidé néhany fontos részében azért szerepelnek
pontosan megadott szordsértékek. Ilyenek példaul az egyfalu szén nanocsovek atmérdjérol
(6.1.3 fejezet, 49. oldal), a mesterséges ideghaldzatok tanitdsarol (3. tablazat, 56. oldal), a
nanocsO kotegek atmérdjérél (4. tablazat, 66. oldal), a tobbfali szén nanocsé kotegek
poérusatmérdjének szabalyozasarol (6.2.4 fejezet, 78. oldalt), valamint a parolgasi profilokat
leiré paraméterekrol (9. és 10. tablazatok, 107. és 119. oldal) sz616 részek.



2. A 3.5 Poérusos feliiletek nedvesedése €s szaradasa fejezetben pontatlan az az idézett
allitas, miszerint kis energidju feliiletekre a szilard és szilard/folyadék feliileti energiak
kiilonbsége folyadéktol fiiggetlen éallandd [89]. Az eredeti kdzlemény szerint ez
bizonyos homoldg sorokban igaz, mas homoldg sorokban nem, és csak egyetlen
szilard feliiletet vizsgaltak.

Hasonl6an rovid a Bico és munkatarsai [93] 2002-ben megjelent kézleményére vald
utalas. Ebben foglalkoztak a feliilet textirdjanak hataséval is, és a teljes szétteriilésre
feltételt fogalmaztak meg.

Ko6szondm a pontositasokat, valdban tulegyszerlsitettem ennek a két kozleménynek az
Osszefoglalasat. Ennek f6 oka a téma Biralom altal is emlitett szertedgazdsaga és a disszertacid
terjedelmi korlatja volt. Fox és Zisman a 89-es hivatkozasaként' emlitett munkajukban
poli(tetrafluoretilén) feliileteken n-alkanok, di(n-alkil)-éterek, n-alkilbenzolok és linearis
poli(metilsziloxan)ok homolog sorainak viselkedését tanulmanyoztak, illetve homogén soron
kiviil mértek kiilonbozo halogéntartalmu vegyiileteket, észtereket és néhany egyéb anyagot (pl.
viz, higany, etilén-glikol, CS,) is. A disszertacioban roviditett allitds pontositva a
kovetkezSképpen hangzik’:

Fox és Zisman Teflon feliileteken folyadékteriilést vizsgalva megallapitottik, hogy a v~y

kiilonbség allando lehet akkor, ha az adszorbatum teriilési nyomdsa (azaz a 7g="Yso-Ysvo
kiilonbség) nulla. Ez kis energiaju Teflon feliileten, telitett gézben vizsgalva a teriilést jo
kozelitéssel teljesiil az n-alkanokra oktantol hexadekanig és a linearis poli(metilsziloxanokra)
tetramertol heptadekamerig, de példaul nem igaz az n-alkilbenzolokra [89].

Bico és munkatarsainak 2002-es kozleménye® (a disszertacid 93-as hivatkozasa) elméleti
munka, amit az un. "Kao kisérlet" ihletett. A Kao kisérletben Shibuichi és munkatarsai azt
mutattdk meg sztearoil-ketén dimer felilletek viz—1,4-dioxdan elegyekkel torténd
nedvesitésével’, hogy a feliilet durvasaga (pontosabban: a feliileti fraktdldimenzio) hogyan
befolydsolja a teriilést. Ebben a cikkben a szerzdk a fluormentes szuperhidrofob feliilet
létrehozhatosagara helyezték a hangstlyt.
Bico és munkatérsai ezeket a kisérleti eredményeiket gondoltak tovabb, és a hidrofob feliiletek
un. "légzarvany allapotanak" stabilitasara fogalmaztdk meg a kovetkezd feltételt:

¢s —1

r—¢s
Itt ¢s a szilard/folyadék hatarfeliiletnek a 1égzarvanyokon 1il6 csepp alatti hanyada, r pedig a
feliileti durvasag Wenzel értelmezése szerint (1d. disszertacio 22. oldal). A hidrofil, strukturalt
feliileteken valo teriilés esetét vizsgalva pedig a beivodassal kombinalt szétteriilés jelenségének
("hemi-wicking") feltételét fogalmaztak meg @< @, alakban’, ahol
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"H.W. Fox, W.A. Zisman, J. Coll. Sci. 5 (1950) 514.

* Maga a kovetkeztetés az eredeti kozlemény 13-ik egyenletének targyalasakor szerepel, a homolog sorok y; ycos©
értékeit pedig az I. tablazatban adjak meg szamszerien.

? . Bico et al. Coll. Surf. A 206 (2002) 41.

*'S. Shibuichi et al., J. Phys. Chem. 100 (1996) 19512.

> Ez a feltétel a Bico kozlemény 7-ik egyenletében sajtohibasan szerepel, a cos@, kifejezésbdl a © ott hidnyzik,
ezért én itt javitottam.
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@s pedig a szilard feliilet szdrazon maradd, azaz a feliilleten 1évé folyadékcseppbdl
szigetszertien kilogd részének hdanyada. Mindezek alapjan helyesebb lett volna a
disszertacidban a Birdlom altal kiemelt részt a kovetkezoképpen megfogalmazni:

Bico és munkatarsai a feliileti durvasag és a strukturalt szilard feliilet folyadékcseppbdl kiallo
hanyadanak ismeretében kvantitativ Osszefiiggést javasoltak a kritikus ©. kontaktszog
szamitasara. Ha w/2> 0> O,, akkor a folyadékcsepp alatti szilard feliilet szaraz marad (Cassie-
Baxter dllapot), ha viszont O<0O, akkor a feliileti egyenetlenségeket folyadeékfilm fogja
kitélteni, és a csepp maradék anyaga ezen a szilard—folyadék keveréken iil (Wenzel allapot).



3. A kontakt nedvesedéssel kapcsolatban felvetddik tovabba a vonalfesziiltség kérdése. A
szokasos, mikroliter nagysagu cseppek esetében elhanyagolhatonak itélik, ugyanakkor
éppen érdes, porusos feliiletek, nanoszalas rendszerek esetében fontos lehet, mint

ahogy erre tobb munkaban ramutatnak, pl. V. Raspal, K. O. Awitor, C. Massard, E.
Feschet-Chassot, R. S. P. Bokalawela, M. B. Johnson: Nanoporous Surface Wetting
Behavior: The Line Tension Influence. Langmuir 2012, 28, 11064—11071;

A. Dorr, S. Hardt: Line tension and reduction of apparent contact angle associated
with electric double layers. Physics of fluids 2014, 26, 082105)

Igen, a vonalfesziiltség targyaldsa valoban kimaradt a disszertaciobol. Ez tudatos dontésem
eredménye: sajat eredményeim nem kapcsolddtak a vonalfesziiltséghez kozvetlentil,
altalanossagban pedig a kérdést tul bonyolultnak itéltem ahhoz, hogy esélyt lassak a terjedelmi
korlat altal megengedett 1-2 bekezdésben akar csak megfelelden bevezetni is. Amirfazli és
Neumann 2004-ben nagyon alapos review cikkben targyaltdk a vonalfesziiltség alapkérdéseit,
valamint a folyadék—folyadék—fluid ¢és a szilard—folyadék—gdéz rendszerekre a
vonalfesziiltségrél akkor rendelkezésre allo elméleti és kisérleti munkékat®. Ezek szerint
alapvetden nem nagyon kiilonb6zd rendszerekre szamitott és/vagy mért vonalfesziiltség
értékek kozott legalabb harom nagysagrend kiilonbség volt (jellemzéen 107...10° N), sét,
helyenként a vonalfesziiltség eldjele sem volt egyértelmi.

A Biralom altal emlitett Langmuir cikkben a szerz6k anddosan oxidalt alumina feliileteket (12-
42 nm kozott szabalyozott porusatmérd, 105 nm poérustavolsag) nedvesitettek vizzel, etilén-
glikollal, anilinnel és etilén-glikol/anilin eleggyel, 3 uL csepptérfogatot hasznalva. A
kisérletileg meghatarozott kontaktszog—porusatmérd fiiggvényeket a klasszikus irodalmi
modellek (Cassie, Wenzel, illetve a kettét kombinaldé Laplace) egyikével sem tudtak
megfelelden illeszteni. Az adatok a Laplace-modell kétfajta modositasaval is gyakorlatilag
egyforman jol illeszthetdvé valtak (lasd a cikk 5. és 7. abraja). Az els6 modositast megfeleld
fizikai tartalom hidnyéban elvetették, a masodikat, amely a Laplace-modell vonalfesziiltséggel
torténd kiegészitését jelentette, viszont elfogadasra javasoltak ("CLT modell"). A CLT modellt
bevezeté 10-ik egyenletiik targyaldsdban kiemelik, hogy a vonalfesziiltség a rendszer
karakterisztikus méretének (L) négyzetével aranyos, ezért uigy vélik, hogy a nanoporusos
rendszerek viselkedésének pontos leirdsdhoz a vonalfesziiltség sokkal fontosabb, mint a
nemporusos rendszerek leirasdhoz. Ugyanakkor el kell mondani azt is, hogy a modellel a cikk
5. tablazata szerint 3,8-10” N vonalfesziiltség értéket kaptak, ami lényegesen elmarad az
Amirfazli-féle 6sszefoglaloban meghatarozonak mondott értékektdl.

Dorr és Hardt idézett munkdja teljesen elméleti, Ok analitikus kifejezést (24-ik egyenlet) adnak
a vonalfesziiltségre. Eszerint a vonalfesziiltség a y elektrokapillaris szdm négyzetével aranyos,
ahol maga y az elektrosztatikus erdk és a hatarfeliileti er6k aranyat szdmszertsiti. Ez a leirads
explicit médon nem tartalmazza a feliileti durvasdgot vagy a nanopdrusokat, am ezeket a
hatarvonalat leird fliggvények alkalmas paraméterezésével valosziniileg figyelembe lehetne
venni. A Dorr-Hardt leiras elonye, hogy képes negativ és pozitiv vonalfesziiltségek joslasara
is.

Mindezzel egyiitt elfogadom Birdlom kritikai észrevételét. Osszességében valdsziniileg
helyesebb lett volna a 3.5 fejezetben mégis legalabb megemliteni a vonalfesziiltséget.

® A. Amirfazli, A.W. Neumann, Adv. Coll. Int. Sci. 110 (2004) 121.
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4. A 6.1.1 fejezetben kozolt, szén nanocsOvek optimalizalt eljarasardl szolo
eredményekkel kapcsolatban a kovetkezoket jegyzem meg.
A Box-Behnken haromszintli frakcionalt faktorterv alkalmazasanal ajanljak, hogy a
kozéppontban hirom ismételt mérést (vagyis a 13 helyett Osszesen 15 mérést)
végezziink, amibdl a reprodukélhatésag, az illesztett fliggvény hibdja becsiilhetd.
Voltak-e parhuzamos mérések ebben az optimum keresési eljarasban?

Mi indokolta, hogy ebben az esetben (7 paraméter) és a kdvetkezd témaban (tobbfala
szén nanocsovek eldallitasa, 6 paraméter) a paraméterek befolyasanak megitélésében
mas megkozelitést hasznalt? Az elsd esetben el0szor kivalasztotta a 7-bdl a
legnagyobb hatéssal birokat, s igy ment tovabb, a masodik esetben pedig egyszerre
vizsgalta mindegyik hatdsat. Lattuk, hogy mindketté eredményes volt.

Igen, a Box-Behnken terv ajanlasa valoban tartalmazza a kozéppont haromszori ismétlését, de
ilyen parhuzamos méréseket mi nem végeztiink. Azért dontottem igy, mert az illesztett
fliggvény hibajanak becslésénél fontosabb szempontnak tekintettem az optimumkereséshez
szlikséges kisérletek szamanak abszoliit minimumra csokkentését, és mert tudtam, hogy végiil
az optimumot kisérletileg ellendrizni fogjuk. Ez megtortént és pozitiv eredményt hozott, tehat
munkanknak ez a része a f6 céljat —a kisérlettervezés hatékonysaganak demonstralasat— elérte.
Természetesen, ha sziikség lenne az illesztés hibajanak ismeretére is, akkor az altalunk hasznalt
tervet ki kellene egésziteni a kozéppont ismétlésével. Birdlom kérdésére reagalva most ugy
vélem, helyesebb lett volna, ha erre a kapcsolodo kozleményiinkben is és a disszertacidban is
egyértelmiien felhivom a figyelmet.

A szintézisparaméterek optimalizaldsdban alkalmazott eltéré megkdzelitésnek gyakorlati oka
volt. Az egyfalu szén nanocsOvek esetében (6.1.1 fejezet) a munka teljesen a sajat
laboratoriumunkban folyt, id6beli nyomas nélkiil. Nem kellett a teljes kisérletsorozatot elére
megtervezni, mert elére tudhato volt, hogy a legnagyobb hatéssal bird paraméterek kivalasztasa
utan bdven lesz modunk a masodik korben optimalizdlandé valtozok kivalasztasara. En ezt a
megkozelitést tartom a kisérlettervezés szellemének megfeleldbbnek, ezért a késObbiekben is
ezt alkalmaztam az értékezésben nem targyalt egyéb munkaimban.

Ezzel szemben a tobbfalll szén nanocsdves kutatas (6.1.2 fejezet) olasz kooperdld
partneriinkkel kozosen folyt. A nanokompozit aerogél katalizdtorok szintézise az 6
hattértudasuk volt, a kisérleti munkat pedig viszonylag rovid idére kicserélt hallgatok végezték.
Itt mar a munka kezdetén redlis veszélynek latszott az, hogy ha egyszer megszakitjuk a
kisérleteket, akkor az ujrakezdéskor nem lehet majd pontosan ugyantigy folytatni azokat
(masik hallgatd, masik vegyszerek, masik iivegeszkoz stb.). Ezért itt eldre elkészitettem a teljes
kisérleti tervet, a cseredidkunk pedig egy nekifutdssal szintetizalta az 6sszes katalizatort (az
optimum ellendrzésére szolgdlo utolsd minta kivételével).



5. Az egyfali szén nanocsdvek salétromsavas kezelése (6.2.1 fejezet) utdn vizsgalt
mintiban a kotegelédés eltérd mértékii. Eppen a kevésbé tomény savval vald (bér
hosszabb idejli) kezelés mutat nagyobb kotegeket. Mi lehet az oka, van-e kémiai
elemzés ezekrdl? (4. Tablazat)

A rovid, 6szinte valasz erre a kérdésre az, hogy nem tudom az okot és sajnos nem késziilt
kémiai elemzés sem. Amikor ezeket a kisérleteket 2001-ben elvégeztik, az
elektronmikroszkdpia még sokkal kevésbé volt elterjedt moddszer, mint ma. Akkori
munkahelyemnek, a Bécsi Egyetem Kisérleti Fizikai Intézetének nem volt szdmomra
hozzaférhetd elektronmikroszkopids kapacitéasa.

Vilaszom konstruktivabb felében arra szeretnék ramutatni, hogy a kotegatmérdt nem mértiik,
azaz direkt bizonyitékom a savkoncentraciotdl is fliggd kotegméretre nincs. Meglehet, hogy
ebben a formaban ez a fliggés nem is 1étezik. A kdtegméret szamitasdhoz hasznalt elsddleges
adatom a 1¢legzd rezgés Raman savja elsd spektralis momentumanak lézerenergia-fliggését
illesztd fliggvény konstans tagjanak (C,) értéke volt. Ahogyan a disszertacio 4. tablazatabol
(66. oldal) is lathato, a kérdésben érintett két minta ("14MOX" a tomény savas, "2MOX" a hig
savas kezelésil) esetén az illesztett értékek rendre 14,3 és 15,7 cm™ voltak, mikdzben a
kezeletlen mintara C,=9,2 cm™ adddott. A kétféle toménységii savval kezelt minta értékei tehat
lényegesen jobban hasonlitanak egymashoz, mint a kezeletlenéhez, ez maganak a kapcsolédo
uj eredményiinknek (2.1 tézispont) az alapja. Ugyanakkor azonban a C, értékét kdtegatmérore
atszamito Henrard modell” nem lineéris, és —ahogyan ezt a kapcsolodo kozleményiinkben® a 8.
abra alatti jobb hasab els6 bekezdésében le is irtam— N=100 cs6 darabszam esetén telitésbe
megy at. Mindez azt jelenti, hogy az oxidalt csovek kotegeinek pontos atmérdjét megadd
szamitasunk két komoly hibalehetdséggel is terhelt: (i) az elsé spektralis momentum
illesztésekor a C, konstans illesztésének mar kis hibai is nagy eltérést fognak okozni a modell
alapjan szamolt kotegatmérdben, ¢és (i1) minél nagyobb C, illesztett értéke, annal kozelebb
vagyunk a modell szerinti telitéshez (azaz ahhoz a ponthoz, ahol a kotegatmérd tovabbi
ndvelése mar nem valtoztatja a 1¢legzd rezgési sav elso spektralis momentumanak értékét). A
higabb savval kezelt "2MOX" minta esetében utobbi mar valds probléma lehet, azaz a "2MOX"
esetén a kotegatmérd szamszert értékét fenntartassal kell kezelni. Azt gondolom, abban
biztosak lehetiink, hogy mindkét moédon oxidalt nanocsé mintdban vastagabbak a kotegek, mint
a kiindulasi anyagban. Arra azonban nincs garancia, hogy a "14MOX" ¢és a "2MOX"
kotegeinek vastagsaga kozott szignifikans kiilonbség lenne.

Végiil szeretnék utalni a Kristof professzor biralatdnak 4-ik kérdésére adott valaszomra is, ami
né¢hany tovabbi —de a jelen kérdés megvalaszoldsa szempontjabol nem kritikus— adalékot
tartalmaz ehhez a téméhoz kapcsolodoan.

7 L. Henrard et al., Phys. Rev. B 60 (1999) R8521.
8 A. Kukovecz et al., J. Phys. Chem. B 106 (2002) 6374.
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6. A 6.2.2 fejezetben az Onhordd szén nanocsd film eldéllitasaval €s szerkezetének
megismerésével foglalkozik. Milyenek az egy- €s tobbfalu szén nanocsovekbdl
készitett sziirdlepények mechanikai tulajdonsagai? Milyen éllapotiiak az eldallitas
végén, volt-e szaritds, kozegcsere? Vaghatéo-e, a TEM felvételek belsd
keresztmetszetben késziiltek, vagy a minta sz¢lén?

A szlir6lepény szerkezetének leirasara kidolgozott modell olvasasa kdzben 6tlott fel
bennem, vajon a szén nanocsé szol mutat-e szerkezeti belsé surlodast. Van-e
informacidja arrdl, hogy az dramlast fel lehet-e hasznalni a nanocsovek orientalasara?

Az egyfalu és tobbfalll szén nanocsdvekbdl készitett sziirdlepények megjelenése és fizikai
tulajdonsagai egymashoz nagyon hasonléak. Mindannyian vékony, hajlékony, onhordo,
atlatszatlan fekete lapok, tényleg nagyon hasonlitanak a kozonséges papirra. Emlitést érdemel,
hogy a nanocsdvek funkcionalizalasaval, illetve egyéb anyagok (pl. porusszabalyozo
polisztirol gémbok) egyiittsziirésével jelentdsen megvaltoznak a filmek mechanikai
tulajdonsagai. Altalanos tapasztalatunk az, hogy a kezeletlen nanocsé alapanyaghoz képest
minden valtoztatds negativ iranyba tolja el a filmek kezelhetéségét, azok 4altalaban
merevebbek, torékenyebbek lesznek.

Az 6nhordd szén nanocs6 filmek mechanikai tulajdonségainak kvantitativ meghatarozasarol
nagyon sokan publikéltak nagyon sokat az elmult 20 évben, mert az alapkisérlet egyszertien
végrehajthatd. A szamszerli eredmények széles skalan mozognak. Itt példaként Park és
munkatarsainak 2009-es tanulmanyat emlitem meg’. Ok a mieinknél vékonyabb (12-14
mikrométer vastagsagu), egyfall szén nanocsovekbdl készitett onhordo filmeken azt
tapasztaltdk, hogy a véletlenszeriien orientalt csdvekbdl 4llo film Young modulusa 0,9 GPa,
szakitoszilardsaga pedig 14.2 MPa. A nanocs0 szol stabilizadlasahoz hasznalt feliiletaktiv anyag
kimosasaval mindkét értékben kb. x2 javulast tudtak elérni. Amennyiben a filmeket
iranyitottan készitették nagy kiilsé magneses tér (17,3 T) segitségével, ugy a javulas még
nagyobb (x3...x6) volt.

Az eldallitas végén a filmek oldészernedvesek, kozegeserét nem végziink rajuk. Altalaban a
membransziirdvel egyiitt 70 °C-on levegdn szaritjuk dket legalabb 12 6ran at, majd a sziirérol
eltavolitva a filmek felhasznalhatok. Tematikus hasonlosaga miatt szeretnék itt utalni a Kristof
professzor 5. kérdésére adott valaszomra, amelyben az acetilacetonbdl és az N,N-
dimetilformamidbol sziirt filmek vastagsagkiilonbségének lehetséges okait targyalom.

A filmek konnyen véaghatok. A disszertacioban TEM felvételeket 6nhordd szén nanocsd
filmekrdl nem kozoltem. Ilyenek a 6.2.2 fejezethez kapcsolodo publikécidinkban sincsenek,
viszont a 6.2.5 fejezethez kapcsolodo cikkiink 2a és 2b dbrajan vannak. Ezek a TEM felvételek
nem magat az Onhordd szén nanocsdé filmet mutatjadk, hanem egy fiiggetlen kisérletben,
hagyomdnyos cseppentéses mintakészitéssel késziiltek a filmek alapanyagaul szolgald
nanocsovekrdl. A 6.2.2 fejezetben SEM felvételekkel illusztrdlom az 6nhord6 szén nanocsd
film szerkezetét. A 32a-b dbrdkon a film végott éle lathato ferdén feliilrdl fényképezve kis
nagyitassal, a 32c-d abrdkon pedig a film kozepének szerkezete lathatd a feliiletre normalis
iranybol, feliilrél fényképezve nagy nagyitason.

crer

cm’, 0,02 tomeg%), szlirésiik kozben a belsd surlodas esetleges hatasaira utalo jeleket nem
tapasztaltunk. Maga a Birdlom altal felvetett probléma azonban nagyon is valos és érdekes.
Hobbie és Fry 2007-ben publikaltak egy olyan tanulmanyt'®, amiben 0,025...10,0 tomeg%

crer

° J.G. Park et al., J. Appl. Phys. 106 (2009) 104310.
" E K. Hobbie, D.J. Fry, J. Chem. Phys. 126 (2007) 124907.
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rendszerekben viszkoelasztikus viselkedést azonositottak. A nyirdsi modulusz is és a
folyashatar is hatvanyfiiggvény szerint fiigg a koncentraciotol, amit a cikkiikbél ideméasolt dbra
(az eredeti munkaban 7. abra) jol illusztral''.
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FIG. 7. Scaled shear stress as a function of dimensionless shear rate de-
duced from the data in Fig. 4.

Tudomésom szerint az aramlast nem hasznaljak fel a nanocsovek irdnyitasara sziiréskor. Ennek
legvalosziniibb oka az, hogy ha a szuszpenzid reoldgiai tulajdonsdgai értékelhetden
kiilonboznek az alap oldoszerétdl, akkor a viszkozitdsa mar olyan nagy, hogy nem készitenek
beldle szliréssel onhordd filmet. Maradva Hobbie és Fry munkéjandl, az 6 5a. abrajukrol
latszik, hogy a viszkozitds 0...10 tomeg% nanocsétartalom ko6zott tobb, mint harom

nagysagrenddel megné'?.
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A nanocsovek orientalasanak irodalma nagyon gazdag. A fentebb mar emlitett kiils6 magneses
téren kiviil altaldban elektroforézist szokds erre a feladatra alkalmazni, de nemrégiben ionos
folyadék—szén nanocsé rendszerekben is sikeriilt kimutatni az iranyithatosagot'”.

Az abran a normalt nyirofesziiltséget abrazoljak a dimenzidmentes nyirasi sebesség fliggvényében. A
jelmagyarazatban szerepld szazalékos értékek a szén nanocs6 szuszpenzidk tomeg%-os Osszetételét jelolik.

12 A cikkben kis molekulatdmegii poliizobutilént (n=0,5 Pa-s) hasznaltak oldoszerként.
1317, Lee et al., Angew. Chem. Int. Ed. 51 (2012) 8490.
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7. 6.2.7 fejezetben titanat nanoszalak iiveg feliiletre vald felvitelérdl szamol be. Az itt
alkalmazott kationos komponens, a poli(diallil, dimetil ammoénium klorid), PDDA
nem tenzid, hanem polielektrolit.

A széllal val6 boritottsag vizsgalatara szolgald modszerek eredményét végiil relativ
értekként adja meg, és hasonlitja 0ssze. Milyen volt az abszolut boritottsag?

Ko6szondm a hibds szohasznalat javitasat! A PDDA valdban polielektrolit, az anionos
felilletmodositd, a Na-dodecilszulfat pedig tenzid. Ennek megfelelden a 86. oldal masodik
bekezdésének utols6 mondata helyesen igy hangzik:

A bevonatépitést haromszintii teljes faktorialis kisérleti tervvel optimalizaltuk, ebben a
feliiletmodosito anyag tipusat (SDBS / PDDA / nincs modosito), a bemartas idejet (10/60/600)
és a martasi ciklusok szamat (1/5/10) valtoztattuk.

A kapcsolodo 6. tablazat (88. oldal) elsd sordban az oszlop cimkék helyesen a
kovetkezdképpen alakulnak:

1. oszlop: nincs cimke

2. oszlop: SDBS-el

3. oszlop: feliiletmodositd anyag nélkiil

4. oszlop: PDDA-val

A 6. tablazat teljes cimfelirata helyesen a kovetkezo:

6. tablazat. TIONW boritottsag tervezésére alkalmas, a 71. egyenletben definialt linearis
regresszios modell paraméterei (a, b, c) kiilonbozo feliiletmodosito anyagok hasznalatakor. Az
¥’ sor a paraméterek illesztésének jésdgdat mutatja, az utolsé sor pedig azt a boritottsigi
tartomanyt adja meg, ahol az adott paraméterszett hasznalhato.

Ebben a munkdban kifejezetten a nagyon alacsony boritottsagu titanat nanoszal bevonatok
szabalyozhato, tervezhetd kialakitasa volt a célunk. Az abszolut boritottsdgot nem hatdroztuk
meg, hanem onkényesen 100%-nak valasztottuk az egyik minta boritottsag értékét, a tobbit
pedig ehhez skalaztuk. Ez a 100%-osnak valasztott minta szabad szemmel homogén fehér
bevonatinak latszott, de ahogyan azt a kapcsolodé kozleményiink'* 2d. abraja is mutatja,
egészen biztosan tartalmazott még fedetlen foltokat is. A skdldzasra pontosan azért volt
szlikség, mert a titanat nanoszalakhoz hasonld anizotrop részecskék véletlenszeriien orientalt
rétegeiben az abszolut boritottsdg helyes szdmszeriisitése nem nyilvanvalo feladat. Kiilsé
rendez0 hatds nélkiil teljesen valdsziniitlen, hogy a nanoszalak mindannyian éppen
parhuzamosan, szoros illeszkedéssel rendezédjenek. Harom nem parhuzamos nanoszal pedig
keresztezni fogja egymast, kialakitva egy kozépsd iires haromszdget, ahol "kilatszik" a
hordoz6. Csak onkényesen donthetd el, hogy mekkora haromszogteriilet alatt tekintjiik a
hordozonak ezt a részét fedettnek. Mi a feketeségi index szamitasakor egy-egy reprezentativ
sziirkearnyalatos SEM képet egy Onkényesen megvalasztott kiiszobértékkel bindrissa
alakitottunk, majd a fehér pixelek szamat ardnyositottuk a kép teljes pixelszamahoz. Ez az érték
a 100% relativ boritottsaginak tekintett mintdnal (600 s bemartasi id6, 10 martas, PDDA
felilletmodositd) 34,08%-nak adddott, ezt tekinthetjiik tehat a minta abszolut boritottsdganak.

' M. Darényi et al., Chem. Phys. Lett. 460 (2008) 191.
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8. A 6.4.1 fejezetben bemutatott anyag- ¢és energiamérleges megkozelités ad-e
lehetdséget a parolgas és a porusrendszerbe vald beszivargds megkiilonboztetésére,
kiilonvalasztasara?

Igen, amennyiben a 106. oldal tetején felsorolt egyszeriisitd feltételek teljesiilnek. A
disszertacid 77. egyenlete (106. oldal) adja meg a vizcsepp anyagmérlegét'”:

av Qm(T)+D-Sd

dT p(T)
A mérlegben Q,,(7) a parolgési sebesség, D pedig a vizcsepptdl a szén nanocsd film felé
iranyuld diffuzids vizfluxus (S, vizesepp—film érintkezési feliilet, p a csepp stirlisége, V a csepp
térfogata). Lathato, hogy a parolgést és a beszivargast megkiilonbozteti a modell. Ugyanakkor
a modell nem foglalkozik a viz sorsaval azutan, hogy az elhagyja a cseppet akar a levegd, akar

a szén nanocsd film irdnyaba. Ezért példaul a szén nanocsd film poérusrendszerében torténd
vizmozgés leirdsara ez a modell mar nem alkalmas.

" A modellt a csoportommal folyamatosan konzultalva Sziligyi Botond allitotta fel, a
disszertdcidban mar nem targyalt tovabbfejlesztésén pedig Dr. Egedy Attilaval (Pannon
Egyetem) dolgoztunk egyiitt.
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9. A szén nanocsd film folyadé€kcseppel valdo kolcsonhatdsa sordn a viz anomaélis
viselkedését tapasztalta (6.4.2 fejezet). Ennek magyardzata soran, amikor is tOobb
lehet6séget  elemzett, szerintem érdemes meggondolni a  kovetkezot.
Nedvesedés méréseknél felhivjak a figyelmet arra, hogy bizonyos esetekben szdmolni
kell a mérdfolyadék Osszetételének megvaltozasara a mérés soran. Ez kiilondsen igaz a
nagy feliilet/térfogat ardnyll elrendezésekben, mint kis csepp méret €s/vagy nagy

feliiletli, poérusos szilard anyag. Sok esetben bizonyitdst nyert, hogy a csekély
mennyiségli, a mérdfolyadék cseppben oldédni képes komponens, ami a szilard
feliilettel valo érintkezés sordn jut a folyadékba, megvaltoztatta a mérés eredményét,
pl. a feliileti fesziiltség csokkentése altal. Ez durva becslésem szerint a parolgasi profil
esetében is elképzelhetd, mivel nanomolnyi ionvezetd esetleg okozhat a mértnek
megfeleld ellenallas valtozast. Ez szarmazhat a szilard anyagbol, vagy a vizbdl (a
parolgas soran éppen feldusulva).

Az egyik feltételezett ok, €s annak elvetése soran bemutatott mérés eredménye sincs
ezzel ellentmondasban (ionos tenzid oldat, és metanol-viz elegy).

Koszonom Birdlomnak, hogy felvetette ezt az értékes szempontot. Egyetértek azzal, hogy
elméletileg nem zéarhato ki a méréfolyadék Osszetételének megvaltozdsa sem a tiszta vizes
kisérletekben, sem pedig az elegyek parolgéasi profiljanak mérésekor. Utobbi esetben
valamelyik komponens preferdlt adszorpcidja, eldbbiben pedig a felhasznalt vizbdl az
novekedése okozhat Osszetételvaltozast. Emellett persze nem zéarhatd ki az sem, hogy a
folyadékcseppbe a szén nanocsovek feliiletérdl szennyezok oldddnak be, amik a szaradas
végén ujra kivalnak a nanocsdvekre és igy lehetdvé teszik az anomalids viselkedés
reprodukélhatd ismétlését is.

Valojdban az anomadlia altalunk javasolt magyardzata (megndvekedett protonvezetés a
nanocsoveket burkold vékony vizrétegekben) ugyanezen az elven alapul. Mi is azt allitjuk,
hogy a parolgas sordan bizonyos esetekben (nfCNT-H,O par) atmenetileg megvaltozik a
rendszer Osszetétele, csak mi az Osszetételvaltozas legvaldszinlibb okdnak a megndvekedett
mobilitdsu autodisszociativ protonok megjelenését véljiik. Ett]l a megfontolastol nem idegen
az sem, ha inkabb a vizben mar a cseppentés kezdetén jelenlévé nyomnyi ionvezetd szennyezd
hatasanak tudjuk be az anomaliat, de én ezt kevésbé érzem "elegans" magyarazatnak. A vékony
vizrétegekben megndvekvo protonmobilitasra a mi tapasztalatainktol fliggetlen eredmények is
utalnak. Szamomra egyelére egyszeriibbnek tiinik erre alapozva az Aaltalunk javasolt
magyarazatot elfogadni, mint tovabbi extra feltételezésekkel (pl. oldhatéd szennyezdk, maradék
iontartalom) éIni a rendszerrol.

Osszességében elmondhatd, hogy tovabbi mérési eredmények hidnydban sem megerdsiteni,
sem kizarni nem tudom azt a hipotézist, hogy az anomalids parolgési profil oka a mérdéfolyadék
Osszetételének atmeneti megvaltozasa. Elfogadom Biraléom kritikdjat: mindenképpen helyes
lett volna ezt a lehetdséget a disszertacio 6.4.2.4.1 fejezetében megemlitenem.

Végezetiil szeretném ismételten megkoszonni Kiss professzor alapos birdloi munkajat, segitd
kritik4jat és a munkamrol alkotott, 6sszességében kedvezd véleményét.

luleopev @)

Dr. Kukovecz Akos

Szeged, 2018. szeptember 4.
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