VALASZ
Kristof Janos, a kémia tudomany doktora biralatara

Elészor is szeretném megkoszonni Kristof professzornak, hogy elvallalta disszertdciom
biralatat és Osszességében pozitiv véleményt formalt réla. Koszondm dolgozatom alapos
végigolvasasat és megértését, a birdlatdban adott épitd kritikai megjegyzéseit és hasznos
tanacsait. Igyekezni fogok ezeket beépiteni tovabbi munkdimba. Birdlatanak felvetéseire és
kérdéseire azok sorrendjében a kovetkezOképpen valaszolok.

Ko6szonom, hogy Kristof professzor észrevette az Ilic és Turner munkdjara hivatkozo
mondatom sajtohibajat. Természetesen igaza van: a szaritokdzeg hdmérsékletének emelésével
a szaradas sebessége nem csokken. Ugy gondolom, a hibas relacio a disszertacio
atszerkesztései kozben keriilhetett ilyen szerencsétlentil a 23. oldal aljara. Helyesen az idézett
mondat a kdvetkezdképpen hangzik:

"Megmutattak, hogy a szaradas sebessége a szaritokozeg homérsékletével és a kiinduldsi
nedvességtartalom csokkentésével csokken, tovabba azt is, hogy a szaritasi mélység csokken a
szaritokozeg befuvadsi sebességeének csokkentésével és a kiindulasi nedvességtartalom
novelésével."

Az Irodalmi részhez kapcsolddd kritikai észrevételeire reagalva egyetértek Birdlommal:
valdban nehéz lenne, ha a szén nanocsovek keletkezését grafénsikok feltekeredésével kellene
megmagyaraznunk. Eppen ezért figyeltem nagyon az idézett mondat megfogalmazasara: a
nanocsOvek egy grafénsik csévé hajtasaval képzelhetok el legkonnyebben, de a valosagban
egyaltalan nem igy képzddnek. Képzddési mechanizmusok a nanocsdkutatas korai éveiben sok
vita targya volt. Mara a legtobben egyetértenek abban, hogy szintézis kdzben a szénforras
elbomlik, széntartalma az dtmenetifém katalizator szemcsébe beoldodik, majd annak felszinén
mér sp’ hibridallapotti szénatomok halozataként —a katalizatorszemcse gorbiilt felillete miatt:
nanocsGként— szeggregalodik. A klasszikus Baker mechanizmus' szerint a folyamat hajtoereje
az a homérsékletgradiens, ami a katalizatorrészecske szemkozti oldalai kozott a szénforras
exoterm bomldsa €és a tGloldalon az endoterm szénkivalds miatt kialakul. Harutyunyan és
munkatarsai mutattak azt meg, hogy a folyamat még endotermen boml6 szénforras (pl. metan)
esetén is Gsszességében termodinamikailag kedvezményezett’.

A biréalat Irodalmi attekintést elemz6 3-ik fejezetének végén emlitett folyadékkromatografias
gondolatok a disszertacio 3.6.6 alfejezetének végén, a 32-ik oldalon talalhatok. A
hagyomanyos, forditott fazisi HPLC technikdban az all6fazis feliilete apolaris, a mozg6 fazis
pedig polaris. Rogzitett eluensdsszetétel esetén ilyen toltetrél az apolaris molekuldk lassabban,
a polarisok pedig gyorsabban eludlodnak. Az eluenselegy Osszetételét valtoztatva a retencios
id6 valtoztathato. A legelterjedtebb viz+szerves oldoszer elegyek esetén apolaros olddszerek
adagolasa csokkenti, hidrofileké pedig noveli a retencids iddét. Ezek a hidrofil-hidrofob
kolcsonhatasok is, és az eluenselegy feliileti fesziiltségének Osszetételfiiggésén alapuld

'R.T.K. Baker et al., J. Catal. 26 (1972) 51.
* A.R. Haruyunyan et al. ACS Nano 3 (2009) 379.



valtoztatasi lehetdségek is ugyaniigy nyitva maradnak akkor is, ha az 4llofazis szén
nanocsoveket is tartalmazd kompozit anyag. A disszerticioban emlitett tovabbi
retencidbefolydsold hatdsok szén nanocsoves allofazis esetén példaul a kovetkezOkbol
szarmazhatnak. Szén nanocsovekkel az allofazis fajlagos feliilete novelhetd, porozitasa
valtoztathat6. Ezt példaul Agel és munkatarsai bizonyitottak®, akik 0,05-0,4% tobbfalu szén
nanocs® tartalmu all6fazisokat készitettek benzil-metakrilat és etilén-dimetakrilat
kopolimerizalasaval. Az alabbi dbra az 6 kozleményiik 5-ik abrajaként a ketonok (A) és fenolok
(B) elvalasztasaban elérhetd javuldst mutatja, ha nanocsémentes allofazis (C,;, bal oldali
kromatogrammok) helyett 0,1% tobbfalli szén nanocsdvet tartalmazo allofazissal toltott
kolonnat (Cs, jobb oldali kromatogrammok) hasznéalunk.
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Fig. 5 Chromatograms on columns C; (left) and C; (right) of: (A) ketones with a binary acetonitrile/water (50 : 50, v/v) with 1% formic acid mobile

phaseat 1 pL min~!, where: (a) acetone, (b) acetophenone and (c) butyrophenone, (B) phenols using acetonitrile/water (50 : 50, v/v) with 1% formic acid

mobile phase at 1.5 pL min~"', where: (a) aminophenol, (b) nitrophenol and (c) chlorophenol.

Tovabbi lehetdségeket kinal, hogy funkcionalizalt szén nanocsdveket hasznalva az all6fazison
olyan wj kétShelyeket alakithatunk ki, amikkel az alap polimer nem rendelkezett. Erdekes
analitikai alkalmazdsok nyilhatndnak meg a szén nanocsovek kivald elektromos
vezetOképességének kihasznalasaval is, esetleg kombinalva a HPLC és az ionkromatografia
lehetdségeit. Elektromosan vezetd allofazist ionkromatografias célra Nagaoka és munkatarsai
mér 1992-ben hasznaltak®, de a klasszikus HPLC toltetek altaliban szigetel polimerekbdl
vannak — szén nanocsovek adalékolasaval ez szabalyozottan valtoztathatéva valna.

Ko6szondm Birdlom javaslatait az emisszids infravords spektroszkopia és a kontrollalt
sebességll termogravimetria mérési technikdk hasznalatara vonatkozdan. Ilyen vizsgélatokat
nem végeztiink, de egyetértek Kristof professzorral abban, hogy hasznélatukkal tovabbi értékes
részleteket tudhattunk volna meg rendszereinkrél, ezért a jovoben meg fogom probalni ezeket
a modszereket is alkalmazni.

Az eredményekkel kapcsolatban Birdlom 12 konkrét kérdést tett fel, ezekre az aldbbiakban
valaszolok.

’ A. Agel et al., Analyst 137 (2012) 4309.
4T, Nagaoka et al., J. Electroanal. Chem. 336 (1992) 45.
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(1) Kérdés:

A DOE statisztikai kisérlettervezési modszert alkalmazva a szerz6 bemutatja, hogy
7 paraméter esetében az el6kisérletek szama 128-r61 8-ra csokkenthetd a 27 tipusa
[lI-as felbontasu részleges faktoridlis terv segitségével. A 15. abra alapjan a
valaszfeliilet illesztési 1épésénél a metdnaramlédsi sebesség, a reakcididd és a
katalizator tomeg rogzitése a kozépértéken tortént, igy az optimalizélast 3
valtozéra (hémérséklet, vas mennyiség és Ar aramlasi sebesség) végezte (az
eléfiitésnek nem volt hatdsa). Mivel magyardzhatd, hogy a vas mennyiségére
kapott érték (0.149) jelentdsen kiviil esik a kisérleti tartoményon (0.5 — 2.0)?

Vilasz:

Technikailag a kisérleti tartomanyon kiviilre esés oka csak annyi, hogy a QDN ¢és a C%
paramétereket illesztd valaszfeliilet egyenletek (a disszertacioban 43. és 44. egyenlet, 45. oldal)
kvadratikusak, és értelmezhetdk a kisérleti tartoméanyon kiviil is. Minél messzebb tdvolodunk
e négydimenzios feliiletek sz¢élsdértékeitdl (analdgia: két dimenzidban egy parabola csticsatol),
annal nagyobb kiilonbséget fog okozni a fliggvény helyettesitési értékében mar egy kis valtozas
is a fliggetlen valtozok barmelyikében, tehat a Fe:MgO ardnyban is. Az optimalis D értéket
megkeresd algoritmus csak a valaszfeliiletet illesztd egyenleteket ismeri, a kisérleti
tartomanyokat nem, ezért konnyen javasolhat azon kiviil esé értékeket is. Ugy itéltem meg,
hogy a 0.149-es (Fe : 11 MgO) aranynak még van fizikai értelme, ezért elfogadtam.

Igaz tovabba az is, hogy megkdzelitésiink tobb szubjektiv elemet is tartalmazott, amik biztosan
hozzajarultak a Birdlom altal észrevett latszolagos ellentmondéshoz. Ilyen volt mar maganak a
QDN értéknek a definicioja is, majd az abszolut C% ¢€s QDN értékek 0...1 kozé skalazasdhoz
hasznalt atviteli fiiggvények kijeldlése, az 0sszesitett josagot kifejezd D érték egyenlové tétele
a skalazott C% és QDN értékek 1:1 sulyaranyu linedris kombinacidjanak maximumaval, majd
természetesen magéanak az optimalis D értéknek a kivalasztasa is. A kisérleti tartomanyt a
kiindulopontként hasznalt cikkben megadotthoz képest 50%-o0s és 200%-os (Fe: 11 MgO)
aranyunak sajat gyakorlati tapasztalataink alapjan valasztottuk; tulajdonképpen lehetett volna
az als6 hatar akar 10% is. Azt gondolom, hogy ez nem valtoztatta volna meg a végeredmény
lényegét (azt, hogy a kis Fe:MgO arany jobb a nagynal), de igy mar beliil lett volna az optimalis
érték a kisérleti tartomanyon.

Masfeldl azt is latni kell, hogy a vizsgalt tartomanyon kiviilre es6 Fe:MgO arany kozel sem
jelent akkora problémat, mint azt els6 ranézésre gondolhatnank. Maga a Fe:MgO arany pozitiv
valds szdm kell hogy legyen, ra nézve mas megkotés nincs. Ha a modell 4ltal szolgéltatott érték
ennek a feltételnek megfelel, és haszndlataval jobb tulajdonsagl terméket kapunk, mint mas
Fe:MgO aranyokndl, akkor a gyakorlat szempontjabol mindenképpen sikeresnek kell
tekinteniink az optimalizalast. Esetlinkben ez a josagi kdvetelmény teljesiil, hiszen sikeriilt a
kiindulasi irodalmi szintézisparaméterekkel nyerhetd terméknél Osszességében 1ényegesen
jobb tulajdonsagu terméket kapnunk. A kapcsolodo publikacioban® f6 célunk nem az volt, hogy
a 1étezd legjobb szintézisparaméter-egyiittest megkeressiik, hanem az, hogy egy teljesen
végigvezetett esettanulmannyal megmutassuk a DOE megkozelitésben rejlé, am a legtobb
katalitikus kisérletsorozatban nem kell6képpen kiaknazott lehetdségeket.

3 A. Kukovecz et al., Carbon 43 (2005) 2842.



(2) Kérdés:
A tobbfali szén nanocsdvek szintézisének optimalizalasara elvégzett DOE
megkozelités szerint ,,a reakciohomérséklet emelése csak akkor befolyasolja
pozitivan a termék mindséget, ha a Fe/Co ardany alacsony.” A 16.b abra szerint ez
forditva igaz, s a 6-paraméteres josdgi maximumhoz is 0.89-es Fe/Co arany
tartozik.

Vilasz:

A 16.b. abra (47. oldal) a CCVD MWCNT szintézis optimalizalasanak eredményét a termék
mindsége szempontjabol bemutatd fohatds diagramokat mutatja be. A fOhatds diagram
egyaltalan nem alkalmas a Biralom altal idézett tipusu kdvetkeztetések levonasara, hiszen azon
az Osszes olyan futtatds eredményének atlagat egy pontba stiritjiik, ahol a vizsgalt paraméter
értéke megegyezik; példaul az 6sszes Fe/Co=0,1 szintézissel nyert termék TEM pontszdmanak
atlaga adja a 16.b. abra felsd sordnak kozéps6 paneljén szerepld "Fe/Co atomarany" panel bal
sz¢1s6 pontjat. Szeretnék radmutatni arra, hogy az idézett mondat szovegkornyezetébdl kidertil:
én nem a fOhatés, hanem a kereszthatas diagram alapjan hoztam ezt a példat. A disszertacidban
sz6 szerint ez szerepel:

"..A kereszthatas dabrak alapjan a kép tovabb arnyalhato. Innen latszik példaul, hogy a
reakciohomeérséklet emelése csak akkor befolydsolja pozitivan a termék minoségét, ha a Fe/Co
atomarany alacsony.”

Sajnos a kereszthatas abrakat terjedelmi okokbol ki kellett hagynom a dolgozatbol. Erre a 16.
abra bevezetéséhez kapcsolodo xxvi. labjegyzetben (47. oldal) kiilon felhivom a figyelmet, és
megadom a kereszthatds abrak fellelhetéségét is®. Annak is terjedelmi oka van, hogy a
kereszthatas dbrakat nem elemzem részletesen, hanem csak a Biralom altal idézett példaval
illusztralom a segitségiikkel nyerhetd extra informaciokat. Ide masolom az érintett kereszthatas
abrat, ami az eredeti kozleményiink 5. abrgja.
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Figure S. Interaction plots showing the combined influence of each process parameter pair on the TEM score.

% L. Vanyorek et al., J. Phys. Chem. C 115 (2011) 5894.
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Itt a "Fe/Co ratio" sor és a "CVD temp" oszlop metszetében taldlhatd panelen pontosan a
példaban mondottakat lathatjuk: a Fe/Co=0,1 aranyhoz tartoz6 TEM pontszam folyamatosan
nd, mikézben a hémérsékletet 650 °C-rol 750 °C-ra emeljiik. Ha azonban a szintéziseket
Fe/Co=0,5 aranyu katalizatoron végezziik, akkor a reakciohdmérsékletnek a termékmindségre
nincs nagy hatasa. Fe/Co=0,9-re emelve az aranyt pedig a hdémérséklet emelése egyértelmiien
negativ hatdssal bir a TEM pontszamra.

Osszefoglalva: tigy gondolom, ennél a kérdésnél valojaban nincs javitandé inkonzisztencia a
disszertacié abraanyaga és szovege kozott. Birdlom észrevétele azonban ramutatott arra a
szerkesztési hibara, hogy helytelen volt a kereszthatas dbrakat egyaltalan megemliteni anélkiil,
hogy azokat a dolgozatban bemutattam volna.



(3) Kérdés:
A 24. dbra az étlagos nanocsO-hossz és a Raman Ip//Ig hibahely tényez6 véarhat6d
alakulasat mutatja az iitkozések szamanak filiggvényében golydsmalomban valo
Orlés esetén. Mivel magyarazhatd, hogy gyakorlatilag nincs kiilonbség a 40 ¢és a
100 mJ/beiités iitkdzési energidk esetén, amikor a kiiszobérték 0. 35 ml/betités?

Vilasz:

Ahogyan kérdésében Birdlom is irja, ez az dbra a két valasztott indikatorunk alakulasanak
varhato értékét mutatja, amiket elméleti modelliinkbdl szamitottunk. Ebben a modellben a
kiiszobérték csak a disszertacid 51-ik egyenlet szerint jelenik meg ugy, hogy ha az Ej, beiitési
energia az Ey;s.q» €rtéknél kisebb, akkor a modell az ¢ faktor értékét nullara, a C faktor értékét
pedig ezzel az 54-ik egyenlet szerint 1-re allitja. Ezzel biztositjuk azt, hogy ha az egyedi
beiitések energidja nem elég nagy, akkor még nagyon hosszl 6rlési idore se josoljon aprozdodast
a modell. Maga a kiiszObenergia a 24. abra tartalmat tehat csak binarisan tudja befolyasolni: ha
Ep<Eiszp, akkor ezen az abran a i valtozo értékétdl fiiggetleniil az 6sszes atlagos hossz érték
1,0 lenne, ha pedig E,> Eyisze», akkor a kiiszobenergia numerikus értéke az abra tartalmara nincs
hatassal. Ej;s.p szamszerli értékét a 24. abra elkészitésekor még nem ismertiik, csak
feltételeztiik a 1étezését.

Terjedelmi okokbdl nem volt lehetéségem a disszertacioban a teljes modellt végigvezetni, a
részletes meggondolasok a kapcsolodé kozleményiinkben’ talalhatok. Maga az E, beiitési
energia a kozlemény a 15-ik egyenlete szerint hatdrozza meg becsapddo golyo sebességét, ez
a sebesség pedig a 14-ik egyenlet szerint van hatassal a goly6é—fal rendszer effektiv
rugalmassagi modulusara, ami pedig a 11-ik egyenlet szerint valtoztatja meg az iitk6z6 golyd
és a fal kozé szorulo teriilet 7impqcr Sugarat. Feltételeztiik, hogy ha Ep>Ej;s.s, akkor ezen a
teriileten az dsszes nanocso eltorik.

Osszefoglalva: a modellben az Ej, beiitési energia csak az iitkdzési teriiletre van hatéssal. Ebben
a megyvilagitasban véleményem szerint mar nem meglepd, hogy ha a beliitési energidban egy
x2,5 faktord novekmény torténik, az nem tudja alapvetden megvaltoztatni a modell
viselkedését. S6t, valdjaban ezt a robosztussadgot én éppen a modell eldnyei kdzé sorolom. Azt
gondolom, sokkal nehezebb lenne fizikailag hiheté magyardzatot adni arra, ha a modell
dramaian kiilonbozden viselkedne két olyan beiitési energiaértékre, amik mindketten
meghaladjak a késobb kisérletileg meghatarozott kiiszobenergiat.

" G. Kozma et al., Carbon 105 (2016) 615.



(4) Kérdés:
»Az egyfalu szén nanocsovek kotegvastagsaganak befolydsolasa” - cimii (6.2.1)
fejezetben targyaltak szerint ,,egyértelmii a kapcsolat a salétromsavas kezelés és a
nanocsé koteg atmeérdje kozott”. Valoban, 14 M HNOs-ban 3 6raig torténd kezelés
utan az atlagos atmér6 4.7 nm-rdl 12.5 nm-re nd, melyet a szerz6 az oxidacioé miatt
a feliileten képz6dd karboxil-csoportok kozotti erds masodrendii kotések

kialakitdsaval magyardz. Ha azonban ezt a mintat 12 6ran a4 800 °C-on
vakuumban tartjuk, a kotegatmérd nem csdkken (13.3 nm). Hogyan magyarazhat6

ez, mivel a karboxil-csoportok ezen a hdmérsékleten mar nem lehetnek jelen?
Vilasz:

Egyetértek Biralommal abban, hogy a h6kezelt mintaban mar nem lehetnek karboxil csoportok
a szén nanocsoveken. Ezt magunk is bizonyitottuk egyfalu szén nanocsdvekre az érintett 6.2.1
alfejezethez kapcsolodo cikkiinkben® IR spektroszképiaval (a hivatkozott cikk 1. dbraja), majd
néhany évvel késébb tobbfalu szén nanocsdvekre is elegyadszorpcids tobbletizotermak
mérésével az etanol—ciklohexan rendszerben’.

A kotegatméro és a 1élegzd rezgési sav elsd spektralis momentumat illesztd fliggvény konstans
tagja kozotti Osszefiiggés 1étezését Angel Rubio csoportja vetette fel elméletileg 1999-ben'”,
majd Hans Kuzmany csoportja bizonyitotta'' 2001-ben. A korai nanocsé—kutatis vezetd
Raman spektroszkopias csoportjai (pl. Mildred Dresselhaus, Christian Thomsen, Ado Jorio,
Hiromichi Kataura, Hans Kuzmany) k6zott volt némi vita az illesztéfiiggvény paramétereinek
numerikus értékét illetden, de a konstans tag ¢s a kotegatmérd kozotti Gsszefiiggés 16tét
mindenki megfelelden bizonyitottnak latta. Az én munkdmban nyert kisérleti eredmények
(disszertacid 4. tablazat, 66. oldal) tehat hatdrozottan a kotegek hdkezelés utani
egybenmaradasara utalnak, 4m ennek Ilehetséges okat valoban nem diszkutdltam a
disszertacioban.

Az egyfalu szén nanocsdvek kotegesedési hajlama jol ismert; sokdig szinte minden szén
nanocsoves tudomanyos eldadas bevezetdjében szerepelt a Smalley csoport 1996-ban publikalt
ikonikus TEM képe a mikroszkop fokuszsikjan atmend egyfali szén nanocsé kotegrél, amit a
torténeti hitelesség kedvéért most én is idemasolok'”. Ezek a nanocsovek semmilyen
funkcionalizéldson vagy tisztitison nem estek at; a koteg egyszeriien csak igy nétt az akkoriban
elterjedten hasznalt 1ézerablacids modszerrel. Ez bizonyitja, hogy az egyfalii szén nanocs6
kotegek egybentartasdhoz nincs feltétleniil sziikség karboxilcsoportok kozott kialakuld
hidrogénhidakra, erre a van der Waals kdlcsonhatés is elegendd. Ennek tudataban szeretném
megforditani Biralom kérdését: vajon mi lehetne a hajtoereje egy olyan folyamatnak, ami egy
meglévo csokoteget szétbont olyan alkotéelemekre, amik ugyanakkor kifejezetten nagy
affinitast mutatnak a kotegképzés iranyaba? Ugy gondolom, sokkal nehezebb lenne efféle
hajtoerdt talalni és egyidejlileg alternativ magyardzatot adni a Raman spektroszkopids

¥ A. Kukovecz et al., J. Phys. Chem. B 106 (2002) 6374.

T, Kanyd et al., Langmuir 20 (2004) 1656.

' L. Henrard et al., Phys. Rev. B 60 (1999) R8521.

"' H. Kuzmany et al., Eur. Phys. J. B 22 (2001) 307.

'2 A. Thess et al., Science 273 (1996) 483. Az idemasolt TEM felvétel az eredeti kozlemény 1C abréja, rajta a
skala teljes hossza 10 nm.
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eredményekre is, mint elfogadni azt, hogy a hdkezelés nem bontja szét a kotegeket annak
ellenére sem, hogy a karboxilcsoportokat eltavolitja. A hdkezelt nanocsdvek triangularis racsba
rendezddnek, kozottik erds masodrendi kotés van, ez pedig elegendd a koteg
fennmaradésahoz.




(5) Kérdés:
,»Az 6nhordo szén nanocsd film (BP) eloadllitdasa”- cimi 6.2.2 fejezet a szlir6lepény
szliréssel valo kialakitasat ismerteti, kiilonb6zd szalakbol. Mivel magyarazhaté a
szlirflepény vastagsaganak oldoszer-fiiggése (pl. 5 mg nanocsd sziirése DMF-bol
97 nm, Acac-bdl 160 nm vastag lepényt eredményez)?

Vilasz:

Ez egy érdekes kérdés, amire kozvetlen kisérleti tapasztalatokra alapuld, bizonyosan helyes
véalaszt nem tudok adni, mert nem foglalkoztunk a magyarazat megkeresésével. Ezért az
alabbiakban sajat véleményemet foglalom 0ssze.

A sziir6lepények a nanocsé—oldoszer—szlirdmembran harmas rendszerben keletkeznek. Id6ben
elvdlasztva el6szor megtorténik a nanocsovek eloszlatdsa az olddszerben ultrahangos
kezeléssel (a konkrét cikkben targyalt eredményeknél ez 30 percig tartott), majd az elvileg
agglomeratummentesre szonikalt, egyedi nanocsoveket tartalmazd szolt atszlirjik a
membranon. Az olddszer tehat kolcsonhat a nanocsovekkel és a Nylon szlirdmembrannal is. A
szlir6lepény vastagsagkiilonbsége minden bizonnyal azzal magyarazhat6, hogy ezek a
kolcsonhatasok az acetil-aceton (acac) és az N,N-dimetil formamid (DMF) esetében
kiilonboznek. Az oldoszerek néhany fontosnak vélt fizikai paraméterét a kovetkezo tablazatban
foglaltam Ossze.

acac DMF
Relativ polarits 0,571 0,386
Feliileti fesziiltség 31,2 mN/m 36,4 mN/m
Forraspont 138 °C 153
Siirtiség 0,9721 g/em’ @ 25 °C 0,9445 g/cm’ @ 25 °C
Viszkozitas 0,6 mPa-s @ 20 °C 0,802 mPa-s @ 25 °C

Lathat6, hogy a DMF nagyobb feliileti fesziiltségli és 1ényegesen nagyobb viszkozitasu
oldoszer, mint az acac, igy az oldészer—-membran kolcsonhatasban mindenképpen kiilonbségre
szamithatunk. Ezt a kisérleti eredmények igazoltak is: a disszertacio 5. tdbladzataban (69. oldal)
megadott R,, szlir6ellendllas értékek DMF esetében kb. kétszeresei az acetilacetonra kapott
ellenallasoknak. Elképzelhetd, hogy ez az ellenallaskiilonbség a felelds a szlir6lepények
vastagsaganak kiillonbségéért: a nagyobb ellenallasi DMF—Nylon rendszerben a sziirés tovabb
tart, igy a hasznalt vakuumnak tobb ideje van dsszetdmdoriteni a sziirélepényt.

Az is lehetséges, hogy minden igyekezetiink ellenére sem sikeriilt tokéletesen egyedi
nanocsOveket tartalmazo szolt készitenlink a szliréssel, azaz a rendszerben kisebb-nagyobb,
szabad szemmel nem észlelhetd agglomeratumok maradhattak. Ha vannak ilyenek, akkor ezek
mérete biztosan fiigg az olddszer—nanocsd kolcsonhatastol. Ha a DMF jobban szolvatélja a

" https:/sites.google.com/site/miller00828/in/solvent-polarity-table Az innen kimasolt relativ polaritas adatokat
NMR eltolodasokbdl szamitottak, eredEti forrasuk: Christian Reichardt, Solvents and Solvent Effects in Organic
Chemistry, Wiley-VCH Publishers, 3rd ed., 2003.

'* Az acetilacetonnak két, egymasba gyorsan atalakulni képes tautomer forméja van. A hétkoznapi kémiai
gyakorlatban altalaban a polarisabb keton alakban gondolunk ra, de apolaris kdzegben és gazfazisban a tautomer
egyensuly az énol forma felé tolodik el.
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szlirendd szén nanocsdveket, akkor a beldle sziirt lepény tulajdonsagait, igy fizikai méreteit is
az egymasra simul6 egyedi szén nanocsovek fogjak meghatarozni, mig a rosszabbul szolvatald
acac-ban esetleg megmaradé nanocsé agglomerdtumok (amiket tiiskés golyoknak
képzelhetiink el képszeriien) nem lesznek képesek olyan szoros illeszkedésili szlir6lepénnyé
Osszedllni. A jelenségre hétkdznapi példaként szolgalhat a legallyazott fahulladék vagy a
kézzel kihuzgalt gaz vs. géppel levagott fii zsdkolasa: apritas nélkiil csak sokkal nagyobb
térfogatl taroldedénybe tudjuk elhelyezni a szdlas anyagot, viszont az apritott fanyesedék vagy
a géppel levagott fii jo térkitoltéssel zsakolhato.

Mivel a sziirt filmeket csak 70 °C-on levegOn szaritottuk, és ezt mindkét olddszer forraspontja
lényegesen meghaladja, ezért biztosak lehetiink abban is, hogy vastagsaguk megmérésekor a
filmek még tartalmaztak oldoszert. Nem tartom elképzelhetetlennek azt sem, hogy az acac és
a DMF feliileti fesziiltségének kiilonbsége miatt ezekben az olddszernedves, nanopdrusos
sziir6lepényekben eltérd Osszehuzd erdk léptek fel, ami hozzéjarulhatott a lepények
vastagsaganak kiillonbozdségéhez. Ez a gondolati irany azonban atvezet a parolgasi profilok
fizikai-kémiai modellezéséhez, és azon a teriileten még sok a tennivalonk, igy ezt a
magyarazatot érzem a harom koziil a legspekulativabbnak.
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(6) Kérdés:
A 37. abra (76. oldal) jobb oldali panelje az abrafelirat alapjan nem értelmezhetd.

Viélasz:

Ko6szondm Biralomnak, hogy észrevette ezt a sulyosan hibas abrafeliratot, sajnalom hogy ez
nem nekem sikeriilt a tobbszori atnézés ellenére sem. Nem csak az abrafelirat hibas, de a
megadott hivatkozés sem jo. Ez az abra nem a disszertaci6 376-os hivatkozasabol vald (aminek
én nem is vagyok tarsszerzéje), hanem a sajat munkambol'’. Mindkettd 2003-as Phys. Rev. B
dolgozat, hasonld téméban jelentek meg és van kozds szerzdjiik is, de mindez nem mentség a
hivatkozéasok felcserélésére. Helyesen a 37. dbra abrafelirata a kdvetkezOképpen hangzik:

37. abra. Csp@SWCNT peapodok Raman spektruma a kaliuminterkalacio idotartamanak
fiiggvényében, zold lézerrel (2.5 eV) gerjesztve. A spektrumokat 80 K homérsékleten vettiik fel,
kivéve a teljesen interkalalt ("24 h") mintaét, amit 20 K-en mértiink. A bal oldali panelen a
lélegzo rezgesek, mig a jobboldalin az egyfalu szén nanocsovek G savjanak tartomanya lathato.
A jobboldali panelen a dopolatlan peapod minta ("0 h") spektruman a nyilak a fullerén Hg(7)
és Ag(2) rezgéseihez rendelheté Raman csiucsokra mutatnak. [384ka]

E kérdés apropojan vettem észre egy sajtohibat 36. abra (75. oldal) abrafeliratdban. A
disszertacioban szerepld abrafelirat szerint a 36. dbra bal oldali paneljének inzertje a Ceo Ag(1)
és Hy(7) rezgéseit emeli ki. Valojaban természetesen az inert az Ay(2) és Hy(7) rezgéseket
mutatja. Az abrafelirat tobbi része mar helyes, a jobb panelen a Hy(1), Hg(2), 2XRBM és A4(1)
rezgések jol vannak azonositva.

'3 T. Pichler et al., Phys. Rev. B 67 (2003) 125416.
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(7) Kérdés:

»A BP elektromos ellendllasanak nyomadsfiiggése” — cimii 6.2.5 fejezet egy, a
lepény Osszenyomds hatdsara bekovetkezd elektromos ellenallas-valtozasanak
szamitasara alkalmas nanocsé réteges modell megalkotasaval foglalkozik. Az
egyszerlsito feltételek kozott szerepel, hogy a ,, ...nanocsovek...deformaciotipusai
(csavaras, Osszenyomds, megnyulds) elhanyagolhatok”. Ez azt jelenti, hogy az
egymast keresztezd nanocsovek egy ponton €rintkeznek, mig a szerzd ,, elliptikus
érintkezési  teriilet” kialakulasardl besz€l, ahol Ilehetdség nyilik az
elektronvezetésre. Tehat akkor a csovek részlegesen deformaldédnak
(behorpadnak)?

Vilasz:

Ko6szonom, hogy Birdlom felhivta a figyelmemet erre az ellentmondésra. Valoban: ha az
egyszerlsitd feltételeket szigortian betartanank, akkor a cs6—cs6 kontaktusok nem valos
elliptikus érintkezési teriiletek, hanem nulla teriiletek lennének, alakjuk pedig a kiterjedés
nélkiili geometriai ponttél (egymassal 90°-ot bezaré csdvek) a nanocsévek hosszaval
megegyezd hosszlisagl geometriai szakaszig (egymassal parhuzamos csovek) véltozna. gy
azonban megfosztanank a modellt attol a képességétdl, hogy figyelembe vegye (i) a csovek
altal bezart szog hatasat (hiszen egy szakasz teriilete ugyantigy nulla, mint a ponté), és (ii) azt,
hogy a nanocsdovek a valdsdgban deformalhaté objektumok. Ezaltal a modellt éppen
alapfeladata ellatasara tennénk alkalmatlanna, hiszen egy ilyen rendszer az dsszenyomaésra
egyaltalan nem valaszolhatna ellenallasvaltozéssal. Ez természetesen a kisérleti tapasztalatnak
is ellentmondana. Helyesebbnek gondolom ezért, ha a kdvetkezdképpen tekintiink a Birdlom
altal észrevett, formalisan valdban 1étezd ellentmondésra: az egyszerlisitd feltevéssel azt
biztositjuk, hogy a modell nem bonyolddik el kezelhetetleniil, az elliptikus érintkezési tertilettel
pedig azt, hogy a modellt egyaltalan legyen értelme végigszamolni.

Ami a valodi egyfalu szén nanocsoveket illeti, azok radidlisan (is) 6sszenyomhatok, tehat —
Biralom kifejezésével élve — behorpadhatnak. Radidlis 6sszenyomhatdsagi moduluszuk
szamszerl értéke csak nagy szordssal nyerhetd ki a szakirodalombodl: publikaltak kisérleti
adatok alapjan 0,3 GPa'® és 80 GPa'’ modulusz értékeket is. Emlitendé még, hogy a
nanocsOovek nem tokéletes kor keresztmetszetliek. Kis €s kdzepes cséatmérok esetén a kor
keresztmetszeti kozelitést az sp” hibrid szénatomokbél 4ll6 falszerkezet merevsége eleve
hibaval terheltté¢ teszi. Emellett mindig szamolnunk kell a falakon kialakulé funkcios
csoportokkal, a falak sajat intrinsic alaktorzit6 hibaival (pl. Stones-Wales hiba), és a falakhoz
tapadd amorf szén (és/vagy katalizatormaradék) jelenlétével is.

'“M-F. Yu et al., Phys. Rev. Lett. 85 (2000) 1456.
'7W. Shen et al., Phys. Rev. Lett. 84 (2000) 8764.
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(8) Kérdés:

A 44. 4bra jobb panelje a BP ellendllas-valtozdsdt mutatja a nyomaés
fliggvényében. A dopolatlan, illetve a piezoelektromossagot nem mutaté NaCl
esetében az ellenéllas a nyomas novekedésével — a varakozasoknak megfeleléen —
linearisan csokken, mig a piezoelektromosan aktiv KNbOs-al dopolt BP
semmilyen ellenallas-valtozast nem mutat. A szerzd ezt azzal magyarazza, hogy
,a KNbOj3; nyomas hatasara bekovetkezo polarizacioja kitiriti a BP vezetési
csatornainak egy részet, és ez az effektus éppen kompenzalja a nanocso-nanocso
kapcsolatok szamanak novekedésébol szdrmazo vezetoképesség novekedést”.
Nehezen hihetd, hogy a két ellentétes hatas pontosan azonos mérteki.

Vilasz:

Egyetértek Biralommal: valoban nem valdszini, hogy sikeriilt elsére pont nullara
kompenzéalnunk a két hatast egy kvazi véletlenszertien kivalasztott KNbOs; mennyiséggel.
Maga a piezo/piroelektromos modositod effektus biztosan létezik, ezt a 44. dbran (85. oldal)
bemutatott mérési eredmények egyértelmiien mutatjadk. Ugyanakkor —ahogyan a
disszertacidban ezt jeleztem is (85. oldal, utolsé eldtti bekezdés)—, ezt a hipotézist nem
erdsitettiik meg részletesebb kisérletekkel, ezért nem ragaszkodom ehhez a magyardzathoz. A
késdbbi parolgasi profilos eredmények ismeretében elképzelhetOnek tartom példaul azt is,
hogy a modositd kristdlyok nem csak a szén nanocsé film feliiletén helyezkednek el, hanem
inkabb a csé—csé kontaktusokat moddositjdk a film belsejében. Tovabbi, részletesebb
vizsgalatokra lenne sziikség a modositd hatas pontosabb megértéséhez, de ezek 1étjogosultsaga
véleményem szerint kérdéses. A szén nanocsé alapu analitika sokkal kevésbé terjedt el, mint
ahogyan azt 10-15 évvel ezeldtt vartuk, hémérséklet— és nyomasmérésre pedig nagyon
megbizhatd masfajta szenzorok kaphatdk. Azt gondolom, munkanknak ez a része nem fog
tullépni a kisérleti érdekesség szintjén.
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(9) Kérdés:
A 6.2.7 fejezet ,, Uvegfeliilet titandt nanoszal boritottsagdanak finomhangoldsa”-val
foglalkozik. A martassal készitett 2D halozat esetébe egy relativ boritottsagi
mutatét hasznal. Erdekes lenne, hogy pl. a martasi ciklusok ismétlésével, vagy a
bemartés idejének ndvelésével milyen mértékii ,,abszolut” boritottsag érhetd el
(feltéve, hogy a szalak nem keresztezik egymast).

Vilasz:

Szerintem az altalunk hasznalt egyszerli bemartasos kisérleti elrendezésben nem lehet olyan
réteget késziteni, ami teljesen mentes a keresztezett szalaktol. Langmuir-Blodgett technikaval
viszont sikeriilne, hiszen példaul Acharyanak és munkatarsainak mar 2006-ban sikertilt teljesen
parhuzamosan elrendezett ZnSe nanoszalakbol réteget késziteniiik igy'®, Takahashi és
munkatarsai pedig pontosan a kérdésben is szerepl6 alkali hidrotermalis szintézissel novesztett
titanat nanoszalakbol készitettek Langmuir-Blodgett filmeket'”. Az 6 munkajuk 2. abrajan
bemutatott SEM képek jol megvalaszoljak Birdlom kérdését, ezért az abrat idemésolom:

(b)

Figure 2. SEM images of titania nanotube LB films (monolay-

er): surface pressure; (a) ImNm~!, (b) 18 mNm~!.
Lathat6, hogy a monorétegben a nanoszalak doméneket alkotnak. Ezeken beliil a szalak
parhuzamosak, de a domének egymashoz képesti orienticidja eleinte véletlenszerii. A réteg
Osszenyomasaval torténik ugyan doménszintii rendez6dés, de a monoréteg igy sem lesz teljesen
mentes az iires foltoktol. Ugy gondolom, hogy monorétegben teljes feliileti fedésre csak akkor
lenne esélylink, ha az Osszes titandt nanoszdl pontosan egyforma méreti és egyforman
hibamentes szerkezetli lenne, mert igy lehetne hézagmentes a domének illesztése az
oldalnyomas fokozasakor. Sajat kisérleti tapasztalataink szerint ennyire monodiszperz titanat
nanoszal (vagy nanocs®) terméket alkali hidrotermalis atkristalyositassal nem lehet novesztent,
ezért Birdlom kérdésére az a rovid valaszom, hogy valddi anyagi rendszerekben a teljes
boritottsag monorétegben szerintem nem érhetd el. A rétegszam novelésével természetesen
lehetséges vastag, teljesen fedd titanat nanoszal filmeket késziteni bemartassal, csepegtetéssel,
forgatasos bevonassal vagy akar sziiréssel is, de ezekben nagyon sok lesz a keresztezett szal.

'8 S. Acharya et al., Adv. Mater. 18 (2006) 210.
!9 M. Takahashi et al., Chem. Lett. 37 (2008) 276.
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(10) Kérdés:

A 6.1.8 fejezet az irodalomban els6ként TIONW-MWCNT szendvics
fotokatalizator készitését irja le. A szerz6 megjegyzi, hogy ,,valamivel kisebb
aktivitasa ellenere a TiO, nanoszalakbol kialakithato véletlenszerii halozat
porusszerkezete miatt alkalmasabb a finom hangolhato tulajdonsagu katalizator
rendszerek épitésétre, mint az ipar standardként elfogadott Degussa P25”. Nem
vilagos, hogy ,,finomhangolas” alatt mit ért a szerz6, mindenesetre komoly
eldrelépés lenne, ha a fotokatalizator immobilizalhatd (ezaltal Ojra felhasznalhatd)
lenne, vagy ha a miikodési tartomanyt el lehetne tolni a 1athat6 fény iranyéba.

Vilasz:

A "finomhangolas" szot én akkor hasznalom, ha egy érdekesnek talalt rendszerrdl olyan
eredményeket szeretnék publikdlni, amik 6sszességiikben nem jobbak az irodalomban hasonld
rendszerekre mar leirt legjobbaknal. T6bbszor is eléfordult, hogy hosszl kisérletsorozattal sem
sikeriilt abszolut értékben megjavitanunk egy-egy rekordot, de a keresgélés kozben olyan 1j
tudasra tettlink szert a folyamatok részleteirdl, ami a rekorder cikkbdl hianyzott. Ha ezt sikeriil
egységes rendszerbe foglalva leirnunk, azt én "finomhangolds"-nak hivom, és gy gondolom,
a tudomanyos kozosség profitalhat a publikalasukbol.

A kérdésben emlitett "finomhangoléas" a disszertacio eldzo, 6.2.7 alfejezetére utal vissza, ahol
a feliileti boritottsag szabalyozasat targyaltam monorétegnél kisebb boritottsdgu, azaz nagyon
nagy fény- és anyagateresztd képességli titanat nanoszal bevonatokra. A 6.2.8 alfejezetben a
szendvics fotokatalizator "finomhangolhatdsaga" konkrétan azt jelenti, hogy TiO,
nanoszalakat kombindlva a tobbfalll szén nanocsdvekkel olyan rendszereket kaphatunk,
amiknek fotokatalitikus viselkedését nem csak a legfelsé rétegiik hatarozza meg. A bemartasok
szamaval finoman szabalyozhatjuk a mélyebben fekvo rétegek tulajdonsagait.

Egyetértek Kristof professzorral abban, hogy a fotokatalizatorok megfelelé immobilizalasa, és
kiilonosen a lathatd fényre torténd érzékenyitése a fotokatalitikus kutatasok legfontosabb
feladatai koz¢ tartoznak. Az immobilizalas, igy az ujrahasznositas kérdése sok anyagra mar
megoldott. Kereskedelmi forgalomban is kaphatok TiO, tartalmu fotokatalitikus falfestékek,
amiket jellemzden aktiv szobalevegd tisztitdé hatasukkal hirdetnek. Magyarorszagon ilyenek
példaul az AURO®, a CapaSan®' és a ClimaSan®* termékek. ElérhetSk fotokatalitikus
légtisztito™, s6t, ipari szennyviztisztitd technologiak® is. A lathatd fényre érzékenyités
teriiletén tobb a tennivald, itt a mi csoportunk is aktiv. A titandt nanoszalak N-dopolasara
iranyulé munkénknak (6.1.6 fejezet) pontosan ez volt a motivacioja, és azdta is folyamatosan
foglalkozunk ezzel a kérdéssel™.

2% http://www.auro.hu/hu/falfestek/legtisztito-festek/

*! http://www.caparol.hu/termekek/belteri-falfestekek/diszperzios-termekek/capasan.html
*? http://www.sto.hu/hu/vallalat/innovaciok/sto-climasan-color/stocolor-climasan.html

* https://levegoshop.hu/daikin-mc701-fotokatalitikus-legtisztito-levego-tisztito.html

** http://www.inwatech.hu

2> B. Buchholz et al., RSC Adv. 7 (2017) 16410.
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(11) Kérdés:

A szerzo altal a 6.4.2.3 fejezetben ismertetett, szerves folyadékok azonositésara
kidolgozott, az egyes komponensek eltérd parolgasi profiljanak vizsgalatan alapuld
modszer kvalitativ azonositdsra igéretes, de ahogy a szerzé is megallapitja,
elegyek vizsgalata esetén az ellenéllas és a gorbealak valtozasa tekintetében a
,,monotonitds nem torvényszerii”. Mennyire lehet itt figyelembe venni az elegyek
nem-idedlis viselkedését és az asszociativ tulajdonsagokat?

Vilasz:

Valoszinlileg pontosan a nem-idedlis viselkedés és az elegyek asszociativ tulajdonsagai
feleldsek azért, hogy a biner rendszerek vizsgalata megmaradt a biztatd eldkisérlet szintjén.
Ezeket a faktorokat biztosan figyelembe kellene venni egy biner elegy parolgasi profil
modelljében, de igy az még az egykomponensii rendszer modelljénél (ami szintén nem all még
rendelkezésiinkre) is Iényegesen bonyolultabb lenne. Redlis elegyekben az aktivitasi
egyiitthatok osszetételfliggdek. A Gibbs-Duhem egyenletbdl kiindulva beldthato, hogy ha az
elegy illékonyabb és kevésbé illékony komponensének moltortje rendre x; €s x», akkor a
moltortek és a y aktivitasi egyiitthatok kozott a kovetkezd osszefliggés van:

Jamn = -2-Jdnr,

Ebbdl az egyenletbdl a y(x) fliggvényeket nem lehet analitikusan meghatarozni. A desztillacios
szamitasi gyakorlat ezért szemiempirikus egyenleteket (pl. Margules, van Laar, Wilson
egyenletek) hasznal, amik paraméterei fiiggenek a kivalasztott oldoszerpar anyagi mindségétol.
Osszességében tehat méar az elegy egyensulyi géznyomasanak meghatirozasa sem lenne
egyszerl feladat a parolgési folyamat egymast koveti idOpillanataiban, hiszen az 4ltalanositott
Rault-Dalton torvényben nemcsak az sszetételek, de az aktivitési egyiitthatok is folyamatosan
valtozndnak. A helyzetet tovabb bonyolitja, hogy elméletileg nem zarhatjuk ki annak a
lehetdségét sem, hogy az elegy valamelyik komponense preferaltan adszorbedlodik a szén
nanocsé filmen. Igy a parolgas kozben egyébként is folyamatosan valtozé bruttd
folyadékosszetételre akar lokalis Osszetétel-fluktuaciok is szuperponalddhatnak. Tovabba a
gbz—folyadék egyensuly szamitdsa a modellnek csak az egyik eleme; az asszociativ
tulajdonsagok az elegy nedvesitési, teriilési és diffiizios sajatossagait is befolyasolhatjak.
Ugyanakkor igaznak gondolom azt is, hogy bizonyos biner elegyek parolgési profiljanak
mérésébdl ugy is profitdlhatunk, ha pontos fizikai-kémiai modell helyett csak kalibralo
mérések vannak a keziinkben. Ha az elegy komponenseinek forraspontja és/vagy elektromos
vezetOképessége nagyon kiilonbozik, akkor a parolgadsi profil mérés egyszerii, olcso,
hordozhatd, de mégis kelléen érzékeny modszert kinalhat az Osszetétel jellemzésére.
Kiilonosen alkalmasnak tlinik ez a modszer annak eldontésére, hogy az egyik komponens
mennyisége alatta marad-e egy eldre definidlt hatarértéknek. Ilyen lehet példaul az olajok
viztartalom szempontjabdl valo szabvanyos megfeleldségi vizsgalata.
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(12) Kérdés:

A viz pérolgasa nem-funkcionalizalt nanocsé-lepényen anomalis viselkedést mutat
(4.2.4.1 fejezet), mig a funkcionalizalt rendszer esetében a parolgési profil a
szerves oldoszerekéhez hasonld. Az anomalis viselkedés (mely szerint a lepény
ellenallasa nedves allapotban a szaraz érték ala csokken), magyarazatra szorul. A
szerz® 4-féle — részben irodalmi — hipotézist vizsgal, de ezek érvényességét elveti.
A sajat értelmezés szerint a nanocsOvek feliiletén kialakul6 néhany nm-es
egybefliggd vizrétegben ,,a viz feliiletindukalt autodisszocidcidja miatt a protonok
mennyisége nagysagrendekkel megno, igy azok az elektronokkal versengeni képes
toltéshordozova lépnek el6”. Ezt a magyarazatot aldtdmasztja ugyan a titanat
nanoszalakbol €s nem-funkcionalizalt tobbfali szén nanocsdvekbdl készitett
kompozitokkal végzett kisérletek eredményei, de egyet lehet érteni a szerzd azon
megaéllapitasaval, hogy a parolgasi profil jelenség pontos fizikai-kémia modellje
még nem all rendelkezésre.

Vilasz:

Ko6szonom Birdldémnak, hogy részletesen foglalkozott ezzel az érdekes kérdéssel, és hogy
Osszhangban lévének taldlta a kompozit filmeken mért parolgasi profilos kisérleti
eredményeinket az anomalids viselkedésre javasolt magyardzatunkkal. Valdban sok
tennivalonk van még, mire a parolgasi profil jelenség pontos fizikai-kémiai modelljét
felallithatjuk. Magam akkor lennék elégedett, ha a modell képes lenne egy podrusos,
elektromosan vezetdé film és egy tiszta folyadék fizikai paramétereinek alapjan elére
megjosolni a parolgasi profilt, de ettdl még messze vagyunk.

Szeretném megjegyezni, hogy Birdlom e megjegyzése jol egyezik Bertoti Imre professzor
harmadik kérdésének témajaval, ezért Bertoti professzor kérdését is és a ra adott valaszomat is
ide masolom. A védésen szeretném az Elndk és a Birdlok engedélyét kérni ahhoz, hogy
idékimélés céljabol a valasznak ezt a részét majd csak egyszer, Bertoti professzor biralatara
reagalva olvashassam fel.

Bertéti Imre 3-ik kérdése:

(3) Lehet-e kapcsolat a viz-adszorpcio vezetOképesség noveld, altalanos jellegiinek bemutatott
effektusa és a viznek a PP kisérleteknél észlelt, hasonl6 eldjelti anomalis hatdsa kozott. Van-e
elképzelése, hogyan lehetne modellezni, €s azzal fiiggetlen kisérletben eldonteni a vékony viz-
film kialakulasaval értelmezett vezetOképesség-novekedést, és igy igazolni a javasolt

mechanizmust (pl. 0gy hogy a CNT szélak koriil, nem-vezetdé méatrixbdl, nanopdrusos csatornakat
alakitunk ki).

Vilasz Bertoti Imre 3-ik kérdésére:
Ko6szonom Biralom érdekes felvetését, ami akar tovabbi kutatasaink egyik irdnya is lehet majd.

Elvileg taldn lehetséges lenne a filmet nem-vezetd polimerbe (pl. poli-dimetil-sziloxanba)
agyazni, majd az igy nyert kompozitban a tobbfalt szén nanocsdvek kiilsé falait elektromos
aram impulzusokkal "lehamozni", ahogyan azt Cumings és munkatérsai tették méar 2000-ben°.
gy megmaradna a PDMS matrix és benne a nanocsé vaz, de kettejiik kozott kialakulna a kivant

*® J. Cumings et al., Nature 406 (2000) 586.
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nanoporusos csatorna. A gyakorlatban azonban tébb olyan technikai probléma is eldre 1athato
ezzel a megoldassal kapcsolatban, amik megkérddjelezik a gyakorlati megvaldsithatdsagot,
illetve azt, hogy ha mégis elkészitenénk a rendszert, akkor a latott effektusok valoban csak az
adszorbealt vizhez lennének kothetdk. Ilyen nehézségek a teljesség igénye nélkiil: (i) mennyire
nedvesitik a PDMS prekurzurok az 6nhord6 szén nanocsd filmet, mennyire lehetiink biztosak
abban, hogy valéban minden csdvet beburkolunk a polimerrel? (ii) mi garantalja azt, hogy az
atvezetett &ramimpulzus tényleg a nanocsovek kiilsé héjait hamozza le, nem pedig a vélhetéen
nagyobb ellenallasti csd—cs6é kontaktusoknal égeti szét a filmet? (iii) hogyan biztositanank a
kiils6 héj leégetéséhez sziikséges oxigént a PDMS matrix sériilése nélkiil? (iv) hogyan
biztosithatndnk az égéstermékek tokéletes kivezetését? (v) feltéve, hogy mindezt sikeriil
megoldani, mi garantalnd azt, hogy kisérletiinkben a viz valoban behatol a létrehozott vékony
pérusokba ¢és ott ugyanolyan filmet képez, mint ha a PDMS madtrix nem lenne a nanocsdvek
koril? Elképzelheté ennek az elrendezésnek egy olyan moddositasa, amiben a nanocsoveket
elészor nagyon vékonyan beburkoljuk egy jol oldodd polimerrel, majd az igy "tokozott"
nanocsovek koré szintetizaljuk a nem-vezeté PDMS matrixot, végiil a burkold polimert kioldva
nyerjiilk a kivant nanoporusos rendszert. gy az elektromos arammal és az égéstermékek
elvezetésével kapcsolatos problémakat kikeriilnénk, viszont a nedvesitési és difftzids
problémak még fokozottabban jelentkezhetnének. Osszességében jelenleg nem latom
technikailag megvaldsithatonak azt, hogy egy mar elkészitett onhord6d szén nanocsd film
nanocsovei koré utdlag vékony, iires csatornakat szintetizaljunk egy nem-vezetd matrixban.
Kézenfekvd lenne dielektromos relaxacios spektroszkopiaval vizsgalni a viz adszorpcidjat az
onhordd szén nanocsd filmeken, hiszen ezt a modszert kifejezetten sikeresen hasznaltuk mar a
vezetési mechanizmus tanulmanyozasara CePO, ¢és titandt nanoszalakon is, rdadasul a
szlikséges kisérleti elrendezés sem tal bonyolult. Két komoly akadalyt latok ezen az Gton: (i) a
dielektromos vizsgalatokat nagyon megnehezitené a szén nanocsd film kivalo sajat elektromos
vezetOképessége, €s (ii) a parolgasi profil iddskdldja (néhany perc) Osszemérhetd egy
dielektromos spektrum felvételéhez sziikséges idoskalaval, ezért mérésiink a vizadszorpcid egy
pillanatnyi allapota helyett csak valamiféle atlagot szolgéltatna. Kérdéses, hogy egy ilyen atlag
mennyiben lenne alkalmas a javasolt mechanizmus igazolasara.

Az valo6szinlileg megoldhatd lenne, hogy egy egyedi nanocsévon tanulmanyozzuk a
vizadszorpcionak az elektromos vezet6képességre gyakorolt hatdsat. Nem-vezetd matrixban
nanopodrusos csatornakat viszonylag egyszertien 1étre lehet hozni. Erre az egyik legjobb példa
a BME-n Gyurcsanyi Robert csoportjanak kémiai nanoérzékeldket fejleszté munkéssaga, 6k
sikeresen hasznéalnak sajat készitésii, 50 nm belsd atméréjii kvarc kapillarisokat is>’. Erzékelési
mechanizmusuk a Coulter-féle rezisztiv részecskeszdmlason alapul, érzékeldik szelektivitasat
els6sorban a porusok falanak funkcionalizalasaval érik el. Elvileg megoldhatonak tiinik, hogy
egy ilyen kvarc nanopipetta belsejébe egy szén nanocsovet helyezziink, de a Coulter-féle
oldatfazisu elrendezés helyett egészen mas modon kellene a kisérletet vezetni ahhoz, hogy a
feliileten megkotott viz hatasat tanulmanyozhassuk.

A masik lehetdség a nanocsd izolalasara az, ha Gn. egycsoves eszkozt ("single tube device")
készitlink a félvezetdipar eszkoztaranak felhasznalasaval. Nagyon sok ilyen munka sziiletett

" Makra Istvan Ph.D. értekezés, BME, 2017.
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mar az elmult két évtizedben, hiszen a szén nanocsovek egyik legigéretesebb alkalmazasi
terliletének sokdig a térvezérlésii tranzisztorok (FET) készitését tartottak. Esetiinkben elegendd
lenne a nanocsdvet a két végén elektromos kontakton régziteni, nem lenne sziikség a kdzeps6
rész alatamasztasara. Erre az eszkdzre vakuumkamraban, pontosan szabélyozott koriilmények
kozott vizgdzt adszorbedltatva és a nanocsO elektromos ellendllasat mérve valdsziniileg
igazolhatndnk a vezetdképesség-novekedés magyardzatara javasolt mechanizmust. Ha
belefognék egy ilyen kisérletsorozatba, akkor az egyfalu szén nanocsoveket hasznalé FET-ek
hiszterézisével kapcsolatos eredményekre épitenék. Hongjie Dai csoportja még 2003-ban
mutatta ki, hogy a térvezérelt tranzisztorok karakterisztikdjat a vizadszorpcid jelentdsen
megvaltozatja ugy, hogy az eredetileg hiszterézismentes [-V gorbét hiszterézishurokka
alakitja®®. Eredményeiket Pati és munkatérsai szamitasaira alapozva a viz és a nanocsé kozotti
toltésatvitellel magyaraztak™. Erdemes azonban megemliteni, hogy késébb ezt a magyaréazatot
tdbben is megkérdéijelezték, és a hiszterézist inkdbb a nanocsé és a SiO; szubsztrat kozotti*”,
vagy a SiO, és az altala adszorbealt vizréteg’' kozotti toltéstranszferrel magyarazatak.
Ennyibdl is érzékelhetd, hogy ez egy kisérletileg nagyon bonyolult teriilet, ahol nagy
koriiltekintéssel kell eljarni ahhoz, hogy valéban megalapozott valaszt adhassunk a feltett
kérdésre.

Végezetil szeretném ismételten megkdszonni Kristof professzor alapos birdldoi munkajat,
segitd kritikdjat és a munkamrol alkotott, 6sszességében kedvezd véleményét.
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Dr. Kukovecz Akos
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