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Valasz Prof. Valyon Jozsef, az MTA doktora altal az ,OSSZETETT NANOSZERKEZETEK
KESZITESE, JELLEMZESE ES NEHANY FELHASZNALASI LEHETOSEGE” cimii
akadémiai doktori értekezésre adott biralatra

Mindenekeldtt kdszonetet mondok azért, mert opponensem elvallalta értekezésem
biralatat, valamint azért, mert id6t és faradsagot forditott a munka alapos attanulmanyozasara
és véleménye megirasara.

A biralatra adott valaszomban, a konnyebb kovethetéség érdekében, birdlom
problémafelvetési sorrendjét kovetem.

Opponensem némi negativ éllel jegyezte meg, hogy a doktori értekezésem inkabb az
alapjat ad6 kozlemények magyarra forditasa és disszertacios formaba valé rendezése,
mintsem azok Ujragondolt, tdmdritett s vilagosabb bemutatasa. Bizonyos szempontbdl egyet
kell értenem Opponensemmel, mert a kétféle térekvésem, hogy sok eredmény bemutassak,
ugyanakkor azokat témoren és dsszefliggéseiben elemezzem, nem mindig sikerult. Azoéta
tobbszor atolvastam a disszerticiét és mindig voltak Ujabb és Ujabb Otleteim, amik
egybecsengtek Birdlom megjegyzéseivel. Abban is elfogadom Birdlom veleményét, hogy
néhany helyen az értekezés tulsdgosan tomorre sikerilt, néhol pedig részletesebb kifejtés
segitette volna a mondanivalo kdvetéset.

A hodvezetoképesség mérd berendezés teljesen a mi fejlesztésiink, elfogadom
Opponensem véleményét, hogy ennek részletesebb leirasara inkabb az eredmények
fejezetben kellett volna sort keriteni.

Opponensem kritikusan szamba vette a disszertacioban leirt tézispontokat, és
jonéhanyat kifogasolt. A biralé6 megjegyzések alapjan Gjra attekintettem és atgondoltam a
tézispontokat. Az elfogadottakat tézispontokat is csiszoltam némileg, és javitottam az
eléforduld hibakat, de alapvet6en a problémasnak tartott tézispontokra koncentrdltam.
Opponensemnek teljes mértéekben igaza van abban, hogy a tézispontok nem egyforma
sulydak, és némelyiknek tézisereje is vitathato. A problémat Ggy igyekeztem orvosolni, hogy
egyrészt a kisebb sulya megallapitasokat beleolvasztottam egy nagyobb, opponensem altal is
elfogadott tézispontba, masrészt Osszevontam tézispontokat, igy, remélhetdleg sikeriilt
téziserejii megallapitdsokhoz jutni. A javitasokat, valtoztatdsokat a tézisfiizetbe atvezettem.

A miveletet a tovabbiakban részletezem.

Az eredetileg kilon tézispontokba szedett 3.1.i, 3.2.i, 3.2.ii, 3.2.iii és 3.2.iv
megallapitasokat egy tézispontta gydrtam 0Ossze és a kiserleti tapasztalatokat irodalmi
kontextusba helyeztem (ez lett a 3.1. tézispont, értelemszeriien a modositott tézisflizetben a
tézispontok hivatkozasi szamai is modosultak).
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3.1. EgQy- és tobbfalu nanocsovek elodllitasakor azt tapasztaltuk, hogy az
altalanos hiedelemmel ellentétben nem csak Co-alapd hordozos
katalizatorok aktivak ebben a reakcidban, hanem a Ni-, Fe- és V-tartalmuak
is. Kulonlegesen nagy aktivitassal rendelkeznek a Fe,Co/Al,Os- és
Ni,V/ZSM-5-katalizatorok. Kisérleti eredmenyeink szerint a nagy aktivitasért
a nanocsoszintézis koriilményei kozott létrejott Fe-Co otvozet a felelos
Fe,Co/Al,Os-katalizator esetén, mig a Ni,V/ZSM-5-katalizatoron tapasztalt
nagy aktivitas fémes vanadium keletkezésének és a nikkel feltleti profilt
megvaltoztato hatdsanak (amely eldsegiti a VOx részecskék beépiilését a
zeolitracsba) kioszonheto.

Az eredetileg 3.2.x megallapitas 1ényeges reszét belefoglaltam a nanocsévek
mechanokémiai modositasaval fogalakozo tézispontba (most 3.1.2.vi).

3.1.2.vi Modositott golyésmalomban — a torés alatt (a torés optimalis ideje,
méréseink szerint, 100 ora, melynek kovetkeztében a nanocsévek hossza
200-300 nm-re csokkent) kiilonbézo reaktiv gazokat (Clp, CO, NH3, CH3SH,
COCly) vezetve at a rendszeren — elvégeztik a tisztitott tébbfall szén
nanocsdvek mechanokémiai funkcionalizalasat. Megmutattuk azt is, hogy a
nanocsovek feltletén a funkciés csoportok nem elszortan, hanem
,»Szigeteket” alkotva helyezkednek el.

A polimer—polimer nanokompozitok mechanikai, elektromos és termikus
tulajdonsagaival foglalkozd tézispontokat 0Osszeolvasztottam, és a megfogalmazast
szikérabbd tettem. Ugyanezt tettem a titanat—polimer kompozitok mechanikai
tulajdonsagaival kapcsolatos tezispontokkal is. Meglehet ezeknek a megallapitasoknak igy
sincs hatalmas tudomanyos sulyuk (habar a titanat—polimer nanokompozitok esetén mi
végeztiink eloszor ilyen méréseket), am alkalmazott kutatdsi és gyakorlati szempontbol
fontosak.

3.1.2.viii A kiilonbozd szén nanocsé-tartalmi HDPE- és PP-matrixd polimerek
mechanikai tulajdonsagait vizsgdlva megmutattuk, hogy az erdsité hatds
mértéke jelentdsen fiigg a polimermatrixtél — ezt a HDPE polimernél sokkal
jelentosebbnek talaltuk, mint a PP polimer esetén. A kapott nanokompozitok
elektromos tulajdonsdgait vizsgdlva kimutattuk, hogy a nanocsétartalom
novelésével specifikus ellenallasuk csokkent, azaz a mintak egyre inkabb
vezetové vialtak. A hovezetési tulajdonsdagokat vizsgalva azt talaltuk, hogy a
CNT/PP esetén —hasonld CNT tartalom mellett — a hévezetési egyiitthatok
jéval alacsonyabb értékeket mutattak, mint a CNT/HDPE nanokompozitok
esetén, mikozben a hodiffuzios egyiitthatok megegyeztek.
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Elsoként vizsgaltuk meg a hidrotermdlis uton eléadllitott titandt
nanoszerkezetek (titandt/poliuretdan, titandat nanocso/polisztirol) polimer
erdsito hatasat. Szakitovizsgalatok soran megdllapitottuk, hogy a toltéanyag-
tartalom novelésének hatasara a Young modulus és a folyashatarhoz tartozo
hazészilardsag megndvekszik, a szakitoszildrdsdg és a szakadasi nyualas
pedig csokken. A fenti ket kompozitra Kidelgoztuk a maximalis erédsitéshez
szUkséges bekeverési protokollt.

A fémrészecske—mezopoOrusos anyagok témakdrben kifogasolt tézispontokat

(szintézis és kisérleti modszer leirasa) megfelelé modositas utan belefoglaltam az idetartozé
elsd tézispontba. Akarcsak a 3.4.viii tézispontot az 6t megelézObe (most ez a 3.3.v tézispont),
¢s kihagytam az ipari katalizatorokra torténd joslast.

3.3.v

A tetraéderes és a kobos Pt nanorészecskék katalitikus aktivitasat a
ciklohexén hidrogénezési-dehidrogénezési reakcidban vizsgaltuk.
Kiilonbséget tapasztaltunk a két kiilonbozo szimmetridju, nanométer méretii
kristalylapokat tartalmaz6 Pt-katalizdtorok kozott. A ciklohexén
hidrogénezési reakcioban a modellkatalizator tetraéderes részecskéket
tartalmazva 298 K-en 90 perc alatt alakitotta at a kiindulasi anyagot, mig a
kdbods nanokristalykdkat tartalmazénak minddssze 30 percre volt szlikség
ugyanekkora konverzio eléréséhez. Magasabb homérsékleten (323 K) viszont
a kobds Pt nanorészecskéket tartalmazé mezoporusos SBA-15 Kkisebb
aktivitdst mutatott az atalakulasban, mint a tetraéderes szimmetriaju Pt
nanorészecskéket tartalmazé6 mezoporusos szilikat. Dehidrogénezési
reakcioban 473 K-en a kobds nanorészecskéket tartalmazé katalizator
nagyobb aktivitast mutatott, mint a tetraéderes. Az eredményeink azt
mutatjak, hogy a fém nanorészecskék teljes korii — méret, alak, eloszlas —
kontrolljaval az egykristalyokhoz hasonl6 nagy szelektivitdsu, ugyanakkor a
polikristalyos katalizatorok hatékonysagat megkozelité nagy aktivitasu
katalizatorokhoz juthatunk.

Az eredeti tézisflizetben 3.4.vi pont alatt 1évd egyik, csekély sulytnak itélt

megallapitast (a kiserleti és szamitott OH-eltolodasok azonos iranyl eltolodasa)
megtartottam a most mar 3.4.iv tézispont részeként, mert ugy vélem, hogy a kisérleti munka
¢s a szamitasok 0sszhangja egyértelmiien jelzi a modszer helyességét, ezért emlitést érdemel.

Az eredetileg utolsé két tézispontot, amely a kiilonféle szénhordozds Ni-katalizator

szerkezetérdl és katalitikus aktivitasarol szolt 6sszeolvasztottam és jelentdsen atfogalmaztam.

3.3.vi

Kalonféle szénalapu (grafit, aktiv szén, tobbfalt szén nanocsoévek) hordozos,
Ni nanorészecskéket tartalmazé katalizatorok vizsgalatakor azt tapasztaltuk,
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hogy a ciklohexén hidrogénezési reakcio sebessége jelentds mértékben fiigg
a hordozotol. A fiiggés nem egyszeriien a fém-fémoxid-részecskék eltéré
méretébol adodik, hanem a hordozo és a fém-fémoxid-részecskek
kélcsonhatasabdl. Megmutattuk, hogy a legnagyobb és legallandébb
aktivitdsu tort nanocsé hordozo katalizdtor esetén a fém-fémoxid-részecskék
beeszik magukat a tort nanocsé faliba, amelynek eredményeképpen a
nanocsd struktura eltiinik, de egy nagy és tartos aktivitasu katalizdator jon
létre.

Az atalakitasi munka eredményeképpen ugy vélem, hogy sikerilt a vitatott tézisek
koziil néhanynak (féként az Osszeolvasztds és atfogalmazéds eredményeképpen) stlyat
valoban téziserejlivé novelnem. Néhany, az eredeti milben kiilon tézispontban szerepld
megallapitast pedig megfeleld ¢€lesitéssel beépitettem opponensem altal is téziserejiinek
elismert megallapitasokba, azok sulyat tovabb novelve.

Opponensem  kérdésére, hogy van-e Kisérleti bizonyiték szén nanocsovek
keletkezésekor 1étrejovo filmréteg kialakulasara, a valaszom az, hogy természetesen van. A
legmutatdsabb talan a 2004-ben Helveg es munkatarsai altal publikalt dolgozat (S. Helveg, C.
Lopez-Cartes, J. Sehested, P.L. Hansen, B.S. Clausen, J.R. Rostrup-Nielsen, F. Abild-
Pedersen, J.K. Ngrskov, Nature 427, 426-429, 2004), melyben a szerzék in situ TEM
vizsgéalatokon mutattdk be a szén nanoszerkezetek képzdodését. A videdn jol latszik, hogy a
fem részecske alakja folyamatosan valtozik, ami nem magyarazhaté massal, mint a feluleti
folyadékréteg kialakulasaval. Egy masik példa a fémekkel t61t6tt szén nanocsovek eldallitasa,
ahol a fémek nanocs6be jutdsanak hajtoereje a megfeleld feliileti fesziiltség, ami szintén
feltetelezi a folyadékallapotot (N. Grobert, M. Mayne, M. Terrenes, J. Sloan, R.E. Dunin-
Borkowski, R. Kamalakaran, T. Seeger, H. Terrones, M. Riihle, D.R.M. Walton, H.W. Kroto,
J.L. Hutchison, Alloy nanowires: Invar inside carbon nanotubes, Chemical Communications,
5, 471-472, 2001).

Opponensem kifogasolta, hogy szubjektivan ,,rosszabb mindségiinek™ titulaltam a
kevésbé grafitos falti nanocsoveket. Egyetértek Opponensemmel, ez egy rossz beidegz6dés,
aminek az a hattere, hogy a kezdeti id6kben a torekvésiink a minél jobb mindségii — értsd
grafitizaltsagu — szén nanocsovek eldallitasa volt.

Opponensem kérésére, hogy tisztdizzam a szén nanocsOvek porusokban vald
keletkezését, a kovetkezOket valaszolom. Kimutattuk, hogy az MCM-41 és az MCM-48
porusai alkalmasak arra, hogy a benniik 1év6 templatmolekulakbol, illetve az oda bejuttatott
szénforrasbol (divinil-benzol) szén nanocsoveket allitsunk el6 megfelel6 hémérsékleten,
atmenetifém centrumok jelenléte nélkil. Ezzel szemben az SBA-15 nem volt alkalmas szén
nanocsOvek szintézisére. Ezt els6sorban az SBA-15 nagyobb porusméretével, valamint a
mikroporusok jelenlétével magyaraztuk. Probaltunk részleteiben is utanajarni a kérdésnek,
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ennek érdekében termoanalitikai méreseket végeztink. Kimutattuk, hogy a templat, vagy a
posztszintetikusan bevitt polimer oxigéntartalma hatarozza meg a bomlas mindségét. Ha az
oxigéntartalom nagy, akkor ink&bb az éges keriil elétérbe és a nanocséképz6dés visszaszorul,
ha azonban az oxigén mennyisége nem elégséges az égeshez, akkor a krakkolodas és a
grafitizalodas veszi at a foszerepet. Hasonld okok miatt befolyasolja a savas centrumok
jelenléte is a nanocsovek képzddését. A savas centrumok jelenlétében a pdérusokban 1évo
templat/polimer bomlésa felgyorsul, igy nem nanocsdvek, hanem egyéb, jellemzéen amorf
szénformék alakulnak ki.

Arra a kérdésre, hogy a mechanokémiai funkcionalizalas soran miért szigetszertien
helyezkednek el a funkcids csoportok, a valasz a kovetkez6. Bar az iitk6zések szama nagyon
nagy, statisztikailag még mindig joval kevesebb, mint a szén nanocsdvek szama, ezért egy-
egy nanocsd csak korlatozott szamu nagyenergidju iitkozésben vesz részt. Mivel pedig a
funkciés csoportok a mechanikai eréhatds révén kialakulé primer sp® hibahelyek
kornyezetében alakulnak ki, és az eréhatdsok nem pontszeriiek, igy a funkcids csoportok
szigetszerlien fognak elhelyezkedni, nem pedig folyamatos boritottsagban vagy egyediilallo
funkcios csoportok formajaban.

Opponensem részletesen kitért a disszertacio kiilonbozé alaka ¢és méretli Pt
nanorészecskek katalitikus tulajdonsagait bemutatd fejezetére. Tébb szempontbdl is igazat
kell adnom Biralémnak. Igaza van, hogy nem sikerllt pontositanunk Somorjai professzor
elméletét. lgaza van, hogy a konverzids gorbék adatai alapjan erre nem is lehetett nagy
esélylink. Ugyanakkor el szeretném mondani, hogy célom inkadbb wvolt a munka
anyagtudomanyi vonaldnak megoldasa, mintsem a Kkatalitikus vizsgalatok elmélyitése.
Szerettem volna azonos anyagi mindségi, de kiilonb6zo alakt nanorészecskéket tartalmazé
mezoporusos anyagokat eldallitani: sikeriilt. Célom volt, hogy vizsgaljam a szerkezet
tulajdonsagait, a paraméterek hatasat a képz6d6é kompozit anyagokra: tigy érzem, sikerult. Az
irodalomban elészor kisérleti bizonyitékot akartunk szerezni arra, hogy a nanorészecskék —
idénként nagyobbak, mint maga a poérus — ténylegesen a porusokban vannak: ez a jol
megtervezett kisérletsorozattal sikeriilt. Ugy gondolom, az igazsag valahol a két végpont
kozott van, ahogy Biralom meg is fogalmazta: ,,A j6 gondolatra sokkal jobb kutatast lehetett
volna épiteni, mint ami ténylegesen megvalosult” — ugyanakkor nem a munka katalitikus
szempontu elmélyitése volt a cél.

Az, hogy a titanat nanocsovek ioncserél6 tulajdonsaguak, természetesen nem 0j keletii
megfigyelés, hiszen ezt méar a tombi titanatra 20 éve is leirtdk (J. Lehto, A. Clearfield, The
ion-exchange of strontium on sodium titanate NayTigO20XH,0, J. Radioanal. Nuclear Chem.
118, 1-13, 1987). Sajnos a tézispont megfogalmazasa hibas volt, ahogy Biralom is felhivta ra
a figyelmem. A tézispontban azt kivantam megfogalmazni, hogy mi mértik ki és irtuk le
eloészor a trititandt nanocsdveken az ioncsere kovetését Raman spektroszkopiaval. A
modositott tézispont a kdvetkezo:
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3.2.lv Elsoként dllitottunk el titandt nanocsoveket koncentrdlt Na,S-oldattal
kihasznalva a titanat nanocsévek ioncsere képességét. Megmutattuk, hogy
az ioncsere szerkezetmddositd hatasa Raman spektroszkopiaval kovethetd.
Ez az eldallitasi modszer adta az alapot a CdS-dal modositott nanocsovek
egy- és kétlépéses szintézisének kidolgozasahoz.

Opponensem szerint nem varhatd, hogy az egyforma méretii, de kémiailag kiilonb6z6
nanorészecskék csak eltérd anyagi tulajdonsagaik miatt eltérd hatassal legyenek az MTS
hordoz6 szerkezetére. Véleményem szerint a kisérleteink el6tt még az sem volt trivilis, hogy
10 nm-es részecskéket koril lehet-e épiteni az MTS hordozoval — esetiinkben SBA-15-el és
MCM-41-el.  Kisérleteinkkel  bizonyitottuk, hogy meég kisszamld nanorészecske
micellaszerkezetbe valo beépulésével is kitagult a 3D szerkezet, és igy egy kevesebb
fesziiltséget tartalmazo, jobban rendezett strukturat kaptunk, ami energetikailag kedvezdbb,
mint egy kiillonb6zo atmérdju csatornakat (tehat hibahelyeket) tartalmazo, igy sziikségképpen
heterodiszperz csatornaatmér6-eloszIasu szerkezet. Vizsgaltuk azt is, hogy 2-5 nm-es, és 1-
10 nm-es részecskék kiillonbozd Osszetételli keverékének milyen hatasa van az SBA-15
szerkezetére. Mivel adott 5, illetve 10 nm-es nanorészecskék mellett harom nagysagrendben
valtoztattuk a kisebb nanorészecskék mennyiségeét, és az eltolédas mértéke mégsem valtozott,
csak az 100 reflexid szélesedett ki egy kissé, bizonyitottuk, hogy az 100 reflexié eltolodasa
nem fugg a kisebb nanorészecskek koncentraciojatdl, azaz mindig a nagyobb nanorészecske
hatarozza meg a szerkezet Kitagulasat.

Opponensem veleménye szerint akkor lehet elfogadni tézispontnak a fentebb
bemutatott eredményt, ha ez &ltalanosan is alkalmazhat6 technika. Ez természetesen igy is
van. Az alapkerdés, hogy be tudjuk-e bizonyitani, hogy a nanorészecskék a porusokban
vannak. Ehhez valasztani kell egy megfelelden mérhet6 effektust — mi az arany-kén kotést
valasztottuk, enhez meg kell talalni a megfelelé vegytileteket — mi a ciklohexil-tiolt és a 2-
metil-propan-2-tiolt hasznaltuk, és végiil valasztani kell egy megfeleld technikat, ami az
effektust mérni tudja — mi a XANES technikat valasztottuk. Ugy gondolom, a médszeriink
tetszOlegesen altalanosithaté mas nanorészecskékre és porusokra.

Végezetiil még egyszer megk0szondom az értekezés attanulmanyozéasaba olt id6t, a
gondolatébresztd kommentarokat, és azt, hogy a miivet €s a téziseket biralom elfogadasra
méltonak talalta.

Szeged, 2010. december 1.
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