Valasz Prof. Dr. Barany Sandor
sAnorganikus részecskék folyadék-fluidum hattarrétegbeli diszperzidi és szilard
hordozos filmjei” cimi MTA doktori értekezésre adott biralatara

Mindenekel6tt koszondm T. Biralonak, hogy elvallalta az MTA doktora cimre
benyqjtott dolgozatom értékelését. Kiilon kdszonom pozitiv véleményét, amelyet az értekezés
elolvasasa utan alakitott ki. Kérdéseiért €s megjegyzéseiért is halas vagyok, mert azok néhany
fontos témakdr ujboli atgondolasara 6sztondztek.

Kérdéseire, megjegyzéseire a biralatban megfogalmazott sorrendnek megfeleléen
valaszolok.

1. ,,Sok esetben nem az adott koncepciot, elméletet kidolgozo szerzore, eredeti publikaciora
hivatkozik.”

A strukturalis kdlesonhatésokra vonatkozo elképzelések és koncepciok elézményeként
az Ostwald—Buzagh-féle kontinuitasi elvet jeloltem meg az értekezésben, és forrasként
Rohrsetzer Sandornak a kolloidstabilitas kozegadszorpcios elméletével foglalkozo irdsara
hivatkozom (Rohrsetzer S., A feliileti- és kolloidkémia aktudlis problémdi (szerk.: Csempesz F., Horvolgyi Z.,
Paszli 1), MKE, Budapest, 51, 1994). Elfogadom T. Biralom kritikajat, az orosz iskola érdemei
vitathatatlanok a strukturalis kolcsonhatasok fogalmanak bevezetése, valamint kisérleti
vizsgalatuk teriiletén. Tulajdonképpen mar 1936-ban az un. szétvalasztdo nyomas (,,disjoining
pressure”) koncepcidjanak bevezetésekor ramutattak, hogy a két szilard feliilet vizfazisban
valo kozeledésekor fellépd taszitas az elektrosztatikus taszitas mellett szolvatacios hatasokkal
is magyarazhat6 (B. Derjaguin, E. Obuchov, Acta Physicochimica, URSS 5, 1, 1936). Ez akkor is igy
van, ha az ujabb keletli erdmér6 késziilékekkel (D. Tabor, R.H.S. Winterton, Proc. R. Soc. Lond A 312,
435, 1969, J.N. Israelachvili, D. Tabor, Proc. R. Soc. Lond A 331, 19, 1972, J.N. Israelachvili, D. Tabor, Prog.
Surf. Membr. Sci. 7, 1, 1973, J.N. Israelachvili, Intermolecular and Surface Forces, 2nd edition, Academic
Press: London, 1991) pontos (0,1 nm és 10° N) mérések kivitelezésére van lehetdség. Az
értekezés alapjaul szolgdlo eredeti kozleményekben azonban tobb esetben is hivatkozom
Derjaguin és Churaev munkéssagara a strukturdlis kolcsonhatasok értelmezésével
kapcsolatban (1. a Tézisflizetben megadott 1., 2. és 9. szamu kozleményeket, melyekben a
kovetkez6 munkakra hivatkozom: B.V. Derjaguin, Kolloid Z., 69, 155, 1934, Ya.l. Rabinovich, B.V.
Derjaguin, Colloids Surfaces, 30, 243, 1988, B.V. Derjaguin, N.V. Churaev, Colloid Surfaces, 41, 223, 1989).

A kapillaritds vizsgalata kiilondsen a vékony folyadékfilmek kialakulasaval és
megsziinésével kapcsolatban megkiilonboztetett figyelmet kap a flotacios folyamatok
kutatasdban. Tisztelt Birdloval egyetértek abban, hogy a flotdcido sordn lejatsz6do elemi
folyamatok értelmezésében az altala emlitett kutatok szerepe meghatarozo. H. J. Schulze
egyik fontos eredményére, mely a hidrofob feliiletek kozott kialakuld vizfilm stabilitdsaval
kapcsolatos, az Ertekezésben is hivatkozom (54. K.W. Stockelhuber, H.J. Schulze, A. Wenger, Chemical
Eng. Technology, 24(6), 624, 2001). A gravitacio eredetli flotacids kapillaris vonzas a folyadék-
fluidum hatarfeliiletben csapdazodott mikrofazisok kozott (oldaliranyban) 1ép fel, feltéve, ha
méretiik €s stirliségiik elég nagy ahhoz, hogy koérnyezetiikben a folyadékfelszint deformaljak
(,,behorpasszak™, Valasz: |. a) abra). A parkdlcsonhatas szamitasara Nicolson eldzetes
kozleményét (Nicolson, M., Proc. Cambridge Philos. Soc., 45288, 1949) kovetéen Chan és
munkatarsai dolgoztak ki eljarast (Chan, D. Y. C.; Henry, J. D.; White, L. R. J. Colloid Interface Sci., 79,
410, 1981), mely az irodalomban elfogadottd valt. Ugy gondoltam, hogy elegendd az
oldaliranyt kolcsonhatds szamitdsara vonatkozdan erre a két munkéra hivatkoznom (27. és
28. sz. hivatkozasok az Ertekezésben).
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1. abra: Hatarfeliileten csapdazodott mikrofazisok oldaliranyu kdlcsonhatasanak lehetdségei. a) vonzo, flotacios
kapillaris kolcsonhatas (két részecske folyadék-fluidum hatarfeliilleten). b) vonzd, immerzidés kapillaris
kolcsonhatas (két részecske szilard feliileten vékonyodo folyadékfilmben). (P.A. Kralchevsky, K. Nagayama,
Langmuir, 10, 23, 1994).

2. ,,Itt felmeriilhet a kérdés, sziikséges-e egy MTA doktori értekezésben a leirtaknak megfelelo
részletességgel targyalni a vizsgalando kolloid rendszer eléallitasat és jellemzését. Szerintem
ez adott esetben helyénvalo...”

T. Biraloval egyetértek. Az értekezés megirasakor, mivel az alapvetden kisérleti
jellegi munka eredményeit foglalja 6ssze, mindig szem eldtt tartottam az ,,ismételhetdség”
elvét. gy a kisérleti modellanyagok el6allitasat és jellemzését ennek megfeleld
részletességgel targyaltam.

3. ,, Felmeriilhet a kérdés, hasonléképpen stabilak maradnak-e a szolok a TDC-felesleg
eltavolitasa utan is?”

A részecskéket acetonitrilben szilileztiik. Ezt kovetden az acetonitrilt etanolra
cser¢ltiik folyamatos desztillacioval. Az oldészerek, valamint a szililezdszerek
forraspontjainak ismeretében (TDC: 54-55 °C, etanol: 78,4 °C, acetonitril: 82 °C) ésszerii
feltételezés hogy a faziscserével a feliiletmodositd agens feleslegét eltavolitottuk. A
hidrofobizalt részecskék hidrodinamikai atmérdjét etanolos kozegben hatdroztuk meg
(dinamikus) fényszorasuk tanulmanyozéasa révén. Ezek a méretek jO egyezést mutattak az
elektronmikroszkopos méretmeghatarozas eredményeivel (Ertekezés: 5. tablazat), ami a
vizsgalt diszperziok kinetikai stabilitdsara utal a szililezOszer feleslegének eltavolitasat
kovetden is.

4. , Erdekes és nem trividlis az a megfigyelés, hogy a részecskék kozotti hidratacios
taszitoerok novekednek a részecskék meéretével (3.2.4.1.2 tézispont), hiszen nem bizonyitott,
hogy a részecskemérettel a feliileti vizrétegek vastagsaga névekszik. Van-e a szerzonek
valamilyen elképzelése arra vonatkozoan, hogy ez mivel magyardazhato?”

A nedvesedési vizsgalatok szerint a Stober-féle szilikarészecskék feliiletének
hidrofilitasa fiigg az eléallitas koriilményeitol, pontosabban a kiindulasi elegy viz és ammonia
tartalmatol. Feltételezésiink szerint a vizes ammonia-oldat relativ mennyiségének ndvelése az
eldallitott részecskék feliiletének novekvd hidrofilitasat (a jellemzd viz peremszogek kisebb
értékét) eredményezi. Ezt a feltételezést szilikarészecskék feliileti szilanolcsoport-

koncentraciojanak vizsgalatdval kapcsolatos irodalmi adatok is alatdmasztjak (104. T.I.
Suratwala, M.L. Hanna, E.L. Miller, P.K. Whitman, .M. Thomas, P.R. Ehrmann, R.S. Maxwell, A.K. Burnham,

J. Non-Cryst. Solids 316, 349, 2003). Mivel a vizes ammonia-oldat relativ toménységének novelése
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a képz6do szilikarészecskék méretét is ndveli, ésszeri feltételezés, hogy a kiilonbozd
koriilmények kozott eldallitott nagyobb részecskék koriil vastagabb hidratréteg alakulhat ki
(Tézisfiizet: 3.2.3.3.3). A részecskék méretének, valamint hidrofilitdsanak ndovekedése
azonban mas kolcsonhatasokat is befolydsolhat (pl. dipolus-dipolus taszitas), tehat hatasa
Osszetett.

5.,,4 17. tablazatban feltiintetett spektroszkopiai modszerrel meghatarozott szilika részecske-
részecske tavolsagok monorétegii filmekben atlagosan sokszor kisebbek, mint az izotermabol
meghatarozott értékek, de ehhez a jel6lt nem fiiz kommentart.”

Ennek oka ma még nem ismert. A folyadékfazisbol kihuzott lemez (hordozo)
kornyezetében gorbiilt folyadékfelszin (nedvesitd meniszkusz) alakul ki. A gorbiilt
hatarfeliiletben és a részecskék szilard felszini attapadasanak szakaszaban feltételezhetden
szerkezeti trendezddés (tomordodés) megy végbe. Erre lehetdség nyilhat, mert a mozg6 korlat
(az alland6 oldalnyomds biztositdsa miatt) filmhuzés koézben folyamatosan tomoriti a
vizfelszini filmet. A filmhlzas sordn végbemend szerkezeti atrendezddés jelentOségére
bidiszperz rendszerekkel folytatott vizsgalataink mutattak ra.

6. ,, Taldn tulzas az allitas, hogy az emlitett ,, részecskék kozotti tdvolsagok a részecskemérettel
csokkend |, tendenciat mutatnak” (3 nm, 4 nm, 2 nm, 2 nm), lasd 106. 0. Alighanem ezek az
eltérések a meérések hibahataran vannak.”

Egyetértek T. Biraloval, a pasztdzo szogl reflektometriai vizsgdlatokbol szamitott
részecskeméretek és tavolsagértékek szorasa legalabb = 1 nm (Ertekezés: pl. 13. és 14.
tablazat). Ha azonban tényleg 1étezik ilyen tendencia (ezt azért megerdsiteni latszanak a 17.
tablazat adatai: a részecskemérettel novekedd torésmutatd-értékek), annak hatterében az
optikai modell ,.elromlasa” allhat. Es ez kapcsolodik T. Biralo elézé kérdéséhez is, hiszen
merdben kiilonb6z0 vizsgalati modszerek kiilonbozd eredményeket adhatnak.

7. ., Erdekes lett volna osszehasonlitani a piacon 1évé és gyakorlatban leginkdbb alkalmazott
fotokatalizatorok és a munkaban eldallitott mintak hatékonysagat egyforma/hasonlo
rendszerekben és koriilmények mellett.”

Az egyik legismertebb kereskedelmi termék, melyet fotokatalizisre hasznalnak, a P-25
jelzéssel ellatott TiO, (Evonik-Degussa GmbH), amely szilard porként keriil forgalomba. Az
anataz- ¢és rutiltartalmt szemcsék mérete 25-85 nm. A kétféle kristdlymodosulat keveréke
kiilonosen hatékony fotokatalizator, amit szinergizmussal magyaraznak (Teruhisa Ohno, Koji
Sarukawa, Kojiro Tokieda and Michio Matsumura, Journal of Catalysis, 203(1), 82, 2001). A fotokatalizis-
vizsgalatokban, amelyek minél hatékonyabb fotokatalizatorok kozvetlen eldallitasat célozzak,
leggyakrabban ezt az anyagot hasznaljak referenciaként. Jelenlegi modellanyagaink
valosziniileg nem tudnak ezzel versenyre kelni. Komoly kisérleti nehézségekkel kellene
szembenézniink, ha ebbdl a modellanyagb6l tervezett vastagsagt filmeket, bevonatokat
szeretnénk az altalunk alkalmazott eljarasokkal létesiteni. Tapasztalataink szerint a
kereskedelmi porhalmazok jelentés része (igy a Degussa P-25 is) olyan mértékben
agglomeralddik, ami lehetetlenné teszi a részecskék teljes dezaggregalasat. A monorétegii
filmképzés egyik legfontosabb feltétele a teritd szol kinetikai stabilitasa.

8. ,.(1) a részecskekbdl kepzett Langmuir-filmek izotermdi eltérnek a molekularis filmek
izotermditol, aminek oka tobbek kozt a részecskék polidiszperzitasa és kiilonbozé energidja.

(Nem lehet-e itt sz6 a kiilonbéz6 méretii  részecskék aggregacidojanak  kiilonbozd
mechanizmusarol?)”



Az altalunk vizsgélt rendszerekben a részecskék vizfelszini teritésekor intenziv
aggregacios-dezaggregacios folyamatok mennek végbe. Az aggregaciot a teritd folyadék
parolgasa kovetkeztében fellépd immerzios tipusu kapillaris vonzas (Valasz: 1. b) abra) valtja
Ki. Ez a nedvesedéssel kapcsolatos kolcsonhatas nanoméretii részecskék kozott is szamottevo,
melynek a szilard felszinen kialakitott folyadékfilmek esetén kvantitativ leirasat is megadtak
(1. az Ertekezés 2.2.2.1.1. fejezetét). Hatasa akkor érzékelhetd, ha a részecskék egy része mar
a leveg6fazisba keriil. Ez méretfiiggd, tehat elészor a nagyobb részecskék aggregalodnak, ami
polidiszperz rendszerekben a részecskék méret szerinti szegregiciojat eredményezheti
(Valasz: 1. abra).
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Bonnecaze, B.A. Korgel, Langmuir, 23, 1270, 2007)

A filmmérlegbeli terités koriilményei kozott (a teritéfolyadék parolgasanak utolsod
szakaszaban) a feliileti fesziiltség helyrdl-helyre valtozik, ami intenziv folyadékfelszini
mozgésokat valt ki. Ez pedig az elsé szakaszban keletkezd aggregatumok felbomlasdhoz
vezet, de mar a szegregacios folyamatot is zavarja. A jelenséget mikroszkopikus méretii
részecskék teritése soran tanulmanyoztuk (Ertekezés: 5.2.1 fejezet). Polidiszperz
rendszerekben tehat a kiilonbozé méretii részecskék eloszlasa a teritett filmben gyakorlatilag
véletlenszerti, azaz a komprimdlasi folyamatban az immerzids kapillaris vonzas
kovetkeztében végbemend aggregacid hatisa ebbdl a szempontbdl mar nem érzékelhetd.

Ismételten koszondm T. Opponens faradsidgos munkajat, értékelését és inspirald
kérdéseit.

Budapest, 2011. aprilis 8.

Dr. Horvolgyi Zoltan



