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»<Anorganikus részecskék folyadék-fluidum hatarrétedeli diszperzioi és

szilard hordozés filmjei” c. MTA doktori értekezéséae

Az eértekezés témaja mind tudomanyos, mind az eregekélehetséges ipari
alkalmazasa szempontjabdl aktudlis és fontos. Bgyr@ modern kolloidkémiai
elvek felhasznaldsaval a sz&reljarast dolgozott ki anorganikus részecskékb
allo, nanoszerkeztvékony bevonatok ééllitasara, melyek alkalmazasi terlletei
szinte belathatatlanok (ma ismereteink szerint ezosebioldgia, katalizis,
trkutatas, optikai riiszerek, mikroelektronika stb.). A kidolgozott megekbités és
mobdszer jelerdis mértékben Uj, szdmos vonatkozasban difgltegi. Masrészt a
kapott eredmények, a kutatas soran tett megfiggkléés megallapitott
toérvényszeisegek lényegeservvitik ismereteinket a nanorészecskék Langmuir
és Langmuir-Blodgett filmjei éBllitAsanak feltételedt, szerkezetél, a
filmekben elhelyezketirészecskék kdzotti kdlcsonhatdsokrol. A kutatiksrsének
zaloga a nanorészecskékoadlitasa és tulajdonsagai problémakoérének és a
klasszikus kolloidkémiai megkozelitések szervessitése, otvozése, valamint az
elérhet legmodernebb modszerekkel elvégzett vizsgalatokptex jellege.

Horvolgyi Z. disszertacibja a klasszikus sérszerint van megirva és
tartalmazza a koteléz elemeket, nevezetesen az irodalmi 6sszefoglalbt, a
alkalmazott metodikak ismertetését, majd a kisgklets kapott eredmények
leirdséat és értékelését, az Uj eredmények (téziselgfogalmazésat, a felhasznalt
irodalmi forrasok jegyzékeét. A beadott dolgozat egyderntil gondolkodd, a téma
rejtelmeiben jaratos, a mesterségéiinden érd, nagy tudasu kutaté alkotasa. De
vegyuk sorjaban szemigyre a leirtakat.

A tomor (20 oldal) irodalmi attekintésben a s#etaglalja a nanorészecskek
Langmuir- filmjeinek kialakulasat, a szilard mikéaisok hatarrétegbeli
elhelyezkedését megszabo legfontosabb téikgtz tobbek kozott az ebb
szarmaz6®  kolcsbnhatasok természetét, a részecskéagmuir-filmek

komprimélasanak problémakdrét, e filmek szerkezeiét ennek vizsgalati



modszereit, valamint a Langmuir-és Langmuir-Blotgéimeket felépid
nanorészecskék (szilika és cink-oxidyalitdsanak modozatait é€s tulajdonsagait.
Az attekintés jol tlukrozi a kutatdsi témadahényeit, az eddig felhalmozott
alapved ismereteket és elképzeléseket, a megoldasra vaoblémakat.
Megfogalmazasa tomér és vilagos. Ugyanakkor sokbesenem az adott
koncepcidt, elméletet kidolgoz6 szére, eredeti publikaciéra hivatkozik, hanem
mas szerdk késbbi véletlenszdr vagy Osszefoglalé cikkeire. Egy igényes
munkaban illik az eredeti székre hivatkozni. Példak. A taszitast eredmeiyez
hidratacios ek (Un. ,harmadik tipusu éK”) létezésére Derjaguin és Kuszakov
még a vilaghdboru éft mutattak r4 (Derjaguin B.V., Kussakov M.M. Acta
physicochim. URSS, 1939, vol. 10, No 1, pp. 25-M4, 2, pp. 153-174), majd
Derjaguin és Churaev vezették be a szétig@szityomas strukturalis
komponensének (strukturalis6ky fogalmat (Derjaguin B.V., Churaev N.V., J.
Colloid Interf. Sci., 1974, v. 49, pp. 249-255).pfoblémat részletesen targyalja
Derjaguin-Churaev-Muller szinvonalas monografiderfaguin B.V., Churaev
N.V., Muller V.M., ,Surface Forces” Consultants Bau, A Division of Plenum
Press Publ. Co. New York, 1987). Kisérletileg ardiificiés efk szerepét a
kolloidstabilitAsban etiként Derjaguin, Voropaeva és Kabanov demonstralta,
akik tomény elektrolit-oldatokban (melyekben a &stéteg zsugoritott) fémszalak
kozott jol mérhet taszitast fedeztek fel (Colloid Journal, 1962, 24, 396-404).
A dolgozatban emlitett [48] és [52] székzcsak egyesek a sok kozul, akik
alkalmazzédk a fent emlitett kutatok altal kidolgtizkoncepciét. A flotacios
kapillaris ebk elmélete szintén jeletd meértékben Derjaguin B. €s Dukhin S,
valamint Schulze H.J. kutatasaira vezeihgssza (I.pl. Schulze H.J. Elementary
Pocesses in Flotation, Elsevier, Amsterdam, 1984).

A célkitlizések c. rovid fejezetben (egy oldal) a séeészletesen indokolja a
kutatas & problémakorét és célkitéseit, nevezetesen a nanorészecsikékb
képzett Langmuir és Langmuir-Blodgett filmekoé@litasanak kidolgozasat, a
bennik 1é% részecskék kolcsonhatasainak, a filmszerkezetakuddsanak,
Osszetételének és szerkezetének vizsgalatat. Aegreftesen alapkutatasi
célkitizések mellett Uj vizsgalati médszereket is javagoemlitett tipusu filmek
szerkezetének meghatarozasara.

Imponél6é az alkalmazott kisérleti modszerelegakozok listaja, a vizsgalati

eljarasok részletes ismertetése (4. fejezet, 28@lolEzek magaba foglaljak a



klasszikus kolloidkémiai praktikakat és eszkozokat Wilhelmy- filmmeérleg,
gaz -adszorpcios mekészilék, mikroszkopok, piknométer stb.), valamant
rendszer fizikai és fizikai —kémiai paraméterei megrozasra alkalmas modern
berendezéseket is (kissfogontgenszoras, pasztazo reflektométer, dinamikus
fényszoras, transzmisszios elektronmikroszképiamat-mikroszképia (AFM),
pasztazd elektronmikroszkoépia, ellipszo-porozoraetsib.). Figyelemremélto,
hogy a szerd szamos miszert sajat maga héazilag éllitottevagy épitett at a
kutatas céljara, ami a metodikak és berendezésekal@pos ismeretére utal. A j6
masfél tucat vizsgalati mdédszer alkalmazasa nengéléonwalamennyien direkt
modon a kutatas eredményességét szolgaljak, neseit@Bként” kerilltek a
dolgozatba, ellentétben azzal, amit manapsag szamaslikacidbban és
tanulmanyban tapasztalhatunk. A biralé csodalagiddzik a jeldlt kisérleti
modszerekben valo jaratassagat, felkésziltségéieiti.

A nanorészecskék filmjeinek alkotoiként szbdg szilika és cink-oxid
részecskék fellleti tulajdonsagait é€s méretelodrléas szerd részletesen
jellemezte. Itt felmertlhet a kérdés, szikseégegyeMTA doktori értekezésben a
leirtaknak megfelél részletességgel targyalni a vizsgalando Kkollordiszer
eloallitasat és jellemzését. Szerintem ez adott esdtelyénvald, hiszen () tipusu
rendszerekil van sz0, és a kisérleti eljarasok részletezésetthe teszi ezek
reprodukalasat akar tudomanyos vizsgalatok, akéakayjati alkalmazasok
szempontjabaol.

Ertelemszéien az értekezés legfontosabb része a kisérletméregeknek és
értelmezésiknek szentelt 5. fejezet (80 oldal).irdl® nem érzi, hogy feladata a
nagyszamu, sokrgtés szamos vonatkozasban () eredmény egyenkénletess
ertékelése. Csak korlatozott tudasa és tapasztalapgan elemezheti a szamara
legérdekesebbnek és legfontosabbriak £redményeket, ami természetesen nem
kisebbiti az egyéb eredmények jetimgtgét.

A szeré el6szor is a filmképzési eljarasok nanorészecskés Hmdek
eloallitasat és a részecskék felliletmodositasat istheft kutatashoz tizenét 20-
350 nm mérettartomanyba éeskdzel monodiszperz Stober-szilika részecskek,
illetve négy kulonbdd méreti részecske hidrofobizalt mintai alkoszoljait
hasznalta. Kimutatta, hogy a feliletmodositas nenefoldsolia a
részecskeméretet, €és szamattev nem valtoztatja meg a (jeléatmennyiséq

modosito- szert tartalmazd) szolok aggregativ ddaagat. Felmertlhet a kérdés,



hasonloképpen stabilak maradnak-e a szolok a TBIEsleg eltavolitasa utan is?
Jelends volumeri kutatast igényelt a két kilonbdméret-tartoméanyba (néhany
nm és néhany szaz nm)6eZnO nanorészecskékosdllitdsa és bélik stabil
organoszol - képzés feltételeinek megvalasztasa.

A szeré viz-leved hatarfellleten |&v szilika részecskék oldalnyomas-
terllet izotermaibdl meghatérozta a részecskék tkokélcsonhatasi energidk
értékeit, melyek jeledsen meghaladtak a DLVO elmélétlszamolt értékeket.
Ezt- helyesen- a részecskék kozott felldpdratacios (strukturalis) taszitd&r
don® szerepével magyarazta. Itt helyénvalo lett voltenuarra, hogy: 1) ez az
allitds csak a jél hidratalt, kis toltéssel reneetk(kb. pH 2-8 —as kézegben v
szilika részecskékre helytallo, 2) hasonld kovetdiEsekre jutottak pl. Matijevic
(Allen L., Matijevic E., J. Colloid Interf. Sci.,, 969, v.33, 420-428),
Csernoberezsskij és Golikova (lasd pl. a fent emliDerjaguin-Churaev-Muller
monogréafiaban), Shabanova N. (Colloid J. 1983, v5®-514) és masok szilika
szuszpenziok ultramikroszkoppal végzett aggregakidstikai vizsgalatok és
szamos mas maodszerrel végzett mérések alapjan) és szétfeszét nyomas
strukturalis komponensének értéke és hozzajaruasaszitéeikhoz annak is
flggvénye, hogy az elektrosztatikus taszitast aldtlpotencial konstans vagy
feliileti toltés konstans feltételnél szamitjak. ks és nem trividlis az a
megfigyelés, hogy a részecskék kozotti hidratadeszitoetk ndovekednek a
részecskék meéretével (3.2.4.1.2 tézispont), hismem bizonyitott, hogy a
részecskemérettel a fellleti vizrétegek vastagségakszik. Van-e a szemek
valamilyen elképzelése arra vonatkozéan, hogy eelmiagyarazhaté?

A szerd részletesen vizsgalja az altala kidolgozott tdciwval eballitott
Langmuir-Blodgett filmek optikai és fotokatalitikuslajdonsagait (5.3. alfejezet).
Mivel az el$ket jelentsen befolyasoljdk a filmet képmanorészecskék kozotti
kolcsbnhatasok, igy - vice verse —a filmek optikaajdonsagainak vizsgalata
kozvetve informéacidval szolgal ezek szerkezetiketéen is. A 17. tablazatban
feltlintetett spektroszkopiai modszerrel meghatétozalika részecske-részecske
tavolsagok monorétég filmekben atlagosan sokszor kisebbek, mint az
izotermabdol meghatérozott értékek, de ehhez at jeih fiz kommentart. Talan
tulzds az AllitAs, hogy az emlitett ,részecskék Okoz tdvolsdgok a
részecskemérettel csokketendenciat mutatnak” (3 nm, 4nm, 2nm, 2 nm), lasd

106 ol. Alighanem ezek az eltérések a mérések athedn vannak. Gyakorlati, pl.



optimalis fellleti filmrétegek, bevonatokséllitasa szempontjabdl igen jelések

a kilonbdd mértékben hidrofobizalt mono-és bidiszperz sziliéazecskékil
felépitett mono-és polirétegek, ill. ezékbképzett homogén és inhomogén
bevonatok vastagsaganak, lehetséges szerkezeténeftikai tulajdonsagainak
meghatarozasa (18-20 tablazatok). Hasonl6 vizsgaaivégzett a szefza ZnO
részecskekdl, illetve ZnO és szilika részecskékbszilard hordozokon képzett
Osszetett LB filmek terlletén is. A kolloidkémiaiddszerekkel nyert kisérleti
eredményeket Osszevetette a filmek szerkezetén@kigmepes modellezéssel
kapott adataival.

Igen jelertis az eballitott LB filmek fotokatalitikus tulajdonsagainaés az
ezeket befolyasol6 tény#lz (részecskeméret, részecske-tartalom, a filmeket
alkoto rétegek szama) vizsgalata. Erdekes lettavosszehasonlitani a piacondév
és gyakorlatban leginkabb alkalmazott fotokatatimdt és a munkabanddllitott
mintak hatékonysagat egyforma/hasonlo rendszeregbéirilmények mellett.

A szerd részletesen, talan kicsit tul részletesen, isrtiaktéekezésének Uj
tudomanyos eredményeit (34 tézispont!). Efhébgy a szekz az igen sokréit
szertedgaz6 Uj eredményeket rendszerezi kivantaplépontba, al- és tovabbi
alpontba szedte. Kiemelek egy néhanyat az Aaltalamo$nak tartott U]
eredményekdl, megallapitasokbdl:

(1) a részecskekbképzett Langmuir-filmek izotermai eltérnek a mklaris
filmek izotermaitdl, aminek oka tobbek kozt a rask@k polidiszperzitdsa és
kilénb6d energiaja. (Nem lehet-e itt szé6 a kulonboméreti részecskék
aggregaciojanak kuldnbéanechanizmusarol? ),

(2) a gbmb alaka részecskéklxéepzett Langmuir- filmréteg kollapszusanak
magyarazatara - és ennek feltételeit feltar6 - ogagjmazott két mechanizmus
(kiszoritas és dirodés),

(3) a folyadékfelszini rétegek alkotd részekspéremszdge meghatarozasara
kidolgozott 0] eljarasok,

(4) jol reprodukalhatd eredmények nyeréseéralalass modszer kifejlesztése a
nanorészecskék nedvesitisgigének meghatarozasara reflektometriai vizsgalatok
alapjan,

(5) eljaras kidolgozasa szilika és cink-oxid m#szecskék Langmuir-Blodgett
filmjeinek eballitasara, ezek szerkezetének és tulajdonsagairtmizletes

vizsgalata a lehétlegmodernebb mddszerekkel, illetve a filmek kedethsének,



és kulonboé behatasokra a szerkezetikben bekovétkevaltozasok.
szamitogépes modellezése.

(6) eljaras kifejlesztése a szilika részecsk@izotti kdlcsdnhatas-tavolsag
fuggvényének meghatarozasara a részecske-filmek alnglomas-tertlet
izotermaibol (a kapott eredmények jol egyeznek dematikai modellezéssel
szamolt kozelités adataival).

Az értekezésben ismertetett, 6®dsban alapjelldg kutatds gyakorlati
jelentbsége vitathatatlan, amit a sz&étatiinéen illusztralt a ,Kitekintés” c. rovid
(3 oldal) utolso fejezetben.

Osszességében elmondhat6, hogy Horvolgyilaktori értekezése egy jol
atgondolt, a tudomany mai szinvonalanak mindemtetben megfelél aktudlis,
igéretes és igen bonyolult tertletén megvalositetent's, nemzetkozileg is
elismert eredményeket felmutatdé kutatas. A biralattelsorolt megjegyzések és
kérdések a vizsgalt igen Osszetett rendszerekdtuigfgainak és viselkedésének
jobb megértését szolgaljak. A dolgozatban megfogabitt téziseket (bar
szerintem ezeket tdmorebben és kevesebb tézispomsbaneg lehetett volna
fogalmazni) elfogadom.

Horvolgyi Zoltan eredeti kutatdsi eredménygiblikacioi és ezek alapjan
Osszefoglalt MTA doktori értékezése jelésgn hozzdjarultak a kolloidkémia
egyik legmodernebb és sokat igéeruletének tovabbféjiéseéhez. A rihkétségen
kival minden tekintetben hiteles adatokat tartalmazfentiek alapjan Horvolgyi

Zoltan disszertacioja elfogadasat és nyilvanogantk kifizését javaslom.

Miskolc, 2010. november 2.

Prof. dr. Barany Sandor

a kémiai tudomany doktora



