Vilasz Prof. Dr. Banyai Istvan
sAnorganikus részecskék folyadék-fluidum hattarrétegbeli diszperzidi és szilard
hordozos filmjei” cimi MTA doktori értekezésre adott biralatara

Koszonom T. Biralonak, hogy vallalta az MTA doktora cimre benyujtott dolgozatom
attanulmanyozasat, koszondm értékes megjegyzéseit, eldrevivd kérdéseit, ¢és nem
utolsdsorban elismerd sorait, ami tovabbi munkara inspiral.

Kérdései és észrevételei harom témakorbe sorolhatok: Az elsd témakorbe a dolgozat
formajaval, megjelenésével kapcsolatos megjegyzései, a masodikba tényleges szakmai
kérdések tartoznak. A harmadikba pedig az uj, tudomanyos eredményekre vonatkozdok
sorolhatdk. Valaszomat eszerint csoportositva készitettem el.

1 A dolgozat formajaval, megjelenésével kapcsolatos kérdések

., Idonkent felkover (bold tipusu) sorok jelennek meg a dolgozatban, mintha valamit a szerzo
ki akarna emelni.”

Az észrevétel teljesen helytallo, a szines nyomtatd beallitdsa nem volt megfeleld, ezért
szamos helyen mutatkozik ez a probléma. Nagyon sajndlom, és elnézést kérek minden
opponensemtdl, amiért munkajukat ily médon is nehezitettem.

A ,bekezdések kozotti dupla soremelés” tudatos megfontoldsom kovetkezménye.
Mivel a szoveget egyes sorkozzel szerkesztettem, tigy gondoltam, hogy a bekezdések kozotti
soremelés kedvezhet az attekinthetdségnek, igy az olvasonak. Sajnalom, hogy ezzel ellenkezd
hatést értem el.

A dolgozat alfejezetekre bontdséval kapcsolatos kritikat elfogadom és kdszondom, a
jovoben koriiltekintdbb leszek. Ugyanigy elfogadom az értelemzavard megfogalmazasokra,
esetenként magyartalan kifejezések hasznalatara vonatkozo véleményt. A dolgozat cime
nekem tetszik ugyan, de szivesen engedtem volna az ,,anorganikus” sz¢ kivaltasat célz6, mar
korabban is megfogalmazott kritikaknak. A ,szervetlen” jelz6t azonban nem talaltam elég
kifejezonek a részecskék megjelolésére. Egyéb atalakitds pedig a cim bdvitését vonta volna
maga utan, amit mindenképpen keriilni akartam.

2 Szakmai kérdések

1. kérdés: ,, 4. 106. oldalon szereplé megallapitdas szamomra nem teljesen értheté. Miért né
meg a fényszoras, ha a szerkezet hézagosabba valik? A 98. abran én inkdabb azt latom, hogy
az S60C nagymértékben szililezett nanorészecskék esetében ugrdsszeriien né meg a szords.
Nem méretvaltozas kovetkezik be?”

A szilikarészecskék hidrofobizalasa befolyasolja a részecskék vizfelszini filmjeinek
komprimalhatosagat, amit az oldalnyomas-teriilet-izotermakbol szarmaztatott kontakt
keresztmetszeti  teriiletértékek igazolnak (Ertekezés 57-58. és  62-63. abrai): a
komprimalhatosdg a hidrofobizalds hatdsira csokken, azaz lazabb, hézagosabb szerkezet
alakul ki. Ezt a hatast tikrozi az Ertekezés 80. abrajan bemutatott képsorozat, amelyen
kiilonb6z6 nedvesithetdségli, kb. 200 nm-es szilikarészecskék egyrétegii, hordozos filmjeinek
AFM-felvételei lathatok. Az effektus nyilvanvald: elegendéen hidrofob részecskék
komprimalt filmjeiben a részecskék atmér6jét meghaladd hézagok is maradnak (Valasz: I.
abra). Masfeldl, hidrofob részecskék tomoritett filmjeiben az egyedi részecskék méretét
meghalado 1éptékben alakulhat ki feliileti érdesség. Néhany db részecskét magukba foglalo
tartomanyok a film sikja folé, ill. ala keriilhetnek (Valasz: II. abra). Az utdbbi hatds azonban



csak a kollapszusnyomast megkdzelité tartomanyban jelentkezik. Ezek a szerkezeti
inhomogenitasok hidrofob részecskék vizfelszini filmjeire és hordozos bevonataira jellemzok.

I. abra: hidrofobizalt szilikarészecskék monorétegii filmjében kialakuld hézagok csillam hordozon (a részecskék
mérete: 217 = 19 nm); |. az értekezés 80. abrajat (AFM-felvétel).

II. abra: hidrofobizalt szilikarészecskék monorétegii hordozos filmjének felszine (a részecskék mérete: 92 + 10
nm); |. az értekezés 81. abrajat (AFM-felvétel).

Tapasztalatok szerint a 100 nm-es izometrikus részecskék tomor szerkezetii, hordozos
bevonatai még nem okoznak szdmottevd fényszorast a hulldmhosszak lathaté tartomanyaban.
Ennél nagyobb méreteknél (ill. nagyobb 1éptékii feliileti inhomogenitasok esetén) a filmek
nem tekinthetok a lathato fény hullamhossztartomanyaban folytonosnak. Ez a szort fény
intenzitasanak (ill. latszolagos abszorpcidjanak) szamottevo novekedésében nyilvanul meg. A
folytonossagot tehat optikai értelemben a kérdésben szerepld részecskék tomor illeszkedése
biztositana. Kisérleti tapasztalataink szerint a részecskék hidrofobizalasa (szililezése) nem
okoz kimutathato valtozast a részecskék méretében (Gy. Tolnai, F. Csempesz, M. Kabai-Faix, E.
Kdalman, Zs. Keresztes, A.L. Kovacs, J.J.,Ramsden, Z. Horvélgyi, Langmuir, 17(19), 2001, 2683), igy a
megndvekedett szordsintenzitds csak az emlitett inhomogenitassal hozhatd Gsszefliggésbe.
Meérési pontjaink szama kevés ahhoz, hogy eldonthessiik, mennyiben ugrasszerii a szort fény
intenzitasanak valtozasa a hidrofobizalas mértékének fiiggvényében. Esszerii feltevés
azonban, hogy kapcsolatuk nem linearis.

2. kérdés: ,, Milyen kémiai folyamatban kovetkezik be a metilnarancs degradacioja?
Feltehetoleg oxidacio. Ha ezt a ZnO katalizalja, akkor mi az elektronakceptor? A levego
oxigenje, azaz autooxiddacio kovetkezik be? A 20. oldalon szereplé irodalmi ismertetés alapjan
en ezt vélelmezem. Ha ismert a kémiai folyamat, akkor ez lehetoséget ad a mechanizmus
megertésere. Ismert, hogy milyen mechanizmus szerint jatszodik le a katalizis jelen tuddsunk
szerint?”

A metilnarancs fotokatalitikus degradacioja oxidacidés folyamatban megy végbe. A
szerves molekuldkbol végsd soron szervetlen anyagok keletkeznek: CO,, H;O, Nj, és



kiilonboz6 kén- €s nitrogéntartalmu ionok (N. Daneshvar, D. Salari, A.R. Khataee, J. Photochem.
Photobiol. A: Chem. 162 (2004) 317 és I.K. Konstantinou, T.A. Albanis, Appl. Catal. B: Environ. 49, 2004, 1).

A megvilagitott félvezetd altal katalizalt fotodegradacioban mind a vezetési savba kertilt
elektronok, mind a vegyértéksavban maradt lyukak rész vehetnek (Valasz: III. dbra és a
reakciosémak /1-9/). A folyamatokban erésen oxidald hatasti hidroxil-gyokok keletkeznek,

amelyek a szinezékmolekulakat tobb 1épésben oxidaljak.
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II1. 4bra: Félvezetd altal katalizalt fotodegradacids folyamat egyszertisitett sémaja.

A 1II. abran jelolt folyamatoknak megfeleld reakciosémak (hyg+ a pozitiv toltésti lyukakat és
ecp- ta vezetési savba keriilt elektronokat jeldli):

ZnO + hv — ZnO (ecg. + hyg+) (8]
hyg+ + szinezék — a szinezék kozvetlen oxidacioja (2
hVB+ + H20 — H+ + +OH (3)
hVB+ + OH — «OH (4)
ecg-+ 0, — 0, )
*0, + szinezék — szinezék—0OO0- (6)
‘027 + HOz‘ + H+—> HzOg + 02 (7)

A hidrogén-peroxid 4talakuldsdval hidroxil-gyokok keletkeznek. Ennek feltételezett
mechanizmusai (8-9):

ecp. + Hy0p — OH— + «OH 8)
H,0, + hv — 2:0H (9)

Az elektronakceptor valoban a levegd oxigénje (5) vagy a vegyértéksavban keletkezd lyuk,
amely a szerves molekula kozvetlen oxidacidjara is képes (2).

3 Az 1j, tudomanyos eredményekre vonatkozo megjegyzések és kérdések

1. ,,Nem tartom szerencsésnek a 1.2 pontban leirtakat, ezek nem tartoznak az uj
eredmeényekhez, legalabb is nem deriilt ki szamomra, hogy az ebben leirt vizsgadlatok olyanok-
e, amelyet a szerzo eloszor veégzett el, vagy dolgozott ki.”

A téziseket az 0sszefoglalas tovabbi tomoritésével fogalmaztam meg, emiatt azok az
eredmények, melyeket nem tekintettem 1) tudomanyos eredménynek, csak az
Osszefoglalasban szerepelnek, de nem emlitem a Tézisflizetben szerepld tézisek kozott. T.
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Opponensem altal emlitett, a , Tézisszerli Osszefoglalas” 1.2 fejezetében leirtakat nem
emeltem a Tézisek kozé.

2. ,,Nem tartom kiilon kiemelend6 eredménynek a ZnO és SiO, rétegeinek a 3.2.2 pontban
leirt felvaltva valo felvitelét. Ismeretem szerint ilyen Langmuir-Blodgett-rétegeket mar
keszitettek.”

A tényleges kisérleteket 2007-2008 telén végeztiik, a kéziratot pedig 2008 juniusaban
kiildtiik el a folyoiratnak. Akkoriban nem volt tudomasunk hasonld szerkezetli, megndvelt
fényateresztési és fotokatalitikus (bifunkcios), 6sszetett bevonatok Langmuir—Blodgett-tipusa
eljarassal valo elballitasarol (Tézisfiizet: 3.3.2.2). Ezt a cikk biraloi sem tették szova.

3. ., Kissé bator dolognak tartom kovetkeztetni a rétegek szerkezetére a fotokatalitikus
hatdsbol, ha annak mechanizmusa nem ismert (3.2.2.1) tézispont.”

A fotokatalitikus reakcioban részt vevd kémiai komponensek diffazioval jutnak a
félvezetd feliiletére, és a termékek diffizid révén tavoznak onnan. A kémiai reakcio
mechanizmusdnak figyelembe vétele (Valasz: III. 4bra) nem tesz szilikségessé mas
megkozelitést. A hordozo feliiletéhez kozelebb levd félvezeté ZnO-részecskék felszinének
elérése térbeli okok miatt gatolt. Ilyen megfontoldsok alapjan kdvetkeztettem — kozvetett
modon — a bevonat szerkezetére, ami 6sszhangban volt az optikai vizsgalati eredményekkel is.

Ismételten koszondm T. Opponens faradsagos munkajat és részletekbe mend
értekelését.

Budapest, 2011. aprilis 8.

Dr. Horvolgyi Zoltan



