Valaszok Dr. Horvath Zsolt Endre biralatara

Mindenekel6tt szeretném megkoszonni Biralom alapos munkdjét, észrevételeit.
Ezek koziil a legfontosabb az 5. tézispontra vonatkozik.

Az 1. — 4. tézispontokat feltétel nélkil elfogadom. Az 5. tézispont esetében viszont hid-
nyosnak €rzem az dllitas kisérleti adatokkal vald aldtamasztdsdat. A jelélt nem mutat be
a dolgozatban olyan termogravimetria-tomegspektrometrias abrakat, amelyeken a tobbszor
eqymdas utdn elvégzett reakciok hatdsa ldatszana. A védésen ezt sziikséges lenne pdotolni,
hogy ez a tézispont is elfogadhato legyen.

A dolgozatban valéban nem szerepelnek olyan TG-MS abrak, amelyeken mintarél mintara
latszédna a névekvd tendencia a funkcids csoport tartalmat illetéen. Ennek oka, hogy a
tendencia a gorbéken nem is lathato, csak az abbdl szamolt adatokon. Az 1-2. dbrakon
bemutatott TG-MS gorbék - hasonléan a dolgozat tébbi TG-MS abrajahoz - 6nkényes egy-
ségben tartalmazzak az egyes fragmensek MS jelét. Ennek oka, hogy adott hémérséklet-
tartomanyban a tomegvesztéshez elézetes kalibralé mérések és tapasztalati megfontolasok
alapjan lehet hozzérendelni az egyes fragmensek hozzajarulasat (a mérheté MS intenzitds
nem aranyos a mennyiséggel). Ez kiilonosen a hidrogéntartalom szamitasandal elengedhe-
tetlen [1-3].

A butiltartalom az 1 n-Bu/100 C kimutatasi hatar kézelében van minden mintdban (vagy
mennyisége nem meghatdrozhatd) tehét a butiltartalom egyértelmi névekedése a reak-
ciok szamaval nem allithatd, csak az, hogy az 6ssz-funkcids csoport-tartalom (H+n-Bu)
novekszik.

Ennek figyelembevételével az 5. tézispont pontositott megfogalmazasa:

Moédositott Birch-redukciéval, illetve kalium interkaldciéval hidrogénezett HiPco na-
nocsoveket allitottam el6. Harom egymast kovetd lépésben elvégezve a reakciokat,
termograviemtria-tomegspektrometrias mérésekkel kimutattam, hogy a kitermelés mind-
két reakcidtipusnal novelheté egymast kovetd 1épések alkalmazasaval. Ezt a nanocso-
kotegek 1épésenkénti fokozatos fellazulasaval magyardztam, amely szerepet jatszik még
a homogén fazisu moédositott Birch-redukciéndl is.

I prepared hydrogenated HiPco single-walled carbon nanotubes by modified Birch reduc-
tion and potassium intercalation in three successive steps, respectively. It was demonst-
rated by thermogravimetry-mass spectrometry that the degree of functionalization could
be increased at both types of reactions by applying successive steps. I explained this by
the step-by-step loosening of the nanotube bundles. This even affects the homogeneous
phase modified Birch reduction.

A Biralo tovabbi kérdéseire adott valaszaim:

1. A 3.3 és 3.4 dbra hidrogénre vonatkozo DTG gorbéinek dsszehasonlitisdbol ldtszik,
hogy a K-interkalalt HiPco mintdbol a hidrogén nagyobb ardanyban szabadul fel 500 °C
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1. abra. A K-interkaldciéval butilozott HiPco mintak TG-MS gorbéi. a)-c): sorrendben 1x,
2x és 3x butilezett mintak.

kérnyékén, vagyis a nanocso falak C-H csoportjaibol, mint 600-700 °C kozott, masodla-
gos bomlastermékekbol. Ezzel szemben a Birch-redukcioval hidrogénezett HiPco mintandl
a 600-700 ° C kozotti hidrogéncsics jelentdsen nagyobb, mint az 500 ° C kdornyékén ldthato
vall. Mi lehet a kémiai oka ennek az eltérésnek?

A kéliummal interkalalt és a Birch-redukcioval késziilt kétféle minta eloallitasa soran kii-
16nb6z6 kémiai anyagokkal érintkezett. A Birch-redukcié soran az interkaldlt mintahoz
képest tobbféle H-tartalmi anyaggal és nagyobb mennyiségben érintkezett a nanocso,
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2. dbra. Mddositott Birch-redukciéval butilozott HiPco mintak TG-MS gorbéi. a)-c): sor-
rendben 1x, 2x és 3x butilezett mintak.

melyek egy része a végsé hokezelés utan is benne maradhatott a mintdban (a kotegek
kozott adszorbealddva, esetleg a nyitott nanocsovek belsejében, ahonnan az alkalmazott
végs6 hokezeléssel nem tévolithato el) és bomlastermékei megjelennek a TG-MS gorbén.
Osszevetve a dolgozatban vizsgdlt kétféle hidrogénezési reakcié eltérd Atmérd-
szelektivitasat (a spektroszképiai mérések alapjan, 3.5 és 3.6 abrédk a dolgozatban), az
sem kizarhaté, hogy a Birch-redukciéval hidrogénezett nanocsé (mely esetben a kisebb
atméroji csovek reaktivabbak, tehat azok tartalmaznak tobb H-t, amely C-H kotés ma-
gasabb hémérsékleten bomlik) TG-MS gorbéjén a Hy -vall 550 °C-nél a nagyobb atmérdji
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funkcionalizalt nanocsévek C-H kotéseibdl eredo elsédleges Ho, mig a f6 maximum 650 °C
koriil egyiitt tartalmazza a masodlagos H-t és a kis &tmérdjii nanocsovek C-H kotéseibol
szarmazo elsodleges H-t.

2. A CoMoCat nanocsovek optikai spektrumain megfigyelhetd, hogy az Sy €s Sy csics
is mellékcsucsokra hasad fel. A P2 és HiPco csoveknél ez sokkal kevésbé jelentkezik. Mi
lehet az eltérés magyardzata?

A 3. abran bemutatott Kataura-diagramon lathaté, hogy akkor nagyobb a kiilonbség két
kozeli atmérojii nanocsé Sy illetve Soo atmenetei energiaja kozott, ha a csovek atmérdje
kicsi (pl. CoMoCat). Az is lathatd, hogy az Syy dtmenetek két kozeli atmér6jii nanocsé
esetén energidban mindig jobban elkiiloniilnek az S;; atmenetekhez képest.

Az egyedi csovekhez tartozo atmenetek energiai kozott tehat akkor nagyobb a kiilonbség,
ha a minta kozepes atméroje kicsi, atméroeloszlasa széles és kevés kiilonbozo kiralitasin-
dexti csovet tartalmaz. A CoMoCat minta pontosan ilyen. A HiPco és a P2 minta nagyobb
kozepes dtmérdjii, ezért az Siq csucsok jobban (HiPco) vagy teljesen (P2) egybeolvadnak,
az Soo csucs strukturaltabb.

®  semiconducting

1,=2.9 eV, a,=0.144 nm o metallic

Energy separation (eV)

0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6 1.8
Nanotube diameter (nm)

3. 4bra. Kataura-diagram. Szines téglalapok jelzik az egyes nanocséfajtak atméro-
tartomanyat. Sziirke: CoMoCat, piros csikos: HiPco, sarga: P2 [4].

3. Vajon milyen datméré-szelektivitdst tapasztalndnk Rb™ ionos interkaldcids hidrogénezési
reakcio esetén HiPco és P2 nanocséveknél?

A dolgozat 3.3.1 fejezetében leirt megfontoldsbdl kiindulva, a nagyobb méretii Rb™ in-
terkalacidjahoz sziikséges kotegtdagulasi energia minden nanocsé atmérére nagyobb, mint
a KT interkaldcidjahoz sziikséges kotegtaguldsi energia. Ugyanigy mindig nagyobb az a
kritikus minimélis nanocs6 atméré is, ami f6lott nem sziikséges a koteg tagulasa (4. dbra).
A 4. dbran az is lathaté, hogy a HiPco nanocsovek jellemzo atméroi a kotegtaguldsi
energia-nanocsé atmérd gorbe ugyanazon szakaszara esnek Rb™ esetén is, tehat itt is for-
ditott atméro-szelektivitas varhato. Ugyanakkor, mivel a gorbe ezen szakaszanak meredek-
sége kisebb, a forditott atméro-szelektivitas is varhatoan kisebb mértéki lesz. Masrészt,
mivel a kotegtagulasi energia nagyobb, kisebb H-tartalom varhaté. P2 nanocsé esetén
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4. dbra. Nanocs6 koteg belsejébe torténd K és Rb™ interkaldciohoz sziikséges kotegtagulds
és kotegtaguldsi energia.

a jellemz6 atmérdk szintén a gérbe azonos szakaszain vannak, kivéve a kozépso atméro,
amely a Rb' esetén mar a gorbe felszallé dgdnak kezdetén van. Itt tehat idedlis esetben
forditott atméré-szelektivitas lenne varhaté (hasonléan a HiPco/K rendszerhez, de a P2/K
rendszertél eltéréen), de ez a gyakorlatban j6 eséllyel kimutathatatlanul kis mértékii.
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