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I. Bevezetés és célkitiizés

A XXI. szdzad egyik meghatarozo tudomanyos és miiszaki kihivasa a
fenntarthatd energiacllatas biztositasa. A  megljuld energiaforrasok
alkalmazasanak novekedésével egyre nagyobb sziikség van olyan
energiatarolasi technologidkra, amelyek képesek az iddben valtozo
energiatermelés és -felhasznalas kozotti kiillonbségek kiegyenlitésére. Ebben az
akkumulatorok és a szuperkondenzatorok kiemelt szerepet toltenck be. A
littumion-akkumulatorok mellett ezért intenziv kutatds iranyul alternativ
energiatarolasi rendszerek, tobbek kozott lititum—kén- és natriumion-
akkumulatorok fejlesztésére.

Az elektrokémiai energiatarolo rendszerekben alkalmazott szénalapt
anyagok tulajdonsagait jelentdsen meghatarozza porusszerkezetiik. A mikro- és
mezoporusok mérete, térfogata, eloszlasa ¢s atjarhatosaga, valamint a nagy
fajlagos feliillet egyarant fontos lehet az elektrodanyagok mikodése
szempontjabol. A szuperkondenzatorok esetében kiillondsen fontos az ionok
szamara hozzaférhetd nagy feliilet €s a megfelelé mezoporusos szerkezet, mig
natriumion-akkumulatoroknal a mikropérusok szerkezete és hozzaférhetdsége
is Iényeges.

A pordzus szénanyagok jellemzésére szamos hagyomanyos modszer all
rendelkezésre, igy tobbek kozott a gazadszorpcid, az elektronmikroszkdpia és
az intrizios porozimetria. Ezek a modszerek fontos informaciokat szolgaltatnak
a porusméretrdl és a morfologiardl, azonban a folyadékkal érintkezé porodzus
rendszer teljes kori leirasara onmagukban nem feltétleniil elegenddk. A
mikddés kozben kialakulo szilard—folyadék hatarfeliilet, a folyadék porusokba
torténd behatolasa, a folyadék molekuléris dinamikaja €s az oldott ionok feliileti
kolcsonhatésai tovabbi szerkezeti és dinamikai paramétereket hataroznak meg.

Az aerogélek nagy porozitast, ultrakonnyl szintetikus anyagok,
amelyek szol—gél atalakulassal allithatok el6. A szerves aerogélek pirolizisével
létrehozott szén aerogélek nagy fajlagos feliiletiik ¢és szabalyozhato
porusszerkezetiik miatt alkalmasak lehetnek tobbek kozott elektrodanyagként
¢s adszorbensként torténd felhasznalasra. A kiindulasi rezorcin—formaldehid
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alaptt aerogélek poérusszerkezete a szintézis szadmos paraméterének
valtoztatasaval szabalyozhatd. A végsd szerkezet kialakuldsdban szerepet
jatszik a reaktansok koncentrécidja, a katalizator tipusa és mennyisége, a pH, a
gélesedés homérséklete, valamint a szaritas €s a pirolizis modja.

A szol—gél folyamat soran kialakuld primer polimer részecskék mérete
¢s aggregacidja alapvetden meghatarozza a gél porusszerkezetét. A szaritas
soran a kialakult pérusszerkezet megérzése, a pirolizis soran pedig a szénvaz és
a mikroporusos szerkezet kialakuldsa valik meghatdrozova. A reakciokozeg
Osszetétele és a kiilonbozd porogén vagy szerkezetiranyitd komponensek
tovabbi lehetOséget biztositanak a szerkezet szabalyozéasidra. Az ionos
folyadékok ebbdl a szempontbol kiilondsen érdekesek, mivel oldoszerként €s a
polimerizacid soran szerkezetiranyitd kozegként is szerepet jatszhatnak.

A porozus szén aerogélek folyadék jelenlétében torténd vizsgalatara az
NMR tobb, egymast kiegészitdé modszert biztosit. Az NMR-relaxometria a
folyadék molekularis mozgasara és a folyadék—feliilet kolcsonhatésra érzékeny,
az  NMR-krioporozimetria ~a  porusméret ¢€és  porusméret-eloszlas
meghatarozasara alkalmas, mig az NMR-diffuziometria a poérusrendszeren
beliili molekularis transzport vizsgalatat teszi lehetové. A tobbdimenzids
relaxaciéos modszerek tovabbi lehetdséget  biztositanak  kiilonbdzo
folyadékpopulaciok és az eltérd dinamikai kornyezetek elkiilonitésére.

Az oldott alkilifémionok ¢és a porozus szén felillete kozotti
kolcsonhatas vizsgalata kiilonosen fontos lehet az elektrokémiai energiatarolo
rendszerekben. A »*Na kvadrupdlus mag, amelynek relaxacids tulajdonsagai
érzékenyen fiiggnek a lokalis kornyezettol. Ez megfeleld NMR-modszerek
alkalmazasaval lehetdséget teremt a kiilonboz6 dinamikai 4llapota
ionpopuléciok azonositasara.

A doktori munkdm atfogd célja olyan NMR-alapi modszerek
fejlesztése és alkalmazasa volt, amelyek segitségével a porozus szén aerogélek
szerkezete és folyadékfazisban mutatott viselkedése részletesen vizsgalhato. A
kutatas soran kiilonb6zé mddon eldallitott rezorcin—formaldehid alapu szén
aerogélek Osszehasonlitdo vizsgalatat végeztem, valamint tanulmanyoztam a
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szintézisparaméterek és az ionos folyadék porogén valamint a grafén-oxid
adalékanyag szerkezetmodosito hatasat.

A kutatds céljai kdz¢é tartozott a szén aerogélek szerkezetének
folyadékfazisi NMR-relaxometrias, krioporozimetrias ¢és diffuziometrias
jellemzése, valamint a kisteri NMR altalanos alkalmazasi lehet6ségeinek
vizsgalata és 0j impulzusprogramok kidolgozasa. Kiemelt c¢l volt tovabba a
pordzus rendszerek nedvesitési folyamatainak relaxometrids vizsgalata és a
polidiszperzitas eredményekre gyakorolt hatasanak elemzése.

Egyszerti, kisérleti eljaras kidolgozasat tliztem ki célul e hatas
felismerésére €s kikiiszobolésére.

Célul thztem ki olyan kvadrupolus-NMR impulzusszekvenciak
kidolgozasat is, amelyek alkalmasak a ’Li, 2*Na és hasonlé magok vizsgalatara,
valamint a kiilonb6z6 dinamikai allapotl, tobbek kozott szabad és kotott
ionpopulaciok elkiilonitésére.
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II. Modszerek

A vizsgalatokhoz olyan moédszeregyiittest alkalmaztunk, amely
lehetové tette a szén aerogélek szerkezetének, porusméret-eloszlasanak,
folyadékfelvételének, folyadék—feliilet kolcsonhatdsainak ¢és molekularis
transzportfolyamatainak egymast kiegészitd jellemzését. A vizsgalatok
kozponti eleme a kisfelbontasat NMR volt, amelyet NMR-krioporozimetriaval,
diffuziometriaval, tobbkvantum-NMR-mérésekkel és SEM-EDS
vizsgalatokkal egészitettem ki.

2.1. A vizsgalt anyagok eldallitasa

A vizsgdlt RF hidrogéleket szol-gél eljarassal, baziskatalizalt
polikondenzacioval allitottam el6. Harom, eltér6 hoémérsékleten ¢és
katalizatorarannyal rendelkez6 vizes rendszer késziilt (RF1—RF3), amelyeket
a szenesitést kovetben CA1-CA3 jeloléssel hasznaltam. A grafén-oxidot
tartalmazd rendszer az RF2 0Osszetételéhez hasonld volt, azonban a
polimerizacio el6tt GO-t adtam a reakcidelegyhez 0,02 GO/rezorcin
tomegaranyban, és a pH-t 7-re allitottam.

A porogén kozeg vizsgalatahoz 1-etil-3-metilimidazolium etilszulfatot
(EMIM-EtSO.) tartalmazoé ionos folyadék—viz rendszerekben szintetizalt szén
aerogéleket alkalmaztam.

A géleket mosas és oldoszercsere utan szuperkritikus szaritassal
alakitottuk aerogéllé. Az acetont folyékony CO:-ra cseréltiik, majd a szaritast
40—60 °C-on és 100 bar nyomason végeztiik. A polimer aerogélek szenesitése
nitrogénatmoszféraban, 800 °C véghdémérsékleten tortént. A felfiitési sebesség
5 °C/perc, a szenesitési id6 1 6ra, a nitrogénaram koriilbeliil 20 L/perc volt.

2.2. NMR-Kkrioporozimetria

Az NMR-krioporozimetriat a porusméret és a porusméret-eloszlas
meghatarozasara alkalmaztuk. A modszer a porusokban 1évo folyadék fagyasi
¢s olvadasi homérsékletének a pdrusmérettdél vald fliggésén alapul. A
pérusméretet a modositott Gibbs—Thomson Osszefliggés segitségével
szamitottuk, tesztfolyadékként vizet és ciklohexant is alkalmaztunk. A fagyasi
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¢s olvadasi gorbéket logisztikus fliggvénnyel illesztettem. Az illesztett gorbe
alapjadn meghatarozhatd a pérusméret surliségfiiggvénye, amelynek
derivalasaval a porusméret-eloszlas szdmithato.

2.3. Kisfelbontasu NMR-relaxometria

A kisfelbontasi  NMR-relaxometrias méréseket Bruker Minispec
MQ20 késziiléken végeztem. A longitudinalis 7; relaxacido mérésére inverzio
viszaépiilés (inversion-recovery), a transzverzalis 7> relaxacié mérésére CPMG
impulzusszekvenciat alkalmaztam. A T kisérletekben az ekh6idot és a mérési
pontok szadmat a vizsgalt relaxacios tartomanyhoz igazitottam. A minimalis
alkalmazott ekh6id6 0,08 ms volt.

A poérusrendszer fokozatos feltoltédésének vizsgalatdhoz a mintdkhoz
lIépésenként vizet adagoltam, majd az egyenstly beallasa utan végeztem el a
relaxometrids méréseket. A relaxacidés idéallandok meghatarozasdhoz a
lecsengéseket exponencialis modellekkel értékeltem.

A relaxécios adatok értelmezéséhez a loan Ardelean altal javasolt
feliileti relaxivitdson alapuld modellt alkalmaztam, amely a mért transzverzalis
relaxacios sebességet a folyadékkal érintkezo feliilet és porustérfogat ardnyahoz
kapcsolja:

1 S 1
T, - vrk T2,pulk M

Ahol: T>: a mért relaxacios id6allando, & a feliileti relaxivitas, f; a
porusok feltoltottségének mértéke, S: a porus feliilete, V: a pérustérfogat, 77 pu:
a szabad folyadék relaxacios idéallandoja.

A modellt alkalmazva a feltdltodés menetébdl a nedvesedés kinetikdja
¢s a feliilet hidrofilicitasa becsiilheto.

2.4. Kétdimenziés 7,—7 relaxometria

A kiilonbozo folyadékpopulaciok elkiilonitésére 7—171> korrelacios
relaxometriat is alkalmaztam. A modszerben az inversion-recovery szakaszt
CPMG mérés koveti, igy az adatsor egyszerre tartalmaz informacidt a
longitudinalis és a transzverzalis relaxaciorol. A kétdimenzids megkozelités

lehet6vé teszi a kiilonbozo relaxacios tulajdonsagh folyadékpopulaciok térbeli
6
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elkiilonitését a 7,—7 sikban, és alkalmas a molekularis mobilitassal, illetve a
feliileti kolcsonhatasokkal 0sszefiiggd relaxacios jellemzdék 6sszehasonlitasara.

2.5. Nagyfelbontasi NMR és NMR-diffiiziometria

A nagyfelbontasi NMR-méréseket Bruker Avance I 360 MHz és
Bruker Avance II 400 MHz késziilékeken végeztiik. A diffuziés méréseket
impulzus térgradienssel végzett PGSE modszerrel, a ledbpgp2s szekvencidval
¢s annak konvekciokompenzalt valtozataval végeztem.

A diffaziometriat a folyadékmolekulak poruson beliili mozgéasanak
vizsgélatara hasznaltam. A diffiziés adatokbol meghatarozhat6d a részecskék
sajat diffuzios egyiitthatdja, amely a porusszerkezet altal létrehozott geometriai
korlatozdsok ¢és a folyadék—feliilet kolcsonhatasok vizsgalatara is
felhasznalhato.

2.6. Kvadrupélus NMR médszerek

A mozgasaban korlatozott natriumion populaciok vizsgélatahoz
tobbkvantum-sziirt NMR-kisérleteket alkalmaztam. A TQF-kisérletekben
radiofrekvencias impulzusokkal hoztam létre és alakitottam vissza a
tobbkvantum-koherencidkat. A modszer érzékenységének javitasara TQTPPI-
alapt eljarast is alkalmaztam, amely a kiilonb6zé koherencidkat Fourier-
transzformacié segitségével kiiloniti el, igy a mozgasaban korlatozott és a
szabad fémion egyszerre detektalhatdo. A fazisciklus javitdsa érdekében
CYCLOPS ciklust is alkalmaztam a kiolvaséimpulzuson és a vevon.

2.7. Pasztazo elektronmikroszkopia

A szén aerogélek morfologiai vizsgalatat pasztazo
elektronmikroszkopidval egészitettiik ki. A SEM—-EDS mérések a HUN-REN
Atommagkutatd Intézetében, Bruker elektronmikroszkoppal torténtek. A
mikroszkop energiadiszperziv rontgendetektorral is rendelkezett, amely a
lokalis elemdsszetétel meghatdrozasara szolgalt. A modszer kiilondsen a
grafén-oxidot tartalmaz6 mintak vizsgélataban hozott hasznos informaciokat a
kialakul6 morfologiai szerkezetnek a jellemzésére.
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II. Uj tudoményos eredmények

1. Elemeztem a porusok nedvesitési mechanizmusara vonatkozo eddig
alkalmazott NMR relaxometrias modellt. Megallapitottam, hogy a nagyon
polidiszperz poérusos rendszerek esetében az egyenletes és a dugészerii
nedvesitési mechanizmus elkiilonitésére a modell nem alkalmas.

A porozus anyagok folyadékkal torténd feltoltodésének NMR-
relaxometrids leirasara alkalmazott modellek altaldban abbdl indulnak ki, hogy
a pérusrendszer jol meghatarozott méretli és alak porusokbol all, illetve hogy
a porusokat kitolt6 folyadék egyetlen karakterisztikus transzverzalis relaxacios
id6vel jellemezhetd. A feliileti relaxaciora épiildé modellben a folyadék 7>
relaxacios idoallandoja a feliilet/térfogat arannyal kapcsolhato 6ssze. A modell
megfeleléen alkalmazhatd jol definialt, kdzel monodiszperz rendszerekre,
azonban a valés pordzus anyagok jelentds része ennél osszetettebb.

A probléma vizsgalatara egy erd0sen polidiszperz, jol atjarhaté modell
porusrendszert dolgoztam ki. A porusrendszert olyan henger alaka porusokkal
irtam le, amiknek a magassaga megegyezik az atméréével, majd meghataroztam
a nedvesitett feliiletet, a folyadéktérfogat, az S/V ardnyt és az ezekbdl
szamithato 7> relaxacios idéallando valtozasat a feltoltottség fliggvényében. Két
alapveto feltoltodési mechanizmust vizsgaltam. Az egyenletes nedvesités soran
a teljes porusfeliillet fokozatosan nedvesedik, mikdzben a folyadékréteg
vastagsaga novekszik. A dugdszeri feltdltodés soran ezzel szemben egy
folyadékfront halad végig a porusokon a kisebbek fel6l a nagyobbak iranyaba,
igy a rendszerben egyszerre vannak jelen teljesen feltdltott és még nem feltoltott
régiok.
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1. abra: Normalis porusméreteloszlast hidrofob porusrendszer poérusméret
eloszlésa és a porusméret eloszlasbol szamolt relaxometrias gorbék kiilonbozo
szorasértékek esetén. A szamolt relaxometrids gorbék erdsen polidiszperz
porusméret eloszlas esetén nem kovetik az Ardelean altal javasolt modellt.

A szamitasok alapjan erdsen polidiszperz hidrofil rendszer esetében az
egyenletes feltdltodéshez a 7, és a feltoltottségi fok kozott kozel linedris
kapcsolat tartozik. Hidrofob, dugoszertien felt6ltddé rendszerben azonban
széles porusméret-eloszlas esetén a relaxdcios id6 mar nem tekinthetdé a
feltoltottségi foktol fiiggetlen allandonak: telitési jelleghh 7x(f) gorbe alakul ki
(1. &bra).

A porusméret-eloszlas szélességének figyelembevételével
megmutattam, hogy a monodiszperz modellhez képest mar a porusméret-
eloszlas 6nmagéaban 1ényegesen mddosithatja a feltoltddési gorbe alakjat. Ez
alapveto jelentdségli a relaxometrias nedvesitési gorbék értelmezésében: egy
telitési jellegli gérbe nem feltétleniil a megnovekedett hidrofilicitas kdzvetlen
bizonyitéka, hanem a polidiszperzitas kdvetkezménye is lehet.

A modellvizsgalatok a rezorcin—formaldehid alapu szén aerogélek
folyadékfazisban vald vizsgélatat pontositottak, ¢és arra a kovetkeztetésre
jutottunk, hogy az eredmények értelmezése az alkalmazott modell
viselkedésének részletes megismerése nélkiil konnyen hibas kovetkeztetésre
vezethet.
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2. Kidolgoztunk egy egyszerii modszert a termikus konvekcio
kikiiszobolésére a kornyezettol eltéré homérsékletii diffaziomérésekben.

Az impulzus térgradienssel végzett NMR-diffuziometria soran a mért
jelcsokkenésbdl meghatarozhaté a vizsgalt részecskék sajatdiffuzios
egyiitthatdja. Amennyiben a minta homérséklete eltér a kornyezete
homérsékletétol, a minta hossztengelye mentén kialakuld hdmérséklet-gradiens
termikus konvekciét hozhat létre. Ez a koherens dramlds a molekularis
diffazidhoz hasonld jelvesztést okozhat, és igy a diffuzioés egylitthato
meghatarozasat szisztematikusan torzithatja.

A probléma vizsgdlatira natrium-alkil-szulfatokat, natrium-oktil-
szulfatot (NaOS), natrium-decil-szulfatot (NaDS) és natrium-hexadecil-
szulfatot (NaHDS) alkalmaztunk. A méréseket 319 K-en végeztik. A
kiilonb6z6 lanchossziusagu tenzidek azért voltak kiilonosen alkalmasak a
jelenség vizsgalatara, mert a monomer €s micella moltortje is ismert az adott
koriilmények mellett, illetve a micellaméret a tenzid lanchosszanak varialasaval
sz¢les tartomanyban valtoztathat6 volt.
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2. dbra: NaDS micelldk latszélagos diffuzios egyiitthatdja a
diffuzi6ido fiiggvényében 319 K homérsékleten. ® 5 mm iiveg NMR cs6
egyszerli impulzusszekvencidval mérve, m 5 mm zafir NMR cs6 egyszerii

impulzusszekvenciaval mérve, A 5 mm iiveg NMR cs6 konvekcid
kompenzacids impulzus szekvenciaval mérve.
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Megmutattuk, hogy a termikus konvekcid egyik legfontosabb kisérleti
indikétora a latszélagos diffuzios egyiitthato diffuzioidotdl, 4-tol valo fiiggése
(2. abra). A diffuzids egyiitthato diffuzididofiiggése az alabbi egyenlettel irhato
le:

Dapp = D + v*A )

ahol D a valédi diffuzids egylitthatd, D,,, a mért érték, v pedig a
konvektiv aramlas sebessége és a A a diffuzio6 ido.

A kidolgozott egyszerl korrekcid 1ényege, hogy a difftizids egyiitthatot
tobb diffuzi6idé mellett meghatirozva a Dgy(4) fiiggvényt linearisan
extrapolaljuk a 4=0 pontra. A moddszer helyességét nagy hdévezetésii zafir
NMR-cs6 alkalmazasaval, illetve Jerschow-féle konvekciokompenzalt
impulzusszekvenciaval végzett mérésekkel igazoltuk.

3. Elkészitettem egy olyan NMR impulzusszekvenciat, amely segitségével a
kvadrupolus alkalifém magok kotott (koordinalt, makromolekula
elektromos kettosrétegében mozgo6, vagy adszorbealt) és szabad formait
kiilon jelként lehet észlelni és aranyuk az eddigi szekvenciidkhoz képest
sokkal pontosabban.

A PNa ¢és "Li kvadrupdlus magok relaxacidja érzékeny a lokalis
kornyezetre €s a molekularis mozgasra. A natrium egyetlen, /=3/2 spinii NMR-
aktiv izotdépja mérésekor. megfeleld kiindulasi gerjesztési feltételek
alkalmazasa esetén magasabb rendi koherencidk is megjelenhetnek, amik
kivaloan alkalmasak a megvaltozott korliilmények igazolasara. A
triplakvantumsziirt-relaxaciéo kiilonosen érzékeny a lassan mozgd, nagy
rotacios-korrelacios idejli natriumionok kimutatdsara. A modszert mar
sikeresen alkalmaztdk biomakromolekuldkhoz koordnalédé natriumion
kimutatasara.

A karboximetilezett polietilénimin (CM—PEI) és a natriumion ko6zotti
kolcsonhatas vizsgalatdnak elsé 1épéseként a TQF (triplakvantum-sziirt)
impulzusszekvenciat adaptaltam. A berendezés programkonyvtaraban
rendelkezésre nem allo szekvenciat az irodalmi leiras alapjan készitettem el,
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majd a fazisromlas csokkentése érdekében a hatlépéses fazisciklust CY CLOPS
ciklussal egészitettem ki. Az igy médositott TQF szekvencia alkalmas volt a
natriumion és a CM—PEI koz6tti kolcsonhatas igazolasara.

30 ; (5]
@ pH=11,67 mért
5 @ pH=10,65 mért
- O pH=9,63 mért
- @ pH=8,61 mért
‘© 20 .
& ——pH=11,67 illesztett
g - ——pH=10,65 illesztett
pH=9,63 illesztett
—— pH=8,61 illesztett
10
5
0,01 0,1 1 10 100

Varakozasi idé (ms)
3. abra: A CM-PEI mintéara kapott TQF »*Na-NMR relaxacios gorbék a
varakozasi id6 (1) fliggvényében, féllogaritmikus skalan dbrazolva. Balrél
jobbra: pH =11,67; pH=10,65; pH = 9,63 ¢és pH = 8,61. C(CM-PEI) = 40
mg/mL, ¢(Na*) = 50 mM.

A TQF relaxaciés gorbe két exponencialis komponens kiilénbségével
irhato le, amelyek a kisebb belsé szféras relaxacios utvonalhoz és a nagyobb
kiils6 szféras relaxacios utvonalhoz rendelhetk. Mivel a belsd szférés relaxacio
csak akkor jelenik meg, ha az ion mozgasa lelassul, ezért a modszer lehetéséget
ad a kotott és szabad formak elkiilonitésére. A CM-PEI vizsgalata soran a pH
valtoztatasaval kovethetové valt a kotott ionpopulacid valtozésa, és
igazolhatova valt, hogy a Na" kotddése a makromolekula toltésallapotaval
Osszefiigg (3. abra).
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2,0, wet90°  w/2; ¢, /2; @5
- T e b,
9, 9(m) 9, ?, P(acq)
90° 180° 180° 0° 0°
90° 180° 0° 0° 0°

4. abra: A TQTPPI moédszer impulzusszekvenciaja és a hozza tartozd
fazisciklus a CYCLOPS nélkiil. A duplakvantum sziirés a masodik 90°-os
impulzus 180°-os faziseltolasaval torténik.

A TQF moddszer fontos korlatja, hogy a tobbkvantumsziirés soran a jel
egy része elvész, ami korlatozza az érzékenységet. Ennek kikiiszobolésére
TQTPPI (triplakvantum iddaranyos féazistolas) modszert dolgoztam ki és
adaptaltam a rendelkezésre allo késziilékekre. A TQTPPI-ben a kiilonb6zo
koherenciak elkiilonitése Fourier-transzformacidval torténik, igy nincs sziikség
a kozvetlen jelvesztéssel jaro szlirésére.

Az alap TQTPPI fazisprogram (4. abra) révid keveredési idok esetén
megfelelé volt, azonban hosszabb keveredési idonél, illetve heterogén
rendszerekben  gyors fazisromlas kovetkezett be. A fazisciklus
kiolvaséimpulzusat és a vevot ezért a CYCLOPS ciklussal, Ap = +2
koherenciakivalasztassal modositottam. A modositas 1ényegesen csokkentette a
fazisromlasbol eredd bizonytalansagot, és lehet6vé tette a TQ-koherencia
megbizhatobb detektalasat hosszabb keveredési id6k mellett is.

A modszer alkalmazasat kiterjesztettem grafén-oxid szuszpenzidkra is.
A GO-szuszpenzioban a TQTPPI moddszerrel vizsgéaltam a natriumionok
allapotat. A GO negativan toltott feliiletén az elektromos kettOsrétegben mozgo
Na* ionok hozzéjarulhatnak a TQ-jelhez, igy a moddszer nem kizarolag
klasszikus koordinéciés komplexek vizsgalatara hasznalhato.
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Fontos megallapitas, hogy a TQ/SQ intenzitasarany kdzvetleniil nem
azonosithatdo altalanosan a kotott/szabad ionok koncentracidaranyaval,
amennyiben a rendszerben van olyan natriumion, ami a vevd holtideje alatt
relaxal. A disszertacioban ezt a korlatot is feltartam. A fejlesztett szekvencidval
ugyanakkor a kotott €s szabad formak sokkal érzékenyebb és reprodukalhatobb
elkiilonitése valt lehetdve.

Az igy mddositott TQTPPI-alapt NMR impulzusszekvencia és
fazisciklus alkalmas kvadrupolus alkalifémionok kotott és szabad formdinak
elkiilonitett detektalasara, és jelentdsen noveli a jel stabilitasat, érzékenységét
¢s a relativ populaciok meghatarozasanak megbizhatosagat.

4. Olyan Kkisteri NMR, 1D és 2D, relaxacios modszeregyiittest
fejlesztettiink ki és alkalmaztunk szén aerogélek vizsgalatara, amely
alkalmas a porézus rendszerek alapveté porusszerkezeti és nedvesitési
tulajdonsagainak meghatarozasara kozel homogén magneses térben.

A szén aerogélek folyadekfazisu jellemzésére egymast kiegészit 1D és
2D kisterin NMR-relaxacids moddszeregylittest dolgoztunk ki. A
modszeregylittest NMR-krioporozimetriaval és NMR-diffuziometriaval
egészitettiik ki.

A moddszeregyiittes alapjat a kisfelbontast relaxometria képezte: A
porusok fokozatos feltdltését gravimetridval és NMR-el egyarant kovettiik. A
T, relaxaciét a folyadék és a porusfal kozotti kdlesdnhatas, valamint a folyadék
mobilitdsa befolyasolja, ezért a relaxacidos id6 valtozasa a porusrendszer
nedvesedésének kovetésére hasznalhato.

Az NMR-krioporozimetriaval a vizzel vagy ciklohexannal feltoltott
porusrendszerre jellemzO porusalakot és porusméret-closzlasat hataroztunk
meg. A fagyasi—olvadasi hiszterézis a porusalak meghatarozasara hasznalhato.

Az NMR-diffuziometria harmadik elemként a porusokban 1évo
folyadék mobilitasat és a részlegesen feltdltott porusok  kozotti
anyagtranszportot vizsgalta. A részlegesen telitett rendszerekben a folyadék és
g0zfazist transzport egyiittes vizsgalata lehetové tette a porusok egymas utani
feltoltodésének kovetését. A kiilonbozé  diffuzios komponensek a
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mikropérusokhoz kotott viz, a feliileti vizklaszterek, a részlegesen feltoltott
mezoporusok és a teljesen telitett porusok elkiilonitésében is szerepet kaptak.

A modszeregyiittes egyik tovabbfejlesztése a 7,—7> kétdimenzids
relaxometria volt (5. dbra). Az inversion-recovery szakasz minden idépontjat
egy CPMG mérés kovette, igy a mért adatok a longitudinalis és transzverzalis
relaxacié két dimenzidjaban voltak kiértékelhetok. A kétdimenzids Laplace-
inverzioval kapott korrelacids spektrumokban az egyes folyadékpopulacidk a
T és T, értékeik alapjan kiilonithetok el. A modszer ezért 1ényegesen nagyobb
felbontast biztosit a komplex folyadékpopulaciok vizsgalatdban, mint az
egydimenziés relaxometria. Ezen felil az exponencialis 0sszegek
illeszthet6sége is biztosabb a 7 stlyozott 7> modszer esetén.

Inversion recovery CPMG
a) n n n T

RMS fit error = 858

Intenzitas (-)

4 - - - 1
t(s) © 8 10 o 05 t,(s)

5. ébra: A T,-T; korrelacids kisérlet impulzusszekvencidja (a) és a CA2
széngél T;-T; korrelacios kisérlet primer adatsora (b). #1: longitudinalis
varakozasi 1d0, f: transzverzalis varakozasi 1d0, -27: ekh6ido.

A modszeregyiittest grafén-oxiddal (GO) modositott szén aerogélre
alkalmaztam. A GO hozziadéasanak hatasat az RF polimer és az abbdl eldallitott
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szén aerogél szerkezetére SEM, EDS, XPS, N2-adszorpcio, krioporozimetria és
relaxometria segitségével vizsgaltuk. A GO beépitése moddositotta a
pérusgeometriat és a feliileti tulajdonsagokat, mikézben a polimerizacio soran
kialakuld RF hélézat és a GO kozotti kolecsonhatéds a végsd szénstruktiraban is
megmaradt.

A grafénnal modositott szén aerogél (CAGO) esetében a relaxometrias
eredmények szerint a telitett porusok 7 értékei 1ényegesen kiilonboztek az
adalékolatlan szén aerogélétol, mikozben a feltoltottségtol vald fiiggésik is
eltérd nedvesitési viselkedést jelzett. A GO jelenléte a polimerben a gdmbszer
RF-pérusokhoz képest hengeresebb porusgeometridhoz vezetett, és ez a
geometriai valtozas a pirolizis utan is megmaradt. A krioporozimetria és a
relaxometria egylittes értelmezése alapjan a GO-val modositott anyagban a
hidrofob és lokalisan hidrofil feliileti helyek egyiittes jelenlétével lehetett
értelmezni a nedvesedést.

a2 b3 . b |
A) % B) T,:475ms
T,:2056 ms T:29ms
T,:285ms
’ b1
s | al - - b2 T,:313ms
T;:112ms T,:98 ms
‘ T:1,5ms
T;:368ms )
i ko

T,(s) T,(s)

6. abra: A CA2 (A) és a CAGO (B) szén aerogélek vizzel részlegesen toltott
porusrendszerének 7;—7> korrelacios spektrumai. A kiilonb6z6 vizpopulaciok
a longitudinalis (77) és transzverzalis (7?) relaxacios idéallandoik alapjan
kiiloniilnek el. A fekete atlo az 7,=T> feltételnek megfeleld ,,extreme
narrowing” tartomanyt jeldli, amelyhez gyengébb feliilet—folyadék
kolcsonhatas és gyors molekularis mozgas tarsul. A CA2 esetében két
dominans komponens, mig a CAGO esetében négy kiilonallé vizpopulacid
azonosithato.

16



NMR relaxacios modszerek fejlesztése €s alkalmazasuk szén aerogélek
szerkezetvizsgalatara

A T,—T, korrelaciés mérés olyan folyadékpopuléciokat is elkiilonitett,
amelyek az egydimenzids relaxacios spektrumban nem voltak egyértelmiien
szétvalaszthatok. A 2D spektrum lehetséget adott a kiillonboz6 allapotu
vizpopulaciok €s azok feliileti kdlcsonhatasainak 6sszehasonlitasara (6. abra).

5. Megallapitottuk, hogy az ionos folyadék, mint porogén kiozeg alkalmas a
szén aerogélben 1évé mezopoérusok méretének és eloszlasanak, valamint a
feliileti morfologianak a hangoldsara, ezaltal modositja a porusrendszer
vizzel val6 kolesonhatasat.

Megallapitottuk, hogy az ionos folyadék mennyiségének ndvelésével
nd a szén aerogélek feliiletének hidrofilicitasa, mikozben a kialakuld
porusrendszer is jelentdsen mdédosul. A CA9, CA30, CA40 és CAS0 mintak
NMR-krioporozimetrids vizsgalata alapjan az ionos folyadék—viz elegy
Osszetétele a porusok méretét s eloszlasat is jelentdsen befolyasolja: a CA30
¢s CA40 mintak jol definidlt mezopodrusos szerkezetet, mig a CA9 és CAS0
elsdsorban makroporusos szerkezetet mutattak.

Az NMR-relaxometrids vizsgalatok alapjan az ionos folyadék
jelenlétében eldallitott mintak esetében a poruskitoltd viz mellett feliileti vizhez
rendelhetd relaxacids komponens is megjelent, ami a viz és a szénfeliilet kozotti
kolcsonhatas megvaltozasara utal. A hidrofilicitast jellemz6 k paraméter a CA9,
CA30, CA40 és CAS50 mintak esetében rendre 0,88; 0,58; 0,66 és 0,15 volt. A
relaxometrids elemzés alapjan az ionos folyadék hatdsa nagyobb
koncentracioknal kozvetleniil a feliilet tulajdonsagaiban is megjelenik, mig
kisebb koncentracioknal a fokozott vizfelvétel elsésorban a mikropoérusok
mennyiségének ndvekedésével kapcsolhatd 0ssze.

A krioporozimetriai és relaxometrias eredmények egylittes értelmezése
alapjan az ionos folyadék porogénként nemcsak a poérusok méretét €s eloszlasat,
hanem a szén aerogél felilleti tulajdonsdgait is hangolja; ndvekvo
ionosfolyadék-tartalom mellett a porusrendszer vizzel vald kolcsonhatasa €s
nedvesithetdsége is mddosul.
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IV. Az eredmények hasznosithatésaganak lehetéségei

A doktori kutatds soran kidolgozott NMR-mddszerek és a szén
aerogélek vizsgalata soran szerzett kvalitativ €és kvantitativ informaciok
elsésorban a pordzus anyagok fejlesztésében és jellemzésében hasznosithatok.
Ezek lehetové teszik a porusszerkezet, a nedvesités, a folyadék—szilard
hatarfeliileti kolcsonhatasok €s az anyagtranszport egyiittes vizsgalatat, ezért
alkalmazhatok olyan rendszerekben, ahol a porozitas mellett a folyadékfazissal
valo kapcsolat is meghatarozo.

Kiilondsen fontos alkalmazasi teriiletet jelenthetnek az elektrokémiai
energiatarolo rendszerek, igy az akkumulatorok ¢és szuperkondenzatorok
porozus elektrodanyagai. A fejlesztett modszerek hozzajarulhatnak az
elektrédanyagok porusszerkezetének, nedvesithetdségének és
iontranszportjanak megértéséhez, ezaltal a szerkezet ¢és a mikodési
tulajdonsagok kozotti kapcsolat feltarasahoz. A kvadrupolus alkalifém-NMR
modszerek pedig az ionok és a szilard feliiletek kozotti kolcsdnhatasok
vizsgalatara nytjthatnak lehetoséget.

A modszeregyiittes alkalmazhatd Iehet tovabba adszorbensek,
katalizatorok és egyéb funkcionalis porézus anyagok vizsgalatara, ahol a feliilet
nedvesithetdsége, a porusok hozzaférhetésége és a folyadéktranszport fontos
szerepet jatszik. Az NMR egyik elonye, hogy a porozus anyagok folyadékkal
¢érintkez06 allapotban is vizsgalhatok.

A fejlesztett moddszerek emellett altalanosabb NMR-mddszertani
alkalmazasokra is kiterjeszthetdk, példaul diffuziés mérésekben a termikus
konvekcié okozta hibak felismerésére és korrigalasara.

18



NMR relaxacios modszerek fejlesztése €s alkalmazasuk szén aerogélek
szerkezetvizsgalatara

Publikaciok

I A PhD értekezés alapjaul szolgal6o kozlemények:

M

Nyul, D.; Laszlo, K.; Holloczki, O.; Kéri, M. Tuning Aerogel Morphology Using

Water—Ionic Liquid Binary Mixtures: A Mechanistic Journey from Synthesis to Carbon
Properties. J. Mater. Chem. A 2026, 10.1039.D5TA09939K.
https://doi.org/10.1039/DSTA09939K..(IF: 9,5, D1)

(@)

Nyul, D.; Kéri, M.; Novak, L.; Szabo, H.; Csik, A.; Banyai, I. NMR Characterization

of Graphene Oxide-Doped Carbon Aerogel in a Liquid Environment. Gels 2025, 11 (2), 129.
https://doi.org/10.3390/gels11020129.(IF: 7,01, Q1)

3)

Novak, L.; Miklosi, T. S.; Nyul, D.; Shi, X.; Banyai, I. Synthesis and Characterization

of Carboxymethylated Polyethylenimines. ACS Appl. Polym. Mater. 2023, 5 (9), 7208-7219.
https://doi.org/10.1021/acsapm.3¢01090.(IF: 4,99, Q1)

“)

Nyul, D.; Novak, L.; Kéri, M.; Banyai, I. A Simple Elimination of the Thermal

Convection Effect in NMR Diffusiometry Experiments. MOLECULES 2022, 27 (19).
https://doi.org/10.3390/molecules27196399.(IF: 5,27, Q1)

®)

Kéri, M.; Nyul, D.; Nagyné Laszlo, K.; Novak, L.; Banyai, . Interaction of

Resorcinol-Formaldehyde Carbon Aerogels with Water: A Comprehensive NMR Study.
CARBON 2022, 189, 57-70. https://doi.org/10.1016/j.carbon.2021.12.045.
(IF: 10,39, D1)

IT A PhD értekezés témajahoz kapcsolédé tudomanyos elé6adasok

()

(@)

3)

“)

(&)

D. Nyul, M. Kéri, 1. Banyai, T. Nagy, A. Kuki, S. Kéki, L. Nagy: Graphene doped carbon
aerogels: Characterization and application, Alpine NMR Workshop, 2025.09.18-22., Bled,
Szlovénia

Nyul David, Kéri Monika, Banyai Istvan, Kéki Sandor, Nagy Lajos: Grafén tartalmt
porodzus katodok eldallitasa és jellemzése, XXXI. Nemzetkozi Vegyészkonferencia, 2025
Kolozsvar, Romania

D. Nyul, M. Kéri, 1. Banyai, T. Nagy, A. Kuki, S. Kéki, L. Nagy: Graphene doped carbon
aerogels: characterization and application, Alpine NMR Workshop, 2024.09.20-22. Cluj
Napoca, Romania

Nyul David, Kéri Moénika, Banyai Istvan, Kéki Sandor, Nagy Lajos: Grafén tartalmt
pordzus katodok eldallitasa és jellemzése, XXX. Nemzetkozi Vegyészkonferencia. 2024
Kolozsvar, Romania

D. Nyul, L. Novék, I. Banyai, L. Nagy, S. Kéki: Quadrupolar Relaxation measurements
for better understanding of alkali metal ions on surface, Alpine NMR Workshop,
2023.09.14-17. Matrafiired

19



NMR relaxacios modszerek fejlesztése €s alkalmazasuk szén aerogélek
szerkezetvizsgalatara

(6) Nyul Ddvid, Nagy Lajos, Kuki Akos, Nagy Tibor, Banyai Istvan, Zsuga Miklés, Kéki
Sandor: "Li-NMR relaxacios modszerek alkalmazésa litium-levegd akkumulatorok
hatarfeliileteinek vizsgalatara, XXIX. Nemzetkozi Vegyészkonferencia, 2023, Kolozsvar,
Romania

(7) Nyul Dévid, Novak Levente és Banyai Istvan; 2>Na NMR néhany alkalmazasa, MTA
NMR Munkabizottsag, 2020 6szi ,,on line” eléado iilés.

(8) Nyul David, Banyai Istvan; Egyoldalt NMR, NMR-MoUSE (Mobile Universal Surface
Explorer), Szeged, 2019.

III Az értekezésben nem targyalt kozlemények

1) Réth, G.; Nagy, T.; Kuki, A.; Novék, L.; Nyul, D.; Zsuga, M.; Kéki, S. Detailed
Compositional and Structure—Property Analysis of Ethylene Oxide-Propylene Oxide Triblock
Copolymers. Macromol. Mater. Eng. 2025, 310 (1), 2400297.
https://doi.org/10.1002/mame.202400297.(IF: 4,91, Q1)

2) Nagy, T.; Roth, G.; Kuki, A.; Pardi-Téth, V. C.; Nyul, D.; Kyzy, Z. K.; Palacios, 1. A.
I.; Benedek, M.; Nagy, L.; Zsuga, M.; Kéki, S. The Triumvirate of Effective and Rapid
Synthesis, Analysis, and Artificial Intelligence to Explore the Structure-Property Relationship
of Copolymers. GIANT 2024, 17. https://doi.org/10.1016/j.giant.2024.100248.(IF: 5,38, Q1)
3) Nagy, L.; Uneri, H. S.; Kordovan, M. A.; Nagy, T.; Kuki, A.; Nyul, D_; Pal, P.;
Erdélyi, Z.; Zsuga, M.; Kéki, S. Organic Solvent-Based Li—Air Batteries with Cotton and
Charcoal Cathode. J. Electrochem. Soc. 2024, 171 (4). https://doi.org/10.1149/1945-
7111/ad3857.(IF: 3,75, Q1)

4) Nagy, T.; Kuki, A.;Réth, G.; Kyzy, Z. K.; Zatalini, A. B.; Nyul, D.; Zsuga, M.; Kéki,
S. Characterization of Polyacrylamide Diblock Copolymers by Mass Spectrometry Combined
with Mass-Remainder Analysis (MARA). Polym. Test. 2023, 117.
https://doi.org/10.1016/j.polymertesting.2022.107834.(IF: 5,53, Q1)

%) Szabo, L.; Dedk, G.; Nyul, D.; Kéki, S. Flexible Investment Casting Wax Patterns for
3D-Printing: Their Rheological and Mechanical Characterizations. POLYMERS 2022, 14 (21).
https://doi.org/10.3390/polym14214744.(IF: 5,37, Q1)

(6) Udvardy, A.; Szolnoki, C. T.; Kovats, E.; Nyul, D.; Gal, G. T.; Papp, G. C.; Joo, F.;
Kathé, A. Water-Soluble Ag(I)-Based Coordination Polymers Obtained by Anion-Directed
Self-Assembly of Various AgX Salts and a Phosphabetaine Derived from 1,3,5-Triaza-7-
Phophaadamantane. INORGANICA Chim. ACTA 2021, 520.
https://doi.org/10.1016/j.ica.2021.120299.(IF: 2,46, Q2)

20



NMR relaxacios modszerek fejlesztése €s alkalmazasuk szén aerogélek
szerkezetvizsgalatara

IV Az értekezéshez nem kapcsolodo konferencia eléadasok és poszterek

(1) M. Kéri, V. Papp, D. Nyul: The role of test liquids in pore morphology characterization
Alpine NMR Workshop, 2024.09.20-22. Cluj Napoca, Romania

(2) Kéri M., Nyul D., Banyai I.: Szén aerogélek NMR cs6ben
NMR Munkabizottsagi Ulés, 2024.05.23-24. Balatonszemes

(3) M. Kéri, D. Nyul, 1. Banyai: Carbon aerogels: morphology, surface properties
Alpine NMR Workshop, 2023.09.14-17. Matrafiired

(4) M. Kéri, D. Nyul, V. Papp, L. Novak, I. Banyai: A novel way for the characterization of
carbon aerogels by NMR relaxation methods
9th Carbon for Energy Storage and Environmental Protection (CESEP2023), 2023.09.24-
28. Budapest

(5) Kéri M., Nyul D., Papp V., Novék L., Banyai I.: Porézus anyagok jellemzése NMR
relaxacios modszerekkel
MKE 4. Nemzeti Vegyészkonferencia, 2023.07.10-12. Eger

(6) Poszter: Papp V., Kertész T. P., Nyul D., Janovics R., Banyai 1., Kéri M.: Mitad a
kotéanyagok megismeréséhez a folyékony fazisi NMR?
MKE 4. Nemzeti Vegyészkonferencia, 2023.07.10-12. Eger

(7) M. Kéri, D. Nyul, V. Papp, L. Novak, I. Banyai: Application of NMR relaxation methods
for aerogels and other porous materials
Workshop on Aerogels Characterization and Modelling, 2023.03.29-31. Debrecen

(8) Poszter: V. Papp, D. Nyul, L. Novak, I. Banyai, M. Kéri: What can liquid-phase NMR tell
us about porous materials?
Workshop on Aerogels Characterization and Modelling, 2023.03.29-31. Debrecen

(9) Poszter: D. Nyul, M. Kéri, 1. Banyai: The effect of ionic liquid on the morphology and
surface properties of RF carbon aerogels by NMR
Workshop on Aerogels Characterization and Modelling, 2023.03.29-31. Debrecen

(10) M. Kéri, D. Nyul, V. Papp, L. Novak, I. Banyai: Structure and properties of carbon
aerogels by NMR Alpine NMR Workshop, 2021.09.16-19., Bled, Szlovénia

(11) Kéri M., Nyul D., Papp V., Banyai I.: Porézus szilard anyagok NMR jellemzése MTA
NMR Munkabizottsagi Ulés, 2020.10.13., online

(12) Poszter: M. Kéri, D. Nyul, B. Nagy, K. Laszlo, I. Banyai: Parallel NMR cryoporometry,
relaxometry and diffusiometry studies of porous carbon aerogels
Magnetic Moments in Central Europe (MMCE), 2017.03.08-12, 2017, Budapest

21



DEBRECENI
EGYETEM

DEBRECENI EGYETEM

EGYETEMI ES NEMZETI KONYVTAR

H-4002 Debrecen, Egyetem tér 1, Pf.: 400

Tel.: 52/410-443, e-mail: publikaciok@lib.unideb.hu

Jelolt: Nyul David
Doktori Iskola: Kémiai Tudomanyok Doktori Iskola
MTMT azonosité: 10076648

Nyilvantartasi szam:  DEENK/538/2026.PL
Targy: PhD Publikéacios Lista

A PhD értekezés alapjaul szolgal6 kézlemények

Idegen nyelvi tudomanyos kdzlemények kiilféldi folyéiratban (5)

1. Nyul, D., LaszIo, K., Holléczki, O., Kéri, M.: Tuning a

erogel morphology using water-ionic liquid

binary mixtures: a mechanistic journey from synthesis to carbon properties.
J. Mater. Chem. A. 14, 20415-20430, 2026. ISSN: 2050-7488.

DOI: http://dx.doi.org/10.1039/D5TAQ9939K

2. Nyul, D., Kéri, M., Novak, L., Szabd, H. J., Csik, A., Banyai, |..: NMR Characterization of Graphene
Oxide-Doped Carbon Aerogel in a Liquid Environment.

Gels. 11 (2), 1-19, 2025. EISSN: 2310-2861.
DOI: http://dx.doi.org/10.3390/gels11020129
IF: 6.4

3. Novak, L., Miklési, T. S., Nyul, D., Shi, X., Banyai, I.:
Carboxymethylated Polyethylenimines.

Synthesis and Characterization of

ACS Appl. Polym. Mater. 5 (9), 7208-7219, 2023. ISSN: 2637-6105.

DOI: http://dx.doi.org/10.1021/acsapm.3c01090
IF:4.4

4. Nyul, D., Novak, L., Kéri, M., Banyai, |.: A Simple Elimination of the Thermal Convection Effect in

NMR Diffusiometry Experiments.

Molecules. 27 (19), 1-10, 2022. EISSN: 1420-3049.
DOI: http://dx.doi.org/10.3390/molecules27196399

IF: 4.6

5. Kéri, M., Nyul, D., Laszlo, K., Novak, L., Banyai, |.: Interaction of resorcinol-formaldehwganbp@j.-§\
aerogels with water: A comprehensive NMR study. e : &

Carbon. 189, 57-70, 2022. ISSN: 0008-6223.
DOI: http://dx.doi.org/10.1016/j.carbon.2021.12.
IF: 10.9

SO N

045




W DEBRECENI EGYETEM

1533 D E B R E c E N I EGYETEMI ES NEMZETI KONYVTAR

}‘ 7‘ E GYETE M H-4002 Debrecen, Egyetem tér 1, Pf.: 400
Tel.: i ikaci ib.uni

1 52/410-443, e-mail: publikaciok@lib.unideb.hu

Tovabbi kézlemények

Magyar nyelv( tudomanyos kézlemények hazai folydiratban (1)

6. Kéri, M., Nagy, Z., Novak, L., Nyul, D., Banyai, |.: A magneses magrezonancia spektroszkopia
(NMR) alkalmazésaa kolloidok fizikai kémiai jellemzésére.
Magy. Kém. F. 125 (1), 11-18, 2019. ISSN: 1418-9933.
DOI: http://dx.doi.org/10.24100/MKF.2019.01.11

Idegen nyelvii tudomanyos kézlemények kiilf6ldi folydiratban (7)

7. Réth, G., Nagy, T., Kuki, A., Novak, L., Nyul, D., Zsuga, M., Kéki, S.: Detailed Compositional and
Structure-Property Analysis of Ethylene Oxide-Propylene Oxide Triblock Copolymers.
Macromol. Mater. Eng. 310 (1), 1-9, 2025. ISSN: 1438-7492.

DOI: http://dx.doi.org/10.1002/mame.202400297
IF:5.2

8. Kordovan, M. A., Nagy, T., Réth, G., Nyul, D., Nagy, L., Kuki, A. Zsuga, M., Kéki, S.: Scale up of
fully eco-friendly zinc-O2 (ads) batteries from the lab scale to the prototype level.
RSC Adv. 15 (15), 11759-11769, 2025. ISSN: 2046-2069.
DOI: http://dx.doi.org/10.1039/D5RA01434D
IF: 6.1

9. Nagy, L., Uneri, H. S., Kordovan, M. A., Nagy, T., Kuki, A, Nyul, D., Pal, P., Erdélyi, Z., Zsuga, M.,
Kéki, S.: Organic Solvent-Based Li-Air Batteries with Cotton and Charcoal Cathode.
J. Electrochem. Soc. 171 (4), 1-12, 2024. ISSN: 0013-4651.
DOI: http://dx.doi.org/10.1149/1945-7111/ad3857
IF: 3.3

10. Nagy, T., Réth, G., Kuki, A., Pardi-Téth, V. C., Nyul, D., Kaldybek, K. Z., Palacios, I. A. I.,
Benedek, M., Nagy, L., Zsuga, M., Kéki, S.: The triumvirate of effective and rapid synthesis,
analysis, and artificial intelligence to explore the structure-property relationship of
copolymers.

Giant. 17, 100248-1002456, 2024. ISSN: 2666-5425.
DOI: http://dx.doi.org/10.1016/j.giant.2024.100248
IF: 4.9

//"s NI £

11. Nagy, T., Kuki, A., Réth, G., Kaldybek K. Z., Zatalini Balqis, A., Nyul, D., Zsuga, M:Kekl ?‘&é

Mass-remainder analysis (MARA).
Polym. Test. 117, 1-7, 2023. ISSN: 0142-9418.

DOI: http://dx.doi.org/10.1016/j.polymertesting.2022.107834
IF:5



DEBRECENI EGYETEM
EGYETEMI ES NEMZETI KONYVTAR

H-4002 Debrecen, Egyetem tér 1, Pf.: 400

Tel.: 52/410-443, e-mail: publikaciok@lib.unideb.hu

12. Szabg, L., Dedk, G., Nyul, D., Kéki, S.: Flexible Investment Casting Wax Patterns for 3D-Printing:
Their Rheological and Mechanical Characterizations.
Polymers. 14 (21), 1-16, 2022. EISSN: 2073-4360.
DOI: http://dx.doi.org/10.3390/polym14214744
IF: 5

13. Udvardy, A., Szolnoki, C. T., Kovats, E., Nyul, D., Gal, G. T., Papp, G., Jod, F., Kathd, A.: Water-
soluble Ag(l)-based coordination polymers obtained by anion-directed self-assembly of
various AgX salts and a phosphabetaine derived from 1,3,5-triaza-7-phophaadamantane.
Inorg. Chim. Acta. 520, 1-11, 2021. ISSN: 0020-1693.

DOI: http://dx.doi.org/10.1016/j.ica.2021.120299
IF:3.118

Magyar nyelvi absztrakt kiadvanyok (7)
14. Kaldybek, K. Z., Nyul, D., Kuki, A., Zsuga, M., Kéki, S., Nagy, T.: Mark-Houwink paraméterek
meghatarozasa diffuziometriaval = Determination of Mark-Houwink parameters by NMR-
DOSY.
In: XXXI. Nemzetkdzi Vegyészkonferencia = 31th International Conference on Chemistry.
Ed.: Majdik Kornélia, Erdélyi Magyar Miiszaki Tudomanyos Tarsasag, Nagyszeben, 32,
2025, (ISSN 2734-7109)

15. Nagy, T., Réth, G., Kuki, A., Pardi-Téth, V. C., Nyul, D., Kaldybek, K. Z., Benedek, M., Zsuga, M.,
Keéki, S.: 4-akrioil-morfolin és N-izopropil-akrilamid blokk kopolimerek szerkezet-aggregacios
hémérséklet 6sszefliggésének feltérképezése = Mapping the structure-aggregation
temperature relationship of 4-acryloylmorpholine and Nisopropylacrylamide block
copolymers.

In: XXX. Nemzetkozi Vegyészkonferencia = 30th International Conference on Chemistry. Ed.:
Majdik Kornélia, Erdélyi Magyar Miiszaki Tudomanyos Téarsasag, Kolozsvar, 72, 2024, (ISSN
2734-7109)

16. Kordovan, M. A., Foné, K., Nyul, D., Zsuga, M., Kéki, S.: Elektromosan vezetd kompozitok
elBallitasa és termisztorként valo vizsgalata = Production and testing of electrically
conductive composites as a thermistor.

In: XXX. Nemzetkozi Vegyészkonferencia = 30th International Conference on Chemistry. Ed.:
Majdik Kornélia, Erdélyi Magyar Miiszaki Tudoméanyos Téarsasag, Kolozsvar, 67, 2(2.4—(#83&1
2734-7109)

késziilt elektrolitok jelenlétében = Study of 3D printed Li-Air battery using eIectreJyte A
containing various organic solvents. - ’-'.
In: XXIX. Nemzetkdzi Vegyészkonferencia = 29th International Conference on Chemistry.
Ed.: Majdik Kornélia, Erdélyi Magyar Miszaki Tudomanyos Téarsasag, Kolozsvar, 53, 2023,
(ISSN 2734-7109)



DEBRECENI EGYETEM

EGYETEMI ES NEMZETI KONYVTAR

H-4002 Debrecen, Egyetem tér 1, Pf.: 400

Tel.: 52/410-443, e-mail: publikaciok@lib.unideb.hu

18. Nyul, D., Nagy, L., Kuki, A., Nagy, T., Banyai, |., Zsuga, M., Kéki, S.: 7Li-NMR relaxacios
mddszerek alkalmazasa litium-levegé akkumulatorok hatarfellleteinek vizsgalatara =
Application of 7Li-NMR relaxation methods to study the interfaces of lithium-air batteries.
In: XXIX. Nemzetkozi Vegyészkonferencia = 29th International Conference on Chemistry.
Ed.: Majdik Kornélia, Erdélyi Magyar Miszaki Tudomanyos Tarsasag, Kolozsvar, 57, 2023,
(ISSN 2734-7109)

19. Réth, G., Nagy, T., Kuki, A., Pardi-Téth, V. C., Nyul, D., Kaldybek, K. Z., Palacios, I. A. I.,
Benedek, M., Zsuga, M., Kéki, S.: Kopolimer MALDI-TOF-MS spektrumok elemzése =
Analysis of copolymer MALDI-TOF-MS spectra.

In: XXIX. Nemzetkozi Vegyészkonferencia = 29th International Conference on Chemistry.
Ed.: Majdik Kornélia, Erdélyi Magyar Miszaki Tudomanyos Tarsasag, Kolozsvar, 59, 2023,
(ISSN 2734-7109)

20. Nagy, T., Kuki, A., Réth, G., Kaldybek, K. Z., Zatalini Balgis, A., Nyul, D., Zsuga, M., Kéki, S.: 4-
akrioil-morfolin és N-izopropil-akrilamid blokk kopolimerenek eldallitdsa és karakterizalasa.
In: XXVIII. Nemzetkdzi Vegyészkonferencia = 28th International Conference on Chemistry.
Szerk.: Majdik Kornélia, Erdélyi Magyar Miiszaki Tudomanyos Tarsasag (EMT), Kolozsvar,
35, 2022, (ISSN 2734-7109)

Idegen nyelvii absztrakt kiadvanyok (8)

21. Benedek, M., Nyul, D., Kuki, A., Fatoye, E. O., Racz, T., Zsuga, M., Kéki, S., Nagy, T.: Cink-
leveg6 akkumulatorokban alkalmazhaté hidrogélek eléallitasa és vizsgalata = Preparation
and investigation of hydrogels for use in zinc-air batteries.

In: XXXI. Nemzetkozi Vegyészkonferencia = 31th International Conference on Chemistry.
Ed.: Majdik Kornélia, Erdélyi Magyar MUszaki Tudomanyos Tarsasag, Nagyszeben, 24,
2025, (ISSN 2734-7109)

22. Nyul, D., Kéri, M., Banyai, |., Kéki, S., Nagy, L.: Grafén tartalmu porézus katédok elééllitasa és
jellemzése = Preparation and characterization of graphene-containing porous cathodes.
In: XXXI. Nemzetkdzi Vegyészkonferencia = 31th International Conference on Chemistry.
Ed.: Majdik Kornélia, Erdélyi Magyar Miszaki Tudomanyos Téarsasag, Nagyszeben, 42,
2025, (ISSN 2734-7109)

23. Benedek, M., Fatoye, E. O., Nyul, D., Kéki, S., Nagy, T.: Synthesis and electrochemical testing of
polyacrylic acid based hydrogel electrolyte for Zn-air battery. //’ﬂ NI g

In: Young Researchers’ International Conference on Chemistry and Chemlcal)i'dglneerl g:
Program and Abstracts, Babes-Bolyai University, Faculty of Chemistry and Clﬁemlcal [
Engineering, Cluj-Napoca, 33, 2025. :



DEBRECENI EGYETEM

EGYETEMI ES NEMZETI KONYVTAR

H-4002 Debrecen, Egyetem tér 1, Pf.: 400

Tel.: 52/410-443, e-mail: publikaciok@lib.unideb.hu

24. Nagy, L., Nyul, D., Kuki, A, Nagy, T., Lakatos, C., Erdélyi, Z., Tdcsik, I., Kéki, S.: Termikusan
redukalt grafén-oxid tartalmu rezorcin-formaldehid széngél katédok tanulmanyozasa Li-
leveg6 cellakban = Study of resorcinol-formaldehyde carbon gel cathodes containing
thermally reduced graphene oxide in Li-air battery cells.

In: XXXI. Nemzetkozi Vegyészkonferencia = 31th International Conference on Chemistry.
Ed.: Majdik Kornélia, Erdélyi Magyar MUszaki Tudomanyos Téarsasag, Nagyszeben, 38,
2025, (ISSN 2734-7109)

25. Nagy, T., Kuki, A., Réth, G., Kordovan, M. A, Nyul, D., Nagy, L., Zsuga, M., Kéki, S.: Zn-levegé
akkumulatorok fejlesztése és vizsgalata impedancia spektroszkdpiaval = Impedance
spectroscopy for the development and testing of Zn-air batteries.

In: XXXI. Nemzetkdzi Vegyészkonferencia = 31th International Conference on Chemistry.
Ed.: Majdik Kornélia, Erdélyi Magyar Miszaki Tudomanyos Téarsasag, Nagyszeben, 39,
2025, (ISSN 2734-7109)

26. Réth, G., Kuki, A., Pardi-Toth, V. C., Nyul, D., Kaldybek, K. Z., Palacios, I. A. |., Benedek, M.,
Nagy, L., Zsuga, M., Kéki, S., Nagy, T.: Advanced copolymer analysis by MALDI-TOF MS up
to 15 kg/mol.

In: ESOPS 24: 22nd European Symposium on Polymer Spectroscopy: Program Book of
Abstracts, BAM, Berlin, 48, 2024.

27. Nyul, D., Kéri, M., Banyai, |., Nagy, T., Kuki, A., Kéki, S., Nagy, L.: Grafén dépolt szén aerogélek
elddllitasa és jellemzése = Synthesis and characterization of carbon aerogels doped with
graphene.

In: XXX. Nemzetkozi Vegyészkonferencia = 30th International Conference on Chemistry. Ed.:
Majdik Kornélia, Erdélyi Magyar Miiszaki Tudomanyos Tarsasag, Kolozsvar, 74, 2024, (ISSN
2734-7109)

28. Nagy, L., Nyul, D., Kordovan, M. A., Nagy, T., Kuki, A., Kéki, S.: Grafén-oxid tartalmu
szénkatodok alkalmazasa Li-leveg6 akkumulatorokban = Application of carbon cathodes
containing graphene oxide in Lithium-air batteries.

In: XXX. Nemzetkozi Vegyészkonferencia = 30th International Conference on Chemistry. Ed.:
Majdik Kornélia, Erdélyi Magyar Miiszaki Tudomanyos Téarsasdag, Kolozsvar, 71, 2024, (ISSN
2734-7109)

A kozl6 folyoiratok 6sszesitett impakt faktora: 58,918 LS

26,3

\%, ) &
A DEENK a Jeldlt altal a Tudostérbe feltoltott adatok bibliografiai és tudomanymetriai eIIen'éSr'zégsépg}),/
tudomanyos adatbazisok és a Journal Citation Reports Impact Factor lista alapjan elvégezte.

Debrecen, 2026.08.19.



