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Elsésorban 0Oszintén koszonom a Bota Attila birald atfogd munkajat és idejét, melyet a
disszertaciom értékelésére forditott. Kiilon koszondm értékes kiegészitéseit és tandcsait a
kisszogl rontgenszorasok méréseire vonatkozoan.

Kritikakra, kérdésekre adott valaszok

Szeretném kiilon megkdszonni a Biralo értd felismerését nemcsak a dolgozat részletei, hanem
atfog6 felépitése tekintetében is. ,,4 vizsgalati modszerek ,,szolgadlo lany” szerepét toltik be
(pozitivan fogalmazva: a részletekben nem veszik el), minden esetben az anyagi tulajdonsagok
sokoldalii jellemzését kivanja adni.” Es ez egyben vélaszom arra, hogy egyes modszerek nem
minden vizsgélati lehet6ségét akndztam ki, hanem az adott tulajdonsadgok, szerkezeti
paraméterek feltérképezésére koncentraltam.

crer

van irva, hogy , fraktal gélhalo”. A 1V. fejezet idevonatkozo informacioja alapjan azt
kérdezem, hogy az Al NMR-jel alapjan egyértelmiien azonosithato-e (megkiilonboztetheto-
e) a kolloid és a fraktal téerhalo (vagy ehhez SAXS informacio is sziikséges)?

Az 1.6. abran ugyan 0 ppm f61¢ keriilt a felirat, de nem ahhoz a szignalhoz kapcsolodik (nincs
nyil hozza), hanem az egész Al NMR-spektrumhoz. Meg lehet kiilonboztetni a kolloid
aggregatumokbol felépiilt és a fraktdl aluminium-szilikat térhalot Al NMR segitségével. Az
elébbi esetében joval nagyobb lesz a tetraéderes Al-egységek szama, az utdbbinal viszont az
oktaéderesen koordinalt Al jele er6sodik meg. Az egyértelmil szerkezet definialasahoz viszont
sziikség van SAXS mérésekre is. Az amorf rendszerek szupramolekularis szerkezeti
tanulmanyozasa elképzelhetetlen SAXS nélkiil.

2. Mennyire jogos katalizisnek nevezni olyan folyamatot, amelynek végen a katalizatornak
mondott anyag elreagal?

Jogos felvetés. Valdéban némely esetben az alkalmazott segédanyag katalizatorként valo
feltlintetése nem felel meg a klasszikus katalizator fogalomnak, mivel vagy nagy mennyiségben
vannak jelen, vagy elreagalnak a folyamatok soran. A katalizator megjelolésre az ad indokot,
hogy a szol-gél technikaban a szilikat rendszerek gélesitése vagy bazikus, vagy savas
koriilmények kozott torténik, és ezeket minden esetben katalizator néven definialt anyagokkal
biztositjdk — szakirodalom leirasai szerint. Igy az Osszes savas vagy bazikus karakterii
segédanyagot katalizatorként tiintettem fel kiilondsen szilikat rendszerek gélesitésénél.

3. ,A 11. oldalon az XRD vizsgalatoknal szerepel, hogy a rontgennyalab hullamhossza
0,695277 A. Valoban megadhaté a hullamhossz ilyen pontossaggal ennél a berendezésnél?”

Igen megadhatd, a méréhely (DESY) rendelkezik 0,5 v pontossaggal.

4. ... a porozitas és a fajlagos feliilet N2 adszorpcios modszerrel torténé meghatdarozdsa 25
°C-on tortént. Ez eliras?

Igen, még a CCls-os adszorpcidhoz tatozott, de kicseréltem az adatokat egységesen N2
adszorpcioval kapott értékekre, sajnos a hdmérsékletet ebben az esetben nem korrigaltam.



5. ,,A modszer ismertetoben szerepel, hogy a DESY-nél lévé berendezésnél a mintatarto
1000°C-ig fiithet6. Az abrak tanusaga szerint az ELTE berendezésnél lehetdoség volt
1500°C-0s homérsékleten torténé mérésre. Hogyan biztosithato a minta egyenletes
homérséklete és hogyan mérheté a minta homérséklete ebben a magas homérsékletii
tartomanyban?”

A kalcium-szilikat mintdkat nem az ELTE-n mértem fiithetd rontgendiffrakcios berendezéssel,
hanem a SZIKKTI-ben, egy 1500 °C-ig flthetd JEOL, JDX-85 késziiléken, Pt-Rh
mintatartoban.

6. ,AILS5. abran 1100 cm™-nél nem latok semmilyen savot”. ,, Hogyan tortént a foszforsavval
katalizalt és 700 °C-on hokezelt minta spektrumaban lathato 7 csucs szignalasa?

Nincs abszorpcios sav az adott rendszerben 1100 cm™'-nél. Hiszen: ,, Az infravords spektrumok
tantisdga szerint Ca-ionok hataséara a szilika-tetraéderek vegyértékrezgése (1100 cm™'-nél) az
alacsonyabb hullamszamok felé tolodik el”.

Az FTIR abszorpcids savok azonositdsa nem rutin feladat, a kiértékelés irodalmi adatok,
kiindulési vegytiletek €s a kiilonb6z6 komponensek aranyainak szisztematikus valtoztatasaval
késziilt mintdk FTIR ¢és XRD vizsgalati eredményeinek felhasznaldsaval tortént.
Szisztematikusan varialtuk a Si/Ca ¢s Si/P aranyt mind két méréssorozatban.

7. ,,Milyen kiilonbséget takarnak az ,, XRD” és ,, WAXS” roviditéssel jelolt modszerek?”

Mindkét esetben az atomi mérettartomanyrol kapunk informécidt, de kiilonb6zé moddszerek,
késziilekek segitségével. Az XRD por-rontgendiffrakcios méréseket inkabb éles diffrakcios
csticsokat eredményezd anyagok mérésénél, a WAXS nagyszogli rontgenszorason alapuld
méréseket pedig diffuz csucsokat is add rendszereknél érdemes alkalmazni.

8. ., Mely abrakon lathatunk USAXS eredményeket? Mivel indokolja, hogy az elvégzett SAXS
meérések also hatara nem lett kiterjesztve kisebb szégtartomanyra annak érdekében, hogy a
mintarol szélesebb mérettartomanyban kaphassunk informaciot?”

Egyik abra sem tartalmaz USAXS felvételeket. Csak a kiértékelésébdl szarmazd adatokat
hasznaltam fel a disszertdcioban. Lasd ,,Aerogélek” fejezetét! A mérdhelyek (DESY
szinkrotron ¢és Wiener Universitdt laboratoriumi) berendezéseinek technikai paraméterei
szolgaltattak a mérési hatarokat. A felkinalt lehet6ségeket maximalisan kihasznaltuk.

9. ,,Hogyan keriilt meghatarozasra a 27. oldalon emlitett elemi egységek 2, ill. klaszterek 65-
70 nm-es datméroje?”

SAXS mérésekkel hataroztuk meg, hiszen 1-2 nm-t6l 80-100 nm-ig kaphatunk szerkezeti
informaciot ezekbdl a mérésekbdl. Alapvetéen a Porod-tartomanyra illesztett egyenesek
meredeksége, ill. metszéspontja(i) szolgaltattdk az adatokat. A szorasi gérbék megfeleld
szakaszainak elhajlasara is illesztettiink kiértékelo egyenleteket.

10. ,,Az aztatasi kisérletek soran a kezdeti rovid idoszakaszokban jelentos a kioldodas.
Gondolhatunk-e arra, hogy a minta matrixanak feliiletére tapadt kisméretii részecskék
okozzak? Ha egy lemosast csindlnank, és szaritas utin kezdenénk az aztatast, akkor
kedvezobb képet kapnank?”

Mindenképpen kell a feliiletre tapadt részecskék lemorzsolddasara szamitani. Mivel a vizes
kozegben vald viselkedést tanulmanyoztuk, igyekeztiink elkeriilni a vizes mosasokat. A
kioldédott ionokbol kovetkeztettiink az oldodas mennyiségére, milyenségére. Az ammonia
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katalizalt mintanal be is bizonyosodott, hogy a feliiletre tapadt részecskékkel kell szamolni. Itt
egy nagyobb nyomadsu por elszivéssal csokkentettiik ezt a veszteséget.

11.,,4 III. 10. abra (45. o) WAXS gorbéinek 260 = ~8-tol ~20-ig terjedo tartomanyban széles
(diffuz) csucs figyelheto6 meg. A mintat hevitve ez minden P-prekurzor esetében
megfigyelheto (I11.11. dbra). Milyen szerkezeti formaloddssal magyarazhato ennek a széles
csucsnak a megjelenése”

A széles csucs a rendszer amorf karakterébol szarmazik, mely tényt a SEM vizsgélatok is
alatamasztjak.

12. ,, Az aluminium-szilikat gél (kiilonosen az Al/Si = 2 — 4 ardanyndal) esetében azt kérdezem,
hogy a rendszer alkalmasnak latszik-e kompozitok létrehozasara?”

Az aluminium-szilikat gélrendszer barmilyen Al/Si ardny mellett alkalmas kompozitok
létrehozasara. 2 Al/Si moélarany felett mar maga a rendszer is egy nanokompozit (Lasd a V.3.
fejezetet!). Viszont a nanokompozit esetében, tehat 2 Al/Si moélarany felett, egy tovabbi
komponens bevitele drasztikusan ronthatja a kialakult nagy mechanikai szilardsagot.

13.,,4 69. oldalon bemutatott V.7. dbran mivel magyarazhato a tomegnévekedés a TG
homérsékletfiiggésében a 300 - 400 °C tartomanyban?”

A 300 - 400 °C tartomanyban bekovetkezd 1-2%-os tomegndvekedés a viziivegtartalomtol
fiigg. 1,0 Al/Si mélaranynal 2,2%-os; 2,5 Al/Si molaranynal 1,4%-os; 4,0 Al/Si molaranynal
mar elhanyagolhat6. A Na>SiO3 Al(Ac)2(OH) reakcidjabdl szarmazo NaAlSiO4 keletkezéséhez
sziikséges Oq-felvételhez kothetd valdsziniileg, majd a felszabaduld acetitionok gyors
elbomlasa kovetkezik be. Az XRD tanusdga szerint ebben a tartomanyban kezd el kialakulni a
NaAlSiO4H20 kristalyos fazis.

14. 4 70. oldalon V. 8. abran a 2,5 Al/Si feliratu SAXS gorbe és a 71. oldalon a V. 9. abran a
70 °C-os szaritdas kezdo lépéséhez tartozo gorbéknek meg kellene egyeznie. Miért van
eltéerées?Az V. 9. abra korrelacios csucsai karakterisztikus tavolsagok (rétegtavolsagok)
megjelenését mutatjak, kevésbé valoszinii, hogy azok kristalyos méretet hataroznanak meg.

Az V. 8. abra SAXS gorbéi 80 °C-on, 2 h-t szaritott mintdkhoz tartoznak. 2,5 Al/Si felirata
SAXS gorbe jol megegyezik a V. 9. dbran a 70 °C-os szaritas Sh mintajaval.

A karakterisztikus tavolsag nem tartozik rétegek tavolsagdhoz, a nanokompozit szerkezetekben
semmi nem utal réteges szerkezetre, sem a SAXS, sem a SEM vizsgalatoknal, inkabb a
nanoméretli részecskék méretéhez rendelhetd.

., Kérem, fejtse ki a 75. oldal elsé bekezdésben lévé mondatot: ,, Az aluminium-nitratbol
nyert aerogélek esetén még a fraktal szerkezetet felépité részecskék is inkabb fraktal
karakterrel jellemezhetok (dv = 2,1 -2,2).”

A nem Al-nitratbol és TEOS-bol szarmaz6 aluminium-szilikat aerogélek SAXS gorbéire
megbizhatéan, jol lehetett illeszteni a megszokott aerogélekre kidolgozott kiértékelési
programokat (pl. Freltoft egyenletet), melyek abbdl indulnak ki, hogy a fraktal szerkezetet
felépitd alapegységek tomor szerkezetetek. Az altalunk kifejlesztett szintézissel, mely Al-
nitratbol és TEOS-bal indul ki, eldallitott aerogélekre nem lehetett jol illeszteni a fent emlitett
kiértékeld programokat. A megoldast a Freltoft egyenlet mddositdsa adta, melybe egy uj
paraméter (o) keriilt. Ennek fizikai jelentését a Wiener Universitit fizikusai szimulacios
sorozattal igazoltdk. Pl. a modositott Freltoft-egyenlettel az aluminium-izopropoxidbdl
eldallitott aerogélek elemi egységeire a kompakt szerkezetet bizonyitd (du =4.0) érték adodott.
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Az 10j aerogél szerkezetekre 2,1 - 2,2 érték, mely az elemi egységek laza, fraktalszert
szerkezetét valoszinlisitik. A Gauss View program alkalmazasa is egy farktal-szerii szerkezetet
jelenitett meg a megadott okta- és tetraé¢deres Al aranyoknal, ill. elemi egység méretnél. (Lasd
a VL. 5. abrat!)
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forma faktor helyett javasolt dsszefiiggés  f(q) =

15. Az aluminium-oxid szalhuzasnal hogyan magyarazhato, hogy az Al(lll) optimdlis
koncentracioja 9,5 m/m%?

A szalhlizas eredményességét szigorian meghatarozza a viszkozitas, mely 9,5 m/m%-nal éri el
az idedlis értéket. Ha ennél nagyobb koncentracidt szeretnénk elérni, mar meg kellene bontani
a kialakult gélszerkezetet, ha kisebbet alkalmazunk, akkor nagyon kis hatékonysagu lesz a
szalhuzas.

16. ,, VII. fejezetben targyalt aluminium-oxid-(hidroxid) rendszerekben, ill. ezeken kiviil a t6bbi
rendszerben, volt-e a mintakban makroszkopikus iranyrendezettség megfigyelheto?”

Nem.

Az IR felvételek megjelenitésére és felvételi koriilményeire vonatkozo kritikai észrevételeket
elfogadom.

17. ,,4 diffrakcios csucs kiszélesedésébol domén-méretet lehet meghatdrozni, mely a kisszogii
szorassal meghatarozott merettel valo osszehasonlitasi lehetoséget kinal. Volt ilyen jellegii
probalkozas?

Nem. De valoban j6 6sszehasonlitdsi lehetdséget adna, kdszonom a felvetést.

18. Néhany Gauss View programmal megjelenitett geometria taldalhato az értekezésben (I11.9.,
V6., VL5, VIL.8. abrdk). A rajzolo program kevésbé lényeges, fontosabb az adatok eredte.
Az abrakkal kapcsolatban azt kérdezném, hogy milyen adatok keriiltek megrajzolasra, azok
honnan szarmaznak és milyen modon keriiltek kiszamitasra?

A Gauss View nem egy egyszerl rajzolo program, jol alkalmazhat6 szerkezetek vizsgalatanal,
modellezésénél. Kotéshossz és kotésszog adatokat is inicial. Megadtuk a programhoz a fraktal
szerkezetet felépitd egységek méretét (SAXS, TEM), az egységet felépitd Si/Al aranyt, az okta-
¢s tetraéderes Al-ionok aranyat (NMR), hogy az oktaéderesek csak a feliileten talalhatok, a

tetraé¢deresek javarészt a részecskék belsejében. Felhasznéltam irodalmi adatokat is pl.:

J.B. Jones ,,Al-O and Si-O tetrahedral distances in aluminosilicates framework structures” Acta Cryst. B24, 355.
(1968)

K.L. Geisinger, G.V. Gibbs, A. Navrotsky ,,A molecular orbital study of bond length and angle variations in
framwork structures” Physics and Chemistry of Minerals 11, 266. (1985)

A mar leadott tézis pontokon az akadémiai eldirdsok szerint nem lehet valtoztatni.

19. ,Egy tipikusnak mondhato kisszogii szorasgorbe segitségevel mutassa be az aerogélek
szorasanak  altalanos  formdajat.  Foglalja  6ssze a  szorasgorbe  szakaszainak
informaciotartalmat, milyen esetekben és feltételek mellett és hogyan lehet fraktaldimenziokat,
valamint szemcseméretet és szemcseméret-eloszlasokat meghatarozni, belso rendezettséget
Jjellemezni!



A kért ismertetést az alabbi dbra reprezentalja. Az aluminium-szilikat aerogél tipikus ,,S-alaka”
SAXS gorbéjére az altalunk modositott Freltoft-féle approximaciot illesztettik — jo
pontossaggal. Az aerogélek SAXS gorbéjének kiértékelése nemzetkozileg elfogadott
legismertebb mddszerei a kdvetkezok:

Emmerling-formula (1995)

1-D

(1 ! Jz -sin[(D — l)arctg(qf)]

D=0 L
(98’

V2
I(q) =back + (1+—=¢*R*) | 1+
3 (¢R)”

Freltoft-formula (1986):
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I=intenzitas; q=szorasi vektor; ['=gamma fliggvény; D=dimenzid (pl. fraktal dimenzid); (= a
szekunder részecske (pl. klaszter) méret paramétere.

Az altalunk modositott Freltoft illesztés (2005):
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Eredeti Freltoft-féle forma farktor, P: P(g) =
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A modositott forma faktor: P(q) =

r(primer részecske)=1r2/N0.22 — r=r1r/0.47; rr = Freltoft sugar; du=2(2-a), ahol du a
primer részecske tomb dimenzioja.

Data: V020aero3_Igh0203
Hodel: alfaFreltoft

Chi"2/DoF = 0.00041
R*2 = 0.99973

A 1180.89871  #643.61908
556276 0.75224

2.03298 0.14967

r 17.34638 222185

ksi  2331.64293 :3s6312.64785

alfa  2.01055 +0.08052

022282 20.0459

Intenzitas (a.u.)

_ o aluminium-szilikat aerogél

0.01 0.1 1
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20. ,, Az Ertekezésben emlitésre keriilt, hogy kisszogii neutronszordst is alkalmazott. Ilyen jellegii
eredmenyek nem szerepelnek a miiben. Milyen meggondolasbol hagyta ki ezeket az
Ertekezésb6l? Milyen elényokkel jar, ha a kisszogii rontgenszérds mellett  kisszogli
neutronszorast is alkalmazunk?

Nem akartam tovabbi vizsgdlatokat részletezve bevinni a dolgozatba, melyek relevans uj
eredményeket a SAXS-hoz képest nem adtak, legtobb esetben a SAXS eredmények
meger0sitését szolgaltak a SANS eredményei. Magneses tulajdonsagok, izotopok, szerkezeti
paraméterek dinamikai jellegzetességeinek vizsgéalatdra nyujthat lehetdséget egy SANS
vizsgélat a SAXS altal elérhetd vizsgalati célokon tul.

A véalaszom befejeztével még egyszer nagyon koszonom Boéta Attila segitdkész, elére mutatd
biralatat, kérdéseit, kiegészitéseit.

Budapest, 2018. junius 15. Sink6 Katalin
Jelolt



