VALASZ

Dr. HERNADI KLARA KLARA egyetemi tanir, MTA doktora
BIRALATARA

Haéldsan koszonom a Biralo disszertaciom értékelésére forditott idejét és komoly munkajat.
Ko6sz6nom megalapozott kiegészitéseit és biralatat.

Kritikakra, kérdésekre adott valaszok

Altalanos kritikai megallapitasok osszefoglalisa

1. , Az értekezés kissé rendhagyo felépitésii, az I. Bevezetés fejezet 7 oldalon magaba tomoriti a szol-
gél technika osszefoglalo attekintését, a munka célkitiizését”. ,, A disszertaciobol gyakorlatilag
hianyzik a részletes, tételes irodalmi el6zményeket ismerteto fejezet...”

Valéban nem tartalmaz a dolgozat részletes irodalmi ismertetést a szol-gél technikarol. Egy tomor,
lényegre tord altaldnos ismertetésben foglaltam Ossze a szol-gél technika legfontosabb ismérveit,
ami megalapozza a dolgozat szol-gél szintéziseinek megértését. A disszertacid6 megirasakor azt
tliztem ki célul, hogy a szol-gél mddszert, annak sokoldaltisagat nem egy irodalmi 6sszefoglalon
keresztiil mutatom be, hanem a sajat kisérleteim, eredményeim bemutatdsaval. Ezért ismertettem
sokféle rendszer kutatdsi eredményeit. Az egyes rendszerek leirasat egy rovid irodalmi hattér
bemutatasaval kezdtem, hogy ravilagitson a konkrét rendszerek tipikus szol-gél megoldasaira, €s
aldhuzza a kutatasi eredmények ujdonsagtartalmat. Azt szerettem volna elérni, hogy egyértelmii
legyen a kiilonbség az irodalmi kutatasok ¢€s a disszertacidban leirt kutatasi eredmények kozott.

2. Hivatkozott kozlemények kis hanyada szarmazik az elmult 10 évbél. ,, Raadasul a lista tartalmilag
és formailag is meglehetosen pontatlan, sok az onkényes folyoirat rovidités”

Elfogadom a hivatkozasok pontatlansagara vonatkozé biralatot.

A hivatkozott kdzlemények valdban kis hadnyada (15-20%-a) szarmazik az utolsé 10 évbdl. Ennek
egyik oka a korabbi munkak akkori irodalmi hatterének bemutatési igénye volt. Szerettem volna
ismertetni, milyen irodalmi el6zmények mellett sziiletettek az akkori eredmények. A masik ok
pedig, hogy manapsag ugyan tényleg sok cikk sziiletik szol-gél kutatasi t¢émaban, de kevés fokuszal
alap rendszerek 1j szintézisének bemutatdsara. Legtobb irodalom a mér leirt alap szintézis modok
varialasa, legtobbszor szerves adalék anyagokat alkalmazé rendszerek eléallitasardl és 0j szerkezet
vizsgalati eredményekrdl szdmol be.

3. A disszertacio ,,stilusa kissé szokatlan, a biralo szamara tobb helyen magyartalannak tiinik,
szakmailag nem feltétleniil a legadekvatabb megfogalmazasokat hasznalja.” ,, Gyakran (és a biralo
megitélése szerint sok esetben indokolatlanul) tinnek fel a szovegben angol szavak.”

Elfogadom mind a magyartalansadgra, mind a ,laborszlengre”, mind az elirdsokra vonatkozo
biralatot.

4. ,, Talan segithette volna a birdlatot, ha a t6bb helyiitt felszinesnek tiiné leirast kiegészitette volna
az eredeti cikkek mellékletben torténd benyujtasa, melybdl szamos kérdésre visszakeresheto lett
volna a valasz.”

Teljesen egyetértek a Birdloval, valoban a vizsgalatok bemutatdsakor a legfontosabb, az adott
feladat teljesitését alatamasztd eredményeket mutattam be, nem a teljes komplett vizsgalati adatsort,



ill. azok részletezett koriilményeit. A Birdldo véleményének megfeleléen a mellékelt cikkeket
szantam segitségiil a felmeriil kérdések megvalaszolasara. En tobb példanyban leadtam az MTA
Titkarsagan a cikkeket, sajnalom, hogy nem kapta meg a Birald, ez valéban megnehezitette a
munkajat.

5. ,,A Biralo szivesen olvasott volna dtfogo kovetkeztetéseket, a fejezetekben kiilondalloan ismertetett
eredményekrol szolo szintetizalo fejtegetést, amit a 30 év vonatkozo tapasztalata sziikségképpen
kialakit(hatott volna).”

Ez a kritikai megjegyzés nagyon ¢€lesen ravilagit ennek a disszertacionak a céljara. Célom pontosan
a 22 év szol-gél kutatési tapasztalatanak osszefoglaldsa volt ennek a disszertdcionak a megirasakor.
Az oldat bazist szintézis modszer Osszefoglald leirdsat — a Birdlo szavaival élve szintetizald
fejtegetését — a disszertacio Bevezetésének elsd 5 oldala tartalmazza, mely egybe cseng tobb hasonlo
irodalmi reziimével. Eldallitasi modszerrdl 1évén sz6 nagy terjedelmil ,,fejtegetés” konkrét példak
nélkiil nehezen elképzelhetd. A sok kutatdsi eredménybdl az alapjan tortént a valogatas, hogy
bemutassam ennek a szintézis modszernek az elényeit (pl. kis energiafelhasznalasat, specialis,
tervezhetd szerkezetli ¢és Osszetételli anyagok szintetizdlhatosagéat, stb), a sokoldalu
hasznosithatosagat mind kémiai dsszetétel (kiilonbozo szervetlen oxidok, szilikatok), mind végso
termék (szélak, nanoporok, kompakt és porozus tombok, hibrid és nanokompozit rendszerek)
tekintetében. A szol-gél kutatdsok eredményei koziill azokra koncentrdltam a disszertacid
Osszedllitasakor, melyek szervetlen prekurzorok kisebb polaritdsu szerves oldoszerekben torténd
reakcidjan alapulnak, kozvetleniil gélt képezve. Ezek a szintézisek, kiillondsen 10-20 évvel ezelbtt,
egyértelmil Gjdonsdgnak szamitottak. (Az irodalmi leirdsok szerint a szervetlen sokat rendszerint
vizes kozegben reagaltattak egy bazikus reagenssel, csapadékot (szolt) képezve.) Egyéb — akar szol-
géllel kapcsolatos — kutatasi eredményeket nem mutattam be a dolgozatban.

II. Kalcium-szilikat rendszer biralata

6. ,,4 12. oldalon talalhato 11.1. tablazatban bemutatott adatok szerint a dekarbonizacio jelentosen fiigg
Si02/CaCOs tomegaranytol: megitélése szerint ezeket az értékeket mennyire befolyasolhatjia a
felfiitési sebesség?”

A dekarbonizacio erdteljesen fligg a felfiitési sebességtdl. Erre vonatkozodan is végeztiink méréseket,
melyek szerint minél lassabb a felfiités, annal alacsonyabb hdémérsékleten, anndl sziikebb
hémérséklet-intervallumban jatszodik le a bomlas. Mivel 1j, relevans informacioval nem szolgéltak
ezek az eredmények, nem keriiltek be a disszertdcioba. A tdblazatban bemutatott eredmények
egyforma, az {livegipari felfiitési sebességhez kozeli értéken (4 °C/perc) mért mérésekbdl
szarmaznak.

7. ,,Mi a magyarazata annak, hogy a I1.2. tablazatban a szélso osszetételekhez (0,2 és 10,0 tomegarany)
tartozo adatokat nem ismerteti?

A 0,2 tomegaranyu mintéban szinte kizarélag csak CaCOs-t, illetve CaO-t lehetett kimutatni. A 10,0
arany vizsgalatdra nem keriilt sor a rendkiviil koltséges in situ koriilmények kozott végzett XRD
méréseknél, itt a hokezelt mintak szobahdmérsékletii XRD mérései is elegenddnek tlintek. A mért
Osszetételek egyébként jol lefedték a tipikus ipari Osszetételek tartomanyat.

8. ,, Mintaiban (1.2 és I1.3. abra) XRD modszerrel krisztobalit jelenlétét mutatta ki, de errdl a fazisrol
nem esik szo a késobbiekben. Miért?”

I1.2. és I1.3 abran megjelenitett in situ XRD mérések tobbek kozott reprezentaljak a SiOo
atalakulasat a hémérséklet és a Si02/CaO tomegarany fiiggvényében. 1200 °C-on a SiO:2 kvarc,
krisztobalit és kalcium-ortoszilikat formaban van jelen. Tehat a SiO: jelentds része atalakul
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krisztobalittd mar 1100 °C felett. (Az irodalom szerint a krisztobalit csak 1470 °C-on stabil.) 1375
°C-on a kvarc mennyisége lecsokken, jelezve az olvadasat/beoldddasat a mar meglévo olvadékba.
1400 °C-on mar csak kevés krisztobalit van jelen, a tobbi olvadék. Tehat a krisztobalit nehezebben
olvad meg/oldodik, mint a kvarc. Jelentds mennyiségli krisztibalitot csak az 1400 °C-rol
szobahOmérsékletiire lehlitott rendszerben, vagy nagy SiO2 tomegaranynal lehet kimutatni.

9. ,Milyen jelenség all annak hatterében, hogy a szol-gél modszerrel eloadllitott mintak
bioaktivitasa jobb?”

A szol-gél modszerrel eldallitott kalcium-szilikdt mintdk jobb bioaktivitasat egyrészt a pordzus
karakteriik biztositjak, masrészt a szol-gél technikaval OH-, és karbonatcsoportokat lehet kialakitani
a mintak feliiletén, illetve a mintdkban. (A csontban 1évé apatit is tartalmaz ilyen csoportokat.) A
biokeramidk feliiletén 1évo szilanolcsoportok elengedhetetleniil sziikségesek a hidroxiapatit-réteg
kialakulasdhoz [50-52]. A szilanolcsoportok kedvezd szerkezeti helyet nyUjtanak a hidroxiapatit
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kozott, és ezaltal noveli a keramiak bioaktivitasat.

10. Milyen szerkezetiiek a 15. oldalon emlitett Ca(OR)+ és Ca(OEt)+ anyagok?

A Ca(OR)4 és a Ca(OEt)s képletben a sztochiometria hibas, a Ca(OEt)4 helyett a Ca(C2Hs0)2 lenne
megfeleld.

11. Milyen mechanizmussal miikodik az elektrosztatikus taszitas csokkentésére hozzaadott TEOS, mint
adalékanyag?

A kiégetés utdn az ecetsavval katalizalt mintdkat nem lehetett szinterelni. A kalcium-szilikat
részecskék alapvetden hidrofébok a szilikattartalom miatt. A TEOS képes adszorbeédlodni, a
feliilethez kotddni kevés viz hatasara. Ezaltal a feliileten képzddott szilanolcsoportok némi hidrofil
karaktert adnak a felilletnek a hidroféb karakteri szilikatok mellett. Raadasul ezek a
szilanolcsoportok még kondenzacids reakciokra is képesek, 0sszekotve a részecskéket.

12.,, 12.1.1 fejezet: Mennyiben tekintheté a Si-hoz képest jelentos mennyiségben hozzdadott anyag
katalizatornak? A foszforsav esetén jol tetten érheto a szerkezetbe torténd beépiilés is. Ez egyébként
hozzajarulhat-e példaul a mar emlitett bioaktivitashoz?

A foszforsav képes ellatni egy savas katalizator szerepét, de nagy mennyiségben mar valoban nem
tekintheto katalizatornak, mert konnyen reakcioba 1ép a Ca-ionokkal és Ca-foszfatként bent marad
rendszerben. (Léasd a III. fejezetet!) A foszforsav egyértelmiien hozzajarul a bioaktivitdshoz, ezért
is alkalmazzak biokeramiakban, mi is ezt a célt tliztiik ki felhasznalasakor a savas karakter biztositas
a mellett. Viszont tapasztalatunk szerint ndveli a Ca-szilikat kerdmidk oldhatosagat is test-
folyadékban.

13. ,, Az ammonia katalizalt kalcium-szilikat gélek esetén az NH3/Si molarany jelentos
valtoztatasaval kialakulo pH-valtozdasnak milyen jelentoséget kell tulajdonitanunk?”

A pH-valtozas jelentdsen befolyasolja a szol-gél modszer két alapfolyamatat: a hidrolizist és a
kondenzaciot. A bazikus kozeg kiilondsen a kondenzéacids reakcioknak kedvez. Ezaltal képes
szabalyozni a kialakul¢ szilikategységek tipusait. (Lasd a 23. oldal leirasat!)

14. Az itt bemutatott SEM-felvételek alapjan mekkora biztonsaggal dllapithato meg a mintak
homogenitdsa/inhomogenitasa? Altaldaban a vizsgalt mintak vonatkozasaban milyennek itéli a
SEM vizsgalatok reprezentativitasat?



Valéban fontos kérdés a SEM vizsgalatok reprezentativitdsa. Ha a homogenitast akartuk jellemezni,
tobb feliiletrél készitettiink SEM-felvételt 100-t61 100 000-ig nagyitassal. Es kiegészitettiik EDX
mérésekkel is, hogy a kiilonb6z6 minta helyek elemi Gsszetételét is egybe tudjuk vetni. A II. 11.
abran két — kiilonboz6 katalizatorokkal készitett — minta két kiilonbozd helyérdl készitett SEM-
felvételt lehet megfigyelni. Az ammonia €s az ecetsav katalizalta mintak tobb kiilonb6zé helyrdl
vett SEM-képe ¢és elemi Osszetétele is jo egyezést mutat. A foszforsavval szintetizalt minta
inhomogén, olvadt lencséket is tartalmaz (als6 kép), melyekben a foszfortartalom a dominans, joval
magasabb a kdrnyezeténél, ahol egyértelmiien a Si a legjelentdsebb elem.

15. ,, A 11.4. tablazat csak két katalizatorra mutatja be a kristalyos fazisok homérséklet tartomanyat,
az igeretesnek tartott foszforsavas katalizis esetén ezek nem hordoznak informaciot? Az itt
tablazatba foglalt adatok értelmezése egyebkent is kissé nehézkes: a fejléecben ,, Homérséklet-
tartomany” szerepel, az oszlopokban viszont szamok vannak feltiintetve, ”

Foszforsav/Si <1 molarany esetén a foszforsav (Fp.: 158 °C) jelentésebb hanyada elparolog a
hokezelés soran. Az a része, amely foszfatként megmarad, az amorf fazisként agyazodik a
szerkezetbe. (Lasd a SEM-felvételek iiveges lencséjét a I1.11. abran!) Csak 500 °C felett lehet némi
kristalyos fazist kimutatni az >1 moélardnynal. Ezeket az 4talakulasokat inkabb a III. fejezetben
taglaltam. A tdblazatban az egyes fazisok hémérséklettartomanyat a mellettiik szerepld szamok
adjak. Pl: A 80-140 °C-os tartomanyban CaCOs ¢és SiO: mutathatdo ki, a 300-500 °C-os
tartomanyban ezek mellett mar megjelenik a f-CazSiOs fazis is.

80 CaCOs
140 Si0»
300 CaCO:3
Si0s
500 B-Ca2SiOs

16. 4 II. 12. abra nem tartalmazza a mintdk eléallitasi homérsékletét, ami a szoveg alapjan a 80 -
500°C-os tartomanyba esik. Az abran lathato azonositatlan reflexioknak nincs jelentdségiik a
mintaban?”

Igen, sajnos hidnyzik az abra alairasbol a kezelés hdmérséklete, mely 500 °C volt. A kisebb reflexiok
javarészt a mar azonositott fazisokhoz tartoznak, csak az dbra zsufoltsagat elkeriilendé nem jeldltem
meg ezeket is.

17.,,a 28. oldalon eltéré katalizator : Si vagy Ca ardnnyal eldallitott mintakat mutat be (II. 6.
tablazat és Il. 16. abra), ami nagy mértékben megneheziti az dsszehasonlitast a szévegben
emlitett novekvo foszfortartalom tekintetében, ellentmondasossa téve a tablazat és az dabra
adatait.”

A II. 6. tablazat ¢és a II. 16. abraban bemutatott mintdk teljesen azonos dsszetétellel rendelkeznek,
mind 3 kiilonbozo katalizator esetben a katalizator/Si arany 1 mol volt. A tdblazat még kiegésziil
tobb ammonia/Si ardnnyal, mert ez a katalizator bizonyult legalkalmasabbnak a kalcium-szilikat
biokeramidk altalunk kifejlesztett szol-gél eldallitasanal. Az abra csak a kiilonboz6 katalizatorokkal
késziilt mintakat tartalmazza, hogy ne legyen tul zsufolt az 4bra, és jol reprezentdlja a kiilonb6zd
katalizatorok eltérd befolyasat. A kiilonboz6 foszforsav-tartalommal késziilt mintdk oldhatosagat,
ill. viselkedésiiket szimulalt testfolyadékban csak Osszefoglaléan a szdveges részben emlitettem
meg, mert ezek a mintdk nem bizonyultak igazan alkalmasnak implantatumnak.



18. Milyen oOsszetételii az alkalmazott SBF? Lehet-e ennek kapcsolata a tapasztalt
tomegnovekedéssel?

A szimulalt testfolyadék 6sszetétele az eldirt szabvanynak megfeleld volt:

Koncentracié (mmol/dm?)

fon Szimulalt testfolyadék (SBF) Vérplazma
Na® 142,0 142,0
K* 5,0 5,0
Mg?* 1,5 1,5
Ca* 2,5 2,5
Cr 147,8 103,0
HCOs 4,2 27,0
HPO4+* 1,0 1,0
SO4* 0,5 0,5

Van 0sszefliggés a szimulalt testfolyadékban (SBF) bekdvetkezo tomegnovekedés és az SBF-ben
megtaldlhato ionok kozott. Hiszen az ecetsav-katalizalt mintdkra fleg kalcium-karbonat és kisebb
mennyiségben kalcium-foszfat, valamint hidroxiapatit adszorbealédik. Az ammoénias mintak
feliiletén pedig kevés foszfat szemcesét lehet azonositani egyenletesebb eloszlasban és csak nagyon
kevés karbonat csapadékot.

19. A korabban igéretesnek tiint foszforsavas mintak viselkedését nem tanulmanyoztik SBF-ben
(I11.19. abra)?

Vizsgaltuk a foszforsavas mintak viselkedését desztillalt vizben és SBF-ben is. (Lasd a II. 16. abrat
¢s a II. 6. tablazatot!) Mivel nem kaptunk kedvezd eredményeket — tul nagy oldhatésadguak (>10
m/m%) voltak — mélységi elemzéseket, IR, SEM méréseket az oldhatdsagi kutatasi széridban nem
végeztiink. A kalcium-foszfat-szilikat rendszerek eldallitasanal forditottunk erre joval nagyobb
figyelmet.

20. Az olvasztasos mintaknal vizsgaltik, hogy kialakul-e hidroxi-apatit nukledcio?

Nem végeztiink az olvasztassal késziilt mintak esetében hidroxi-apatit nukleacio vizsgalatot.

21. Nem vilagos, hogy a 11.20. abran melyik katalizatorral készitett szol-gél minta van feltiintetve?
A porkeverékre vonatkozo TG analizis a homérsékletek vonatkozasaban kissé ellentmondo a
31. és 32. oldalon. A 560-575 °C homérséklet tartomanyhoz rendelt endoterm csucsot is nehéz
felfedezni a porkeverék DTA gérbéjén.

Az ammoniaval katalizalt szol-gél mintanak vizsgalata van feltiintetve a II. 20. abran.

A kovetkez6 két megallapitds valdban nem teljesen fedi egymast. ,,A foszforsavas katalizis esetén
415 °C kornyékén, ammonids katalizisnél 580 °C-on, mig az ecetsavas katalizisnél csak 665°C-on
zarulnak le a tomegveszteséggel jard folyamatok.” ,,A bomlasi folyamatok itt (NH3 katalizisnél)
mar 560 °C-on befejezddnek; mig az ecetsavval katalizaltakban 600°C-on.” A kiilonbség abbol ered,
hogy a bomlasi folyamatokat a TG gérbe meredekebb szakaszdhoz rendeltiik, a lasst, tovabbi egy-
két %-os tomegveszteséggel jaro folyamatokat nem.



22. A 11.22. abran a leiras alapjan elvileg a ,,szol-gél modszerrel eléallitott mintasorozat™ in situ
rontgendiffraktogramjait varna az olvaso. Milyen minta az, ami az abran végiil lathato, és teljes
biztonsaggal allithato-e, hogy még 1300 °C-on is amorf karakterii? Miként értelmezhetd ez az
eredmeény a Il.12. abran lathato rontgendiffrakciokkal dsszevetve?

A fejezet az olvasztassal €s a szol-gél modszerrel eléallitott mintak 6sszehasonlitasarol szol. Az abra
ezt a célt szolgélja. A ,,szol-gél modszerrel eldallitott mintasorozat” XRD felvételeit a korabbi,
I1.2.1.3. fejezet tartalmazza. Az abra alairasbdl valoban hianyzik a szol-gél modszernél alkalmazott
katalizator, mely ammonia volt. A II. 22. dbra jol reprezentalja a két minta kristalyossaga kozotti
kiilonbséget, hogy a szol-gél minta alapvetden amorf szerkezetli. Az XRD méréseket jol
alatdmasztjdk a SAXS-adatok is. Lasd a II. 15. &brat ,,Ammoniaval katalizalt kalcium-szilikat
mintdk SAXS adatai” (1300 °C-ig)! A II.12. abran is jol latszik, hogy az ammoniaval katalizalt
minta kevés mennyiségli kristalyos fazist (B-Ca2SiO4) tartalmaz. Bar a Biralo helyzetét
megnehezitette, hogy nem tudta melyik katalizatorral késziilt minta szerepel az olvasztott minta
mellett a I1. 22. 4bran, és a tobbi katalizatorral eldallitott minta nagyobb mennyiségii kristalyos fazist
tartalmaz.

23. Mit jelent a I1.7. tabldzatban a porozitas (%) mellett zarojelben feltiintetett SEM?

A porozitast SEM-felvételekbdl grafikusan, képszerkesztd program segitségével hataroztuk meg.

24. A labjegyzet szerint a meghatarozas N> szorpcio segitségével tortént. Mit ért porozitdson?
Ebben a tablazatban %-ot tiintet fel, a VI. fejezet tdbldzatai viszont azt sejtetik, mintha a
porustérfogat (cm® g') szinonimdjaként szerepelne. Mi volt a N: adszorpcios mérések
homeérséklete (33.0. labjegyzet 277 K, 11.0. 25 °C, és miert ezt a homérsékletet valasztottak a
méréshez? Mit jelent a I1.7. tablazatban a fajlagos feliilet alatt a ,, CCly adszorpcio?”

A porozitas jellemzésére tobbféle paramétert alkalmaztunk. Az egyik a poérus térfogat %-os
megadasa alapvetden SEM-felvételek komputeres, képfeldolgozd program segitségével torténd
kiértékelése alapjan. A masik az adszorpciés mérésekbdl kiszamolt total porus térfogat, melyet cm?
gl mértékegységben adjak meg. Mindkét adat az Osszehasonlitast szolgalta, egy-egy
méréssorozaton beliil nem kevertiik a két értéket. Tobb esetben mindkét paramétert meghataroztuk
ellendrzés céljabol, €s az egymashoz viszonyitott értékiiket hasonlitottuk 0ssze. Alapvetéen jol

egybevethet6 aranyokat, rangsorokat kaptunk.

A 11. 0.-on és a 33. 0.-on a CCls-0s adszorpcio mérések hdmérséklete szerepel, késobb egységesen
kicseréltem a kapott értékeket N2 adszorpcids mérésekbdl szarmazokra. Sajnos a hdmérsékletet itt
nem valtozottam meg 77 K-ra.

A 1I. 7. tdblazatban a ,,CCl4 adszorpcid” csak egy eliras, N2 adszorpcionak kellene ott szerepelnie a
tablazat labjegyzetének megfelelden.

25. ,,Koztudott, hogy a N2 adszorpcios feliiletmeghatdrozas pontossaga a kisebb értékek esetén
jelentosen romlik. Mi a magyardzata annak, hogy a tablazatban kézolt adatok ennek tobbnyire
ellentmondanak?

A mér6helyek altal adott értékeket elfogadtuk, és mivel nincs nagysagrendbeli kiilonbség a fajlagos
feltileti értékekben, nem volt indok ra, hogy feliil biraljuk a hiba szazalékokat.

26. ,,A 34. oldalon olvashato ,,A SEM-felvételek jol szemléltetik a szol-gél mintdk jelentosebb
porozitasat” és ezaltal jobb bioaktivitasat. ,, Melyik minta SEM felvétele lathato az abran?”

Az abran egy szol-gél modszerrel késziilt, ammoniaval katalizalt, 600 °C-on hékezelt minta SEM-
felvétele lathato.



27. A 37. oldalon olvashato kovetkeztetés szerint ,,a kalcium-szilikat tombok esetében csak
elhanyagolhato mértékii tomegveszteség” filgyelheto meg. Ez az allitas hogyan egyeztetheto
ossze a 29. oldalon kézolt diagrammal?

A 37. oldalon olvashato kovetkeztetés az ecetsavas ¢és foleg az ammonias katalizis mellett sziiletett
mintakra vonatkozik. A 29. oldalon 1év6 vizoldhatdsagi abra kiértékelése alapjan elmondhatd, hogy
»3-4 %-0s tomegveszteséget lehet detektalni desztillalt vizben ecetsavas vagy ammonias katalizis
esetén. Ez a tomegveszteség 1-2 nap alatt bekdvetkezik, ezutan a tombok tartjak a stlyukat. Az
ecetsavas minta tdmegvesztesége (~4%) foleg a kalciumtartalom oldddasabol ered (0.02 g Ca-ion/g
minta). Az ammonias mintabol csekély mennyiségli kalciumion (2.9 10 — 3.5 10 g/g minta) és
sziliciumatom is (1.7 10 g/g minta) kidramlik az 4ztatds alatt, mely javarészt a nem tokéletes
szinterelés miatt kovetkezik be. Csak elhanyagolhaté mennyiségi tomegveszteség kothetd valodi
oldodashoz ammonia-katalizis esetén.”

I1I. Kalcium-foszfat-szilikat rendszerek szol-gél eléallitasa

28. Milyen mechanizmussal miikodik az ammonia, mint lecsaposzer ilyen eltéré karakterii
vegyiiletek esetén? Es mi a helyzet, amikor az ammonia katalizatorként miikodik?

Az ammonia a lecsapasos modszernél vizben oldhaté fémionokkal vegyes hidroxid csapadékot
képez, melyet kiégetnek és ezaltal oxidok, jelen esetben egymassal reagalva szilikatok jonnek létre.
A szol-gél modszernél az ammoénia ligos katalizatorként segiti eld a 3D-os szilikattérhald
képzddését, tdimogatva a kondenzacids reakcidkat, de nem hoznak 1étre hidroxidos csapadékot.

29. .4 IIl. 5. abran lathato SEM-felvételeket kiegészitették EDX mérések is, ami alatamasztja a
szovegben emlitett foszfat kivalast?”

Egyértelmiien. Az SBF-es 4ztatas utan a biokeramia feliiletére kivalt részecskék Osszetételét — kis
mennyiségiikre tekintettel — EDX-szel azonositottuk.

30. ,,42. oldal: A II1.6 és IIl.7. abrak felirataban szereplo ,, WAXS és XRD spektrumok” nagyon
bantjak a biralo szemét, még akkor is, ha esetleg ezek egyfajta roviditéskent, az FTIR
spektrumokkal valo 6sszevonast szolgalhatjak. (Ugyanakkor a VIIL4. és VIILS5. dabrdkon
onalloan szereplé ,, XRD-spektrumai” feliratot végképp nem tudom empatikusan szemlélni, igy
elfogadni sem.”

Az internet alapjan az XRD-spektrum kifejezés elfogadott, gyakran alkalmazott szohasznalat.
»XRD-spektrum” elnevezésre: 2510 taldlat lelheté az interneten, ,,XRD spectrum”-ra 152 000
talalat, ,,XRD spectra”-ra pedig 330 000 talélat.

31.,,A IIl.13. abra tartalmaz-e uj infomaciot a 111.3.(4) insethez képest?”
Igazabol nem tartalamaz Uj informécidt, csak a legjobb eredményt szerettem volna
Osszefoglalasként hangstlyozni.

IV. Aluminium-szilikat rendszer

32.,,4 dolgozatban tobb helyen is felmeriil az az elony, ami a salétromsav termikus instabilitasabol
fakad. Az 50. oldalon szereplo kifejezést ,,nitrationok spontan csokkenése” nem sokkal késobb
koveti egy fejtegetés, ami szerint az oldoszerkent alkalmazott n-propanol reakcioba lép a
salétromsavval. Melyik folyamat dominal: a bomlas vagy a reakcio?”

A gélesedés alatt kialakul6 salétromsav 80°C-on egyértelmiien nitrézus gazza bomlik, ez a dominans
folyamat. A salétromsav10-15 % -a 1ép redoxi reakcidba n-propanollal ebben a rendszerben.



33.,,4 IV.1. abran feltiintetett gélesedési ido — homérséklet diagram milyen aldoszer/(Si+Al)
molarany értékek mellett lett abrazolva? A biralo szamara nem vilagos, mi a kiilonbség az 51.
oldalon definialt R és R’ kozott, illetve a IV.2. abran melyik érték fiiggvényében tortént az
dbrazolas? A 1V.2. tablazatban bemutatott adatsor milyen R értéek mellett késziilt?”

A TV. 1. abran végzett kisérletek 6 mol oldoszer/(Si+ Al) dsszetétellel folytak.

Az R=viz/(Si+Al) mélaranyt jelenti, az R’ = viz/Si vagy 1/1 Si/Al arany esetén viz/Al aranyt.

A TV. 2. abran bemutatott értékek az R-fliggvényében voltak abrazolva, amint azt az dbra aldirasa
is jelzi. A IV. 2. tablazat adatsora szintén 6 mol oldoszer/(Si+Al) Gsszetételii mintakbol szarmazik.

34. , Ugy tiinik, a dielektromos dllandé fontos paraméter a gélesedési id6 szempontjabol: a n-butanol
oldoszert vizsgalta-e egyeéb paraméterek mellett, hogy elkeriilje a csapadék kivalast, de a
gélesedesi ido lecsokkenését kihasznalhassa?”

Kiprobaltam, de a n-butanol nem elég polaros az Al-nitrdit megfeleld mértékli oldasahoz,
hasznalataval nem lehet 3D-0s homogén gél strurkturat kapni, csak csapadékos kivalast.

35. ,,Mikent vethetok ossze a IV.3. és IV.1. tablazat adatai (pl. R=9-nél)? Milyen kapcsolatba
hozhato egymassal a IV.7. abra IR spektrumaihoz kapcsolodo elemzés és az 53-54. oldalon a
katalizis vonatkozdsdaban talalhato fejtegetés?”

Igen, az Osszevetés ramutat a I'V. 1. abra aléirasi hibgjara, ahol a R= viz/(Si+Al) molarany szerepel
az R’= viz/Si mélarany helyett. Ebben az esetben mar fedik egymast az R=9 adatok is.

A 1IV. 7. ébra a kiilonb6z6 Al-prekurzorbol késziilt mintak kotésrendszerét, azon beliil is az Al-
beépiilést hasonlitja 0ssze. Az 53-54. oldalon viszont azt fejtettem ki, hogy az Al-szilikat rendszerek
gélesitésénél nincs sziikség kiilon katalizisre, ha Al-nitrat kiindulasi anyagot hasznalunk, ugyanis
az Al-nitrat hidrolizise biztositja a savas karaktert a gélesedéshez. Az Al-nitratbol a gélesedés alatt
salétromsav keletkezik a kisebb polaritasii kozegben, ennek fokozatos bomlasa noveli a pH-t, ami
kedvez a kondenzacionak és az Al-beépiilésnek.

36.,, A 1V. 10. abra y tengelyének feliratan tul, szeretnék bévebb tajékoztatast kapni a Jelolttol az
abrabdl és a hozza kapcsolodo 1V. 4. tablazatbol kinyerheté informaciok kapcsolatardl.”

Azy tengelyen nincs felirata IV. 10. dbran, mert ott egy dbraba siiritettem a komplett termoanalitikai
(TA) mérést, a DTA-, DTG-t, TG-t, hely kimélés miatt. A jobb értelmezhetdségért jeleztem az abran
az Osszes tomegveszteség értékét.

Nincs ellentmondés a két mérés (TA és TG-MS) adatai kozott. A IV. 10. abra leirasa a DTG csucsai
alapjan rendezddik, kiegészitve a két kis DTA exoterm cstccsal. A IV. 4. tdblazat, mely TG-MS
adatokat tartalmaz, mas homérsékleti szakaszokat tartalmaz. A felosztas a dominans MS
fragmensek alapjan tortént. Itt az elsé két TA csucs hdmérséklet-tartomanyat egybevettiik, hisz ez
a két cstics a DTG-n és a DTA-gorbén is valamelyest egybeolvad. A TG-MS mérések szerint a 60-
150 °C-os tartomanyban 69% a tomegveszteség, a TA mérés szerint 66%. A 150-350 °C-os
tartomdnyban 11% a tomegveszteség a TG-MS szerint, a TA mérés szerint pedig 12%. Tehat jo
egyezés van a két mérés kozott. A TG-MS mérések igen jol megalapoztdk a folyamatok
hozzarendelését az egyes TA-valtozasokhoz. (Lasd a 60. oldal leirasat!)

37.,,4 340 °C koriili exoterm reakciohoz miért nem rendelheté tomegveszteség, ha az valoban
szerves anyagok elégéséhez kothet6?”

A 340 °C koriili exoterm reakcidhoz kothetd tomegveszteség, 2% koriili értékben. (Lasd a IV. 4.
tablazatot. De a DTG gorbén is latszik, hogy 500-550 °C koriil fejezédnek be a tomegveszteséggel
jaro atalakulasok. Kiilonb6z6 kromatografias modszerrel igazoltuk az oxidalt szerves termékek kis



mennyiségl jelenlétét, és 300 °C felett az MS is nitrogén ¢€s szerves fragmenseket detektalt. A
szerves komponensek (ecetsav, etil-acetat), valamint a nitrat és egyéb szerves és nitrogéntartalmi
komponensek képesek kiilonb6zo erdsséggel koordinalédni az Al-ionok koré. A koordinalodott
komponensek javarészt csak 300 °C felett tdvoznak exoterm oxidativ reakcioban. Az exoterm
reakciot kiilon ellendriztiik n-propanol és HNO3 80 °C-os reakcidjaval. De mindezek az egységek
csak kis %-ban, dsszesen ~2%-ban vannak jelen ebben a rendszerben.

38.,,4 61. oldalon a propanolos kézegben keletkezé salétromsav hokezelések soran lejdtszodo
oxidacios reakcioirol olvashatunk elemzést. Hogyan értelmezheto ez a 115. oldalon tett allitds
fényében: ,,a n-propanol csokkenti a kézeg polaritasat, és ezaltal eldsegiti a nitrdation proton
felvételet, mely salétromsavkent 80 C koriil elbomlik™ (115.0.)?

Mindkét allitds igaz. A nitration jelentds hanyada salétromsavva alakul és elbomlik 80 °C-on
propanolos kozegben, és nitrézus gazként tavozik a rendszerbdl. Kisebb hanyada salétromsavként,
ill. nitrézus gazként redoxi reakcioba 1ép a propanollal, és még kisebb hanyadként koordinalodik
egyes fémionok koré. A reakciok %-os megoszlasa az adott rendszertdl fiigg. Pl. az aluminium-
szilikat rendszerekben kb. 10-15 %-a 1ép reakcioba a propanollal.

39. ,,4 biralo szamara nemcsak a hianyos tengelyfelirat miatt nem vilagos, hogy a IV.11. abra
milyen tobblet informdciot hordoz, és a hozza kapcsolodo széveges interpretacio sem ad
segitséget ehhez.”

A TV. 11. édbra TA-felvételeket tartalmaz. Az y-tengely feliratdinak hidnya miatt most is ugyanarra
az okra tudok hivatkozni, mint a 31. pontban: ,,mert egy abraba stiritettem a komplett termoanalitikai
(TA) mérést, a DTA-, DTG-t, TG-t, hely kimélés miatt. A jobb értelmezhetdségért jeleztem az dbran
az Osszes tomegveszteség értékét.”

A hidnyolt tobblet informaciét a szoveges rész tartalmazza: ,,A termoanalitikai és rontgen
diffrakcios mérések segitséget nyujtottak a  gélszerkezet hOmérséklettartomanyanak
meghatdrozasara (IV. 11. dbra).” A gél allapot megdrzésének alsd6 homérséklet hatarat DSC-vel
ellendriztem: ,,A 20— -70°C kozotti DSC vizsgalatok szerint a gél allapot fennmarad -70 °C-ig.” A
fels6 homérsékleti hatart TA-mérésekkel kontrollaltam (IV. 11. abra), mely mérés dnmagaban
valoban nem egyértelmiien tiikrozi az alapvetd szerkezeti valtozas hianyat 400 °C-ig. 400 °C-ig
megorzodik a gélszerkezet, amit a TA gorbék is igazolnak a 18%-os tomegveszteséggel. A SAXS
mérések jol kiegészitik a TA-méréseket, és egyértelmiien igazoljak a gélszerkezet fennmaradasat
400 °C-ig ¢és annak elbomlasat 400 °C felett.

40. A fejezet dsszefoglalasaban legjobb eredményként 60-70 %-os beépiilést emlit a legkisebb
viztartalmu osszetételeknél: a 1V.1-2-3. tablazatokban egyik kétott tartalom sem éri el a 60%-
ot.”

Valoban ezekben a tdblazatokban a maximalis értékek 60% alatt vannak. De a tdblazatokban az

egyes komponensek hatasat mutattam be az Al-beépiilésre: a IV.1.-ben a viztartalom, a 2.-ben az

olddészer mindségének, a 3.-ban pedig a n-propanol mennyiségének a hatdsat. Az alap kiindulési
oldat és szintézis felhasznalasaval a maximalis Al-beépiilés 55-60 %. De talaltunk egyéb eszkozoket
i1s, amivel novelni lehet az Al-beépiilést a szilika térhaloba. Amint az Osszefoglaldsban is
megemlitettem ,,A gélesités soran alkalmazott reflux, kisebb vakuum, az AI(NO3)s - 9 H20
eléhidrolizalasa segiti az aluminiumionok beépiilését.” Ezek alkalmazasaval konnyen el lehetett érni

reprodukélhatéan 60-70 %-os beépiilést. St mind 3 eszkdz egyidejii alkalmazasaval és pontos, 80-

82 °C-os hontartassal, valamint pontos 4,4-4,5 molaranyu viztartalommal, enyhe lugos katalizis

mellett 80 % kortli beépiilést is sikeriilt elérni néhany kisérletben kdszonhetéen a nagyszdmu

oktaéderes Al-ionok jelenlétének.



V. Aluminium-szilikat nanokompozitok

41. Az V.3. fejezetben ismertetett aluminium-szilikat szerkezetek milyen kritériumok alapjan tartoznak a
nanokompozitok csaladjaba?

Mind az Al MAS NMR vizsgalatok (V. 3. abra), mind a SAXS mérések (V. 8. abra) megbizhatéan
bizonyitjak az adott aluminium-szilikat rendszer heterogén fazis dsszetételét. Jol érzékeltetik, hogy
egy 3D-os, amorf térhalo és egy Al-tartalmu kristalyos fazis talalhat6 a rendszerben. ,,Az 57 ppm-
es (Al NMR szigndl) széles jel az amorf szilikattérhdloban a szilika tetraédereket helyettesitd
tetraéderes AlOs-egységek jelenlétéhez rendelheté. A -76 ppm koriili éles csucs kristalyos
részecskék aluminium-tartalméabol szarmazik.” A SAXS-gorbék (V. 8. abra) is jol jelzik a két fazist.
A Porod-szakasz az amorf szilika alapt térhalot és a diffrakcios karakterti csucsok a kristalyos fazist
igazoljak. A SAXS-adatok alatdmasztjdk a kristalyos fazis részecskéinek nanoméretét. ,,a
részecskék méretéhez tartozd széles diffrakcids csucs (0,3 A'-nal) g-tartomanya nem médosul
(V. 9. abra). A maximumokbol 2n/q segitségével 2 nm-es kristalyok jelenlétét lehet valdszintisiteni
a nanokompozitokban.”

42. A 67. oldalon emlitett zeolit (V.6. abra) milyen szerkezetii pontosabban? Milyen Miller indexhez
rendelhetS a kb. 4° 2 6G-hoz rendelhetd jelentos reflexio?

Ez a zeolit a ,,zeolit A” tipusba tartozik:
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A 4° 20-hoz rendelhetd jelentds reflexio a NaAlSiO4 H2O reflexioja, zeolit 4,14° 20-hoz sikertilt
Miller indexet talalni, #kl: 1,1,1. De a nanokompozitban 1évé kristalyok nem tokéletesen szabalyos

kristalyos szerkezetek, igy nem megbizhato Miiller indexet rendelni hozzajuk, plane 1 cstcs esetén.

Irodalom: ,,Collection of simulated XRD powder patterns for Zeolites” Ed.: M.M.J. Treacy, J.B. Higgins, Elsevier,
Amsterdam (2001)

43.,,67 oldalon: a 22 Al/Si aranynal a kis intenzitasok kis (nano) méretii kristalyos részecskek
Jjelenlétét valosziniisitik” — meghataroztak-e a rontgendiffraktogrammokbol a szemcseméretet?”

Nem. SAXS-szal hataroztuk meg a méretet, evvel a technikaval kovettilk nyomon mi torténik a
szupramolekularis szerkezettel a gélesités €s a hokezelés soran. Kiegészitésként lehetett volna az
XRD-t is alkalmazni.

44. , Mi tiinik el 300 °C-on, és mi alakul ki 500 °C felett?

Az XRD mérések szerint 300 °C-on hidratalt aluminium-oxid (Al203-3 H20) fazis tlinik el, €s
500°C-on pedig a natrium-aluminium-szilikat (NaAlSiO4-H20) kristalyos fazis alakul ki.
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45. Milyen magyarazat kindlkozik arra vonatkozoan, hogy ezeknél az anyagoknal az acetattartalom
szokatlanul magas homérsékleten (400 °C koriil) bomlik el?

Valéban a szabad acetationokhoz képest joval magasabb homérsékleten bomlik a gélszerkezet
acetattartalma. Ennek oka az acetationok erds koordinacidja az Al(Ill)-ionokhoz. Elbomlasuk a
hidrogélek szerkezetének felbomlasaval jar egyiitt.

46. Mihez rendelheto ugyanezen az abran (V.7.) a 200 °C alatti tomegcsokkenés és ez milyen %-o0s
értéket takar?

A 200 °C alatti tomegcsokkenés javarészt a hidrogél viztartalmanak eltavozasabol ered, de minden
esetben alatta marad az 6ssz viztartalomnak. (Vizet visziink be a viziiveggel és a 4-6 M-os NaOH-
oldattal.) A 200 °C alatti témegcsokkenés is erdteljesen fiigg az Al(III)-ion tartalomtol. 1,0 Al/Si
moéaranynal 43 %; 1,75 aranynal 33 %; 2.5 aranynal 18 %; 4,0 aranynal pedig ~7 %. A 800 °C-ig
tartd tomegesokkenés is alatta marad az 6ssz viztartalomnak, mely 65-70 %-os. Ennek okat abban
lehet megtalélni, hogy a ndvekvd Al-tartalom novekvd viztartalmat kot meg nemesak koordinacios
kotésben, hanem hidratburokban is. A vizmolekula részt vesz a gélszerkezet fenntartasaban is. A
szol-gél modszerrel sok OH-csoport alakul ki, nemcsak a részecskék feliiletén, hanem megosztott
OH-kotésként is a fémionok kozott, melyek csak hosszabb hevitéssel tizhetok ki a rendszerbol.

47. Hogyan értelmezheté a V.5. és V.6. abrak kozotti kiilonbség, amikor (latszolag) azonos
anyagokrol nagyon eltéro reflexiokat abrazol egy-egy homérséklet tartomanyban?

Az V.5.¢ésaz V. 6. dbra ugyanazokat a diffraktogrammokat tartalmazza, az V. 6. abraaz V. 5. dbra
két gorbéjét mutatja be két fontos morfologiai valtozas jobb szemléltetése érdekében.

48. A SAXS mérések alapjan valosziniisitett 2 nm-es krisztallit meret nem vezetett a diffrakcios
csucsok kiszélesedésehez? (V.5. abra)?

De igen, az V. 5. abran lehet latni, hogy gyakorlatilag egy jol kiértékelhetd csucsa van a NaAlSiO4
-H20 kristalyos fazisnak. Ezt is ugy kaptuk, hogy beiktattunk izoterm szakaszokat a felflitésben,
kiilonben kiértékelhetetlen diffraktogrammok késziiltek.

VI. Aerogélek preparacios kisérletei

49. Milyen kisérletekkel igazoltak, hogy ,,A komponensek javarészt kémiai kotéssel kapcsolodnak
egymdashoz, molekularis szinten keveredve.”, amikor a késobbi leiras arrol szol, hogy a
polimereket szervetlen nanomeéretii oligomerek kialakitdsat kévetoen adtak a rendszerhez (74.
0.)?

A szervetlen oligomerek kis méretli egységek (~1-5 nm, DLS) feliiletiikon sok reaktiv, foleg OH-
csoporttal, melyek pl. a PDMS oligomerjeinek vég OH-csoportjaval képesek reakcioba 1épni. A
reakciot FTIR és MAS NMR spektrumokkal igazoltuk.

Kiilonb6z6 hokezelési idejii PDMS-hibrid
gélek 2’Al MAS NMR-spektrumai.

11

T

T T T T T T T T T T
250 200 150 100 50 0 -50 -100 -150 ppm




Si-0-Si

Tiszta aluminium-szilikat Si-0-Al
7 aerogél
=
[=2]
@
w
2. |hibrid aerogél y
[ = it
§ iy . / \\WI
S [PVAc N\ / NN
& |hibrid aerogel N\ ! | k o,
e

= \ | ¥y
S \ |
£ |PDms "
B |hibrid aerogél JM\v\
§ / |
= NO \J

1380 1060

T T T T T T
2000 1500 1000 500

. . -1
Hullamszam / cm

Hibrid aerogélek FTIR spektrumai.

A PA- és PVAc-tartalmu gélek IR-spektrumai alig kiilonboznek a tiszta aluminium-szilikatétol, mig
a PDMS-tartalmu gélek esetében jelentds eltérés mutatkozik bizonyitva a kotédését az aluminium-
szilikat egységekhez.

50. Miként modositottak a Freltoft egyenletet és miért? Mit takar a form faktor kifejezés? Milyen
mennyiségek szerepelnek az alkalmazott egyenletekben? Milyen fizikai kép kotheto a
fraktaldimenzio értékekhez?

A nem Al-nitratb6l és TEOS-bdl szdrmazd aluminium-szilikat aerogélek SAXS gorbéire
megbizhatdan, jol lehetett illeszteni a megszokott aecrogélekre kidolgozott kiértékelési programokat
(pl. Freltoft egyenletet), melyek abbol indulnak ki, hogy a fraktal szerkezetet felépitd alapegységek
tomor szerkezetetek. Az altalunk kifejlesztett szintézissel, mely Al-nitratbol és TEOS-bdl indul ki,
eldallitott aecrogélekre nem lehetett jol illeszteni a fent emlitett kiértékeld programokat. A megoldast
a Freltoft egyenlet modositdsa adta, melybe egy 0j paraméter (o) kertilt. Ennek fizikai jelentését a
Wiener Universitdt fizikusai szimuldcids sorozattal igazoltak. Pl. a modositott Freltoft-egyenlettel
az aluminium-izopropoxidbol eldallitott aerogélek elemi egységeire a kompakt szerkezetet
bizonyitd (du =4.0) érték adodott. Az 0j aerogél szerkezetekre 2,1 - 2,2 érték, mely az elemi
egységek laza, fraktalszerii szerkezetét valdszintsitik.

Freltoft-formula (1986):
1-D
2

I(q) =back + (1 + g(fﬁ)-z -(1 o C—z:D ((1+¢%*E*) 2 -T(D-1)-sin[(D - l)arctg(qcf)]j
q

[ =intenzitds; q=szorasi vektor; I'=gamma fiiggvény; D =dimenzid (pl. fraktdl dimenzid); (= a
szekunder részecske (pl. klaszter) méret paramétere.

Az altalunk modositott Freltoft illesztés (2005):
1

V2

1+ qurﬁf

Eredeti Freltoft-féle forma farktor, P: P(q) =
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1

A modositott forma faktor: P(qg) =
RS

A form faktor forma faktort jelent.

51. A VI 4. tablazatban milyen magyardzat tarozik az 5-6-7 felso indexekhez?

A TMCS = trimetil-klor-szilan ; Brij 56 = polioxietilén-cetiléter; P 123 = polietilén-oxid) (PEO) —
polipropilén-oxid) (PPO) — PEO kopolimer feliiletaktiv anyagok.

52..,,4 polimerek 2-5-szorosére javitottak az aerogélek mechanikai szilardsagat.” allitas
alatamasztasara a disszertdacio nem tartalmaz adatokat (ellentétben pl. a Il. és V. fejezetekkel),
jollehet ezen hibrid anyagok ,,eloallitasanak célja az aerogélek torékenységeének csokkentése
volt”. A szol-gél eljarasok hatranyakeént altalanosan emlitett torékenyseg: egy esetleges ipari
alkalmazast miként befolydsolhatja a léptéknévelés folyamata?”

A dolgozatban csak a szoveges részben vannak adatok a mechanikai szilardsagrol A keménység
mérések automatikus penetrométeren (Labor MIM) zajlottak, amellyel az aerogélek Brinell-
keménysége (HB) mérhetd. Az ipari felhasznalasukat, leginkabb szigeteld anyagként torténd
hasznositasukat mindenképpen javitand rugalmassaguk és szilardsaguk novelése.

VII. Aluminium-oxid-hidroxid rendszerek

53. Milyen tulajdonsagok emelték ki az (A), (B) és (D) anyagot, hogy az a harom keriilt a VIII.
tablazatba?

Az (A) jelti minta reprezentélja a szalas szerkezeteket, a (B) minta a makropdrusos habokat, a (C)
minta pedig a kis porozitdsu, transzparens, iivegszerli xerogéleket. Bemutatisuk a masik 3
szerkezettel egylitt a szol-gél modszer sokféle varidlhatosagat érzékeltetik, hogy ugyanabbol a
kiindulasi anyagokbdl a kisérleti paraméterek valtoztatasaval milyen sokféle szerkezetli anyagot
lehet eléallitani.

54. Van-e valami trivialis magyardzat arra, hogy a (B) és (D) anyagok osszetétele pontosan
megegyezik?

Ugyanazokbol a kiindulasi anyagokbol, ugyanolyan 6sszetétellel késziilt mindkét minta. Viszont a
szintézis utjuk kiilonbozik, igy a szerkezetiik is.

55. 4 VILS. abra 4h mintainal a hokezelés homérsékletét mi alapjan valasztotta ki, 6sszhangban
vannak-e a késébbiekben bemutatdsra keriilé termogravimetridas eredményekkel?

A hokezelések homérsékletét WAXS és termoanalitikai mérések eredményei alapjan valasztottam
ki. Ezekhez a hodmérsékletekhez tartoznak a legjelentdsebb szerkezeti atalakuldsok. Kivételt csak a
180 °C-os hokezelés jelenti, ahol inkabb az IR adatokra tdmaszkodtam. A cél az volt, hogy a
nitrattartalom javarésze tdvozzon, de még ne tlinjenek el reaktiv csoportok, amelyek eldsegitik a
részecskék szinterelddését mar alacsonyabb hdmérsékleten.

56. A 93. oldalon olvashato allitast ,,Az 1000-1300 °C-on hokezelt minta spetrumaban mar csak
egy csucs jelenik meg, ami igazolja az egységes szerkezet kialakulasat a SAXS eredményekkel
egyetertesben.” alatamaszto mérést bemutatja-e a dolgozatban?

Nem mutattam be a dolgozatban, mivel kiviil esik a mintdink kialakitdsdhoz sziikséges
hémeérséklettartomanyon, mely 800 °C-ig terjed. Nem volt cél alfa-Al2Os kristalyos fazis kialakitasa
1000 °C-on. Csak igazolasként tettem bele a szoveges részbe a 800 °C feletti értékekhez tartozo
fazis leirasat, hogy milyen atalakuldssal kell ott szamolni.
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57. Nem szerencsés a részecske fizikaban jol definialt ,, elemi részecske” kifejezés haszndlata (VII.
és VIII fejezet).

Teljesen egyetértek a Biraloval. Sajnalom, hogy ebben a két fejezetben bent maradtak.

58. A SAXS mérések kimutattak, hogy a 130 °C-os és 180 °C-os mintak szerkezete kozott ugrdsszerti
kiilonbséeg van (99.0.) Alatamasztjak-e ezt a megfigyelést termoanalitikai eredmények?

Alapvetden a SAXS eredményeket az NMR ¢és IR spektroszkopiai mérések igazoljak. A TA csak
tomegcsokkenést és ehhez kacsoldddan endoterm véltozast jelez a 180-250 °C-os tartomanyban.

59.4 VI 13. abrahoz kapcsolodoan a 100. oldal tetején elemzés olvashato a 800 °C felett
bekovetkezé jelentos fazis atalakuldasrol — miként jelenik ez meg az (amugy is nehezen
attekinthetd) abran?

A VI. 13. dbra a 4 6rés reakcioval eléallitott aluminium-oxid-hidroxid gélek in situ XRD vizsgélatat

jeleniti meg. A méréssorozatbdl a jobb értelmezhetdségért kiemeltem a két legfontosabb XRD
diffraktogrammot (bohmit és nordstrandit fazisokét). A 100. oldal tetején 1évo leirds viszont a 24
oras reakcidval eldallitott méréssorozathoz tartozik, bar mint mar emlitettem: Csak igazolasként
tettem bele a szoveges részbe a 800 °C feletti értekekhez tartozo fazis leirasat, hogy milyen
atalakuldssal kell ott szamolni.

60. 4 180 °C alatti amorf karakter miként értelmezendo a kisebb 20 értékeknél?

A diffraktogram lefutésa, a széles, elhtizodo ,,cstcsok™ jelzik, hogy alapvetden amorf szerkezetet
lehet igazolni, nagyon kevés — a meglévo kartyakkal — egyértelmiien nem igazolhatd kristalyos
részecskékkel. Valdszinlileg kevert, nem jol definiélt fazisok.

61. 4 600 °C felett megjelend atmeneti Al20s fazisokhoz milyen reflexiok rendelhetok?
A 8-Al203-hoz 11,1°20; a B-Al203-hoz 7,5°20; y-Al2O3-hoz 19,6° 26.

62. Miként kotheto a két tomegveszteségi lépcso a szovegben emlitett 160 °C- és 360 °C-os
értékekhez? A masodik lépcsohoz rendelt jelentdsebb csékkenés a nitrattartalom tavozasaval
kapcsolatos — hogyan fiigg ez ossze a 89-90. oldalon kifejtett mechanizmussal? ,,800 °C felett
ujabb bomlas indul meg, az AIOOH-bol Al203 alakul ki.”” — ez a vadltozds nem észreveheté a
gorbéken?

Az elso6 1épés, 160 °C-ig az illékony komponensek parolgasdhoz kothetd. Ezt a - mintétdl fiiggden —
kisebb-nagyobb lépcsét kdveti kb. 180 °C-tol kb. 360 °C-ig két nagyobb 1épcsd a TG gorbéin.
A 27. pontban megadott valasz itt is érvényes, bar mas %-os ardnnyal. A gélesedés alatt kialakuld

salétromsav 80 °C-on egyértelmiien nitrézus gazza bomlik, ez a dominans folyamat ebben a
rendszerben is. De itt a salétromsav kb. 30 % -a 1ép redoxi reakcidba a n-propanollal.

4 h reakcié utan

i

800C

i

viszkézus minta

(F) TA-felvétel kinagyitott részlete.
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800 °C felett ijabb bomlas indul meg, az AIOOH-bol Al2O3 alakul ki, ezt a folyamatot lehet mind
a DTG-, mind DTA-go6rbén észlelni, bar igen kis jel er6sséggel. Ez a folyamat a megmaradt bohmit
vagy inkébb pszeudo-bohmit atalakulasahoz kothetd. A bohmit nagy szédzaléka mar 400 - 800 °C
kozott atalakul. (Lasd a fenti abrat!)

63. A kriogél eloallitasa VII. 2. abran bemutatott sema alapjan csak az utolso lépésnél agazik el.
Ha ez igaz, akkor a VII.17. és VIL 5. abrdkon lathato Al MAS NMR spektrumok miért ennyire
eltéerdek?

A VIIL 5. abran még a xerogél (D) minta is csak 100 °C-on volt hékezelve, mig a VII. 17. abran az
Osszes kriogél pedig 500 °C-on.

64. A 106. oldaltol olvashatunk arrol, hogy a fagyasztais sebessége milyen jelentosen befolydsolja a
liofilizalassal eloallitott kriogélek tulajdonsagait. A 106. oldal elott bemutatott eredmények
milyen fagyasztasi sebességgel késziiltek?

A kriogélek folyékony nitrogénes fagyasztassal késziiltek, azaz kb. 100 °C s! sebességgel.

65. 111.0.: Miként detektdalhato SEM-mel aza -Al20s krisztallitok jelenléte?

A VII. 25. abra jobb oldali SEM-felvételén lathat6é szemcsehatarok (XRD mérésekkel kiegészitve)
jelzik az a -Al20s krisztallitok jelenlétét.

66. Hogyan tortént a porozitas értékek (%) meghatarozasa SEM-mel (112.0.)?

6-8 SEM-felvételt képanalizald programmal (Image J) kiértékeltiink €s atlagoltunk. Ezek az értékek
csak Osszehasonlitasul szolgéltak.

67.4 VI 29. dbran bemutatott TEM felvételek alapjan levont kovetkeztetések mennyire
megalapozottak a porusszerkezet vonatkozasaban (250000x nagyitas mellett)?

A TEM-bdl nyert porusméretet megerdsitettik SAXS mérésekkel és NMR krioporozimetrids
mérésekkel is.

68. A Biralo kisérletet tett arra, hogy osszevesse a 114. oldalon ismét felbukkano Freltoft egyenletet
a 75. oldalon talalhatoval — sajnos eredményteleniil. Bar a mdsodik megjelenésnél legalabb
korlatozott informdciokat talalunk az egyenletben szereplo mennyiségek mibenlétérol. Az ,,A”
konstansban valtozok szerepelnének? Kiilonosen nehezen értelmezheto az egyenlet alabbi része:

(1 +g*€) (VD ~ 1)gt
Mindkét egyenlet ugyanaz, csak mas felbontdsban. Az els6 egyenletben csak a szerkezeti faktort
adtam meg. De valoban zavaré a két kiilonb6zé megkdzelités. Rdadésul a fenti képletbdl hianyzik
egy zarojel. A 114. oldalon az (A) konstans adott D és & értékekre. A 45. valaszt tudom csak
megismételni a paraméterek megadasaval.

Freltoft-formula (1986):

2

I(q) = back + 1+ —¢g*R*)™* -(1 +ﬂ-(1 +q% &%)
3 q¢

1-D
2

-T(D—1)-sin[(D - l)arctg(qf)]j

[ =intenzitas; q=szorasi vektor; I'=gamma fliggvény; D =dimenzi6 (pl. fraktal dimenzio); = a
szekunder részecske (pl. klaszter) méret paramétere.
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69. 4 VIL7. tablazat ,, Porusméret/SEM” oszlopaban a kriogélnél kettos értékek jelennek meg,
feltehetéen a 107. oldalon korabban emlitett mezo- és makroporusos szerkezetnek koszonhetéen.
A ,, Porusméret/N: adszorpcio ”oszlopban hasonloval nem talalkozunk: a porusméret elszolas a
BET modszer segitségével nem hatarozhato meg?

Nem hatarozhat6 meg a mezoporozitds N2 adszorpcidval, mert ezek a porusok zart porusok a
makroporusok faldban.

70. Egy korabbi kérdésemhez kapcsolodoan (II. fejezet): hogyan értelmezheto, hogy ott egy
tablazaton beliil talalkozhatunk porozitds és porustérfogat mennyiségekkel?

A VIIL 4. és a VII. 7. tablazatban is megadtam mindkét értékeket. Okaul csak megismételni tudom
a 19. véalaszt: ,,A porozités jellemzésére tobbféle paramétert alkalmaztunk. Az egyik a porus térfogat
%-0s megadasa alapvetéen SEM-felvételek komputeres, képfeldolgozd program segitségével
torténd kiértékelése alapjan. A masik az adszorpcids mérésekbdl kiszamolt total porus térfogat,
melyet cm® g'! mértékegységben adjak meg. Mindkét adat az 5sszehasonlitast szolgalta, egy-egy
méréssorozaton beliil nem kevertiik a két értéket. Tobb esetben mindkét paramétert meghataroztuk
ellendrzés céljabol, és az egymashoz viszonyitott értékiiket hasonlitottuk Gssze. Alapvetden jol
egybevethetd aranyokat, rangsorokat kaptunk.”

71. A 115. oldalon olvashato allitas (,,A kriogéleknek nagyobb porozitiasa és Ossz porustérfogata
van, mint az aerogéleknek, viszont az aerogéleknek nagyobb a fajlagos feliiletiik a
nanoporusoknak koszonhetéen.”’) az Olvaso szamara kissé ellentmonddsos a korabbi fejtegetést
kévetoen.

A nanopoérusoknak joval nagyobb a feliiletiik, mint az ugyanolyan térfogati makroporusoknak. A
fenti allitast az adszorpcidés mérések igazoljak.

72. A Birdlo megitélése szerint a 116. oldalon talalhato mondat (,,Raadasul a kezelés soran a
felszabadulo nitrozus gazok altal felhasadt kétések ujra tudnak foltozodni a nagy tomenységnek
és a folytatodo kondenzacios reakcioknak koszonhetéen.”) is kiegészitésre szorul.

Tobb Iépcsdben (80, 180° C-on) igyekeztiink kilizni a nitrattartalmat. A 180° C-os kezelés bizonyult
a legalkalmasabbnak a maradék nitrattartalom eltdvolitdsara. Mert ezen a hémérsékleten még
megtalalhatok a rendszerben a reaktiv csoportok, melyek képesek kondenzécios reakcidoba 1épni
egymassal, ily médon a gazok altal a géltestbe vajt csatornak Gjra ,,foltozédhatnak™ folytonos szilard
fazist eredményezve. Ha ugyanezt a kezelést pl. 400° C-on végezziik, akkor apré részecskékre esik
sz¢Et az eredetileg tombi anyag.

VIII. Nanorészecskék szol-gél eloallitasa
Kobalt-oxid rendszerek

73. A egyiittes lecsapast miként kell értelmezni?

Az angol nyelvii megnevezése a technikanak: ,.co-precipitation”. Altalaban szervetlen sok vizes
oldatabol indulnak ki, és egy lecsapdszerrel reagaltatjak, mellyel csapadékot képeznek. ,,Az
egyiittes lecsapas soran két f6 folyamat jatszodik le; gyors nukleacid, amikor az oldat az egyes
komponensekre nézve tultelitetté valik, majd ezt egy lassi gécndvekedés koveti.”

[234] J.S. Do, C. H. Weng, J Power Sources 146. 482 (2005)

[235] R. V. Narayan, V. Kanniah, A. Dhathathreyan, J Chem Sci. 118. 179 (2006)

[236] 1. Luisetto, F. Pepe, E. Bemporad, J Nanopart Res. 10. 59 (2008)

[237] Y. Ichiyanagi, S. Yamada, Polyhedron 24. 2813 (2005)

[238] K. An, N. Lee, J. Park, S. C. Kim, Y. Hwang, M. J. Han, J. Yu, T. Hyeon, ] Am Chem Soc. 128. 9753 (2006)
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74. A Biralo a kovetkez6 mondatndl is értelmezési nehézségekbe iitkozott: ,,A mikromemulzio
kolloiddlis monodiszperzio.”

»A  mikroemulziok termodinamikailag stabil kolloid rendszerek. A  mikroemulziok
szubmikroszkdpikus diszkontinuitasokat tartalmazoé kolloid rendszerek. A mikroemulgealt cseppek
kdzel monodiszperz gombok, atmérdjiik tipikusan 10 és 250 nm kozott valtozhat.”
http.://www.staff.u-szeged.hu

75. ,,Hogyan kell elképzelni a dodekanolt, mint redukcios reagenst (118.0.)?”

Irodalmi leirasbol szarmazik a megjeldlés, a dodekanol valosziniileg oxidaloédik a folyamatban.
,» The coordinating solvent dodecanol also acts as a reducing and morphology controller reagent.”
Y. Zhang, X. Zhong, J. Zhu, and X. Song, Nanotechnology 18. 195605 (2007).

76. A 119. oldalon A lugos lecsaposzerek , durva, nagyméretii (>1 n), nehezen kezelheto
csapadékot eredményeztek”; probaltak-e a lecsaposzer pH-jat csokkenteni?

Igen, probaltuk egyrészt a NaOH-t helyettesitettik ammonidval, akkor is mikronos méretii
csapadékot kaptunk. Ha urotropint vagy egyéb szerves amint alkalmaztunk, akkor pedig nem
keletkezett csapadék.

«rer

erer

részecskeméret? Normdlta-e esetleg moltomeg egységre az eredményeket? Van-e feltételezett
novekedési mechanizmus?

crer

kotddni a részecskék feliiletéhez elektrosztatikus kdlesonhatdssal. FTIR-rel nem lehetett kimutatni
kovalens kotést a kobalt-oxid részecskék és a PDMS kozott. Minél jobb volt a kobalt-oxid
részecskék feliileti lefedettsége anndl jobban akadalyozta az aggregaciot. Teljes lefedettségen tul
tovabbi PDMS hozz4adasa mar csak novelte a méretet.

Nem normaltam moéltdmeg egységre az eredményeket.

Nem allitottunk fel kristaly névekedési mechanizmust.

79. Késziilt-e tovabbi elemzés VIII.3. tablazatban kozolt adatokkal kapcsolatban, mi torténik a
hokezelés soran?

Igen. A részecskeméret valtozasat szorosan koveti a mintadk tomegcsokkenése. Lasd az alabbi abran
bemutatott TG — részecskeméret valtozast a homérséklet fiiggvényében! A 300 °C-os
tomegcsokkenés a bazikus kobaltsé Co304-da alakulasahoz kothetd, a 900 °C-os tomegesdkkenés
pedig Co304 CoO-da torténd atalakulasahoz. Ezek a vizsgalatok igazoljak, hogy a szerkezeti
atrendez6dés homérsékletein megnd a részecskeméret, igy ezeken a hdmérsékleten nem célszerti a
hokezelést folytatni. Az idedlis hdmérséklet erre a 700 °C, ahol nincs szerkezeti valtozas, a bomlasi
folyamatok is befejezddnek, €s kialakul a megfelel6 morfologia.

80. Termoanalitikai modszerrel tanulmanyozta-e a Co-csapadékok viselkedését?

Igen. Lasd az alébbi abrat!
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81. 4 VIl 4. tablazat adatainak bemutatasa utan a Biralonak hianyérzete tamad: hianyzik egy
mondat a végeérol, hogy az etil-acetdttal késziilt mintakkal mik a tapasztalatok, és hogy ezzel
folytak tovabbi kisérletek (csak ket koncentracioban?)

Tobbféle etil-acetat koncentracidval folytak kisérletek, itt csak két adatsort mutattam be, mert a
hatékony koncentraciotartomany alatt (< 20-40 m/m%) nem sziilettek jo eredmények, legtobbszor
még részecske kivalast sem tapasztaltunk.

82. Szintén sajatos kifejezés a harom sorral lejjebb olvashato amorf alakuak: a Szerzé mi ért
ezalatt?

Az amorf alak alatt olyan megjelenési format értek, amit nem lehet leirni egy adott geometriaval.

83. Sajnos az alfejezetek tagoldasanak logikdja is nehezen kévetheto: miért szerepel a VIII.2. abra.
., Kiilonbozo lecsapdsos technikaval keésziilt kobalt-oxid szemcsék SEM-felvételei 1000 °C-os
hokezelés utan. a VIII. 1. 2. Kobalt-oxid nanorészecskék eloallitasa szol-gél modszerrel” cimii
fejezetben?

A fejezet végén Osszehasonlitom a lecsapdsos technikdval és a szol-gél modszerrel eldallitott
mintakat. Ezt a célt szolgalja a mintak SEM-felvételei (VIIIL. 2. dbra), termoanalitikai eredményei
(VIIL. 6. tablazat) és XRD diffraktogramjai (VIIIL. 4. abra) is.

84. A VIII. 3. abran bemutatott SEM felvételek milyen hokezeléssel késziiltek?
700 °C-os hokezeléssel.

85. A Birdlo nem mondana teljes hatarozottsaggal, hogy a részecskék gombszimmetriajuak, sot a
nagyobb nagyitasokkal késziilt felvételek kifejezetten érdekes morfologiai sajatsagrol
arulkodnak: mit gondol errél a Jelolt?

En tovabbra is gobmbszimmetrikusnak ldtom a részecskéket. Lasd a tovabb nagyitott felvételt!
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86. VIIL.4. abran a reflexiok asszigndcioja — a Biralo megitélése szerint legalabbis — kicsit
randomra sikeredett. Van-e valami mechanizmus elképzelés arra, hogy az egyébkent csak
1000°C-on, levegoben torténd hokezelés utan keletkezo Co3O+ megjelenik propanolban, 80 °C-
on, szol-gél modszerrel elodllitott mintaban?

A Co30s4 nemcsak 1000 °C-on keletkezik, hanem joval alacsonyabb hdmérsékleten is. A
dolgozatban is irtam, hogy idealis hokezelése 700 °C, de mar 300 °C-on is egyértelmiien kialakul a
lecsapassal kapott bazikus Co-sobol. A szol-gél modszer nem egyszerii csapadékképzés. Itt a Co-
ionok kozott megosztott vizmolekulak és OH-csoportok talalhatok, amelyek konnyen — mar egy
szaritassal is — atalakulhatnak oxidokka.

87.4 VIIIL5. abra jobb also rontgen diffraktogram alapjan a nitrogénes hokezelés folyaman
kizarhatjuk, hogy Co304 is keletkezik a rendszerben? Ha igen, milyen kristalylapok
dominancidjat jelzik a 31°, (a 62°-oshoz képest jelentds intenzitasu) 37°, 59° és 65° 26-nal
megjelend ,,CoO” reflexiok?

Nem lehet teljesen kizarni, hogy marad valamennyi Co3O4 4talakulatlanul. (900 °C-on képes a
C0304 CoO-da alakulni.) A VIIL 5. abra is jelez 1-2 % Co3Os-tartalmat; a lecsapasos modszernél
31° 20-nal (220), a szol-gél moédszernél 19° 260-nal (111). 37° 20-nal mind a CoO-nak (111), mind
a Co304-nek (311) van reflexidja. 46° 20-ndl lenne a Co3O4-nek (400) reflexidja, de a CoO-nak
pedig 42° 20-nal (200) van. 60° 26-nal lenne a Co304-nek (511) reflexidja, de a CoO-nak pedig 62°
26-nal (220) van. A CoO “Fm3m” kobds raccsal; a Co3O4 “Fd3m” kobos raccsal lehet jellemezni.
A kiértékeléseket Co3Os-nal a JCPDS PDF # 74-1657 és CoO-nal pedig JCPDS PDF # 48-1719
kartyaval végeztem.

88. Az alfejezetek cime és tartalma ismét nincs teljes ésszhangban: a VIII. 2. 1. , Kobalt-ferrit
nanorészecskék egyiittes lecsapdason alapulo szintézise feliiletaktiv anyagok jelenlétében” cimii
részben tobbféle eloallitasi modszerrdl szol.

Csak a VIIIL. 7. tablazat tartalmaz nem lecsapasos mddszerrel nyert mintak adatait, hogy ne kelljen
még egyszer ugyanezt a tablazatot beilleszteni, €s ez megoldds jol szolgalja az adatok
Osszehasonlitasat is.

89. 4 VIII.7. tablazatban szereplo labjegyzetekkel kapcsolat kérdésem: az 5 felsé indexnek mi a
jelentése az ,,Adalék” oszlopban, tovabbd a Sm/m% alatt mit kell érteniink?

,,’FeCl;- 6H,0”-ben a ° jelentése: a Fe(NO3)3 helyett FeCls - 6 H2O kiindulasi anyagot alkalmaztunk.
Az adalék sorban az ° felsé index helyett © felsé indexnek kellett volna szerepelni, bent maradt az
eredeti, cikkbeli index, amely egyébként a feliratnak megfeleléen tomeg%-t jelent.
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90. Mivel ,, A kutato munka célja magneses kobalt-ferrit (CoFe204) nanorészecskék szintetizaldasa
volt”, felmeriil a kérdés, hogy miért esett minden esetben a valasztas a Co:Fe=1:1 molaranyra
a kisérletek osszehasonlitdsa soran.

Valoban valaszt igényld kérdés. A kutatds kezdeti szakaszaban tobbféle Co/Fe(Ill) arannyal
kisérleteztiink a szol-gél technika alkalmazédsaban, az 1:1 ardnynal keletkezett legkisebb
mennyiségben hematit. (A hematit keletkezése az egyik legnagyobb probléma a ferritek
szintézisénél.) A szol-gél technika finomitasanal mar végig ezzel az arannyal folytak a kisérletek.
A j6 Osszevethetdség kedvéért a tobbi mddszerben is ugyanezt a molaranyt alkalmaztuk.

91. ,, A karbonatos csapadékképzés atlagosan 66%-o0s volt, az oxalatosé és a hidroxidosé 49% (VIILI.
6. abra, VIII. 7. tablazat).”: a SEM felvételek alapjan miként itélheté meg a csapadékképzés
hatékonysaga?

Az 0sszehasonlitast mindenképpen jol szolgaltak ezek az adatok, ha a SEM-felvételek egyértelmiien
jelzik is, hogy a ferriten kiviil mas komponensek is maradnak/keletkeznek a rendszerben, igy a
csapadékok mennyisége nem kothetd 100 %-ban ferrithez.

92. ,,A részecskék szepardlasa nano- és mikrométer méreteloszlasuk miatt centrifugaldssal tortént.”
A VIILS. tablazat atlagos részecskeméret értékei centrifugalas elotti vagy utani adatok?

A SAXS és a SEM mérések centrifugalt, szaritott szemcsékkel zajlottak, a DLS centrifugalt és ujra
diszpergalt részecskékkel.

93. Az ammonidas lecsaposzer nem adott értékelheté eredményeket?

Az ammoniaval — csakugy, mint a NaOH-dal — torténd lecsapassal nagy méreti részecskék (>100
nm) keletkeztek, széles diszperzitassal még segéd anyagok mellett is. Az irodalomban mostanaban
elterjedt gyenge bazikus lecsapdszerrel (pl. karbamiddal) nem sikeriilt kiértékelheté mennyiségii
csapadékot kapni.

94. VIIL.7. abra: nem vilagos, mi van rajta, és sajnos a kapcsolodo leirasbol sem tud meg tébbet az
Olvaso. Vélhetéen zavaro a NaCl-ként azonositott , lapkaszemcsék” jelenléte: nem
probalkoztak ennek eltavolitasaval egyszerii vizes mosdssal?

Bizonyitékként mutattam be a felvételt, hogy milyen a csapadék dsszetétele centrifugélés €s szaritas
utan. Nem talaltam zavaronak kevés NaCl szennyez0 jelenlétét. Vizes mosassal el lehet tavolitani a
NaCl-t, a részecskeméret meghatarozasokat mosas utan és mosas nélkiil is elvégeztiik.

95. A VIIL.9. és VIII.11. abrak dsszevetésekor milyen értelmezése adodik arra, hogy a 60° 20 koriili
kobalt-ferrit reflexiok valtozo értékeknél jelennek meg?

A 60° 20 koriili reflexiok a VIII. 9. abran 60° és 65° 20-nal jelennek meg; a VIII. 11. dbran 58° és
63° 20-nal. Nincs jelentds kiilonbség, két kiillonbozé modszerrel kapott kristalyos struktirardl van
sz0: az elso esetben oxalatos lecsapassal, PDMS jelenlétében keletkezett a kristalyos szerkezet, a
masodik esetben pedig mikroemulzios modszerrel, CTAB tenzid jelenlétében.

96. A VIII.6. és VIII.12., illetve a VIII.10. SEM felvételeket tartalmazo abrak dsszehasonlitasakor a
Biralonak olyan benyomasa tamad, mintha az utobbi nagyobb nagyitdsu képet mutatna: miért

szerepel mégis az utobbi dbra alairasaban, hogy ,, Nagyitas: 7500 — 12 000x”, az elobbiekében
pedig 100 000x?

Ellendriztem a nagyitasokat, nincs elirds, a VIII. 10. dbra a mikroemulziés modszerrel keletkezett
szemcséket mutatja be, ilyen nagy méretii részecskék jottek létre.
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97. A 134. oldalon leirt elemzésben inhomogén fazisosszetételt emlit a Szerzo: hogy jelenik ez meg
a VIII.11. abran feltiintetett reflexiokban?

A VIIL 11. abréban feltiintetett XRD-diagram valoban csak NaCl szennyezést detektal, de SEM-
mel és hozzacsatlakozoan EDX-szel mas fazisok is lathatova valtak.

98. Kiemeli a hematit keletkezését, a ,,rudalaku szemcsék’-et pedig , vas-oxidokként” emliti.
Ezekrol van tovabbi informdacio?

Ez a leirds ugyancsak a mikroemulzioval eléallitott mintakhoz tartoznak. A VIII. 11. é&bra is
szemlélteti, hogy az Osszes részecskét, ami feltint a SEM-felvételen nem lehetett XRD-vel
azonositani. A ,,ridalaki szemcsék”-et sem sikeriilt, csak EDX-szel tudtuk kimutatni, hogy vas-
oxidok.

99. Befolydasolja-e a tiszta oxidok megjelenését az alkalmazott Co:Fe molarany?

Igen, evvel tudtuk elsddlegesen radikalisan csokkenteni a hematit keletkezését. Lasd a 85. valaszt!

100. Mi indokolja a VIII1.16. abran feltiintetett mintdnal a 600 °C-os hékezelést kiveten 800 °C-os
hokezelést is alkalmazni? Torténik-e valtozas a +200 °C hatdasdra? Késziilt DTA? Es hova tiinik
a 400 °C-on hokezelt mintaban még megjelend hematit?

Nincs plusz informacié a 800 °C-os XRD diffraktogrammon, de pont ezt szeretettem volna
bemutatni, hogy a 600 °C-os hékezelés elég, nincs sziikség magasabb hdmérsékeltre.

Nem késziilt DTA.
A kisebb mennyiségli hematit elreagal 400 °C felett a feleslegben 1évd Co-séval.

101. A kobalt-ferrit nanorészecskék szol-gél eloallitasanal — szemben a korabbi fejezetekkel — nem
emliti a rendszerben (kristalyviz formdjaban) jelenlévé viztartalom hatasat: ezeknél a
rendszereknél elhanyagolhato?

Igen, a gélrendszerek kialakuldsdt a nagyobb viztartalom a kondenzacids reakcidok
visszaszoritdsaval gatolja. Itt viszont nem elsddleges feladat a kondenzéacids reakciok eldsegitése.
Viszont a hidrolizishez sziikség van némi viz jelenlétére.

Valasz a tézisekkel kapcsolatos kritikai megjegyzésekre

102. A4 kalcium-szilikatokhoz kapcsolodo 1. tézispontot tul altalanosnak talalom, feltételezem, hogy
a Szerzo érdemei egy sziikebb teriiletre korldatozodnak.

Az 1. tézispont: ,Kidolgoztam egy uj szol-gél technikan alapuld szintézist kalcium-szilikat
rendszerek eldallitdsara, melynek joval kisebb az energiaigénye (a maximalis hdmérséklet 600-700
°C), mint a hagyomanyos olvadék technologiaé (> 1500 °C).”

Az jdonsag a kidolgozott szol-gél technikan alapul6 szintézisben:

- Az éaltalanosan alkalmazott kalcium-alkoxid helyett kalcium-nitratbdl indultam ki, mely joval
olcsobb és konnyebben kezelhetd, mint az alkoxidos so.

- Megvizsgaltam a katalizatorok/segédanyagok hatasat, melyek jelentdsen befolyasoljak a
kialakult szerkezetet. Meghataroztam, hogy a leghomogénebb szerkezet az ammonidval kezelt
mintakéi. Az irodalomban altalanos volt a savas kdzeg (HNO3) alkalmazasa. Kimutattam, hogy
bazisos kozegben tomorebb, aggregitumos szerkezet alakul ki a domindns kondenzacios
reakcioknak €s a hosszabb hidrolizis idonek kodszonhetéen. Az ammonia és a kalcium-nitrat
alkalmazasara a modszer kifejlesztésének idejében egyenként is csak kevés (Ca(NOs)2) vagy
elvétve (ammonia) volt példa, egylittesen egy sem.
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- Tovabbi ujdonsag a biokeramia tOmbok szinterelési eljarasanak kidolgozasa. Az ammonias
kozegben eldéllitott mintdk aggregatumokbol épiilnek fel, az aggregatumok feliilete erdsen
strukturalt, igy konnyen kompakt, monolit témbbé préselhetd. A tipikus zsugorodasi problémat
is sikeriilt elkeriilni, mert a gyors hevités hdmérsékletét tigy valasztottuk meg, hogy a nagy
tomegveszteséggel jaro folyamatok lejatszodjanak egy eld hokezelés alatt. De az el6 hokezelés
hémérsékletén nem tavoznak el még nagy szdmban a részecskék feliileti reaktiv csoportjai,
melyek eldsegitik egy alacsony szinterelési hdmérséklet, a 600-700 °C alkalmazhatosagat és az
erds kapcsolatot a szinterelt részecskék kozott.

- A kész termékek csak elhanyagolhatd mértéki tomegveszteséget, ill. tomegndvekedést mutatnak
vizben vagy szimuldlt test folyadékban. A bioaktivitdsuk is jobb, mint az olvasztott terméké,
melynek okat egyrészt a porozitdsban lehet megtalalni (az atlagos porus atmérd a bazis katalizalta
mintakban 250-400 nm), masrészt a szol-gél moddszer biztosit némi karbonat- és
hidroxidtartalmat, ami a természetes csontban is megtalalhat6. Sikeriilt a porozités és a szilardsag
egyidejii elérése a kifejlesztett szinterelési technikéval.

103. A4 4. tézispont vonatkozasaban a 80%-os kotott Al-tartalom kisérleti alatamasztasa a Birdlo
szamara vitathato: ennek elfogadasat csak megfelelo dokumentalas utan javaslom.

A 4. tézispont: ,,Uj szol-gél médszert fejlesztettem ki optikailag tiszta, homogén aluminium-szilikat
gélek eldallitasara — széles intervallumu, 0-80% kotott Al-arannyal. Az 1j, kis energiafelhasznalasu,
az irodalomtdl eltéréen AI(NO3)3-bdl kiinduld szintézissel iddigényes szolkészités nélkiil sikertilt
3D-os térhalot kialakitani.”

A 35. vélaszt ismételném meg: Az alap kiindulési oldat és szintézis felhaszndldsdval a maximalis
Al-beépiilés 55-60 %. De talaltunk egyéb eszkdzoket is, amivel ndvelni lehet az Al-beépiilést a
szilika térhaloba. Amint az Osszefoglaldsban is megemlitettem ,,A gélesités soran alkalmazott
reflux, kisebb vakuum, az AI(NO3)3- 9 H20 eléhidrolizalasa segiti az aluminiumionok beépiilését.”
Ezek alkalmazésaval konnyen el lehetett érni reprodukélhatdéan 60-70 %-os beépiilést. S6t mind 3
eszkoz egyidejii alkalmazasaval és pontos, 80-82 °C-os héntartassal, valamint pontos 4,4-4,5
molaranyu viztartalommal, enyhe lagos katalizis mellett 80 % koriili beépiilést is sikeriilt elérni
néhany kisérletben, koszonhetden a nagyszamu oktaé¢deres Al-ionok jelenlétének.

Bizonyitékul egy Al MAS NMR spektrumot szeretnék bemutatni:
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Az A1 MAS NMR-felvétel (Lorenzt) kiértékelésével kapott kotott Al-tartalom — 5,4 (oktaéderes Al)
+ 58,0 ppm (tetraéderes Al) cstucsok dsszege — 95 +3 % 4:1 Al/Si arany esetén. Hozzateszem, hogy
a nem kotott Al-tartalom vizzel eltavolithatd, ez alapjan a legjobb kotott Al érték 77 % volt.
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104. Kicsit meglepo, hogy a VI. fejezetben ismertetett hibrid aerogélekhez kapcsolodoan nem
fogalmazott meg a Jelolt tézispontot.

Ennek oka, hogy a hibrid aerogélek szilardsdg novekedését nem talaltam elégségesnek egy onallo
tézisponthoz.

105. A4 16. tézispont vonatkozasaban ismét pontositast javasolnék a hematit vonatkozasaban, mivel
ez az allitas, jelenlegi formajaban tul altalanos, igy vitathato.

A 16. tézispont: ,,Sikeriilt elkeriilni az 1j mddszer alkalmazasaval a szakirodalomban ismertetett
ferrites eljarasok gyakori problémajat, a hematit képzodését.”

Ferritek szintézisekor altaldnosan felmeriild probléma a hematit (Fe203) 6nallo kristalyos fazisként
valoé megjelenése. Irodalmi példdkban altalaban tigy keriilik el a hematit képzédését, hogy Fe*-

ionok helyett Fe?*-ionokat visznek be a reakciétérbe, majd a Fe?" ionokat kiilén 1épésben oxidaljak.
[R. T. Olsson, G. Salazar-Alvarez, Chem. Mater. 17 (2005) 5109-5118].
[S. Gyergyek, D. Makovec, ] Nanopart Res 12 (2010) 1263—-1273]

Masik lehetdség, hogy 1000 °C f61¢ hevitik a rendszert, ily mddon alakitva 4t a hematitot.

[E. Mendelovici, R. Villalba, A. Sagarzazu, Thermochimica Acta 318 (1998) 51-56]

[R.M. Mohamed, M.M. Rashad, A. Haraza, W.Sigmund, J. Magnetism and Magnetic Materials, 322 (2010) 2058-2064]
Kisérleteinkben a hematit keletkezését a kobalt(Il)-nitrat és a vas(IIl)-nitrat reakcidtérbeli
aranyéanak novelésével sikeriilt meggatolni. Oly mddon, hogy a vas(I1I)-nitratot lassan adagoltuk a
kobalt(Il)-nitrathoz, mindvégig biztositva a Co*"-ionok feleslegét. Ily modon mar 600 °C-on
eltiint a rendszerbdl a hematit.

Lasd az alabbi XRD-diffraktogrammokat! A moédositott szol-gél szintézissel késziilt, 600 °C-on
hoékezelt kobalt-ferrit mintakban nem mutathaté ki hematit.

p CoFeO,
v Fe,O, hematit

Intenzitas (a.u.)
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20
Egyidejli 6sszedntéssel késziilt kobalt-ferrit XRD-diagramja.
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26 (20-20 egységgel eltolva)
Modositott szol-gél modszerrel eldallitott kobalt-ferrit XRD-diagramja.

Még egyszer nagyon koszonom Hernadi Klaranak a disszertaciom koriiltekintd, mélyre hatold
birdlatara szant idejét, disszertaciom gondos tartalmi és formai korrekturdjat. Koszonom a
hidnyossagokra, elirasokra val6 figyelmeztetését is.

Budapest, 2018. julius 1.

Sinko6 Katalin
Jelolt
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