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Tisztelettel koszondm Dr. Sinkd Katalin tanarnének, hogy alaposan attekintette tudo-
manyos munkaim. K6szonom konstruktiv kritikai megjegyzéseit, kérdéseit és a megfogalma-
zott szakmai elismerést.

Az MTA tudomanyteriileti referenseitdl azt az informaciot kaptam, hogy nyilvanos vé-
désem magyar nyelven kell, hogy megtorténjen, ezért valaszaimat is célszerti magyarul megfo-
galmaznom. A biral¢ altal feltett kérdésekre azok sorrendjében valaszolok, minden esetben az
eredeti kérdések és megjegyzések bemdsolasaval, amiket kék szinii betlikkel emelek ki. A va-

laszaimban hivatkozott kozleményeket a DOI azonositojukkal adom meg.

Az 1.2. tézisponttal kapcsolatban kért magyarazat a kdvetkezo.
1/2: This Thesis point is also accepted, however, the reason of different hydration behaviours
of hybrid aerogels is missing.

Arra, hogy a szilika-kazein hibrid aerogélek morfologiaja és porusszerkezete vizzel te-
litve is gyakorlatilag megegyezik a kiindulési szdraz allapotra jellemzdvel, a kazein fehérje
hidratacios és gélképzo tulajdonsagai alapjan lehet valaszt talalni. A kazein fehérje teljesen

hidratalt allapotaban is primer nanorészecskékbdl allo aggregatumokat és micellakat alkot, de

nem képez nagy kiterjedésii haromdimenzios térhalot, azaz gélt [10.1016/j.idairyj.2017.03.006].
A kiszaritott kazein készitményekben a micellak szorosan tomorddnek. Az igy kialakult aggre-
gatumok viz hozzéadéasara mar csak feliiletiikon hidratalodnak, a viz a primer nanorészecskékbe

mar nem tud behatolni [10.1016/j.foodhyd.2016.05.021; 10.3168/jds.2009-2369]. Logikus feltéte-

lezni, hogy ez a hidratacios tulajdonsag a szilika-kazein hibrid aerogélekben is megdrzddik,

ami végso soron a tiszta szilika aerogélek hidratacios tulajdonsagaihoz teszi ezeket hasonlova.
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A 3.1. és 3.2. tézispontokkal kapcsolatban a kdvetkezdket kérem figyelembe venni.

I11. From these points 3/1 and 3/2 points are not acceptable. 3/1: The adsorption of methylene
blue on silicate aerogels is frequently investigated. More than 50 000 hits are on the internet for
search of “adsorption of methylene blue on silicate acrogels”. The description of the mathematic
model application for adsorption does not give a right novelty.

A 3/1 tézispontban megadni kivant Gjdonsag az, hogy egy Osszetett szorpcids egyensu-
lyi folyamatot kdveto részecske-aggregalodast egy nagyon egyszerii modon, egy hagyomanyos
UV-vis spektrofotometrias kiivettaban tudtunk olyan nagy idéfelbontassal kovetni, ami lehe-
tové tette az egymast kovetd, kapesolt fizikai kémiai folyamatok részletes mechanisztikus mo-
dellezését. Ez az j metodika paratlan az irodalomban ¢€s lehetévé tette bonyolult heterogén
rendszereknek, pl. BSA szorpcidjanak (3/3 tézispont) és funkcionalizalt aerogélek redoxireak-
cioinak (3/4 tézispont) a részletes mechanisztikus vizsgélatat.

3/2: The adsorption of methylene blue on quartz glass is completely not understandable to give
a new thesis point.

A targyalt szorpcios jelenséget az dltalunk kifejlesztett gyorskinetikai technikéval olyan
nagy idéfelbontasban tudtuk vizsgalni, ami lehetdvé tette egy részletes matematikai modell fel-
allitasat. Az idéfelbontasos UV-vis spektrumok globalis illesztésével — a metilénkék monome-
rek és dimerek spektralis tulajdonsagainak ismeretében — megallapitottuk, hogy a dimerizéacio
nem kedvezdbb a kvarcfeliileten, mint az oldatfazisban. Ezekkel az 0j eredményekkel feloldot-

tunk az irodalomban egy mar rég ota fennallé dilemmat.

A dolgozattal kapcsolatban megfogalmazott kérdésekre a valaszaim a kovetkezok.
Some remarks for Introduction
“gels can be made of inorganic oxides, metals, carbon” etc. “Metals” expression is not correct,
instead of metals - metal-organic/ metallogel (metal-ion containing) gels should be used.

Itt a ”Metals” kifejezést valoban elemi fém acrogélekre értettem Alexander Eychmiiller
és kollégai munkajara utalva [10.1021/ar500237c; 10.1007/978-3-030-27322-4_41].

Some remarks in the Experiments
From gelation processes only the hydrolysis has been mentioned, the condensation reaction not
at all. However, continuous 3D network of gel can be obtained only by condensation.

Ez valéban hianyossag a dolgozatban. Ezen folyamatok jelentéségével és lefolyasaval
tisztaban vagyok, még egy nemzetkozi konzorciumban is részt vesziink, aminek pontosan a
kapcsolt hidrolitikus €s kondenzacios elemi folyamatok modellezése a célja részletes kinetikai
mérések alapjan [10.1016/j.surfin.2026.110347].
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Various and contradictory pressure values are written in the part for supercritical drying: 140
bar, 140 kPa, 120 kPa, 5,4MPa. kPa seems to be not correct measurement unit.

Elnézést, a ”’kPa” hibas, a valos értékek a 140 bar és a 120 bar. Az 5,4 MPa, azaz 54 bar
a folyadék halmazallapoti CO2 nyomasara vonatkozik, amivel az eldzetes 0blitést végeztiik.
IV/1 What was the temperature in the silica gel preparation? 24 h seems to be too long for
formation of alcogel in a basic conditions

A szintézist szobahdmérsékleten végeztiik (23 — 24 °C-on), és a gélesedés valdban gyors
volt, néhany perc alatt bekovetkezett. Még az 5 cm magas alkogél oszlopokat is el Iehetett ta-
volitani az dntéformakbol mar egy 6ra mulva is, de altalaban ezt csak egy nap allas utan tettiik
meg. A dolgozatban tehat rossz a megfogalmazas, helyesen: ,,After 24 h, the alcogel was trans-
ferred into a perforated mold ...”, ahogyan azt mar a [P15] cikkiinkben jol irtuk.

What was the reason of the soak of methanol-containing gel in methanol?

Tiszta metanolban torténd aztatast azért hasznaltunk, hogy az ammonia tartalmu anya-
lugot lemossuk legalabb a gél tombok feliiletérdl.

What kind of condition was used for solvent change before supercritical drying? Simple soak
is not enough for the solvent change.

Sajnos ezt a dolgozatban valoban nem részleteztem. A tiszta acetonban torténd aztatast
kovetden a gél tombokon folytonosan acetont aramoltattunk keresztiil legalabb 1 napig egy
hazilag épitett extrakcios berendezésében. Az acetont a berendezés részeként folytonosan desz-
tillaltuk, és az ilyen modon tisztitott aceton aramlott at a géleken. Tapasztalataink szerint ez
elegendd volt még 5 cm? térfogata gél tdmbok oldoszercseréjének megvalositasdhoz is. A mod-

szer részletes leirasa a kovetkezd publikacioban talalhatdo meg: [10.3390/gels2040026].

IV/3 Hydration and wetting of aerogels: “a 24-48 h equilibration period before the measure-
ments” What kind of measurement? The measurement is mentioned only as characterization
measurement. Perhaps, swelling or NMR cryoporometry?

Igen, kozvetleniil az NMR cs6be, vagy SANS mintatartoba mar bejuttatott acrogél min-
tat nedvesitettiik meg, finoman kevertiik egy vékony spatuldval, vizfiirdobe martva a csoveket
szonikaltuk, majd lezartuk és legalabb 1 napig 4llni hagytuk. Csak ezutan végeztiik el az adott
NMR, vagy SANS méréseket a részlegesen hidratalt mintdkkal. A reprodukalhatosagat tigy el-
lendriztiik, hogy ugyanazt a viztartalmi mintat tobb részletben hozzaadott vizzel is elkészitet-
tiikk, majd megismételtiik az adott mérést.

IV/7 Why must be much higher pressure (200 bar) used during the impregnation of aerogels
with drug than in supercritical drying of aerogels (120, 140 bar)?
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Azért kellett nagyobb nyomason végrehajtani az impregnalasokat, mert ilyen korilmé-
nyek kozott nagyobb az alkalmazott hatdéanyagok (ibuprofen, ketoprofen és beklometazon-di-
propionat) oldhatosaga a szuperkritikus fluidumban [10.1134/S1990793113070105]. A beklome-

tazon esetén még segédoldoszert (acetont) is kellett alkalmazni az impregnalas soran annak
érdekében, hogy noveljiik a gélekben a végs6 hatoanyag-tartalmat.
IV/8 In this part “the released nicotine acid” is mentioned only here, but no before and no after
anymore. What is the role of nicotine acid?

Sajnos a nikontinsav szerepeltetése egy eliras. Ezt a kioldodas vizsgéalatok modszertanat
bemutato részt egy friss publikacionk alapjan irtam, ahol valdéban nikotinsavval dolgoztunk, de

ez a cikk mar nem lett része a doktori miiveimnek [10.1016/j.colsurfa.2025.138320]. Helyesen:

”The concentration of the released active pharmaceutical ingredient was calculated ...”
Results and Discussion

Chapter V-1. “Hydration mechanisms of aerogels, structures of hydrated aerogels”

A relevant results: “the carriers with low gelatin contents are rapid release systems, while the
hybrid aerogels of high gelatin-content show sustained release properties.” However, the spe-
cific surface area of aerogels is strongly reduced in the function of increasing gelatin content:
20% growth in gelatin yields about 65 % shrinkage in surface area. This reduction results in
less adsorption/interaction possibility to drug. On the basic: What is the advantage of the using
gelatin?

Az az érdekes, hogy az aerogélbe impregnalhat6 ibuprofen hatéanyag mennyiségé Vvi-
szont nem csokken aranyosan az aerogélek hozzaférhetd fajlagos feliiletének csokkenésével.
Mig a 4(m/m)% zselatint tartalmazo aerogél latszélagos fajlagos feliilete 799 m?%/g és az imp-
regnalt aerogél hatdanyag-tartalma 24(m/m)%, addig a 24(m/m)% zselatint tartalmazo aerogél
latszolagos fajlagos feliilete 285 m?%/g és az impregnalt aerogél hatdanyag-tartalma 19(m/m)%.
Tehat a hordozo latszolagos fajlagos feliilete valoban 35%-ara csokken, de a felvett hatéanyag
mennyisége csak 79%-ara. Ennek valdsziniileg a jelentésen eltéré morfologia a magyarazata; a
nagyobb zselatintartalmu aerogél makroporusos szerkezete kedvez az impregnaléas hatékonysa-
ganak. Ezzel egyiitt természetesen nem kedvezd a kisebb hatdéanyag-tartalom, de a kutatasunk
célja nem is ennek a tulajdonsagnak az optimalizalasa volt. A hatéanyag-kioldodasi profilok
egyértelmii tendencia szerint valtoznak a zselatintartalommal. Ennek a makroszkopikus jelen-
ségnek a nanoszerkezeti és molekularis szintli magyarazatara szerettiink volna rdjonni. Végso
soron a zselatin beépitése egy lassabb hatdanyag-leadast tesz lehetdvé, ami egyes hatéanyagok

esetén kedvezd a terdpids hatékonysagra nézve.
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What does regulate the hydration and wetting of silica and hybrid aerogels? Sometimes “the
pores of a number of biopolymer-silica hybrids (e.g. silica-gelatin) close in water” in the other
cases (e.g. borosilicate-PVA aerogels hybrid aerogel) does not close.

Ez a kérdés kutatocsoportom munkajanak egyik alapkérdése. A tobbi biral6 is fogalma-
zott meg hasonl6 kérdést. A modszertanunk az, hogy részletes, kvantitativ mérések alapjan fel-
szintli mechanizmusat, majd megprébalunk altalanos kovetkeztetéseket levonni. Az irodalom-
ban tobb tanulmény foglalkozik tisztan szilika aerogélek nedvesedésével, de tobb ellent mond
egymasnak. A mi altalunk javasolt altalanos mechanizmust a dolgozatom V-1.3.2. fejezetében
irom le a 67. oldaltol (Localization of water in hydrated aerogels) kezdédden. A tisztan szilika
¢s a szilika-kazein aerogélek hidraticioja és nedvesedése sok hasonldsdgot mutat, ahogyan azt
mar a mostani valaszom legelsé pontjaban részleteztem. Ett61 valamelyest eltér a boroszilikat-
PVA aerogélek viselkedése, mert itt az NMR mérési eredmények arra utalnak, hogy bar a be-
épiilt PVA jol azonosithaté moédon nagy mennyiségi vizzel kozvetlen kdlcsonhatasban all. Ez
viszont nem okoz olyan nanoszerkezeti valtozasokat, ami a porusrendszer bezar6dasat eredmé-
nyezné vizzel telitve. Ezzel szemben a hibrid szilika-zselatin aerogélekben 24(m/m)% zselatin-
tartalom esetén a porusrendszer bezarodik vizzel torténd telités soran. Eddigi eredményeink
alapjan azt gondolom, hogy a kiilonbséget a beépiilt polimerek jelentdsen eltérd hidratacios és
gélképzd tulajdonsagai okozzak. Az alapanyagként hasznalt kiszaritott kazein-készitményt al-
kot6 nanostrukturalt aggregatumok csak a feliiletiikon hidratalodnak, a viz nem tud beépiilni a
protein nanorészecskék belsejébe, amely tulajdonsag valdszintileg megdérzédik a beldliik készi-
tett hibrid aerogélekben is. Az alapanyagként hasznalt kis molaris tomegt (M = 13 000—23 000
g/mol) PVA ol hidratalodik, de csak nagyon nagy koncentracidban képez gélt. A hibrid ae-
rogélbe beépiilé PVA makromolekulak sok vizmolekulat kotnek meg masodlagos kotésekkel,
de ez a hibrid nanoszerkezetet nem valtoztatja meg olyan mértékben, hogy a porusrendszer
bezarddjon, vagy jelentdsen torzuljon a széaraz allapothoz képest. Az alapanyagként hasznalt,
vizben j6 gélképzo, atlagosan 150 000 g/mol molaris tdmegii zselatin azonban a hibrid gélvaz-
ban is olyan konformdciods valtozasokon megy 4t hidrataci6 hatdsara, amit mar a szilika tars-
vazképzd jelenléte sem tud kompenzalni, ezért nagy zselatintartalom esetén bezardodik a porus-
rendszer és egy hidrogél-szeri struktura jon 1étre. Ezek mellett meg kell azonban azt is jegyezni,
hogy a szilikaval torténd hibrid-képzés altalanosan azt eredményezi, hogy egyik hibrid aerogél
sem mutat jelentds makroszkopikus térfogatvaltozast, pl. duzzadast még vizzel torténd telités
hatasara sem.

Chapters of “Structural characteristics of silica and hybrid aerogels”
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There are inconsistent sentences, which make difficult the text to understand. It is written: “The
general conclusion is that during the hydration of silica aerogels, the monoliths disintegrate into
microparticles, but the silica network and the pore structure of the microparticles remain intact.”
Disintegrate into micropart and the structure is remaining intact — simultaneously?? (Page 46)

Amikor a targyalt aerogél tomboket (monolitokat) vizbe helyezziik, azok spontan apro-
z6dnak olyan szabalytalan alaka hidratélt részecskékre, amelyek jellemz6 mérete 5 — 150 um
kozé esik, ahogyan az a Figure 5 abran (46. oldal) lathato. Természetesen ezt a folyamatot
gyorsitja barmilyen kevertetés. A méréseink azt bizonyitjak, hogy ennek az apr6zoédéasnak az
ellenére szilika, szilika-kazein, kis zselatintartalmt szilika-zselatin és boroszilikat-PVA ae-
rogélek esetén a diszpergalt (szuszpendalt) mikrorészecskék nanoszerkezete, azaz porusszerke-
zete és morfologidja nagyrészt megegyezik az eredeti széraz aerogél tombokre jellemzokkel.
Many times, the application of aerogel’ term is not adequate. The aerogel term is used in Dis-
sertation even for solid foam or branched polymer structure. “The results show that macropore
contribution significantly increases with the increasing gelatin content of the hybrid aerogels.”
Increasing macropores in nanoporous aerogels? Already at 4wt% gelatin content the
macropores is larger than 60%. That is rather a solid foam. In the case of silica-casein hybrid
aerogel is written: “macropores is negligible” and mesopores are in the borosilicate-PVA hybrid
aerogels, too. What is the explanation of this difference in hybrid aerogels?

Elfogadom a biralo kritikai megjegyzését a nevezéktannal kapcsolatban. A 2018-2023
kozott miikodé6 AEROGELS COST Action CA18125 egyik célja az volt, hogy elérjék az IU-
PAC nevezéktan feliilvizsgalatat. Az egyik munkaanyagban nalam tapasztaltabb kollégak a ko-

vetkezoket fogalmaztak meg 2022-ben: ,, The motivation for this endeavor results from our con-
viction that the current IUPAC definition - "... a gel that is comprised of a microporous solid
in which the dispersed phase is a gas." - is out of touch with reality, since most of our materials
— no matter if prepared from inorganic or (bio)organic precursor compounds — feature hierar-
chical morphologies, i.e. comprise of multiscale porosity typically including micro (< 2 nm),
meso (2-50 nm) and macropores (> 50 nm). Application-wise, only a small fraction of technical
processes, such as hydrogen storage, relies on open-microporous materials while the vast ma-
jority of aerogel applications demands for multiscale nanoporosity, sometimes even including
micron-size pores (e.g., cell scaffolding).”

A kérdés mésodik felére, azaz arra, hogy mi okozza a jelentés morfologiai kiilonbsége-
ket a kiilonboz6 dsszetételd, altalunk eldallitott hibrid porusos anyagok kozott, nehéz altalano-

san érvényes valaszt adni. Az adott szilika-prekurzor (pl. TMOS) hidrolizisét és hidrolizalt koz-

crer
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A tars vazképzo, amellett, hogy kdzvetlen reakcioba 1ép a koztitermékekkel, megvaltoztathatja
a pH-t, ionerdsséget, a kdozeg viszkozitasat, reakciodiffuzid frontok kialakuldst eredményezheti,
ami mind hatassal van a kialakul6 hibrid gélvaz végso szerkezetére. Azt, hogy ezek az Gsszetett
hatasok végsd soron hogyan befolyasoljak egy hibrid gél szerkezetét, pont boroszilikat-PVA
rendszerekkel kapcsolatban magyaraztuk meg a legalaposabban [10.1021/acsanm.3c05668]. Ezt

a cikkiinket és a vonatkoz6 eredményeket azonban nem targyaltam a doktori miiveimben.
Why can the polyamide structure characterised as aerogels? It is written: “In this architecture
“pores” are best defined as the void spaces among interweaved fibrils. Mesopores are evidently
not visible in this magnification, but large macropores are.” The specific surface area of poly-
amide system is only 251 m?/g (95 Page). That is very low for aerogels.

Természetesen elfogadom a biralo kritikai megjegyzését a nevezéktannal kapcsolatban.
What represents the SANS “p” values from Beaucage model in Table 2? The explanation of the
p’ role is missing. That is the result of evaluation of Porod-region; represents the mass fractal
dimension? If yes, those show more or less compact structure in silica-gelatin aerogels, the
structure of silica-casein may be fractals. In V.1.4.2.Chapter is written about Ca alginate:”
CaAG is a surface fractal (p = 3.5)”; on next page (on Scheme 6): “volume fractal (3 <p <4)”.
Volume or surface fractal? Generally at Porod evaluation: -u = 3-4 means surface fractal di-
mension. What is the difference between p in Beaucage model and p derived from Power-law
model (e.g. in Table 11, Page 91)?

A targyalt p allandét a szakirodalom gyakran a Porod-kitevével (Porod exponent) azo-
nositja. A Beaucage modellt koriiltekintéen hasznalva, egyetlen folytonos fiiggvénnyel illeszt-
het6 egyben mind a Guinier, mind a Porod (power-law) régioja egy szorasgorbének, amennyi-
ben mindkét régioban informativ a gérbe. Az is bizonyitott, hogy a Beaucage modell helyes
hasznalata esetén ugyanazokat a becsiilt Rq (giracios sugar) és p allandokat szolgaltatja, mintha

kiilon-kiilon elemeztiik volna a régiokat [10.1107/S0021889810033856]. Az adatértékelés soran

azonban, ha egy szorasgorbét mar csak egy hatvanytorvény (power-law) régio jellemez, akkor
azt csak az erre vonatkoz6 modellel illesztettiik, és igy becsiiltiik a p allandot. A p allando ér-
tékelésével kapcsolatban igaza van a birdlonak, a 3 — 4 kozotti p érték feliileti fraktalokra jel-
lemz0; a Scheme 6 abran 1év6 ,,volume” eliras. Sajnos ez az eredeti cikkben is rosszul szerepel.
Chapters of “Mechanism of drug release from aerogel carriers” V-1.1.2. and “Redox re-
sponsive drug release” V-2.1.2.

The hydration mechanism of Fe(l11)-alginate is strongly missing for its application as drug car-

riers. Thus, it is essential to understand the mechanism of the aerogels’ hydration the consequent
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changes in the aerogel structure in biomedical or environmental engineering application. The
mechanical properties of Fe(lll)-alginate and silica-gelatin aerogel are also missing.
Egyetértek a birald véleményével, hogy informativ lenne dsszevetni a Fe(III)- / Fe(ll)-
nem gondoltunk. Ezt azonban megtettiik Ca(ll)-alginat acrogélek esetén, amit a [P9] publika-
cionkban, és a doktori dolgozat V-2.2. fejezetében mutatok be. Itt rendkiviil érdekes hatoanyag-
leadasi tulajdonsagokat mértiink, amit kvalitativan magyarazni tudunk ennek az adott Ca(Il)-
alginat aerogélnek a szokatlan hidratacios tulajdonsagaival
V. 3. Chapter
First two parts of V. 3, Chapter should have skipped, because the research work was dealing
with not pure silica aerogel and these part introduce the methylene blue adsorption on pure
silica aerogel and - even more incomprehensible — on quartz glass. Many research data have
already been published in this area. (As already mentioned: more than 50 000 hits are on the
internet for search of “adsorption of methylene blue on silicate aerogels”. The description of
the mathematic model application for adsorption does not give a right novelty.)
Ezzel kapcsolatban kérem megfontolni azokat az Gjjdonsagokat, amiket a valaszom ele-

jén a 3.1. és 3.2. tézispontokkal kapcsolatban kiemeltem.
Végezetiil szeretném még egyszer megkdszonni Dr. Sink6 Katalin tandrné munkajat és

¢épitd jellegli megjegyzéseit. Birdlatara adott valaszaim elkészitése kdzben is sok Ujat tanultam,

¢s sok 1j otletem tdmadt kutatasaim folytatasahoz.

Debrecen, 2026. szeptember 14.

ool

dr. Kalmar Jozsef
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