Valaszok Prof. Dr. Tombacz Etelka opponensi biralatara

Tisztelettel koszondm a dolgozat részletes biralatat, a 1ényeglaté megjegyzéseket és a hibakra
valé rdmutatdst. Az opponensi birdlatban megfogalmazottakra az alabbi valaszokat adom,
melyek remélem megfelelden tisztazzak a felmertilt kérdéseket.

1. Az értekezésben elég sok a gépelési hiba (pl. 26. o. ,feltétetlek”, 32. o. , feliileti
potencialtd”, 43.0. ,,nanorészekcséknek™, 45. o. ,,oldataba kertiletek”, 47. o. ,,A arany”,
49.0. ,,a mag mérte,”, 50.0. ,tengelyaran”, 72.0. ,,55. arba”, 75. o. ,,0ldalén”, 76. o. ,,b
oritottsagu”, 87. o. ,atrendezddhez”, 95. o. ,,aggracion”); néhany angol kifejezés is
benne maradt (pl. 37. o. ,,spin-coaterrel tortént”, 95. o. ,,random hot-spotok™, 105.0.
»foltossag vagy ,,patchiness”), valamit angol feliratok a 25. abra utan csaknem minden
abran.

Valasz: Elnézést a gépelési hibakért, a nem magyar szakkifejezésekért. Az
eredmények rész abrainal azért szerepelnek angol feliratok, mert a cikkeim mar
publikalt abrait szerepeltettem. Valoban szerencsésebb lett volna egységes
(magyar) abrafeliratozas.

2. A kisérletek egy részében az arany nanorészecskéket szilika réteggel boritja, a
mezoporusos réteget Stober eljarassal késziti és azt irja (28. o.), hogy ,,A kompakt
szilika eldallitdsa hasonldan torténik ... a PEG rétegbe torténik a szilika
kondenzacio.*®”. Ezzel hogyan lesz kompakt az inheresen porusos Stober eljardssal
készitett szilika szerkezet?

Vialasz: Helytelen volt a szOhasznalat, a csoport laborzsargonjat kovettem. A
»kompaktként” aposztrofalt bevonat az inherensen mikropdrusos Stober szilikara
vonatkozik, a csak ,,porusosként” hivatkozott rendszer az atjarhatd, mezoporusos
esetet jeloli. A  kiilonbség demonstralasara az alabbi transzmisszids
elektronmikroszkopos éabrdkon PEG, illetve CTAB esetében kialakulod szilika
bevonatra lathato egy-egy példa korabbi szintéziseimbdl.
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3. 45.0. ,,A SEM felvételek alapjan megallapitott részecske-geometria, valamint LB-
filmszerkezet figyelembevételével megallapithato, hogy a mag/pérusos héj
részecskéken a kompakt Stober-szilika részecskékhez kepést hozzavetdleg 2,6-szoros
az R6G molekulak megkotddése” Hogyan szamolta?

Valasz:

A 28. abran bemutatott spektrumok alapjan az arany/szilika valamint szilika
nanorészecskéken adszorbedlodott Rodamin 6G miatti kioltasvaltozds ardnya a
festékmolekulak abszorpcids csucsanak hullamhosszan (530 nm)
AEXtarany/szilika/ AEXtszilika = 2 (a részecskés LB-film hordozdjan adszorbedlodott
molekulak hozzajaruldsat természetesen eldtte kiilon-kiilon levonva).

Pésztazo elektron mikroszkopos felvételek alapjan ismert az arany/szilika
illetve a szilika részecskék filmjeinek feliileti boritottsaga, valamint a részecskék
morfologiaja. Ezekbdl szamolhaté a hordozd feliiletegységére jutd
részecskefeliiletek aranya, ami Aarany/szilika/ Aszilika = 0,78, ezzel korrigalva a fenti
2-es értéket kaphato az emlitett 2,6-0s aranyszam.

4. 48.0. ,kompakt szilika réteggel vontuk be (32. a dbra).” Stober modszerrel (TEOS
hidrolizis) porusos szilika keletkezik (Ralph K. Iler: The Chemistry of Silica:
Solubility, Polymerization, Colloid and Surface Properties, and Biochemistry. John
Wiley & Sons, New York, 1979.). Az dbra szerint igy készitette a plusz réteget. Hogyan
lett kompakt? Ez utdbbi szerkezet az 4bran nem lathato. A ,,;magrészecskék novekedése
(32. a abra).” Hogyan valosul meg kompakt szilika burkolattal "védett" esetben?

Valasz: Elnézést a 32. 4bra koriili hibas ¢és félreérthetd fogalmazassal.
Természetesen az alkalmazott modszernek megfeleld szerkezetii szilika réteg jon
létre - nem teljesen kompakt, &m hatékonyan gitolja az arany magrészecskék
novekedését. Ezt hivatottak demonstralni a dolgozat 32.a-b. 4dbréi; mindkét dbran
a mar szilikaval fedett eset lathatd az arany novesztés eldtt (32.a dbra), illetve utana
(32.b 4bra), vagyis ebben az esetben nincs magrészecske novekedés.

A hodkezelés utdn, de még a szilika bevonatolas el6tt a dolgozat 30.b &brajan
lathatd morfologia jellemzd. Ugyanerrdl a rendszerrdl a szilika réteg levalasztasa
eldtt és utdn készitett tovabbi SEM felvételek (lent) talan jobban érzékeltetik a

szilika bevonat jelenlétét.
Szilika levalasztas el6tt

Szilika levalasztas utan

A dolgozatban nem hangsulyoztam kellden, igy félreérthetd volt, hogy a 32.c-d
abrdk esetén a minta nincsen szilika réteggel boritva, emiatt torténik az arany
magrészecske novekedése a tovabbnovesztési reakcid soran. Ezt a 32.d 4bran
irtaknak megfelelden hozzaadott eziist ionok nélkiil értem el (az arany gombok
tovabb néttek, de nem alakult ki a rad alak), a vonatkozo 4bralairast a dolgozatban
viszont elrontottam. Helyesen:

» - Ha a hékezelt részecskék névesztése eziist ionok nélkiil torténik, a magrészecskék izotrop
ndvekedése figyelheté meg a SEM képek (c) és a kioltdsi spektrumok (d) alapjan.+T”



5.

7.

49.0. A ,,h6kezelést magasabb hdmérsékleten (400 °C) elvégezve a novesztési 1€pés
sikertelen ...” A szilika szerkezet véltozasa a kezelés (annealing) hdmérsékletével és
id6tartamaval mar ismert az irodalombol (lasd pl. DOI: 10.1039/cOcp00871k ). A
hoékezelés pontos koriilményeit az értekezésben nem taldltam. 4000C-n az adott id6
alatt mar valoszintileg ki tud alakulni a kompakt szerkezet, ami ahogy irja mar ,,gatolja
a magrészecske novekedését.”

Valasz: A mintdk hokezelése csokemencében (GSL 1100X, MTI Corporation),
kerdmia csonakban 1 o6ran keresztiil tortént. Koszondm a megjegyzést és a cikket,
ezek alapjan a dolgozatban emlitett megfigyelés hatterében valoban a szilikakéreg
merevségének novekedése valdsziniisithetd.

62.0. rja, hogy az ,]l. abran nyilakkal jeldlt pozicioknal mutatjadk az extinkcios
spektrumok iddbeli valtozasat két, az adott mérésnél jellemzd hullamhossz értéknél.”,
lemaradtak a nyilak az abrar6l. Ezt a 46. dbra alairdsdban is jelzi ,,Ugyanezen
rendszerek 1ddfiiggd kioltasi spektrumai egy adott hdmérsekleten (az I. panelon jelolt
nyilak szerint) (II).” Amellett, hogy nem taladltam a nyilakat az I panelen, a II. panelen
nem a spektrumok, hanem a két jellegzetes hullamhossznal mért extinkcid értékek
iddbeli valtozasa lathato.

Valasz: Elnézést a hibaért, a nyilak valdéban lemaradtak az I-es panelrdl, a II-es
panel pedig valoban a két jellegzetes hulldmhossznal mért extinkeid érték iddbeli
valtozasat mutatja. A helyes dbra és dbraaldiras:
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46. dbra: Az aminoPEGildlt részecskék DLS mérési eredménye kiilonbézd sékoncentrdcick
mellett a hémérséklet figgvényében (I). Ugyanezen rendszerek iddfiliggd extinkcidja 518
il. 630 nm-nél egy adott hdmérsékleten (az 1. panelon jelolt nyilak szerint) (II).

51.4abra  (68.0.) ,Kiilonb6z6 = CTAB  hattérkoncentraciock  mellett a
ciszteaminkoncentracid fliggvényében tapasztalt kékeltolodas...”-t mutatja be a (b)
panelen. A CTAB oldatok nagyon tomények a CTAB c.m.c.-jéhez és Kraft pontjahoz
viszonyitva (CTAB: c.m.c.~1 mM ¢és a Krafft pont ~25 °C koriil van). Milyen
homérsékleten torténtek a mérések? Micelldk jelenléte az oldatban befolydsolja-e a
feliileti spektroszkopiat?

Vialasz: A nagy CTAB koncentricié (tipikusan 50 mM) miatt az arany
nanorészecske mintakat és CTAB oldatokat a laboratériumban egy folyamatosan
lizemeld vizflirdében taroljuk 28 °C hdémérsékleten. Ezen a hdmérsékleten mar
nem kell a CTAB kivalastdl tartani, de a tapasztalat szerint még elég alacsony,
hogy a nanorészecskék alakja tobb honapos iddtartam alatt se valtozzon. A mérések



laborhOmérsékleten torténtek, a miiszeres mérések idotartama alatt nem volt
tapasztalhaté a CTAB kivalasa. A micellak jelenléte a spektroszkopiai méréseket
nem befolyasolja a részecskék nagy extinkcids keresztmetszete miatt, tovabba a

crer

alkalmazzuk.

8. 71.0. ,,A tiol molekuldk bekotddésének részletesebb vizsgalatdhoz ... nem csak
ciszteaminnal, de a vele kozel azonos méretli 3-merkaptopropionsavval (MPA) is”
torténtek mérések. Ezen kismolekuldk feliileti megkotésénél valdszinii nem a méret a
dontd, hanem a feliilethez nem kotd funkcids csoportjaik kémidja (a kotd csoportok
azonosak a két kismolekulanal). A CTAB kettOs réteggel burkolt pozitiv toltést hordozo
aranyrudak és a tiol csoport mellett -NH,/-COOH csoporttal biré kismolekulék helyett
valoszinli, hogy ionok (pH-fiiggd speciacid) kolcsonhatdsa torténik. Ciszteamin
hozzéadas esetén kékeltolodas és az elektroforetikus mobilitas pozitiv értékei kissé még
pozitivabb lesznek. MPA-nal a vartakkal ellentétben vordseltolodasat tapasztaltak és
»A negativan toltott (pKa(MPA)=4,3) molekulak hatasiara a mobilitds pozitivabb
értekeket vesz fel...” ,,A novekvéd MPA bekotés igy nagyobb effektiv torésmutatot
(voroseltolodas) és pozitivabb mobilitdst eredményez.” Réadasul igen nagy a

novekmény, de csak a 10° mM MPA koncentrécional nagyobb tartoméanyban. Azt
olvashatjuk, hogy ,,Ezek alapjan joggal vetddik fel, hogy a ligandumcsere sordn a
részecskék feliiletén, valamint a tombfazisban is jelen 1évé CTAB molekulak ¢és a
kisméretii tiolok kozotti kolcsonhatas alapvetden befolyasolj a folyamatot.” Biraloban
meg felvetddik, hogy mi is torténik itt valdjaban? Véleményem szerint az ionos
kolcsonhatasokat kell figyelembe venni. Ha a feliiletre kot a MPA a tiol csoporttal,
akkor a kifelé all6 -COO- csoportok ionpart képeznek a CTAB-bal, ezek alkil lancai
pedig wjabb CTAB-bal keriilnek hidroféb kolcsonhatasba (hemimicella szerii
asszociatumok alakulnak ki).

Vialasz: Egyetértek az Opponens meglatasaval, azaz hogy a tiol csoportot
tartalmaz6 MPA ,,bebtijhat” a CTA" réteg ,,ala” a részecskefeliileten és erre utalnak
az emlitett, CTAB jelenlétében, tombfazisban kapott eredmények is. CTAB
jelenlétében az egyedi nanorészecskék mikrospektroszkopiai vizsgalata is
voroseltolodast mutat (dolgozat 57.a dbra) MPA esetén.

9. 54.abran 5 mM CTAB oldatokban végzett tombfazisi mérések esetén a longitudinalis
LSPR cstcs eltolodast és az elektroforetikus mobilitds valtozadst mutatja be a

ciszteamin, ill. az MPA koncentraci6 fiiggvényében a 10° - 10", ill. 10°— 10> mM
tartomanyokban. Valdsziniileg a hozzaadott koncentraciokrol van szé (ami persze ilyen
,»egy részecskés” esetben nem tér el az egyensulyitol). Ehhez képest az oldatban igen

crer

nem foglalkozik az ionok kozti kolcsonhatdssal, az ionpar képzodéssel? Az MPA esetén
a varttal ellentétes valtozas a 10° mM feletti tartomanyban valik jelentdssé. A

crer

ciszteamin viszont nem volt vizsgilva a 10° mM-nal kisebb koncentracioja
rendszerekben. Miért?

Vilasz: Az Opponens megjegyzésével és a vonatkozo publikacioval® §sszhangban
a feliileti ligandumionok kozotti kolcsonhatdsnak fontos szerepe van a
ciszteaminnal és MPA-val kapott eltérd eredményekben. Ugyanakkor az oldatban,
szabadon 1évé molekulak kozotti esetleges ionparképzést nem vizsgaltuk. Az
MPA/CTAB esetben az eltérd toltés miatt vonzd Coulomb-kdlcsonhatas



10.

11.

12.

mindenképpen jelen van, de arra vonatkozdan nincs sajat illetve irodalmi
informéaciom, hogy ez vizes kozegben a klasszikus értelemben vett ionpar?
kialakulasdhoz vezetne.

Ciszteaminnal azért nem volt vizsgalat 10~ M-nal kisebb koncentracional, mert
ennél a koncentracional is mar csak 1,5 nm kékeltolodast tapasztaltunk és korabbi
tapasztalataink alapjan 10-* M alatt csak kisebb az eltolodas mértéke.

72. 0. 55. abra ,,Ciszteamin és merkaptopropansav megkotddésének in situ vizsgalata
folyadékcellaban egyedi nanorudakon (a).” ,,a rendszer extenziven moshato, és a
tombfazisi CTAB koncentracié gyakorlatilag nulldra...” csokken. Kérdés, hogy
mosassal eltavolithato-e az Au feliiletrél a CTAB. (Késobb kideriil, hogy marad CTAB
a feliileten.) Ez a feliileti kotés mindségétdl fiigg. Ismert ez az irodalomban? A CTAB
eltavolitdsa utan elvégzett analdg optikai vizsgalatok ,,...pontosan ellentétesek a
tombfazisi mérések eredményével.” Igy a CTAB feliileti jelenlétének és oldatbeli

crer

crer

valamint a feliileti kotés minéségétol fiigg a CTA™ eltavolithatosag. Ebben a
vonatkozasban a rudszintézist kovetden jelen 1€vd feliileti specieszeknek (eziist,
bromid ionok) is szerepe van, képesek a feliileten stabilizalni a CTA" ionokat.>® A
CTAB jobb eltavolithatosdga érdekében tobb stratégiaval is probalkoznak
(oldoszeres extrakcid vagy kezelés),”® a legcélravezetObbnek jelenleg kloridion
adagolasa tiinik,” melynek hatdsara a CTA"' kevésbé kotddik a feliilethez,'* igy
konnyebben eltavolithato.

93. o. Hatarfeliileti rendezett szerkezetek: templatként szilika gdombok polimer rétegre
vitt LB-monorétege szolgdl, ami a hdkezelés soran félig belesiillyed, majd Au
bevonatot hoz létre a ddmokon, ill. a szilika kiolddsa utdni mélyedésekben, igy pozitiv,
ill. negativ mintdzatot allit el6. Az egyedi mélyedésekben vizsgalja a feliileti erdsités
hatdsat sajat épitésii Raman mikroszkoppal (82. 4dbra), ami ismét kivald teljesitmény.
Az erdsités mértéke kimagaslo ,,25-sz0r jobb” (lasd a 84. abran). Vajon felhasznadlhato
lesz a nyomelemzésben?

Valasz: A nehézséget ebben az esetben az jelenti, hogy az analizdlandé mintét az
iregek belsejében/aljan kellene felhalmozni - ezt az é&ltalam hasznalt
nanorészecskék esetén elektronmikroszképpal konnyen ellendrizni lehetett.
Amennyiben sikeriil a mintat tartalmazé oldatot ennek megfelelden beszaritani,
vagy az lregeket eldzetesen célzottan feliiletmodositani, ami eldsegiti a megfeleld
helyen torténd felhalmozodast, elképzelhetd a struktira alkalmazhatosaga.

A kisérletekben etanolban oldott MBA molekulakkal kontrollaltan feliiletmodositott
~60 nm atmérdjii arany nanorészecskék eloallitasat (valoszinlileg citrattal stabilizalt
Au részecskékbdl) optikai és feliileti toltés allapot mérésekkel jellemzi. Voros
eltolodast, aggregaciot és érdekes zéta potencial valtozast tapasztal. Megallapitja, hogy
az oldoszerként hasznalt etanol is hatassal van a zéta potencialra (96. o.), de kontrol
méréseket nem végez, elmarad a hatds értelmezése is. Nem taladltam az értekezésben

crer

------

alapvetd a disszocidcios viszonyok megitéléséhez. Szabad kotdhelyek feltoltésérol



besz¢l az Au feliileten, azonban az Au szolok eldallitdsa 4ltalaban citrat feleslegben
torténik, igy nem valdszinli a szabad kotdhely, a ligandum csere viszont igen. A 3 —
COOH csoportot tartalmaz6 citromsav cseréje az egy —COOH-t tartalmaz6 MBA-val
viszont nem hoz 1étre tobb negativ toltésii feliileti csoportot a feliileten, igy nem vezet
a zéta potencidlok abszolut értékének ndvekedéséhez. ,,A nagy negativ (-potencial
mellett fellépd aggregaci6 az MBA molekuldk jelenlétével Osszefiiggd hidrogén

kotések dominanssa valasaval magyarazhato. 1o irja az irodalomra hivatkozva. Ez nem
meggy6z0, nem ismerjiik az alkohol hatasat, noha az MBA hozzdadasaval igencsak nd
a dehidratalo hatasu alkohol koncentraciodja is. Tisztazni kellene tovabba a pH és az
ionerdsség nagysagat, ill. ezek valtozéasat is az MBA adagolassal.

Valasz: A részecskék citrattal stabilizaltak, a kontrolméréseket valoban nem
emeltem 4t a dolgozatba a vonatkozo publikaciobol,'! ezek lent lathatok. Ezek
alapjan tiszta etanollal is megfigyelhetd a zéta-potencidl csokkenése (bar csak
kisebb mértékben, mint MBA jelenlétében), azonban — az MBA oldattal
ellentétben — tiszta etanollal stabil marad a rendszer.

A kiindulasi nanorészecske rendszerben a szdmolt ionerdsség 6,3 mM, ezen a
hozzaadott MBA ¢érdemben nem valtoztat (vezetoképesség - nativ
minta: 0,27 mS/cm; nativ+ 20 pl EtOH: 0,25 mS/cm; nativ+20 ul 25 mM
MBA@EtOH: 0,26 mS/cm).

Kis MBA mennyiség mellett (dolgozat 83.a 4abra; 20 pl-ig) hatarozott
voroseltolodast latni, ugyanakkor a minta stabil marad (dolgozat 83.b 4bra), €s a
tiszta etanolos esethez képesti zéta-potencial valtozas (dolgozat 83.c dbra) nagyobb
mérteklli. Ezek arra utalnak, hogy ndé a részecskefeliileten a (negativ toltést
hordoz6) molekuldk mennyisége. Az Opponens 4altal emlitett citrat/MBA
ligandumcsere is torténik, ennek tulajdonithato (kiilondsen a tiszta etanolos kontrol
kisérletek tiikrében), hogy 20 pl hozzdadott MBA oldat felett beindul az
aggregacio. Egyetértek, hogy feliiletmodositdsi folyamat és az aggregécios
mechanizmus részletes feltarasahoz tovabbi kisérletek lennének sziikségesek.

A rendszer pH-ja 5,5,'! ezt a kis mennyiségben hozzaadott MBA érdemben nem
befolyasolja (a Raman mérésekhez készitett részecskék esetén ez 0,5 mM MBA

koncentraciot jelent).
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1 ml arany szolhoz adalékot, kiilonbozd térfogatu tiszta etanol hatdsa a rezonancia hullamhosszra
(a), a DLS-el megallapitott méreteloszlasra (b), valamint a zéta-potencialra (c).

13. Tézispontokkal kapcsolatos megjegyzések

Vialasz: Koszonom az eredményeket Osszefoglalo tézispontok tartalménak
elfogadésat. Az Opponens tézispontok szovegezésével kapcsolatos megjegyzéseit,
¢szrevételeit elfogadom és egyet értek velik. Remélem a 11. tézispont utolsod



mondatdnak 2. részének szovegezése a 8. és 12. kérdésekhez irt valaszok, valamint
a vonatkoz6 publikacié tiikrében megfelelének bizonyul.

Prof. Dr. Beke Dezs6 opponensi javaslatira a 2-3. illetve az 5-6 tézispontokat
valtoztatas nélkiil egybevonnam.

Budapest, 2022. aprilis 29.
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