Abstrakt

Nanomaterialy typu rdzen-otoczka (ang. core-shell) to interesujace struktury w skali
nanometrycznej, ktory znalazlty wiele zastosowan. Ze wzgledu na niewielkie rozmiary oraz
hybrydowa budowe, na ktora sktada si¢ rdzen i powtoka, zyskuja przewage nad innymi
materiatami o tym rozmiarze. Rdzen najczesciej ztozony jest z nanoczastek o wlasciwosciach
determinujacych zastosowanie tych materiatow. W celu obserwacji zjawisk spektroskopowych
najczgsciej sa to nanoczastki metali np. srebra, ktore wykazuja wlasciwosci plazmoniczne.
Jednakze liczne badania wskazuja na toksyczno$¢ samych nanoczastek oraz ich tendencje do
aglomeracji, ktora ogranicza kontrolg nad ich rozmiarem. Pokrycie nanoczgstek odpowiednim
materialem prowadzi do ograniczenia tych wad, a takze do zintensyfikowania interesujacych
wiasciwosci. Wsrod najczesciej wykorzystywanych do tego celu materiatow jest krzemionka
(Si0Oy), ktorej zaleta jest chemiczna neutralnos¢ oraz zapobieganie tworzenia aglomeratow
przez nanoczastki w rdzeniu. Poza tym jest ona podatna na modyfikacje, co stanowi wazng
zalet¢ w otrzymywaniu nowych, sfunkcjonalizowanych materiatbw o unikalnych
wiasciwosciach.

W ramach niniejszej pracy podjgto si¢ syntezy nanomaterialow typu rdzen-otoczka o
dwoch roéznych komponentach rdzeniowych, ktore stanowity srebro oraz ditlenek tytanu, a
Otrzymane w ten sposob struktury oznaczono jako Ag@SiOz i TiO2@SiO2. Dokonano takze
whnikliwej charakterystyki pod katem witasciwosci fizykochemicznych struktur rdzen-otoczka
na bazie srebra i ditlenku tytanu. Ponadto okreslono cytotoksyczno$¢ nanomateriatow na bazie
srebra, wobec ludzkich linii komérkowych skory: keranocytéw (HaCaT) oraz fibroblastow
(HDF).

Istotnym etapem badan byla modyfikacja otrzymanych materialow poprzez
przytaczenie fluoroforéw, co wykonano na sposob niekowalencyjny i kowalencyjny. Ten
ostatni postuzyt utworzeniu trwatych potaczen nanomateriatlow rdzen-otoczka z fluoroforami,
co poprzedzalo zaktywowanie powierzchni krzemionki, poprzez przylaczenie grupy
propyloaminowych.

Ostatnim etapem pracy bylo zastosowanie nanomateriatdw core-shell w badaniach
fluorescencji wzmocnionej metalem (ang. Metal-Enhanced Fluorescence, MEF) oraz
Forsterowskiego transferu energii wzbudzenia (ang. Forster Resonance Energy Transfer,
FRET). W tym zakresie zmierzono widma natezenia fluorescencji oraz zaniki natgzenia

fluorescencji dla otrzymanych materiatéw.



Badania nad charakterystyka nanostruktur pozwolity okresli¢, ze nanomateriaty rdzen-
otoczka na bazie srebra charakteryzowaly si¢ wigksza jednorodnoscig od struktur ztozonych z
ditlenku tytanu. Wykazano takze, ze w przypadku struktur na bazie TiO2 wraz z postgpem ich
modyfikacji maleje tendencja do tworzenia agregatow. Zsyntezowane nanomateriaty rdzen-
otoczka typu Ag@SiO; charakteryzowata superhydrofilowos¢, co umozliwia ich zastosowanie
jako nosniki w medycynie czy kosmetyce. Co wazne, nanomaterialy te wykazywaty niska
cytotoksycznos¢ zarowno wzglgdem ludzkich keranocytow jak i fibroblastow w odniesieniu do
samych nanoczgstek w rdzeniu.

W toku badan z powodzeniem opracowano metode oznaczania grup propyloaminowych
na powierzchni struktur rdzen-otoczka. Dzigki niej mozliwe bylo okreslenie liczby
przytaczanych kowalencyjnie fluoroforow. Wykazano takze, ze procedura ta ma zastosowanie
do wszystkich nanomateriatbw w formie stalej 1 wyroznia si¢ niewielka iloscig
wykorzystywanego materialu, co w przypadku nanostruktur jest istotnym parametrem.

Przeprowadzone pomiary wlasciwosci spektroskopowych pokazaty, ze nanomateriaty
rdzen-otoczka bardzo dobrze wzmacnialy sygnal fluorescencji badanych molekut i moga by¢
wykorzystane do konstrukcji platform plazmonicznych. Ponadto, uktad do badan FRET
otrzymany po odpowiedniej modyfikacji powierzchni nanomateriatow rdzen-otoczka pozwolit
na weryfikacje otrzymanego wczes$niej modelu teoretycznego dla jednoetapowego transferu
energii  wzbudzenia na tego typu nanostrukturach. Otrzymana zgodnos$¢ wynikoéw
doswiadczalnych 1 teoretycznych potwierdzita przydatno$¢ modelu teoretycznego do
wyznaczania promieni nanostruktur lub liczby przytaczonych do nich molekut donora i
akceptora.

Wyniki uzyskane w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej znaczaco poszerzyly
wiedz¢ na temat charakterystyki oraz toksycznosci nanomateriatow rdzen-otoczka. Poza tym
opisano ich witasciwosci spektroskopowe, co stanowi wstgp do badan nad ich potencjalnym

zastosowaniem ukierunkowanym na tworzenie nowych sensoré6w optycznych.



