Nanoluminofory charakteryzujace si¢ pasmem wzbudzenia w zakresie bliskiej podczerwieni
(NIR), szczegolnie w tzw. oknach terapeutycznych (NIR-I, 700-900 nm oraz NIR-II, 1000-1400 nm),
gdzie substancje zawarte w tkankach wykazuja minimalng absorbcje¢, pozwalajg na ich zastosowanie
w medycynie i farmacji, m.in. w bioobrazowaniu. Wybrane kropki kwantowe (QDs) siarczku srebra
(AgyS), dzigki pasmu wzbudzenia w NIR-I oraz pasmu emisji w NIR-II, pozwalaja na obrazowanie
tkanek w badaniach in vivo oraz in vitro. Natomiast nanoluminofory domieszkowane jonami
lantanowcow, wykazujace zjawisko konwersji energii w gore (UCNPs), ktore w wyniku absorpcji
fotonéw z zakresu NIR-I emitujg wyzej energetycznie fotony z zakresu widzialnego, moga znalez¢é
zastosowanie jako sondy biologiczne. Jednak nawet najbardziej zaawansowane metody syntezy,
pozwalajace na uzyskanie nanoczastek o dobrych wilasciwosciach spektroskopowych oraz waskich
rozktadach wielko$ci, prowadzg do otrzymania hydrofobowych krysztatow nierozpraszalnych
w roztworach wodnych, przez co ich bezposrednie zastosowanie biologiczne jest niemozliwe.
Do uzyskania stabilnych w wodzie roztworéw koloidalnych, w celu zapewnienia nie tylko
biokompatybilnosci, ale takze stabilnosci fizycznej i chemicznej tych nanoczastek, konieczna jest
modyfikacja ich powierzchni.

Glownym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto zaprojektowanie i opracowanie
metodologii modyfikacji powierzchni, silnie hydrofobowych nicorganicznych nanoczgstek majac na
celu nadanie im hydrofilowego charakteru bez pogorszenia wiasciwosci fotoluminescencyjnych.
Rozprawa doktorska skupia si¢ na dwoch metodach modyfikacji powierzchni hydrofobowych
nanoczastek z zastosowaniem alkoksysilanéw oraz fosfolipidow.

Pierwszym celem badan, bylo pokrycie nieorganicznych nanoczastek powloka amorficzne;
krzemionki (SiO,). Optaszczanie hydrofobowego rdzenia warstwa SiO,, zapewnia zaré6wno niska
toksyczno$¢ i biokompatybilnos¢, jak imozliwos¢ dalszej funkcjonalizacji uzyskanego materiatu.
Metoda uzyta w niniejszych badaniach polegala na pokrywaniu rdzenia UCNPs warstwa SiO,
w uktadzie dwufazowym, w ktérym prekursor krzemionkowy (tetraetyloortokrzemian) dostarczany
jest jednorodnie z gornej warstwy organicznej do dolnej warstwy wodnej, zawierajacej stabilizowane
surfaktantem UCNPs oraz katalizator. Celem pracy bylo okre$lenie wplywu réznych parametrow
syntezy, takich jak temperatury, rodzaj katalizatora, rozpuszczalnika, czy srodka powierzchniowo
czynnego, naproces powstawania powloki SiO,. Zastosowanie obrazowania transmisyjnej
mikroskopii elektronowej (TEM) pozwolito na okre$lenie morfologii, grubosci i porowatosci
otrzymanych powlok krzemionkowych. Wykorzystanie procesu adsorpcji/desorpcji N, oraz
spektroskopii UV-Vis umozliwito okreslenie, czy czasteczki barwnikow moga by¢ adsorbowane
w porach powloki krzemionkowej, czy tylko na jej powierzchni. Uzyskane eksperymentalnie wyniki
pozwolily na zaproponowanie mechanizmu powstawania powloki krzemionkowej na UCNPs.
Zaproponowany mechanizm pozwala wyjasni¢c w jaki sposdb poszczegdlne parametry syntezy

wplywaja na morfologi¢ otrzymanej powtoki krzemionkowe;.



Drugim celem badan, bylo opracowanie skutecznej metody zamykania QDs Ag,S
w nanostrukturach fosfolipidowych o mozliwie najbardziej wydajnym stopniu zatadowania. Atutami
wykorzystania fosfolipidow jest ich naturalne wystgpowanie w przyrodzie i tworzenie w roztworach
wodnych réznorodnych struktur (micele, liposomy) a takze mozliwo$¢ dalszej funkcjonalizacji.
Zastosowanie réznych metod badawczych m.in. TEM, wyznaczania potencjalu zeta za pomoca
laserowej elektroforezy dopplerowskiej, dynamicznego rozpraszania s$wiatla (DLS), ICP-OES
pozwolilo na okreslenie czy charakter grupy hydrofilowej (kationowej, anionowej, neutralnej badz
zawierajacej fancuch polietylenoglikolowy) uzytego fosfolipidu ma wplyw na rozmiar, tadunek,
stopien enkapsulacji i wydajno$é emisji. Z kolei zastosowanie *'P NMR umozliwito okreslenie rodzaju
powstatych agregatow. Warto podkresli¢, ze oddzialywania w roztworach pomiedzy atomami na
powierzchni kropki kwantowej a otaczajagcymi nanokrysztaly czasteczkami, w istotny sposob
wplynety na fotoluminescencje. Dlatego jednym z najistotniejszych parametréw byta ocena stabilnosci
koloidalnej otrzymanych nos$nikow w trakcie przechowywania, ktora byla monitorowana poprzez

zmiany fluorescencji, potencjatu zeta oraz pomiar rozmiaru w funkcji czasu.



