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POVZETEK

Nanotehnologija danes predstavlja eno izmed najpomembnejsih tehnologij na svetu. Nanodelci pa so
seveda njena glavna sestavina. V nalogi smo julija 2023 z uporabo Stoberjeve metode sintetizirali
nanodelce silicijevega dioksida z vgrajenimi tremi razlicnimi barvili, in sicer fluoresceinom, rodaminom
in Eu-kompleksom. Pri tem smo na nanodelce silicijevega dioksida z vgrajenim rodaminom ali Eu-
kompleksom vezali na povrsino PEG-silan. Na posameznih vrstah nanodelcev, ki smo jih pripravili, smo
opravili razlicne analize, dolocili smo koncentracijo delcev v suspenziji, izmerili hidrodinamsko velikost,
izmerili elektrokineti¢ni oziroma zeta potencial ter preverili fluorescenco.

Kljucne besede: nanodelci, silicijev dioksid, fluorescein, rodamin, Eu-kompleks

ABSTRACT

Nanotechnology is one of the most important technologies in the world today. And nanoparticles are
its main component. In July 2023, using the Stéber method, we synthesized silicon dioxide
nanoparticles with incorporated three different dyes, namely fluorescein, rhodamine and Eu-complex.
We also bound PEG-silane to the surface of the nanoparticles with incorporated rhodamine or Eu-
complex. We performed various analyses on individual types of nanoparticles, determined the
concentration of particles in the suspension, measured the hydrodynamic size, measured the
electrokinetic or zeta potential and checked the fluorescence.

Key words: nanoparticles, silicon dioxide, fluorescein, rhodamine, Eu-complex
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1. UVOD

Nanotehnologija je dandanes vedno pomembnejSa tudi v naSem vsakdanjem Zivljenju, ¢etudi se tega
ne zavedamo. Omogoca nam raziskovanje delcev na nanometrski ravni, posledi¢no tudi njihovo
manipulacijo. Tako lahko nanomateriale preoblikujemo in spremenimo do oblik, ki jih lahko uporabimo
v prakticnih aplikacijah. Nanodelci pri tem opravljajo glavno vlogo in so hkrati prav tisti, katerih lastnosti
in obliko lahko spreminjamo. Tako smo se odlocili sintetizirati nanodelce, natancneje nanodelce
silicijevega dioksida. Silicijev dioksid je kot material v veliki meri zastopan povsod okoli nas, in sicer v
kamninah, steklu in prav vsem poznanih silikagel paketkih za odstranjevanje vlage.

Odlocili smo se sintetizirati nanodelce silicijevega dioksida z vgrajenimi tremi razlicnimi fluorescen¢nimi
barvili, in sicer fluoresceinom, rodaminom in Eu-kompleksom. Slednje smo vgradili z namenom, da
omogoc¢imo njihovo laZje opazovanje v bioloskih sistemih, predvsem za diagnosticiranje na podlagi tkiv,
torej za medicinsko slikanje (ang. medical imaging). Tem nanodelcem smo za vpliv na naboj na povrsini
in za dodatno koloidno stabilizacijo nato na povrsino vezali Se PEG-silan. Pri tem smo raziskovali
koncentracijo sintetiziranih nanodelcev v suspenziji, njihovo hidrodinamsko velikost, zeta potencial ter
fluorescenco.

Cilj naloge je bil sintetizirati nanodelce silicijevega dioksida z vgrajenim posameznim fluorescencnim
barvilom, na povrsino vezati PEG-silan ter nato sintetizirane nanodelce ovrednotiti in jih med seboj
primerjati. Pri tem smo definirali tri hipoteze, ki so nastete v nadaljevanju.

HIPOTEZE:

1. Sintetiziramo lahko nanodelce silicijevega dioksida z vgrajenimi razlicnimi fluorescenénimi
barvili.

2. Vgradnja fluorescentnega Eu-kompleksa poveca velikost nanodelcev silicijevega dioksida v
vecji meri kot vgradnja preostalih dveh fluorescencnih barvil.

3. Vezava PEG-silana na povrsino nanodelcev silicijevega dioksida poveca hidrodinamsko velikost
nanodelcev silicijevega dioksida za 10 ali ve¢ odstotkov ne glede na vgrajeno fluorescencno
barvilo.



2. TEORETICNI DEL

2.1. NANOTEHNOLOGUA

Pojem nanotehnologija je v Slovarju slovenskega knjiznega jezika? definiran takole:

»NANOTEHNOLOGIJA — tehnologija, ki se ukvarja z raziskovanjem, ustvarjanjem miniaturnih predmetov
v razseznostih milijardink metra« (Fran, 2014).

V drugih virih je nanotehnologija definirana tudi kot veja znanosti in vrsta tehnologije, ki raziskuje
sisteme in materiale na nanometrskem nivoju (Bhushan, 2017). Nanotehnologija je interdisciplinarna
panoga, ki zajema vec razlicnih podrocij, kot so fizika, kemija in biologija (Britannica, b. d.).

Materiali nanometrskih dimenzij imajo zaradi svoje majhnosti edinstvene lastnosti, ki se lahko bistveno
razlikujejo od lastnosti vecjih delcev kljub enaki kemijski sestavi. Te edinstvene lastnosti omogocajo
razvoj novih inovativnih aplikacij, ki ne bi bile mogoce z uporabo vecjih delcev (Adya in Canetta, 2014).

Podrocje nanotehnologije je v zadnjih desetletjih dozivelo hiter razvoj, pri cemer so Stevilni materiali in
procesi, ki so se izvajali oz. se izvajajo na nanometrskem merilu, presli iz laboratorijev v vsakodnevne
izdelke. Hiter razvoj so omogocile tudi nove tehnike priprave nanodelcev in navsezadnje zmoZnost
opazovanja nanodelcev, ki so zaradi svoje majhne velikosti nasim oem skriti. Tako dandanes
nanotehnologija veliko obeta na vsakodnevnih komercialnih podrocjih, kot so elektronika, energetika,
okolje in prehrana, pa tudi na zdravstvenih podrocjih, kot je biomedicina (Moore, 2023).

2.2. NANODELCI

Nanodelci so po definiciji delci z velikostjo obi¢ajno med 1 in 100 nm. Clove$ko oko jih ne more
opazovati. Nanodelci so razvriceni v razlicne kategorije, najpogosteje glede na velikost, obliko in
fizikalno-kemijske lastnosti materiala, iz katerega so sestavljeni. Nekatere razvrstitve nanodelce loCujejo
na organske in anorganske. Med organske nanodelce spadajo nanodelci iz organskih materialov,
najpogosteje iz razli€nih polimerov, maséob in fosfolipidov. Podobno, med anorganske nanodelce
spadajo nanodelci iz anorganskih materialov, kot so razli¢ne kovine, kovinski oksidi, ogljik idr. Nanodelce
lahko razvrstimo tudi na trdne (npr. delci titanovega oksida in delci silicijevega oksida) ali mehke
(liposomi, vezikli in nanokapljice).

Nanodelce odlikujeta velika mobilnost v prostem stanju in zelo velika specificna povrSina glede na
prostornino. Prav slednja je njihova najpomembnejsa fizikalna lastnost. Zelo velika specifi¢na povrsina
v primerjavi s prostornino je klju¢na lastnost, ki prvenstveno razlikuje nanodelce od delcev z vecjo
velikostjo (kljub enaki kemijski sestavi) in nanodelcem daje njihove edinstvene lastnosti. Velika vecina
procesov (v naravi, v nasem telesu in drugod) namrec poteka na povrsinah, zato z uporabo materiala,
ki imajo veliko povrsino v primerjavi s prostornino, lahko izboljSamo obstojece aplikacije, pri katerih se
uporabljajo sicer vecji delci (in posledicno z manjSo povrsino glede na prostornino delcev) oziroma
razvijemo nove aplikacije, ki niso bile ucinkovite zaradi uporabe vecjih delcev s premajhno povrsino
glede na njihovo prostornino (Dobson idr., 2024).

Kot smo omenili Ze zgoraj, nanodelcev zaradi njihove majhne dimenzije ne moremo opazovati s prostim
oCesom. Zato so za preucevanje njihove fizicne dimenzije in morfologije njihove povrsine potrebne
zmogljive analitske aparature, ki omogocajo opazovanje tako majhnih delcev. Primarni tehniki za
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opazovanje nanodelcev sta presevna in vrsticna elektronska mikroskopija. »Klasi¢na« svetlobna
mikroskopija, ki za opazovanje vzorcev uporablja snop vidne svetlobe, ne omogoca zadostne povecave
in locljivosti za natan¢no opazovanje struktur z velikostjo pod enim mikrometrom. Metode elektronske
mikroskopije za opazovanje vzorcev uporabljajo snop elektronov, kar omogoca doseganje vecjih
povecav in locljivosti ter tako omogoca opazovanje nanometrskih struktur. Presevna elektronska
mikroskopija (TEM; ang. Transmission Electron Microscopy) temelji na opazovanju vzorcey, pri katerem
snop elektronov preseva ¢ezvzorec. Nasprotno, vrsticna elektronska mikroskopija (SEM; ang. Scanning
Electron Microscopy) s snopom elektronov obseva povrsino vzorca. S tehniko TEM pridobimo
informacije iz notranjosti opazovanega vzorca, s tehniko SEM pa pridobimo informacije s povrsine
vzorca. Ker TEM temelji na presevanju vzorca s snopom elektronov, je tehnika primerna za nanodelce
in vzorce v obliki tankih plasti. Pri tehniki SEM, pri kateri opazujemo povrsino vzorcev, dimenzija vzorcev
ne igra tako pomembne vloge. TEM omogoca vecjo povecavo in vecjo locljivost kot SEM, SEM pa
odlikuje visoka globinska ostrina in natancno opazovanje povrsine vzorcev. Tako pri TEM kot pri SEM
lahko z uporabo t. i. metode spektroskopije s sipanjem rentgenskih Zarkov (EDS) dolocamo kemijsko
sestavo opazovanih vzorcev. Pri obsevanju vzorcev s snopom elektronov se del elektronov odbije od
vzorca v obliki rentgenskih Zarkov z valovnimi dolzinami znacilnimi za elemente, ki se nahajajo v vzorcu
(Eurolab, b. d.; Jeran M. idr., 2019).

Nanodelce pogosto uporabljamo oziroma shranjujemo v obliki suspenzij. Suspenzija je dvofazni sistem,
v katerem so nanodelci dispergirana faza, topilo (najpogosteje voda) pa je disperzni medij. Med
posameznimi delci v suspenziji se tvorijo razlicne interakcije, kot so privlacne in odbojne sile. Obe vrsti
sil sta odvisni od kemijskih lastnosti povrSine nanodelcev oziroma od povrSinske nabitosti nanodelcev.
V primeru nezadostnega odboja med posameznimi nanodelci se ti zdruZijo v vecje skupke (nanodelci
agregirajo v agregate), ki hitreje sedimentirajo. Taki nanodelci tvorijo koloidno nestabilno suspenzijo.
Vedji agregati prav tako izgubijo atraktivne lastnosti nanodelcev, zato je zaZzeleno, da nanodelci med
seboj tvorijo odbojne sile in je tako prepreceno njihovo zdruzevanje v agregate. Sile med nanodelci
izvirajo (med drugim tudi) iz elektrostatskega naboja na povrsini nanodelcev in tam se enoznacni naboji
med seboj odbijajo. Elektrostatske lastnosti povrSine nanodelcev, tj. vrsta in mo¢ naboja na povrsini
nanodelcev, se preucujejo z doloCanjem elektrokineticnega oziroma zeta potenciala nanodelcev. Zeta
potencial pa je merilo za velikost elektrostaticnega ali nabojnega odboja oz. privlaka med delci.
Pozitiven zeta potencial nakazuje na prisotnost oziroma prevlado pozitivnega naboja na povrsini
nanodelcev. Enako velja za negativen zeta potencial, ki nakazuje na prisotnost oziroma prevladovanje
negativnega zeta potenciala. Vecja kot je absolutna vrednost zeta potenciala, mo¢nejSe odboje sile so
prisotne med nanodelci in boljsa je koloidna stabilnost nanodelcev. Nazeta potencial primarno vplivajo:
kemijska sestava povrsine nanodelcev, pH-vrednost in ionska jakost medija, v katerem so nanodelci
dispergirani. Drugi nacin za povecanje odbojnih sil med nanodelci, ki ne vkljuCuje elektrostaticnega
naboja, je uporaba t. i. stericne stabilizacije. V tem primeru se na povrsino veze velike in pogosto
voluminozne ter razvejane molekule, ki s svojo veliko strukturo povzrocijo, da posamezni nanodelci
med seboj ne morejo priti v stik in tvoriti agregatov. Kadar Zelimo imeti nanodelce v vodi v obliki vodne
suspenzije, se na povrsino veze hidrofilne molekule, kot je PEG (polietilen glikol). Kadar Zelimo imeti
nevodne suspenzije, pa se veZe hidrofobne molekule, kot so razne mascobne kisline (Malvern
Panalytical, b. d.).

Za dolocevanje velikosti nanodelcev obstaja vec razlicnih metod analize. Poleg Ze omenjenih tehnik
elektronske mikroskopije (TEM in SEM) se za dolocanje velikosti nanodelcev pogosto porablja t. i.
dinami¢no sipanje svetlobe (DLS). Metoda DLS deluje tako, da laserski Zarek osvetli vzorec in nato
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detektor zazna nihanje razprSene svetlobe pri znanem kotu sipanja svetlobe. Z racunalnisko obdelavo
podatkov seizracuna t.i. hidrodinamsko velikost delcev. Hidrodinamska velikost nanodelcev je obicajno
nekoliko vecja od dejanske velikost nanodelcev, ki jo dolo¢imo z uporabo elektronske mikroskopije. Ko
se delci nahajajo vtekocini v obliki suspenzije, se na njihovi povrSini tvori plast vode (ter drugih molekul
in ionov, ki se nahajajo v disperznem mediju) in ta plast vode se premika z nanodelcem. Metoda DLS
tako doloci velikost delcev vklju¢no s plastjo, ki se nahaja na povrsini nanodelcev. Zato je hidrodinamska
velikost delcev nekoliko vecja od dejanske (LS Instruments, b. d.).

Sliki 1 in 2 prikazujeta nanodelce silicijevega dioksida. Slika 1 je bila pridobljena s TEM, Slika 2 pa s SEM.
Na Sliki 1 lahko opazimo tudi nekaj podrobnosti iz notranjosti nanodelcev, ker pri tehniki TEM snop
elektronov preseva Cez vzorec. Na Sliki 2, ki je bila pridobljena s tehniko SEM, pri kateri snop elektronov
obseva povrsino nanodelcev, lahko podrobno opazujemo povrsino nanodelcev. Obe sliki sta bili
posneti na Centru za mikroskopijo in mikroanalizo na Institutu »JoZef Stefan«. Slika 1 je bila posneta na
presevnem elektronskem mikroskopu JEM-2100 (JEOL, Japonska), posnel pa jo je doc. dr. Slavko Kralj.
Slika 2 je bila posneta na vrsticnem elektronskem mikroskopu VERIOS 4G HP (Thermo Fischer, ZDA),
posnel pa jo je dr. Sebastjan Nemec.

Slika 1: TEM-slika nanodelcev silicijevega dioksida (vir: lasten arhiv; avtor posnetka doc. dr. Slavko
Kralj)
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Slika 2: SEM-slika nanodelcev silicijevega dioksida (vir: lasten arhiv; avtor posnetka dr. Sebastjan
Nemec)

2.3. SILICIJEV DIOKSID

Silicijev dioksid oziroma silika (iz ang. silica) je sestavljen iz silicija in kisika ter je glavna sestavina
zemeljske skorje. Splosna kemijska formula za silicijev dioksid je SiO, in predstavlja razmerje med
silicijem in kisikom v silicijevem dioksidu. Skupaj z oksidi magnezija, aluminija, kalcija in Zeleza silicijev
dioksid tvori $tevilne silikatne minerale, ki sestavljajo kamnine. Cisti silicijev dioksid se lahko nahaja v
razlicnih oblikah, ki obsegajo tako kristalne kot amorfne oblike. Skupna vsem oblikam silicijevega
dioksida je kemijska struktura, v kateri je en atom silicija obdan s Stirimi atomi kisika z enojnimi
kovalentnimi vezmi.

Glavni gradnik silikatnih struktur je tetraeder SiOg4, v katerem je v srediscu silicijev ion, okoli njega pa so
razporejeni Stirje kisikovi atomi. V vseh oblikah silicijevega dioksida se pojavlja vez Si-O, ki je druga
najmocnejsa kemijska vez med atomom silicija in atomom drugega elementa (najmocnejsa je Si-F)
(Horacio E. Bergna idr., 1994).

Slika 3: Shematski prikaz tetraedrske enote silicijevega dioksida (vir: Shamiryan idr., 2004)



Silicijev dioksid je v vodi in raztopinah kislin slabo topen z izjemo fluorovodikove kisline. Silicijev dioksid
reagira s fluorovodikovo kislino (in elementarnim fluorom), pri ¢emer nastaja plinasti silicijev
tetrafluorid. Zato kot zanimivost velja navesti, da fluorovodikove kisline ne shranjujemo v steklenicah.
Silicijev dioksid se bolje raztaplja v koncentriranih raztopinah mocnih baz, kot sta natrijev in kalijev
hidroksid, kjer poteka poleg raztapljanja tudi hidroliza silicijevega dioksida v silicijevo kislino. Sam
silicijev dioksid je kisel, ker vsebuje na svoji povrsini kisle silanolne skupine (Si-OH).

V osnovi obstaja silicijev dioksid v dveh oblikah, kristalni in amorfni. Silicijev dioksid v kristalni obliki
predstavljajo predvsem minerali, kot so kremen, kristobalit in tridimit, v amorfni obliki pa kvaréno
steklo, diatomejska prst in silikagel (Planinsek, 2006). Glede na ti obliki se silicijev dioksid deli Se na
naravno ali sinteti¢no pridobljenega.

Silicijev dioksid izkazuje zelo nizko toksi¢nost, zato se uporablja na 3tevilnih podrogjih. Clovek je pricel
uporabljati silicijev dioksid oziroma kremen Ze v pradavnini za izdelavo prvih orodij in orozij. Do
danasnjega dne se je uporaba silicijevega dioksida moc¢no razsirila. Tako se v danasnjem casu silicijev
dioksid v dale¢ najvecji meri uporablja v obliki kremencevega peska v gradbenistvu za izdelavo betona
in v steklarstvu za izdelavo stekla. Poleg tega se amorfne oblike silicijevega dioksida pogosto uporabljajo
v Stevilnih aplikacijah na podrocju prehrambne industrije za bistrenje pijac ter na podro¢ju kozmeti¢ne
in farmacevtske industrije kot polnila, za vezavo vode ter kot pomoZne snovi pri izdelavi razli¢nih
kozmeticnih pripravkov in zdravil. Za vezavo vode se uporablja t. i. silikagel (Slika 4), ki je oblika
silicijevega dioksida z visoko stopnjo poroznosti. Silicijev dioksid se uporablja Se na Stevilnih drugih
podrocjih. Omenimo lahko njegovo uporabo v obliki izjemno lahkega in visoko izolativhega aerogela, ki
se uporablja v vesoljski industriji. Med drugim se silicijev dioksid uporablja Se za izdelavo vlaknaste
keramike, poliranje silicijevih ploscic, za izdelavo silikonske gume, posebnih premazov, za separatorje v
baterijah, pesticidih, katalizatorjih itd. (Horacio E. Bergna idr., 1994).
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Slika 4: Paketki silikagela (vir: Amazon, b. d.)

Bioloska vloga silicijevega diokside oziroma natancneje silicija pri viSje razvitih organizmih, kot je ¢lovek,
Se ni popolnoma razjasnjena (Farooq, 2015) . Vloga silicija v drugih organizmih, kot so rastline, dolo¢ene
vrste prazivali, morske spuzve in diatomeje, je natancno dokazana in pojasnjena. Rastline silicijev
dioksid uporabljajo za utrditev stebel in oblikovanje trnov, diatomeje in morske spuzve pa iz silicijevega
dioksida oblikujejo ogrodne strukture (Horacio E. Bergna idr., 1994).



2.4. NANODELCI SILICIJEVEGA DIOKSIDA

Nanodelci silicijevega dioksida so najpogosteje sfericni delci z enotno velikostjo do 100 nm oziroma
1000 nm premera. Z natanénim prilagajanjem postopkov sinteze lahko spreminjamo njihovo velikost in
pripravimo tudi nanodelce z razli€no stopnjo poroznosti, ki sega od oblik z zelo nizko poroznostjo
oziroma kompaktno strukturo do oblik z visoko stopnjo poroznosti, to so t. i. mezoporozni nanodelci
silicijevega dioksida (Li idr., 2022).

2.4.1. Sinteza

Obstaja vel razlicnih postopkov s katerimi lahko sintetiziramo nanodelce silicijevega dioksida.
Najpogosteje uporabljene metode so: sol-gel metoda, h kateri spada tudi t. i. Stoberjeva sinteza
nanodelcev silicijevega dioksida, plamenska sinteza nanodelcev in sinteza nanodelcev z uporabo
mikroemulzij. Stéberjeva metoda je najpogosteje uporabljena metoda sinteze nanodelcev silicijevega
dioksida zaradi svoje relativne enostavnosti, neuporabe strupenih in nevarnih kemikalij ter zaradi
mozZnosti uvajanja enostavnih sprememb, kar omogoca pripravo nanodelcev razlicnih velikost.
Stoberjeva metoda sinteze temelji na sintezi nanodelcev silicijevega dioksida iz tetraetoksisilana (TEQS),
ki je izhodna snov, iz katere silicijev dioksid nastane. Reakcija poteka v zmesi etanola in vode. Dodan je
Se bazi¢ni katalizator, obicajno amoniak ali natrijev hidroksid, ki sproZi nastanek trdnega silicijevega
dioksida iz TEOS. Bazicni katalizator pospesi hidrolizo etoksi skupin iz TEOS in nastanek silicijeve kisline
Si(OH);. Molekule silicijeve kisline se nato povezejo med seboj (kondenzirajo) v oligomere silicijevega
dioksida. Nastalioligomeri nadaljujejo s povezovanjem in tvorijo konéno strukturo silicijevega dioksida.
S spreminjanjem razmerja med etanolom in vodo ter s spreminjanjem koli¢ine dodanega bazi¢nega
katalizatorja in spreminjanjem koli¢ine uporabljenega TEOS lahko uravnavamo hitrost nastanka

silicijevega dioksida in tako spreminjamo velikost nastalih nanodelcev silicijevega dioksida (Liberman,
2014).
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Slika 5: Shema nastanka silicijevega dioksida iz TEOS (vir: lastni arhiv)

Plamenska sinteza nanodelcev silicijevega dioksida temelji na plamenski reakciji med silicijevim
tetrakloridom in kisikom (Barthel H. idr., 2005).



Sinteza nanodelcev v mikroemulziji temelji na nastanku silicijevega dioksida znotraj kapljic v
mikroemulzijskem sistemu. Mikroemulzijski sistem je dvofazni sistem, ki ga sestavljajo vodna faza, oljna
faza in povrsinsko aktivna snov. PovrSinsko aktivnha snov omogoca nastanek majhnih kapljic. Sam
nastanek silicijevega dioksida poteka podobno kot v primeru Stoberjeve sinteze, pri kateri silicijev
dioksid nastane iz TEOS s pomocjo bazicnega katalizatorja. Glavna razlika s Stéberjevo sintezo je ta, da
pri sintezi s pomocjo mikroemulzije nastanejo nanodelci silicijevega dioksida v mikrokapljicah in tako
lahko pripravimo nanodelce z zelo poenoteno velikostjo. Podobno lahko z uporabo povrsinsko aktivnih
snovi pripravlamo nanodelce silicijevega dioksida z razlicnimi stopnjami poroznosti (Finnie S. K. idr.,
2007).

Obstajajo tudi t. i. imenovane biogene metode sinteze nanodelcev silicijevega dioksida, ki vkljucujejo
uporabo mikroorganizmov in naravnih substratov, kot so bakterije, glive, alge in rastlinski
izvleCki/metaboliti. Znanih je Ze nekaj razli¢nih biomas za sintezo nanodelcev silicijevega dioksida, kot
so rizeva lupina, sladkorni trs ter rizeva slama. Za sintezo se biomasa spere z destilirano vodo za
odstranitev necisto¢, cemur sledi obdelava s sredstvi za izpiranje, ki je namenjena odstranitvi kovinskih
necistoc, ki jih vsebuje biomasa. Pri biogenih metodah na proces sinteze vplivajo temperatura, pH in
Cas, ki jih je treba prilagoditi (Akhter, 2022).

2.4.2. Zgodovina

Monodisperzni nanodelci silicijevega dioksida so se pojavili v sredini 20. stoletja, leta 1968 je bila prvic
predstavljena Stoberjeva metoda. Stoberjevi delci so trdni in monodisperzni s prilagodljivimi premeri
med 20 in 2000 nm (Liberman idr., 2014).

Leta 1983 je o sintezi amorfnega koloidnega in poroznega silicijevega dioksida porocal Klaus Unger v
Nemciji. Takrat so bili nanodelci poroznega silicijevega dioksida prepoznani kot primerni za dostavo
zdravil v telesu. V zgodnjih 90. letih se je pojavila nova skupina poroznih materialov, imenovanih urejeni
mezoporozni silicijev dioksid. Sem spadajo leta 1992 v podjetju Mobil Oil Corporation razvite porozne
oblike silicijevega dioksida z oznako MCM (Mobil Composition of Matter) z enakomero razporejenimi
cilindri¢nimi porami v Sestkotni (MCM-41) ali kubi¢ni (MCM-48) razporeditvi (Glantreo, b. d.), leta 1998
na Univerzi v Kaliforniji v Santa Barbari razviti amorfni mezoporozni silicijev dioksid SBA (Santa Barbara
Amorphous) ter leta 1999 razvita periodiécno mezoporozna organosilika. Prav tako leta 1999 so
mezoporozni silicijev dioksid z velikimi porami (SBA-15) prvi¢ uporabili za prikaz sposobnosti adsorpcije
in sprosc¢anja proteinov iz porozne strukture (Janjua idr.,, 2023).

2.4.3. Prilagajanje lastnosti povrSine nanodelcev silicijevega
dioksida

Da bi lahko izboljsali ali spremenili kemi¢ne in fizikalne lastnosti, lahko nanodelce silicijevega dioksida
funkcionaliziramo z uporabo t.i. kemije funkcionalnih silanov. Funkcionalni silani so molekule, ki v svoji
strukturi vsebujejo silicijev atom, na katerega so vezane ena ali vec alkoksi skupin in stranska veriga z
doloc¢eno funkcionalno skupino. Ta je lahko aminska, karboksilna ali azidna, razli¢ni ligandi, polimeri itd.
Z vezavo funkcionalnih silanov na povrSino nanodelcev silicijevega dioksida na povrsino uvedemo nove
funkcionalne skupine, ki spremenijo lastnosti povrSine nanodelcev. Tako se lahko uravnavajo lastnosti
nanodelcev za uporabo v specificnih aplikacijah, se izboljSa njihova koloidna stabilnost, poveca
biokompatibilnost ipd.



Obstajata dva najpogosteje uporabljana nacina funkcionalizacije nanodelcev silicijevega dioksida, in
sicer vezava funkcionalnih silanov na povrsino Ze pripravljenih nanodelcev in nacin funkcionalizacije,
pri kateri je funkcionalni silan prisoten v reakciji nastanka nanodelcev silicijevega dioksida.
Funkcionalne silane se veZe na povrSino nanodelcev silicijevega dioksida z uporabo podobnih
postopkov, kot se uporabljajo za sintezo samih nanodelcev, in sicer postopek vezave temelji na hidrolizi
alkoksi skupin v molekuli funkcionalnega silana z bazi¢nim katalizatorjem. Hidrolizirani funkcionalni

silan se nato poveze (kondenzira) s silanolnimi skupinami Si-OH na povrsini nanodelcev silicijevega
dioksida.

Pri drugem nacinu funkcionalizacije je funkcionalni silan prisoten med samo sintezo nanodelcev
silicijevega dioksida. Med nastankom silicijevega dioksida se med molekule silicijeve kisline, ki
kondenzirajo v silicijev dioksid, poveZzejo tudi molekule funkcionalnega silana. Na ta nacin nastanejo
nanodelci silicijevega dioksida s prisotnimi molekulami funkcionalnega silana v svoji strukturi in na
povrSini. Prednost tega nacina funkcionalizacije je, da sta sinteza nanodelcev in njihova
funkcionalizacija zdruzeni v en korak (t. i. metoda one-pot), kar postopek pohitri in poceni. Ampak
prisotnost funkcionalnega silana med sintezo lahko vpliva na velikost nastalih nanodelcev silicijevega
dioksida, zato se za funkcionalizacijo povrSine nanodelcev silicijevega dioksida pogosteje uporablja
vezava funkcionalnih silanov na povrsino Ze pripravljenih nanodelcev (Liidr., 2021).

2.4.4. Uporaba

Nanodelce lahko, zahvaljujo¢ njihovim lastnostim, uporabljamo na veliko razli¢nih nacinov. Nanodelci
silicijevega dioksida so pokazali velik aplikativni potencial na razlicnih podrocjih, kot so kemija,
biomedicina, biotehnologija, kmetijstvo in sanacija okolja. Zaradi svojih lastnosti, kot so porozna
struktura, povrSina, nastavljiva velikost in premer por, biokompatibilnost in moznost spreminjanja
povrsine, so privlacni za uporabo v razlicnh aplikacijah.

Predvsem zaradi njihove biokompatibilnosti in nizke toksicnosti so nanodelci silicijevega dioksida
primerni za uporabo kot nosilci zdravil, saj lahko v njihovo porozno nanostrukturo vgradimo razlicne
zdravilne ucinkovine. Nanodelci silicijevega dioksida z vgrajeno ucinkovino nato ciljajo dolo¢ene organe
in tkiva v telesu ter selektivno dostavijo ucinkovino v obolela tkiva ali organe. Zaradi velike povrsine
nanodelcev v primerjavi s prostornino se nanodelci silicijevega dioksida uporabljajo tudi kot bioloski
oznacevalci za zaznavo dolocenih biomolekul.

Na podrocju sanacije okolja se nanodelci silicijevega dioksida uporabljajo za ¢isCenje odpadnih voda.
Nanodelci silicijevega dioksida so bili uspesni pri odstranjevanju tezkih kovin iz odpadnih voda, ki jih
proizvajajo industrijski obrati. Nanodelci silicijevega dioksida so bili prav tako sposobni iz odpadnih
industrijskih voda odstranjevati in unievati viruse ter odstranjevati barvila in olja, kar bi lahko

2.5. FLUORESCENCNA BARVILA

Fluorescenca je svetlobni pojav pri fluorescenénih snoveh, ki ob osvetlitvi s svetlobo dolo¢ene valovne
dolZine emitirajo praviloma svetlobo daljSe valovne dolZine oziroma niZje energije glede na svetlobo, s
katero je bila snov prvotno osvetljena (Hamler, 2011). V Slovarju slovenskega knji¢nega jezika? je
fluorescenca v fizikalnem pomenu definirana kot:



»FLUORESCENCA — sevanje za snovi znacilne svetlobe zaradi zunanjih vplivov, dokler ti trajajo« (Fran,
2014).

Fluorescenéna barvila oziroma fluorofori so obi¢ajno organske molekule, za katere je znacilno, da v svoji
strukturi vsebujejo izmenjujoCe se enojne in dvojne vezi med atomi ogljika oziroma aromatske obroce
(t. i. sistemi konjugiranih dvojnih vezi). Elektroni v konjugiranih sistemih se ob osvetlitvi s svetlobo
doloc¢ene valovne dolZine vzbudijo in preidejo v visje energijsko stanje. Vzbujanje je mozZno, ker so ti
elektroni Sibkeje vezani na jedra atomov. Ker pa je viSje energijsko stanje manj stabilno, se vzbujeni
elektroni povrnejo v osnovno energijsko stanje in del viska energije oddajo v obliki svetlobe daljse
valovne dolZine. Dandanes obstajajo Stevilni razviti fluorofori, ki oddajajo svetlobo totno dolocene
valovne dolZine ob osvetlitvi s svetlobo tocno dolo¢ene valovne dolZine, so stabilnejsi z vidika
fotobledenja in se veZejo v razlicne materiale, kot so razli¢ne vrste tekstila in polimeri (plastika), ter se
vezejo v toc¢no dolocena tkiva in celice. Fotobledenje je pojav pri fluoroforih, pri katerem se intenziteta
oddane svetlobe s ¢asom manjsa. To je posledica kemijskih sprememb v molekulah fluorofora, ki se
pojavijo, ko je fluorofor med osvetlitvijo v vzbujenem stanju (Urbancic¢, 2013).

Na lastnosti fluorescencnih barvil, primarno na intenziteto oddane svetlobe, poleg kemijske strukture
fluorofora pomembno vplivajo Se pH topila, polarnost topila, temperatura raztopine in viskoznost
raztopine.

Ucinkovitost oddajanja svetlobe ob osvetlitvi dolo¢enega fluorofora definiramo s t. i. kvantnim
izkoristkom. To je razmerje med Stevilom fotonov, ki jih molekula fluorofora sprejme, in Stevilom
fotonov, ki jih molekula fluorofora odda. Preprosteje povedano, je to razmerje med intenziteto
svetlobe, s katero osvetljujemo fluorofor, in intenziteto svetlobe, ki jo fluorofor oddaja med osvetlitvijo.

V splosnem fluorofore delimo na intrinzicne (endogene) in ekstrinzicne (eksogene). V tej raziskovalni
nalogi se bomo bolj posvetili slednjim, tj. ekstrinzicnim fluoroforom. Primer intrinzicnh fluoroforov so
molekule oz. strukture, ki fluorescirajo in se Ze nahajajo v celicah oziroma v vzorcu, ki ga opazujemo.
Ekstrinzicni fluorofori so barvila, ki jih dodajamo vzorcem za zagotovitev fluorescence vzorca med
opazovanjem. Primera takih fluoroforov so razli¢ni fluoresceini in rodamini, ki se pogosto uporabljajo
za opazovanje celic. Fluoresceini in rodamini, ki so ustrezno kemijsko modificirani (v svoji strukturi
vsebujejo na primer izotiocianatno skupino), se uporabljajo za oznacevanje tiolnih skupin in aminov v
celiénih strukturah in beljakovinah (Stojanovski, 2019, Urbanci¢, 2013). Obstaja cela mnofZica
fluoresceinov in rodaminov, ki pokrivajo Sirok emisijski spekter (Hazdovac, 2021).

Za dokazovanje oziroma zaznavanje fluorescence se v najveCji meri uporabljata fluorescencna
spektroskopija in fluorescené¢na mikroskopija, ki je pogosta opticna tehnika za opazovanje predvsem
bioloskih vzorcev. Fluorescentna mikroskopija omogoca velik kontrast, visoko lo€ljivost ter zaradi
neinvazivnosti tudi opazovanje celi¢nih struktur v Zivih celicah (Ramsak, 2023). Pri fluorescencni
spektroskopiji se doloCata valovna dolzina in intenziteta emitirane svetlobe ob osvetlitvi vzorca s
fluoroforom s svetlobo dolo¢ene valovne dolZine.

V nadaljevanju so opisana 3 fluorescencna barvila, ki smo jih uporabljali med izdelavo raziskovalne
naloge. To so: fluorescein, rodamin in Eu-kompleks. Za vgradnjo v nanodelce silicijevega dioksida smo
uporabili fluorescein v obliki fluorescein-izotiocianata in rodamin v obliki rodamin-izotiocianata. Eu-
kompleks smo dobili Ze v obliki, ki omogoca vgradnjo v nanodelce silicijevega dioksida.



2.5.1. Fluorescein

Fluorescenéno barvilo fluorescein oddaja vidno rumeno zeleno svetlobo ob osvetlitvi z ultravijoli¢no ali
modro svetlobo. NajintenzivnejSe vzbujanje fluoresceina dosezemo s svetlobo valovne dolzine 495 nm,
valovna dolZina emitirane svetlobe je 525 nm, kar lahko razberemo tudi iz Slike 6. Fluorescein je eno
najpogosteje uporabljenih fluorescenénih barvil, je cenovno ugoden in izkazuje visok kvantni izkoristek
(Blaznik, 2023). Omejitev pri uporabi fluoresceina sta njegova hitro fotobledenje ter obcutljivost, in

sicer predvsem na nizek pH (Bogataj idr., 2016).

Slika 6: Barvni spekter fluoresceina (Crtkana Crta — absorbirana svetloba, polna ¢rta — emitirana
svetloba) (vir: ThermoFischer Scientific)

Razli¢ni kemijski derivati fluoresceina, kot je fluorescein-izotiocianat (Slika 7), se uporabljajo v
biokemijskih raziskavah. Obicajna skupna lastnost derivatov fluoresceina je ta, da v svoji strukturi
vsebujejo reaktivno kemijsko skupino (kot je npr. izotiocianatna), ki reagira s specifi¢nimi
komponentami v celicah (proteini, nukleinske kisline idr.). Na ta nacin se molekule fluoresceina lahko
pripne na dolocene celicne komponente in se jih tako opazuje in preucuje znotraj celic. V nasem
primeru smo izkoristili reaktivnost izocianata v fluorescein-izotiocianatu za pripravo fluoresceina v
obliki, ki omogoca vezavo v silicijev dioksid (na izotiocianatno skupino v fluoresceinu smo pred
vgradnjo v nanodelce vezali amino-silan).

Za uporabo v biokemiji so ugodne lastnosti fluoresceina tudi visoka absorpcija svetlobe (visok kvantni
izkoristek), intenzivna fluorescenca in dobra topnost v vodi (Thermo Fischer Scientific, b. d.).

Slika 7: Kemijska struktura fluorescein-izotiocianata (vir: »Fluorescein«, 2022)



2.5.2. Rodamin B

Barvila na osnovi rodamina se Ze dolgo uporabljajo v biotehnologiji kot fluorescenéni oznacevalci. Tak
primer je tudi barvilo rodamin B, ki je pogosto uporabljeno vodotopno barvilo v tekstilni in papirni
industriji ter v biomedicini (Yusuf idr.,, 2022). Oddaja svetlobo oranine barve, absorbira pa svetlobo
zelene barve. V primerjavi s fluoresceinom ni odvisen od pH-vrednosti (Bogataj idr., 2016). Vzbujanje
barvila rodamin B poteka s svetlobo valovne dolZine 550 nm, valovna dolZina emitirane svetlobe pa je
570 nm (Kristoffersen idr., 2014). Podobno kot pri fluoresceinu, se tudi rodamin uporablja v oblikah, ki
vsebujejo reaktivno funkcionalno skupino (kot je izotiocianatna) za vezavo na dolocene celi¢ne
komponente (Slika 8).

V naSem primeru smo izkoristili reaktivnost izotiocianata v rodami-izotiocianatu za pripravo rodamina
v obliki, ki omogoca vezavo v silicijev dioksid (na izotiocianatno skupino v rodaminu smo pred vgradnjo
v nanodelce vezali amino-silan).
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Slika 8: Formula rodamin-izotiocianata (vir: Merck, b. d.)

2.5.3. Barvila z Eu-kompleksom

Barvila, ki v svoji strukturi vsebujejo centralni lantanoidni ion, koordiniran s stranskimi organskimi
ligandi, odlikujejo izjemno ozki emisijski spektri v primerjavi z drugimi organskimi fluorofori, kar
pomeni, da po vzbujanju oddajajo svetlobo to¢no dolocene valovne dolZzine. Primer takega barvila je
evropijev kompleks (Eu-kompleks; Slika 9). Oddajanje svetlobe toc¢no doloCene valovne dolZzine nam
omogoca, da se ta svetloba lahko z uporabo ustreznih svetlobnih filtrov lo¢i od svetlobe drugih valovnih
dolzin. Tako lahko natanéno vrednotimo oddano svetlobo v primeru analize vzorcev, ki vsebujejo Se
druga barvila ali fluorescirajo Ze sami po sebi. Barvila z lantanoidnimi ioni obetajo veliko aplikativnih
moznosti za uporabo na razli¢nih tehnoloskih podrocjih. Mednje sodijo primeri uporabe pri senzorskih
sistemih ali laserjih ter na medicinskem podrocju, vdiagnostiki in terapiji. Najbolj poznani Eu-kompleksi
so kompleksi z B-diketonati kot ligandi. Ti oddajajo svetlobo rdece barve (Hazdovac, 2021).
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Slika 9: Kemijska struktura Eu-kompleksa, ki smo ga vgradili v nanodelce silicijevega dioksida. Na
zgornjem delu strukture lahko opazimo silanski del, ki omogoca vgradnjo v strukturo silicijevega
dioksida (vir: lastni arhiv)

2.6. NANODELCI SILICIJEVEGA DIOKSIDA Z VGRAJENIMI
FLUORESCENCNIMI BARVILI

Fluorescencéni nanodelci silicijevega dioksida se uporabljajo na sStevilnih podrocjih, zlasti pa na podrocju
biologije zaradi moznosti prilagajanja lastnosti njihove povrsine, vgradnje razlicnih fluoroforov in visoke
stopnje biokompatibilnosti. MoZnost vgradnje fluorescenénih barvil v nanodelce oziroma njihovo
vezavo nha povrsino nanodelcev omogoca pripravo nanomaterialov s specificnimi opti¢énimi lastnostmi
in zmogljivostmi za uporabo v najrazliénejSem bioloSkem eksperimentiranju, ki med drugim obsega
imunodiagnostiko, dostavo zdravil in preucevanje bolezni, kot so rakasta obolenja.

PrivlaCnost uporabe nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenimi fluorescenénimi barvili temelji tudi
na preprosti in prilagodljivi sintezi nanodelcev, pri kateri lahko z uravnavanjem sinteznih pogojev
natancno nadzorujemo velikost in obliko nanodelcev in hkrati med samo sintezo vgradimo
fluorescencno barvilo oziroma ga vezemo na povrsino Ze sintetiziranih nanodelcev. Sam silicijev dioksid
izkazuje zelo nizko stopnjo fluorescence, zato je primeren material za pripravo nanodelcev, katerih
fluorescenca ne moti fluorescence vgrajenega fluorescencnega barvila.

Za sintezo nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenimi fluorescencnimi barvili se uporabljajo enake
metode kot za sintezo nanodelcev silicijevega dioksida brez barvil. Pri tem je edina razlika ta, da so med
sintezo Ze prisotna barvila, in sicer v taki obliki, da se lahko vgradijo v nanodelce med njihovo samo
sintezo. Tudi v primeru vezave barvil na povrsino sinteza nanodelcev silicijevega dioksida poteka po
enakem postopku, pri vezavi na povrsino pa se uporabljajo enaki postopki kot za prilagajanje povrsine
nanodelcev silicijevega dioksida. Le barvila so tukaj v taki obliki, da omogocajo vezavo na povrsino
sintetiziranih nanodelcev.



Nanodelci silicijevega dioksida imajo po sintezi na povrsini negativen naboj, tega pa lahko spreminjamo
z vezavo razli¢nih spojin na povrsino nanodelcev. Primer tega je tudi vezava PEG-silana, ki se kovalentno
veZe na povrsino (Gubala idr., 2020).



3. METODE DELA

3.1. MATERIAL IN PRIPOMOCKI

Pri sintezi nanodelcev silicijevega dioksida s posameznimi barvili in vezavi PEG-silana na povrSino
nanodelcev smo uporabili naslednje kemikalije ter pripomocke in aparature:

— etanol;

— 25-odstotna vodna raztopina amonijaka (Merck, ZDA);

— destilirana voda (pripravljeno v laboratoriju s sistemom za Ciscenje vode Adrona A30 (Adrona,
Latvija);

— tetraetoksisilan (TEOS) (Sigma-Aldrich, ZDA);

— 10 mg/ml Eu-kompleks v dimetil sulfoksidu (DMSO) (Eu-kompleks je sintetiziral izr. prof. dr.
Stane Pajk s Fakultete za farmacijo Univerze v Ljubljani);

— rodamin-izotiocianat (Sigma-Aldrich, ZDA);

—  fluorescein-izotiocianat (Sigma-Aldrich, ZDA);

— diklorometan (DCM) (Merck, ZDA);

—  (3-amino)propiltrietoksi silan (APS) (Sigma-Aldrich, ZDA);

— 3-[metoksipolietilenoksi)s.o] propiltrimetoksisilan (PEG-silan) (Gelest, Nemcija);

—  250-mililitrske steklenicke;

— mehanski stresalnik;

— centrifuga 5430 z rotorjem F-35-6-30 (Eppendorf, Nemcija);
— viale;

— aluminijasta folija;

— ultrazvocna kadicka Sonis 4 (Iskra PIO, Slovenija);
— avtomatske pipete (Brand, Nemcija);

—  centrifugirke;

— Litesizer 500 (Anton Paar, Avstrija);

— kivete Omega (Anton Paar, Avstrija);

— aluminijasti vsebniki;

— susilnik (Kambi¢, Slovenija);

— analizna tehtnica ABP-5M (Kern, Nemcija);

—  UV-lu¢

—  pH-meter 913 (Metrohm, Svica).

3.2. SINTEZA NANODELCEV SILICIJEVEGA DIOKSIDA IN
VGRADNJA FLUORESCENCNIH BARVIL

Za sintezo nanodelcev smo uporabili Stéberjevo metodo.

Nanodelce silicijevega dioksida smo sintetizirali s tremi izbranimi barvili, ki so:

—  Eu-kompleks,
— rodamin-izotiocianat,
— fluorescein-izotiocianat.



Sinteza nanodelcev silicijevega dioksida z Eu-kompleksom

V 250-mililitrsko steklenicko smo odmerili 50 ml vode, 40 ml
etanola in 6 ml 25-odstotne vodne raztopine amonijaka.

Slika 10: Priprava prve raztopine za sintezo nanodelcev
siliciievega dioksida z Eu-kompleksom - dodajanje amonijaka (vir:
Petra Oucek)

Ob tem smo pripravili raztopino
10 ml etanola, 3 ml TEOS-a in 100

4 ul 10 mg/ml Eu-kompleksa v
DMSO ter dodali v steklenicko.

Slika 11: Priprava druge raztopine za sintezo nanodelcev
silicijevega dioksida z EU-kompleksom — dodajanje Eu-
kompleksa v DMSO (vir: Petra Oucek)

Steklenicko smo nato postavili na mehanski stresalnik pri priblizno 200 rpm in pustili mesati ez
noc.

Naslednji dan smo nastale nanodelce v steklenicki posedli s
centrifugiranjem, jih nato dvakrat sprali z etanolom in dvakrat zvodo
ter jih na koncu redispergirali v 10 ml vode.

Slika 12: Posedanje nanodelcev v centrifugi (vir: Petra Oucek)

Nanodelce smo poimenovali SiND6-Eu.

Sinteza nanodelcev silicijevega dioksida z rodaminom

Eno uro pred sintezo smo v vialo natehtali 1 mg rodamin-izotiocianata ter dodali 400 ul
diklorometana (DCM) in 10 ul APS. Vialo smo nato zaprli, zavili v aluminijasto folijo in jo pustili



na sobni temperaturi ter ob¢asno premesali. Po eni uri smo nato dodali 3 ml etanola ter 30 s
sonicirali.

Potem smo za zacetek v 250-mililitrski steklenicki pripravili 50 ml vode, 40 ml etanola in 6 ml
25-odstotne vodne raztopine amonijaka.

K temu smo dodatno pripravili Se raztopino iz 7 ml etanola, 3 ml TEOS-a in vsebine iz viale, ki
smo jo pripravili eno uro prej.

Steklenicko smo nato postavili na mehanski stresalnik pri priblizno 200 rpm in pustili mesati ez
noc.

Naslednji dan smo nanodelce v steklenicki posedli s centrifugiranjem, jih
dvakrat sprali z etanolom in dvakrat z vodo ter jih na koncu redispergirali v
10 ml vode.

Slika 13: Posedeni nanodelci silicijevega dioksida z rodaminom v
centrifugirkah (vir: Petra Oucek)

Nanodelce smo poimenovali SiND6-R.

Slika 14: Nanodelci silicijevega dioksida z rodaminom v oznaceni
centrifugirki (vir: Petra Oucek)

Sinteza nanodelcev silicijevega dioksida s fluoresceinom:

Eno uro samo sintezo smo v vialo natehtali 1 mg fluorescein-izotiocianata ter dodali 400 pl
diklorometana (DCM) in 10 pl APS. Vialo smo nato zaprli, zavili v aluminijasto folijo in jo pustili
eno uro na sobni temperaturi ter obasno premesali. Po eni uri smo nato dodali 3 ml etanola
ter 30 s sonicirali.

Potem smo za zacetek v 250-mililitrski steklenicki pripravili raztopino iz 50 ml vode, 40 ml
etanola in 6 ml 25-odstotne vodne raztopine amonijaka.

Ob tem smo pripravili Se raztopino iz 7 ml etanola, 3 ml TEOS-a in vsebine viale, ki smo jo
pripravili eno uro pred sintezo.

Steklenicko smo nato postavili na mehanski stresalnik pri priblizno 200 rpm in pustili mesati Cez
noc.



Naslednji dan smo nanodelce v steklenicki posedli s centrifugiranjem,
dvakrat sprali z etanolom in dvakrat z vodo. Na koncu smo sprane
nanodelce redispergirali v 10 ml vode.

Slika 15: Posedeni nanodelci silicijevega dioksida s fluoresceinom v
centrifugirki (vir: Petra Oucek)

Pripravljene nanodelce smo poimenovali SiND-F.

Slika 16: Nanodelci silicijevega dioksida s fluoresceinom v oznaceni
centrifugirki (vir: Petra Oucek)

3.3. VEZAVA PEG-SILANA NA POVRSINO NANODELCEV

PEG-silan smo na posamezne nanodelce vezali po spodnjem postopku.

V stekleno bucko smo odmerili 100 mg nanodelcev silicijevega dioksida z Eu-kompleksom
oziroma rodaminom, redispergiranih v 15 ml vode.

Nato smo dodali 15 ml etanola, 2,1 ml 25-odstotnega amonijaka in 0,7 ml PEG-silana.
Bucko smo postavili na oljno kopel ter pri 50 °C in 300 rpm mesali tri ure.

Po koncani reakciji smo nanodelce posedli s centrifugiranjem, sprali enkrat z etanolom in enkrat
z vodo ter redispergirali v 10 ml vode.

Delce smo nato poimenovali SiND6-Eu-PEG in SiND6-R-PEG.

3.4. ANALIZA VZORCEV

3.4.1. Dolocanje koncentracije delcev v suspenziji

Nanodelcem silicijevega dioksida z vgrajenimi fluorescen¢nimi barvili in vezanim PEG-silanom na
povrSini  smo dolocili masno koncentracijo. Masno koncentracijo nanodelcev smo dolocili



termogravimetri¢no, in sicer smo doloceno prostornino suspenzije odmerili v predhodno natancno
stehtane aluminijaste vsebnike. Vodo iz vzorcev smo nato odparjevali v susilniku pri 100 °C vsaj 3 ure.
Nato smo dolocili maso preostalih suhih nanodelcev in iz povprecja mas suhih nanodelcev in

prostornine suspenzije izracunali masno koncentracijo nanodelcev po naslednji enacbi: vy, anodeicer =
m

Vsusp enzije

Slika 17: Tehtanje aluminijastih vsebnikov pred dodajanjem
vzorcev nanodelcev (vir: Petra Oucek)

Slika 18: Vzorci nanodelcev v aluminijastih vsebnikih pred
odparitvijo vode (vir: Petra Oucek)

3.4.2. Meritve hidrodinamske velikosti delcev

Hidrodinamsko velikost sintetiziranih nanodelcev silicijevega dioksida smo dolocali z metodo dinamic¢no
sipane svetlobe (DLS) z uporabo aparature Litesizer 500 (Anton Paar) (Slika 20) v kivetah Omega (Anton
Paar). Posamezen vzorec smo v kivete Omega prenesli s pomocjo brizge. Meritev na posameznem
vzorcu smo ponovili trikrat in rezultate podali kot povprecje teh treh meritev s standardno deviacijo.
Pri tem smo gledali tudi na polidisperzni indeks, pri ¢emer vrednost 100 % pomeni, da so delci
nehomogeno razporejeni, vrednost blizje 0 % pa nakazujejo monodisperzni sistem.



Slika 19: Pripomocki za pripravo vzorcev za analizo hidrodinamske
velikosti delcev na aparaturi Litesizer 500 (Anton Paar) — kiveta
Omega, Cepki in brizga (vir: Petra Oucek)

Slika 20: Aparatura Litesizer 500 (Anton Paar) (vir:
Anton Paar, b. d.)

3.4.3. Meritve elektrokineti¢nega (zeta) potenciala

Elektrokineti¢ni oziroma zeta potencial smo dolocili z meritvami elektroforetske mobilnosti nanodelcev
na aparaturi Litesizer 500 (Anton Paar) (Slika 20) v kivetah Omega. Meritev na posameznem vzorcu
nanodelcev smo ponovili trikrat in rezultate podali kot povpreéje teh treh meritev s standardno
deviacijo. Ker je zeta potencial odvisen tudi od vrednosti pH posameznega vzorca, smo vsakemu izmed
analiziranih vzorcev izmerili Se pH z uporabo pH-metra 913 (Metrohm). Tega smo pred meritvami
umerili z uporabo standardnih pufrov (Slika 21).

Slika 21: Merjenje pH vrednosti vzorca nanodelcev na
aparaturi pH-meter 913 (Metrohm) (vir: Petra Oucek)




4. REZULTATI DELA IN RAZPRAVA
4.1. REZULTATI

4.1.1. Koncentracija delcev v suspenziji

Masno koncentracijo sintetiziranih nanodelcev smo izracunali z uporabo sledece enacbe: ¥, qnodeicer =
m

Vsusp enzije

Vsuspenzije j€ pri vseh vzorcih znasal 0,5 ml.

V Tabeli 1 so prikazane povpretne vrednosti mase v mg in izraCunane masne koncentracije v mg/ml za
posamezne vzorce nanodelcev, ki so bile izracunane iz meritev, izvedenih v dveh paralelah za posamezni
vzorec.

Tabela 1: Izracunana povprecja mas in masnih koncentracij posameznih vzorcev nanodelcev

silicijevega dioksida

Vzorec Masa v mg Koncentracija nanodelcev (¥ ,anodeicer) V Mg/ ml

0,55

1,1

15,75 31,6
SiND6-R-PEG 1,25 2,5

16 32
SiND6-Eu-PEG 1,45 2,9

Najmanjsa koncentracija delcev je bila izrac¢unana pri vzorcu nanodelcev silicijevega dioksida z
vgrajenim fluoresceinom (SiND6-F) in ta je znasSala le 1,1 mg nanodelcev na ml. Pri vzorcih nanodelcev
z vgrajenim rodaminom (SiND6-R) in vzorcih z vgrajenim Eu-kompleksom (SiND6-Eu) je ta vrednost
znasala 31,6 mg/ml in 32 mg/ml, kar je precej vec kot pri vzorcu nanodelcev z vgrajenim fluoresceinom.
Vzorca nanodelcev z vgrajenim rodaminom in Eu-kompleksom, ki smo jima na povrsino vezali PEG-silan,
sta po vezavi PEG-silana na povrsino ponovno prikazali podobni masni koncentraciji, ki sta znasali 2,5
mg/ml pri vzorcu z rodaminom (SiND6-R-PEG) in 2,9 mg/ml pri vzorcu z Eu-kompleksom (SiND6-Eu-
PEG).

4.1.2. Hidrodinamska velikost nanodelcev

Rezultati meritev za dolocitev hidrodinamske velikosti posameznih vzorcev nanodelcev silicijevega
dioksida so prikazani v spodnjih tabeli in grafih.

V Tabeli 2 so prikazane povprecne vrednosti hidrodinamskega premera v nm in polidisperznega indeksa
v % za posamezne vzorce nanodelcev, ki so bile izraCunane iz meritev, opravljenih z aparaturo Litesizer
500 v treh ponovitvah za posamezni vzorec.



Tabela 2: Povprecja podatkov hidrodinamske velikosti posameznih vzorcev nanodelcev silicijevega

dioksida
147 24
118 10
SiND6-R-PEG 130 11
128 8
SiND6-Eu-PEG 136 10

Nanodelci silicijevega dioksida z vgrajenim fluoresceinom (SiND6-F)

Rezultati meritev hidrodinamske velikosti vzorca nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenim
fluoresceinom (SiND6-F), ki so prikazani v Tabeli 2, kazejo, da je bil povprecni hidrodinamski premer teh
nanodelcev 147 nm, polidisperzni indeks pa je v povpreju znasal 24 %.

Graf 1: Porazdelitev velikosti nanodelcev SiND6-F po intenziteti
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Graf 1 prikazuje premer nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenim fluoresceinom (SiND6-F) v nm
glede na porazdelitev velikosti po intenziteti v odstotkih.

Nanodelci silicijevega dioksida z vgrajenim rodaminom (SiND6-R)

Rezultati meritev hidrodinamske velikosti vzorca nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenim
rodaminom (SiND6-R), ki so prikazani v Tabeli 2, kazejo, da je bil povprecni hidrodinamski premer
nanodelcev 118 nm, polidisperzni indeks pa je pri tem znasal 10 %.



Graf 2: Porazdelitev velikosti nanodelcev SiND6-R po intenziteti
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Graf 2 prikazuje hidrodinamski premer nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenim rodaminom (SiND6-
R) v nm glede na porazdelitev velikosti po intenziteti v odstotkih.

Nanodelci silicijevega dioksida z vgrajenim rodaminom in vezanim PEG-silanom na povrsini (SiND6-
R-PEG)

Rezultati meritev hidrodinamske velikosti vzorca nanodelcev z vgrajenim rodaminom in vezanim PEG-
silanom na povrsino (SIND6-R-PEG), ki so prikazani v Tabeli 2, kazejo, da je povprecni hidrodinamski
premer nanodelcev znasal 130 nm, polidisperzni indeks pa 11 %.

Graf 3: Porazdelitev velikosti nanodelcev SiND6-R-PEG po intenziteti
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Graf 3 prikazuje hidrodinamski premer nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenim rodaminom in
vezanim PEG-silanom na povrsino (SiND6-R-PEG) v nm glede na porazdelitev velikosti po intenziteti v
odstotkih.

Nanodelci silicijevega dioksida z vgrajenim Eu-kompleksom (SiND6-Eu)

Rezultati meritev hidrodinamske velikosti vzorca nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenim Eu-
kompleksom (SiND6-Eu), ki so prikazani v Tabeli 2, kazejo, da povprecni hidrodinamski premer
nanodelcev znasa 128 nm, polidisperzni indeks pa 8 %.

Graf 4: Porazdelitev velikosti nanodelcev SiND6-Eu po intenziteti
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Graf 4 prikazuje hidrodinamski premer nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenim Eu-kompleksom
(SIND6-Eu) v nm glede na porazdelitev velikosti po intenziteti v odstotkih.

Nanodelci silicijevega dioksida z vgrajenim Eu kompleksom in vezanim PEG-silanom na povrsini
(SiND6-Eu-PEG)

Rezultati meritev hidrodinamske velikosti vzorca nanodelcev z vgrajenim Eu-kompleksom in vezanim
PEG-silanom na povrsino (SiIND6-Eu-PEG), ki so prikazani v Tabeli 2, prikazujejo da je povprecni
hidrodinamski premer nanodelcev 136 nm, polidisperzni indeks pa 10 %.

Graf 5: Porazdelitev velikosti nanodelcev SiND6-Eu-PEG po intenziteti
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Graf 5 prikazuje hidrodinamski premer nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenim Eu-kompleksom in
vezanim PEG-silanom na povrsino (SiIND6-Eu-PEG) v nm glede na porazdelitev velikosti po intenziteti v
odstotkih.

4.1.3. Elektrokineti¢ni (zeta) potencial

V Tabeli 3 so prikazane povprecne vrednosti elektrokineticnega (zeta) potenciala v mV, ki so bile
izraCunane na podlagi meritev, opravljenih na aparaturi Litesizer 500 v treh ponovitvah za posamezni
vzorec. V drugem stolpcu pa so podane Se izmerjene vrednosti pH vzorcev.

Tabela 3: Povprecja podatkov elektrokineticnega (zeta) potenciala posameznih vzorcev nanodelcev
silicijevega dioksida




4.2. RAZPRAVA

4.2.1. Predpriprava fluoresceina in rodamina v obliki, primerni za
vgradnjo v nanodelce silicijevega dioksida

Fluorescein in rodamin smo pred izvedbo sinteze in hkratne vgradnje barvil v nanodelce silicijevega
dioksida predhodno kemijsko spremenili v tako kemijsko obliko, da so se ta lahko vgradila v nastajajoco
siliko. Na reaktivno izotiocianatno skupino v obeh barvilih smo vezali amino silan (APS). Tako sta obe
barvili v svoji strukturi vsebovali silanski del, ki se lahko veZe v silicijev dioksid med sintezo nanodelcev

silicijevega dioksida. Reakcija vezave amino silana na molekule barvil je potekala po spodnji reakcijski
shemi.

L) L0
HO HO
HOOOH HO 0 OH

.0
HZN/\/\S|"Q\/ Fluorescein izotiocianat z vezanim amino

Fluorescein izotiocianat :
Amino fe) K silanom
silan r

diklorometan
etanol

Rodamin izotiocianat

Rodamin izotiocianat z vezanim amino silanom

4.2.2. Koncentracija delcev v suspenziji

Koncentracija nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenim fluoresceinom (SiND6-F) je bila relativho
nizka, in sicer je znasala 1 mg/ml v prvi paraleli in 1,2 mg/ml v drugi paraleli, torej v povpreéju 1,1
mg/ml. Zaradi nizke koncentracije in posledi¢no premajhne koli¢ine nanodelcev SiND6-F nismo izvedli
vezave PEG-silana na povrsino teh nanodelcev. Vzrok za tako nizko koncentracijo in posledicno majhno
koli¢ino sintetiziranih nanodelcev SiND6-F je bila najverjetneje premajhna koli¢ina amonijaka, ki smo jo
uporabili za sintezo SIND6-F. Med postopkom sinteze nanodelcev smo amonijak namrec hranili v odprti
¢asi. Med delom je amonijak zaradi hlapnosti hlapel in njegova koncentracija se je nizala. Ko smo
odmerili potrebno prostornino amonijaka v reakcijsko zmes za sintezo nanodelcev SIND6-F, je bila



koncentracija amonijaka najverjetneje Ze tako zmanjSana, da reakcija ni potekla ucinkovito in je bila
zato posledi¢no koncentracija nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenim fluoresceinom tako nizka. To
tezavo smo popravili med sintezo nanodelcev z vgrajenim rodaminom in Eu-kompleksom.

Medtem sta si vrednosti koncentracij nanodelcev silicijevega dioksida v vzorcih z vgrajenim rodaminom
in Eu-kompleksom precej podobni.

Pri nanodelcih silicijevega dioksida z vgrajenim rodaminom ali Eu-kompleksom ter vezanim PEG-
silanom na povrsino sta bili koncentraciji nanodelcev podobni, pri prvih je ta znasala 2,5 mg/ml pri
drugih pa 2,9 mg/ml.

4.2.3. Hidrodinamska velikost nanodelcev

Hidrodinamske velikosti nanodelcev z vgrajenim posameznim barvilom brez vezanega PEG-silana na
povrsino so se v povprecju gibale okoli 131 nm. Pri tem je imel najvecji hidrodinamski premer vzorec
nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenim fluoresceinom (SiND6-F) in je znasal 147 nm. Naslednji po
velikosti hidrodinamskega premera sledi vzorec nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenim Eu-
kompleksom (SiND6-Eu), pri katerem je bil hidrodinamski premer 128 nm, kar je 12,9-odstotna razlika
v primerjavi z nanodelci silicijevega dioksida z vgrajenim fluoresceinom. Kot najmanjsi pa so se izkazali
nanodelci silicijevega dioksida z vgrajenim rodaminom (SiND6-R), katerih premer je znasal 118 nm, kar
je 19,7-odstotna razlika v primerjavi z nanodelci silicijevega dioksida z vgrajenim fluoresceinom. Pritem
je smiselno opazovati tudi polidisperzni indeks, ki je bil najvecji ravno pri nanodelcih silicijevega
dioksida z vgrajenim fluoresceinom (SiND6-F) in je znasal je 24 %, medtem ko se je polidisperzni indeks
pri vzorcih nanodelcev z vgrajenim rodaminom (SiND6-R) ali Eu-kompleksom (SiND6-Eu) gibal okoli 9 %
(pri SIND6-R je znaSal 10 %, pri SIND6-Eu pa 8 %). To pomeni, da se v vzorcu nanodelcev z vgrajenim
fluoresceinom nahajajo delci z razliéno velikostjo. Nanodelci z vgrajenim rodaminom oziroma Eu-
kompleksom pa so po velikosti bolj monodisperzni.

Hidrodinamski premer se je pri nanodelcih z vezanim PEG-silanom v primerjavi z nanodelci brez
vezanega PEG-silana na povrsino povecal. Pri nanodelcih silicijevega dioksida z vgrajenim rodaminom
in vezanim PEG-silanom na povrsino (SiND6-R-PEG) v primerjavi s tistimi z vgrajenim rodaminom, a
brez vezanega PEG-silana na povrsino (SiND6-R), se je hidrodinamski premer povecal za 12 nm, kar
predstavlja 10-odstotno povecanje. Pri nanodelcih silicijevega dioksida z vgrajenim Eu-kompleksom in
vezanim PEG-silanom na povrsino (SiND6-Eu-PEG) v primerjavi z nanodelci z vgrajenim Eu-kompleksom,
a brez vezanega PEG-silana na povrsino (SiND6-Eu), se je hidrodinamski premer povecal za 8 nm, kar
predstavlja 6-odstotno povecanje. Polidisperzni indeks se je v obeh primerih povecal le za 1-2 %.
Povecanje hidrodinamskega premera v primeru vezanega PEG-silana na povrSini nanodelcev nam
potrjuje njegovo uspesno vezavo na povrsini nanodelcev silicijevega dioksida. Vezava hidrofilnega
polimera, kot je PEG, na povrsino nanodelcev namre¢ povzroCi, da se okoli delcev nahaja debelejsa
plast molekul vode in ionov. Ta plast je zajeta v izmerjeno hidrodinamski premer delcev, zato se je v
primeru vezave PEG-silana na povrSino nanodelcev njihov hidrodinamski premer v primerjavi s
hidrodinamskim premerom nanodelcev brez vezanega PEG-silana na povrsini povecal.

4.2.4. Elektrokineti¢ni (zeta) potencial

Vzorca nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenim fluoresceinom (SiND6-F) ali Eu-kompleksom
(SIND6-Eu) sta imela podoben elektrokineti¢ni (zeta) potencial, —31 mV pri vzorcu z vgrajenim



fluoresceinom in =32 mV pri vzorcu z vgrajenim Eu-kompleksom. Elektrokineti¢ni (zeta) potencial pri
vzorcu nanodelcev z vgrajenim rodaminom (SiND6-R) pa je odstopal od ostalih dveh, in sicer je znasal
—45 mV. Pri teh treh vzorcih je opazna tudi razlika v pH-vrednosti. Pri vzorcu nanodelcev silicijevega
dioksida z vgrajenim fluoresceinom (SiND6-F) je pH-vrednost znasala 7,3, medtem ko je pri vzorcih
nanodelcev z vgrajenim rodaminom (SiND6-R) znasala 9,7 in pri vzorcu nanodelcev z vgrajenim Eu-
kompleksom (SiND6-Eu) 9,5. Tudi pri vzorcih nanodelcev z vezanim PEG-silanom na povrsini odstopanj
pri pH-vrednosti ni, tako je edini vzorec, ki odstopa, vzorec nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenim
fluoresceinom. Vsi trije vzorci so bili pripravljeni z enako deionizirano vodo, torej z vodo z enako pH-
vrednostjo. Odstopanje v pH-vrednosti je torej odvisno od nanodelcev, ki smo jih v tej vodi
redispergirali. Fluorescein ima v svoji strukturi kislo karboksilno funkcionalno kislino, ki lahko povzroci
nizji pH suspenzije nanodelcev z vgrajenim fluoresceinom, kar lahko razloZi nizjo pH-vrednost v
primerjavi z ostalima dvema vzorcema. Nasprotno rodamin v svoji strukturi vsebuje bazi¢no aromatsko
aminsko funkcionalno skupino, Eu-kompleks pa vsebuje bazi¢no triazolno skupino, kar lahko povzroci
visji pH vzorcev nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenim rodaminom oziroma Eu-kompleksom.

Pri vzorcih nanodelcev z vezanim PEG-silanom na povrsino so odstopanja vvrednosti elektrokineticnega
(zeta) potenciala majhna. PEG v PEG-silanu je namrec nenabiti hidrofilni polimer, kar pomeni, da
praviloma ne spremeni elektrostatskih lastnosti povrsine nanodelcev kljub vezavi na povrsino. To lahko
potrdimo v primeru nanodelcev silicijevega dioksida z vezanim rodaminom. Ob primerjavi nanodelcev
silicijevega dioksida z vgrajenim rodaminom ni vec¢jega odstopanja v vrednosti elektrokineticnega (zeta)
potenciala med vzorcema brez vezanega PEG-silana ali z vezanim PEG-silanom, saj je vrednost
elektrokineti¢nega (zeta) potenciala pri vzorcu brez vezanega PEG-silana na povrsino znasala —45 mV,
pri vzorcu z vezanim PEG-silanom na povrsino pa —46 mV.

Drugace pa je bilo v primeru nanodelcev z vgrajnim Eu-kompleksom, pri katerih je bila opazna razlika v
zeta potencialu med nanodelci z vezanim PEG-silanom oziroma brez njega. Pri vzorcu nanodelcev
silicijevega dioksida z vgrajenim Eu-kompleksom (SiND6-Eu) vrednost elektrokinetiCnega (zeta)
potenciala znasa —32 mV. Pri tem pa je opazna vecja razlika, ¢e to primerjamo z vzorcem nanodelcev
silicijevega dioksida z vgrajenim Eu-kompleksom in vezanim PEG-silanom na povrsino (SiND6-Eu-PEG),
pri katerih je vrednost elektrokinetiCnega (zeta) potenciala znasala —42 mV, kar je kar 23,8-odstotna
razlika. To lahko pripiSemo razliki v pH-vrednosti med nanodelci z vgrajenim Eu-kompleksom brez
vezanega PEG-silana (pH 9,5) in z vezanim PEG-silanom (pH 9,1). Kot lahko vidimo, razlika znasa skoraj
pol enote pH-vrednoti (0,4), kar ni zanemarljivo. Mogoce pa je, da je se je v primeru nanodelcev z
vgrajenim Eu-kompleksom PEG-silan vezal ucinkoviteje in je prekril del povrSine z elektrostaticnim
nabojem, kar bi lahko privedlo do znizanja vrednosti zeta potenciala.

4.2.5. Vgradnja fluorescencnih barvil

Za dokaz vgradnje fluorescencnih barvil smo si razlicne sintetizirane vzorce nanodelcev silicijevega
dioksida s posameznimi barvili ogledali pod UV-lucjo pri valovni dolzini 366 nm oziroma 254 nm.

Najprej smo primerjali vzorec nanodelcev silicijevega dioksida brez vgrajenih fluorescencnih barvil, ki
je na Sliki 22 prikazan na levi, in vzorec nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenim fluoresceinom
(SIND6-F), ki je na Sliki 22 prikazan na desni. Kot vidimo, vzorec nanodelcev silicijevega dioksida brez
vgrajenih fluorescencnih barvil ne emitira svetlobe, medtem ko vzorec nanodelcev silicijevega dioksida
z vgrajenim fluoresceinom emitira rahlo svetlobo zelenkaste barve.



Slika 22: Vzorca nanodelcev silicijevega dioksida brez vgrajenih fluorescencnih barvil (levo) in SiND6-F
(desno) pod UV-lucjo (vir: Petra Oucek)

Sledi primerjava nanodelcev silicijevega dioksida brez vgrajenih fluorescenénih barvil, ki je na Sliki 23
prikazan na levi, vzorca nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenim Eu-kompleksom (SiND6-Eu), ki je
na Sliki 23 postavljen na sredino, ter vzorca nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenim Eu-kompleksom
in na povrsino vezanim PEG-silanom (SiIND6-Eu-PEG ), ki je na Sliki 23 na skrajni desni. S slike lahko
razberemo, da vzorec nanodelcev silicijevega dioksida brez vgrajenih fluorescencnih barvil ne emitira
svetlobe, medtem ko vzorec nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenim Eu-kompleksom emitira
svetlobo roznate barve, vzorec nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenim Eu-kompleksom in na
povrsino vezanim PEG-silanom prav tako emitira svetlobo roznate barve, vendar je ta v primerjavi z
vzorcem brez na povrSino vezanega PEG-silana nekoliko SibkejSa. Emitirana svetloba je najverjetneje
SibkejSa zaradi nizje koncentracije delcev z vgrajenim EU-kompleksom in vezanim PEG-silanom na
povrsini v primerjavi nanodelci z vgrajenim Eu-silanom brez vezanega PEG-silana na povrsini.

Slika 23: Vzorci nanodelcev silicijevega dioksida brez vgrajenih fluorescencnih barvil (levo), SiND6-Eu
(na sredini) in SIND6-Eu-PEG (desno) pod UV-Iucjo (vir: Petra Oucek)



Nazadnje sledi Se primerjava med nanodelci silicijevega dioksida brez vgrajenih fluorescencnih barvil,
ki je na Sliki 24 na skrajni levi, raztopine samega Eu-kompleksa, ki se je nahajal v mali centrifugirki,
vzorci nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenim rodaminom (SiND6-R), ki je na Sliki 24 v sredinski
veliki centrifugirki, in vzorci nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenim rodaminom in na povrsino
vezanim PEG-silanom (SiND6-R-PEG), ki se na Sliki 24 nahaja na skrajni desni. Na sliki vidimo, da vzorec
nanodelcev silicijevega dioksida brez vgrajenih fluorescencnih barvil ne emitira svetlobe. Ob tem
opazimo, da vzorec nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenim rodaminom in vezanim PEG-silanom
na povrsini emitira SibkejSo svetlobo kot vzorec nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenim
rodaminom, a brez PEG-silana na povrsini. Razlog je najverjetneje enak kot v prejSnjem primeru z Eu-
kompleksom. Koncentracija nanodelcev z vgrajenim rodaminom in vezanim PEG-silanom na povrsini je
namrec¢ precej manjsa kot pri nanodelcih z vgrajenim rodaminom in brez vezanega PEG-silana. Opazimo
pa tudi, da vzorec nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenim rodaminom emitira svetlobo podobne
jakosti kot raztopina Eu-kompleksa, ki je na Sliki 24 v mali centrifugirki.

Slika 24: Vzorci nanodelcev silicijevega dioksida brez vgrajenih fluorescencnih barvil (levo), mala
centrifugirka z Eu-kompleksom, SiND6-R (velika centrifugirka na sredini) in SIND6-R-PEG (desno) pod
UV-lucjo (vir: Petra Oucek)



5. ZAKLJUCEK

Med raziskovanjem smo sintetizirali nanodelce silicijevega dioksida z wvgrajenimi razlicnimi
fluorescencnimi barvili. Nato smo na njihovo povrSino vezali Se PEG-silan. Koncne rezultate svojega
raziskovanja tako lahko opredelimo glede na hipoteze, ki smo si jih zastavili na zacetku.

1. Sintetiziramo lahko nanodelce silicijevega dioksida z vgrajenimi razli¢nimi fluorescenénimi
barvili. HIPOTEZA JE POTRIJENA.

Uspesno smo sintetizirali nanodelce silicijevega dioksida z vgrajenimi tremi razlicnimi fluorescencnimi
barvili, in sicer smo sintetizirali nanodelce z vgrajenim fluoresceinom (SiND6-F), rodaminom (SiND6-R)
in Eu-kompleksom (SiND6-Eu). To smo dokazali kvalitativno, tako da smo si posamezne vzorce
nanodelcev silicijevega dioksida z vgrajenimi fluorescen¢nimi barvili ogledali in jih primerjali pod UV-
lucjo.

2. Vgradnja fluorescencnega Eu-kompleksa poveca velikost nanodelcev silicijevega dioksida v vedji
meri kot vgradnja preostalih dveh fluorescenénih barvil. HIPOTEZA JE OVRZENA.

Glede na dobljene rezultate meritev hidrodinamske velikosti nanodelcev silicijevega dioksida lahko
opazimo, da je velikost nanodelcev z vgrajenim fluoresceinom (SiND6-F) vecja od velikosti nanodelcev
z vgrajenim Eu-kompleksom (SiIND6-Eu). Nasprotno je opazno ob primerjavi velikosti nanodelcev z
vgrajenim rodaminom (SiND6-R) in nanodelcev z vgrajenim Eu-kompleksom (SiND6-Eu). Nanodelci
silicijevega dioksida z vgrajenim rodaminom (SiND6-R) so manjsi kot tisti z vgrajenim Eu-kompleksom
(SIND6-Eu). Ker hipoteza drZi le ob primerjavi velikosti nanodelcev z vgrajenim rodaminom (SiND6-R),
ne drzi pa ob primerjavi velikosti nanodelcev z vgrajenim fluoresceinom (SiND6-F), jo ovrzemo.

3. Vezava PEG-silana na povrsino nanodelcev silicijevega dioksida poveca hidrodinamsko velikost
nanodelcev silicijevega dioksida za 10 ali ve¢ odstotkov ne glede na vgrajeno fluorescencno
barvilo. HIPOTEZA JE DELNO POTRJENA.

Na podlagi analize meritev hidrodinamske velikosti nanodelcev z vgrajenim rodaminom (SiND6-R) in
Eu-kompleksom (SiND6-Eu) pred vezavo PEG-silana in po njej (SIND6-R-PEG in SiND-6-Eu-PEG)
opazimo, da se je hidrodinamska velikost v primeru nanodelcev z vgrajenim rodaminom po vezavi PEG-
silana povecala za 10 %. V primeru nanodelcev z vgrajenim Eu-kompleksom se je hidrodinamska velikost
po vezavi PEG-silana povecala za 6 %.

Iz tega sledi, da je v primeru nanodelcev z vgrajenim rodaminom hipoteza potrjena, v primeru
nanodelcev z vgrajenim Eu-kompleksom pa je hipoteza ovrzena. V sploSnem pa opazimo, da vezava
PEG-silana sicer poveca hidrodinamsko velikost nanodelcev, je pa to povecanje lahko majhno oziroma
nepomembno.
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