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ABSTRACT 

 
Cutting-edge achievements have been made towards controlled synthesis of different types of 

mesoporous silica nanoparticles (MSNs) using variety of structure directing agents. The possibility 

of organically functionalizing interior and exterior surfaces of MSNs utilizing various 

organoalkoxysilanes is one of the most interesting and challenging areas in the field of surface 

engineering today. MSN's superlative properties such as high surface area, ordered pore structure 

and uniform pore size distribution has been the motivation for further modification, 

functionalization, and application of MSNs. Thus, depending on the functional organic groups 

present inside or outside the surface of MSNs, they have been widely used in catalysis, sensors, 

absorbents, and drug delivery. The main pathway for these processes includes post 

functionalization in which an organic group is covalently attached to the inorganic surface after 

the synthesis of the MSNs, or by co-condensation which involves incorporation of the organic 

group during the synthesis of MSNs. Utilizing these pathways further for the surface modification 

of MSNs with polymers can alter the inherent properties of the MSNs and makes it compatible for 

different applications. 

In this thesis, we have performed synthesis of RAFT agent functionalized MSNs via co- 

condensation and further grafting of different polymers [poly(N-isopropyl acrylamide), 

poly(acrylic acid) and poly(acrylamide)] from RAFT primed MSNs via surface initiated RAFT 

polymerization was carried out. Further, these polymers grafted MSNs were utilized for controlled 

drug delivery and nanoconfinement of ammonia borane application studies. Two different types 

of organoalkoxysilane-based RAFT agent having two different types of R group such as isobutyric 

acid and phenylethyl group were synthesized and characterized by 1H NMR, 13C NMR and UV- 

visible spectroscopy. For the preparation of RAFT functionalized MSNs, different mmol % of both 
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organoalkoxysilane-based RAFT agent was chosen with respect to silica precursor (TEOS) such 

as 6, 12.8 and 18 mmol %. The synthesis of RAFT functionalized MSNs was confirmed by UV- 

visible spectroscopy, FTIR, TGA and solid-state NMR. The morphological analysis of the RAFT 

agent functionalized MSNs was carried out utilizing SEM and TEM. Different morphology of the 

RAFT agent functionalized MSNs was observed such as spherical shape for isobutyric acid group 

containing MSNs and short-rod shape for phenylethyl group containing MSNs. Following such 

morphological changes, it was also observed that isobutyric acid group containing RAFT agent 

were preferentially functionalized outside the surface of MSNs and phenylethyl group containing 

RAFT agent were preferentially functionalized inside the pores of MSNs. Consequently, different 

polymers (PNIPAM, PAA, PAM) were then grafted preferentially outside and inside the surface 

of MSNs. 

To practically understand the applicability of the stimuli responsive polymers such as poly(N- 

isopropyl acrylamide), poly(acrylic acid) grafted MSNs, in-vitro loading and release of drug 

doxorubicin (Dox) was performed at different pH and temperature. Further ex-vivo assay was 

performed in MCF-7 cancerous cell line of the Dox loaded polymer-grafted MSNs. An efficient 

Dox loading was observed in both cases of PAA and PNIPAM grafted MSNs. In-vitro Dox release 

from both the systems was demonstrated effectively via changing pH or temperature of the 

surrounding environment. The cell viability assay clearly showed the pH responsiveness of the 

PAA chains allows the release of Dox at pH 7.4 with a good efficacy to kill MCF-7 cells. From 

these studies, it was concluded that polymer-grafted MSNs synthesized from in-built RAFT agent 

containing MSNs can be effectively used in different therapeutic applications. 

Similarly, poly(acrylamide) grafted MSNs were efficiently utilized as an organic-inorganic hybrid 

material for nanoconfinement of AB. The nanoconfinement of AB was successful established by 
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FTIR, 11B solid-state NMR, XPS and XRD. It was observed that dehydrogenation temperatures of 

AB confined MSNs generally agreed with theoretical predicted trend based on surface tension 

provided by nanoconfinement. However, AB nanoconfined in PAM-COOH-MSNs had even lower 

dehydrogenation temperature. This was observed possibly due to synergistic effect of AB 

nanosize, as well as strong interaction between AB and the functional groups present in these 

inorganic structures which was proved by XPS. For justifying the effect, kinetics at temperature 

near to the Td was also performed and it was observed that higher equivalent of hydrogen was 

released at temperature near to Td from AB confined PAM grafted MSNs. Hence, utilization of 

these polymer-grafted organically modified MSNs with active organic functional groups would 

possibly widen its window to be used as a catalyzing material for thermolysis of AB for generation 

of hydrogen. 
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सार 

 
विविन्न प्रकार के मेसोपोरस वसविका नैनोकणोों (MSNs) के वनयोंवित सोंशे्लषण की विशा में अत्याधुवनक उपिब्धियाों बनाई 

गई हैं, जो विविन्न प्रकार के सोंरचना वनिेशन एजेंटोों का उपयोग करती हैं।. विविन्न ऑगेनोकोक्सीवसिेंस का उपयोग करने 

िािे एमएसएन के आोंतररक और बाहरी सतहोों को व्यिब्धथित रूप से कायाात्मक बनाने की सोंिािना आज सतह 

इोंजीवनयररोंग के के्षि में सबसे वििचस्प और चुनौतीपूणा के्षिोों में से एक है।. एमएसएन के उच्च सतह के्षि जैसे शानिार 

गुण, विद्र सोंरचना और समान विद्र आकार वितरण का आिेश विया गया है जो एमएसएन के आगे सोंशोधन, 

कायाात्मककरण और आिेिन के विए पे्ररणा है।. इस प्रकार, एमएसएन की सतह के अोंिर या बाहर मौजूि कायाात्मक 

काबावनक समूहोों के आधार पर, उन्हें व्यापक रूप से कटैविसीस, सेंसर, अिशोषक और ििा वितरण में उपयोग वकया 

गया है।. इन प्रवियाओों के विए मुख्य मागा में पोस्ट फों क्शनिाइजेशन शावमि है वजसमें एमएसएन के सोंशे्लषण के बाि या 

सह-सोंघनन द्वारा एक काबावनक समूह को अकाबावनक सतह से जोडा जाता है वजसमें एमएसएन के सोंशे्लषण के िौरान 

काबावनक समूह का समािेश शावमि होता है।. पॉविमर के साि एमएसएन की सतह सोंशोधन के विए इन मागों का आगे 

उपयोग करना एमएसएन के वनवहत गुणोों को बिि सकता है और इसे विविन्न अनुप्रयोगोों के विए सोंगत बनाता है।. 

इस िीवसस में, हमने RAFT एजेंट के सोंशे्लषण को सह-सोंके्षपण के माध्यम से एमएसएन को कायाात्मक बनाया है और 

सतह के माध्यम से विविन्न पॉविमर [पॉिी (एन-आइसोप्रोपाइि एवििामाइड), पॉिी (एविविक एवसड) और पॉिी 

(एवििामाइड)] के आगे ग्राब्धटोंग वकया है। आरएएफटी पोिीमराइजेशन शुरू वकया गया।. इसके अिािा, इन पॉविमर 

ने एमएसएन को वनयोंवित ििा वितरण और अमोवनया बोरेन आिेिन अध्ययन के नैनोकॉनफाइनमेंट के विए उपयोग 

वकया िा।. िो अिग-अिग प्रकार के ऑगेनोकोक्सीवसिीन-आधाररत आरएएफटी एजेंट वजसमें िो अिग-अिग प्रकार 

के आर समूह होते हैं जैसे वक आइसोबू्यवटिक एवसड और वफनाइििाइि समूह को 1H NMR, 13C NMR और UV- 

दृश्यमान से्पक्ट्ि ोस्कोपी द्वारा सोंशे्लवषत और विशेषता िी गई िी।. आरएएफटी कायाात्मक एमएसएन की तैयारी के विए, 

िोनोों के अिग-अिग वममीोि %।organoalkoxysilane- आधाररत RAFT एजेंट को वसविका अग्रिूत (TEOS) जैसे 6, 

12.8 और 18 mmol% के सोंबोंध में चुना गया िा।. आरएएफटी कायाात्मक एमएसएन के सोंशे्लषण की पुवि यूिी-दृश्य 

से्पक्ट्ि ोस्कोपी द्वारा की गई िी।, एफटीआईआर।, टीजीए और ठोस राज्य एनएमआर। RAFT एजेंट कायाात्मक एमएसएन 

का रूपात्मक विशे्लषण SEM और TEM का उपयोग करके वकया गया िा। RAFT एजेंट के विविन्न आकाररकी 

कायाात्मक एमएसएन को िेखा गया जैसे वक आइसोबू्यवटिक एवसड समूह के विए गोिाकार आकार वजसमें एमएसएन 

और फेवनििाइि समूह युक्त एमएसएन के विए शॉटा-रॉड आकार शावमि है।. इस तरह के रूपात्मक पररितानोों के बाि, 

यह िी िेखा गया वक RAFT एजेंट िािे आइसोबू्यवटिक एवसड समूह को एमएसएन की सतह के बाहर अवधमानतः  

कायाात्मक वकया गया िा और आरएएफटी एजेंट युक्त वफनाइििाइि समूह एमएसएन के विद्रोों के अोंिर अवधमानतः  
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कायाात्मक िे।. नतीजतन, विविन्न पॉविमर (PNIPAM, PAA, PAM) तब एमएसएन की सतह के बाहर और अोंिर 

अवधमानतः  ग्राट वकए गए िे।. 

पॉिी (एन- आइसोप्रोवपि एवििामाइड), पॉिी (ऐिेविक एवसड) ग्राटेड एमएसएन, इन-विटि ो िोवडोंग और डि ग 

डॉक्सोरूवबवसन (डॉक्स) की ररहाई के विए व्यािहाररक रूप से उते्तजना के प्रवत उत्तरिायी पॉविमर की प्रयोज्यता को 

समझने के विए अिग-अिग पीएच और तापमान पर प्रिशान वकया गया िा।. आगे पूिा-वििो परख को Dox िोड वकए 

गए बहुिक-ग्राटेड MSNs के MCF-7 कैं सर सेि िाइन में वकया गया िा।. पीएए और पीएनआईपीएएम ग्राटेड 

एमएसएन के िोनोों मामिोों में एक कुशि डॉक्स िोवडोंग िेखी गई।. िोनोों प्रणावियोों से इन-विटि ो डॉक्स ररिीज को 

आसपास के िातािरण के पीएच या तापमान को बििने के माध्यम से प्रिािी ढोंग से प्रिवशात वकया गया िा।. सेि 

व्यिहायाता परख ने स्पि रूप से पीएए श्रोंखिाओों की पीएच जिाबिेही को विखाया जो एमसीएफ -7 कोवशकाओों को 

मारने के विए एक अच्छी प्रिािकाररता के साि पीएच 7.4 पर डॉक्स को िोडने की अनुमवत िेता है।. इन अध्ययनोों से, 

यह वनष्कषा वनकािा गया वक एमएसएन युक्त इन-वबल्ट आरएएफटी एजेंट से सोंशे्लवषत बहुिक-ग्राटेड एमएसएन को 

विविन्न वचवकत्सीय अनुप्रयोगोों में प्रिािी रूप से उपयोग वकया जा सकता है।. 

इसी तरह, पॉिी (एवििामाइड) ग्राटेड एमएसएन को एबी के नैनोकॉनफाइनमेंट के विए एक काबावनक-अकाबावनक 

सोंकर सामग्री के रूप में कुशिता से उपयोग वकया गया िा। एबी का नैनोकॉनफाइनमेंट सफि रहा। 

 एफटीआईआर, 11 बी ठोस-राज्य एनएमआर, एक्सपीएस और एक्सआरडी। यह िेखा गया वक एबी के वनजािीकरण 

तापमान ने एमएसएन को सीवमत कर विया है जो आमतौर पर नैनोकॉनफाइनमेंट द्वारा प्रिान की गई सतह तनाि के 

आधार पर सैद्ाोंवतक िविष्यिाणी की प्रिरवत्त से सहमत है।. हािाोंवक, PAM-COOH-MSNs में AB नैनोकॉन्फाइन्ड में िी 

कम वनजािीकरण तापमान िा।. यह सोंिितः  एबी नैनोसाइज के सहवियात्मक प्रिाि के कारण िेखा गया िा।, साि ही 

एबी और इन अकाबावनक सोंरचनाओों में मौजूि कायाात्मक समूहोों के बीच मजबूत बातचीत जो एक्सपीएस द्वारा सावबत हुई 

िी। प्रिाि को सही ठहराने के विए।, टीडी के पास के तापमान पर कैनेटीक्स िी प्रिशान वकया गया िा और यह िेखा 

गया िा वक एबी से पीएएम सीवमत एमएएम ग्राटेड एमएसएन के पास तापमान पर उच्च हाइडि ोजन के बराबर जारी 

वकया गया िा।. इसविए, सविय काबावनक कायाात्मक समूहोों के साि इन बहुिक-ग्राटेड व्यिब्धथित रूप से सोंशोवधत 

एमएसएन का उपयोग सोंिितः  हाइडि ोजन की पीढी के विए एबी के िमोविवसस के विए एक उते्प्रररत सामग्री के रूप में 

उपयोग की जाने िािी इसकी ब्धखडकी को चौडा करेगा।.  
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