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1. Bevezetés

A szilicium-karbid (SiC) jol ismert szervetlen vegyiilet, szé-
les indirekt tiltottsavval. Az anyag polimorfizmust mutat és
tobb mint 200 kristalymodosulatat azonositottak'-?. Ezek
koziil a leggyakoribb a hexagonalis €s a kobos kristalyracsa
moédosulata. El6allitasa szamos mddszerrel lehetséges, mint
pl. kémiai gbztazisu levalasztas alkalmazasaval (CVD), il-
letve olyan eljarassal amikor elemeibdl allitjak el a kris-
talyt magas homérsékleten (self propagating high-tempe-
rature synthesis; roviditve SHS)*3. A SiC rendkiviil nagy
fizikai és kémiai inertségének, biokompatibilitasanak ko-
szonhetden egyre nagyobb figyelmet kap anyagtudo-manyi
kutatasokban. fgéretes anyagnak bizonyul a bioszenzorika
terén is, de a kvantumtechnologiaban is egyre nagyobb
szerepet kap. A racsban olyan hibahelyeket lehet formalni,
amelyeket kvantumbitként lehet hasznositani*. A fluoresz-
kalo SiC nanorészecskéket szenzorként is hasznaljak, ahol
méretiikbdl adoddan néhany nanométeres felbontassal ké-
pesek jellemezni egy anyagot®. Azok a SiC nanokristalyok,
amelyeknek az optikai jelei a feliileti funkcios csoportok at-
meneteibdl szarmaznak 320-360 nm hulldmhosszisagu ger-
jesztés esetén 430-450 nm tartomanyban emittalnak vizes
kozegben. A csoportunk altal eléallitott nanorészecskékrol
mar korabban kimutattdk, hogy kétfotonos gerjesztéssel in
vitro markerek lehetnek®. Ugyanakkor bizonyos, a nanok-
ristalyba beépiilt ponthibdk is fluoreszkalnak, amelyeket
emiatt szincentrumoknak’ is neveznek. Eredetileg ezt a ki-
fejezést az atlatszo kristalyokat ,,megszinez6” fluoreszkalo
centrumokra hasznaltak, de azota ezt kiterjesztették az ult-
raibolya és infravords tartomdnyban vilagité centrumokra
is, mint pl. az Gin. divakancia a SiC-ban’.

A részecskek eldallitasa és egyben funkcionalizalasa erdsen
savas, oxidativ kozegben torténik (cc. HF/HNO, 1:3), igy
funkciéscsoportokban gazdag (pl. -COOH, -OH, -CHO)
feliilet képz6dik®. Ezek a nanorészecskék mar énmaguk-
ban is alkalmasak arra, hogy biomolekulakat kapcsoljanak

hozzajuk. Az igy létrejové konjugatum C terminalis lesz.
N terminalis szarmazékok szintézisét az irodalomban -NH,
csoportot tartalmazo vegyiiletek kapcsolasaval végezték®'°.
Mindkét terminalas esetében kimutattak mar, hogy a funk-
cionalizalt részecskék nem mérgezdek®.

2. Szilicium-karbid nanokristalyok kutatasa

A Félvezeté Nanoszerkezetek ,,Lendiilet” Kutatdcsoportban
mar hosszu évek ota foglalkoznak nanorészecskék eloallita-
saval és feliilet modositasaval®'h12,

Doktori témam részeként az SiC nanorészecskék amino
funkcionalizalasat tliztiik ki célul. Az irodalomban els6ként
SiC nanorészecskéken kivitelezve a Hofmann-degradaciot
sikeriilt eléallitanunk kozvetleniil a feliilethez kapcsolo-
dé amino-csoportokat'®. Ezzel lehetéség nyilt arra, hogy
fluoreszcens anyagot kapcsoljunk egy peptidhez, ami igy
N-terminalisként eltéré receptorokhoz kotddhet a szerve-
zetben. Az amino terminalt feliiletnek a fluoreszcenciara
nézve kioltd hatasa van>". Peptidkapcsolas utan viszont a
kialakult amidkotéses rendszerben a fluoreszcencia vissza-
tér a kiindulasi SiC nanorészecskékhez'® hasonld gerjeszté-
si ¢s emisszos maximummal.

Az amino terminalt SiC nanorészecskék optikai tulajdon-
sagai mellett azt is fontos megjegyezni, hogy a szabad —
NH, csoport nem stabil, levegén allva lassan oxidalodik,
illetve oxidaloszerekkel —NO, csoportta' alakul at. Ebben
a cikkben bemutatom azt, hogy az amino terminalt SiC
nanorészecskék feliiletének stabilitasa érdekében ugy mo-
dositottam a Hofmann degradacio 1épéseit, hogy in situ
BOC (terc-butiloxi-karbonil) véddcsoportot alakitsak ki az
SiC nanorészecskék felilletén. A moddositas legfontosabb
jellemzéje az, hogy a védécsoportot N-bromszukcinimid
(NBS) felhasznalasaval hoztam Iétre, aminek nagy elénye,
hogy konnyebben kezelhet6, mint az elemi brom'>. A védett

*  Fészerz6. Czene Szabolcs Tel.: 436 1 392 2222 1326 mellék; e-mail: czene.szabolcs@wigner.hun-ren.hu.
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—NH, szarmazék igy szilard allapotban is tarolhato, és sav
hatasara a véddécsoport konnyen eltavolithatd. Az igy kiala-
kitott SiC nanorészecskék jol fluoreszkalnak és biomarker-
ként kozvetleniil hasznosithatoak.

3. Eloallitas

Az NBS, t-BuOK ¢és SiC mennyisége az elsé tablazatban
lathatd. Els6 1épésként SiC-ot vizes kdzegbdl paroltuk be.
A szdraz mintat 20 ml SOCIl,-ben szuszpendaltuk tjra 50°C
ultrahangos fiirdoben (1 6ra 80 kHz-en és 2 6ra 37 kHz-
en). Az SOCL,-t 3 6ra utdn vakuumban 40°C-on eltavoli-
tottuk. A szaraz anyaghoz NH, dioxdnos oldatat adtuk (20
ml, 0,25 M). Az amidalas azonos idétartamban és homér-
sékleten tortént Ujraszuszpendalas kozben. Az NH,/dioxan
elegyet vakuumban 50°C-on eltavolitottuk. A modositott
Hofmann-degradaciohoz 20 ml t-BuOH-ban ultrahangos
fiirddben szuszpendaltuk az amid intermediert. Az elegy-
hez reflux kozben elsé részletben N-brom-szukcinimidet
(NBS) és t-BuOK-t adtunk (1,6 M). Kettd ora refluxoltatas
utan ujabb adag NBS-t adtunk hozza és még 30 percig reflu-
xoltattuk az elegyet. Ezutan a fiitést kikapcsoltuk és a fiir-
doében keveredve hagytuk kihiilni az elegyet. A lejatsz6do
reakci6 egyenlete az 1. abran lathato.

1. tablazat. A reakciokhoz felhasznalt reaktansok mennyiségei

SiC (mg) NBS (mg) t-BuOK (ml)
A 15 100 9
B 18 100 6
C 54 50 5
o]
R—CONH, tMBEsc;:I-Bu:I)K ;NH-< CH,
-2U , retiux R s} H3
Hy

1. abra. A moédositott Hofmann-degradacio

A t-BuOK feleslegét 10 ml vizzel elhidrolizaltuk. Az elegy
pH-jat ezutan cc. HBF,-el hatosra allitottuk be. A kivalt csa-
padékot centrifugalassal eltavolitottuk (7000 rpm, 10 perc).
Az atlatsz6, halvany-barnas elegyet méretkizarasos osz-
lopkromatografiaval tisztitottuk. All6fazisként Sephadex
gélt (Merk KGaA, Darmstadt, Germany—Cytiva G-25),
eluensként vizet hasznaltunk. Az A, B eljarasban a toltet
magassaga 5,5 cm, atmérdje 1,4 cm, C reakcidban a ma-
gassag 15 cm és atmérdje 3 cm volt. Kromatografia eldtt az
elegy bromtartalmat ammonia oldattal semmisitettiik meg.

4. Eredmények

Az altalunk eldallitott SiC nanorészecskék kisebb méretii-
ek, atlagosan 2-4 nm nagysaguak. Ezek 320-330 nm hul-
lamhosszusagt gerjesztésnél 440-450 nm-nél talalhatod
emisszios maximummal rendelkeznek®. Ez az optikai
tulajdonsag alkalmas a terméket és mellékterméket tartal-
mazo6 frakciok megkiilonboztetésére kromatografia utan.

Meéretkizaras folytan a nagyméretli és feliiletmodositott,
apolarisabb nanorészecskék a korabbi frakciokban talalha-
tok, mig a polarisabb és kisebb részecskék a késébbiben.
Ennek egy érdekes bizonyitéka, hogy a pH 6-os elegy
tisztitas utani késobbi frakcidiban a pH 8-ra nétt. Ez azzal
magyarazhatd, hogy az ovatos savanyitas hatasara a BOC
csoport egy része eltavozott, és ~NH, csoportok keletkeztek
a feliileten. A folyamat sordn azonban meglepd jelenséget
figyeltiink meg: a fotolumineszcencia (PL) spektrumban a
gerjesztés ¢s emisszid maximuma jelentds voroseltolodast
mutatott. A gerjesztési maximum 390 nm-re, az emisszios
maximum 487 nm-re tolodott, de 420 nm-es hullamhosz-
szusagu fénnyel gerjesztve 502 nm-en is jelentds emissziot
tapasztaltunk. A részecskék optikai tulajdonsagait bemuta-
té spektrumok a 2. dbran lathatok. A B reakcioban alkal-
mazott mennyiségekkel tapasztaltuk a legnagyobb mértéka
eltolodast.

4 SiC nanorészecskék
gerjesztés
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2. abra. A kiindulasi SiC, BOC-SiC KBF,-el ¢s a tiszta BOC-SiC
mintak PL spektruma

131. évfolyam, 1. szam, 2025.



26 Magyar Kémiai Folydirat

Mivel egy kromatografias oszlop kapacitasa véges, egy bi-
zonyos mennyiség felett az elvalasztas hatékonysaga csok-
ken. Feltételezhet6 volt, hogy a savanyitas soran keletkezett
KBF, egyes frakciokban egytitt elualodott a SiC-dal. A s6
jelenlétét EDS spektroszkopids elemanalizissel mutattuk
ki. A KBF,-r6] mar korabban igazoltak, hogy a Fermi-szint
és a vegyértéksav kozti energiakiilonbséget csokkenti's. A
sok és lehetséges melléktermékek mennyiségének megha-
tarozasa, illetve hatasuk pontos ismerete az optikai tulaj-
donsagra tovabbi vizsgalatokat részét képezik.

Miutan lattuk, hogy a melléktermékektdl az elvalasztas
nem volt tokéletes, megismételtiik a kisérletet nagyobb
mennyiségli SiC-t és nagyobb méretii oszlopot hasznalva.
A frakcidkat UV-VIS spektrumok felvételével is ellendriz-
tiik. Azokat a frakciokat, ahol NBS jelét nem lattuk, azokat
egyesitettiik, és elsd 1épésként IR spektrumok (3. abra) fel-
vételével vizsgaltuk a feliiletmodositas sikerét.

Szerkezetvizsgalat szempontjabol fontos tényezd, hogy a
funkcids csoportok pontos helyzete nem ismert a feliileten,
csak jelenlétiikre adnak bizonyitékot a mérések. Emiatt az
IR és NMR spektrumok elemzése joval nehezebb, mint szo-
kasos szerves vegyiileteket tartalmazo mintakon.

NH,*

“Amid [ és Il
- NH/OH

intenzitas (a.u.)

C-0, Si-O (C-O-C, Si-0-Si
Si-0-C)

|OH (COOH, OH, adsz. viz)|
[c=0 (COOH, CHO, CO)| \
‘/

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
hullamszam (cm™)

3. abra. A kiindulasi SiC (lila), BOC-SiC (tiirkizkék) és savkezelt BOC-
SiC (barna) IR spektruma

Kvalitativ elemzéssel megallapithatd, hogy a kritikus,
sztérikusan gatolt atrendezddési folyamat megtortént. A
BOC-SiC szarmazék spektrumaban a 3370 és 3190 cm'-
nél lathato savok szekunder amid NH vegyértékrezgéséhez
tarsithatok, ami azt sugallja, hogy a feliileten taldlhatok
olyan csoportok, ahol asszocialtabb formaban van jelen a
szekunder NH. Amidok esetében szerkezet azonositasra az
Amid I és II-nek nevezett savok jellemzdek. Mindkett6 jol
lathatd 1672 és 1575 cm'-nél. Mint ismert, a BOC védo-
csoport sav hatasara lehasithato, igy tovabbi bizonyitékként
1 M HCI oldatot adtunk feleslegben az elegyhez. A savfe-
lesleg hatasara a véddécsoport hasitas utan keletkezé ami-
nocsoportok protonalédnak, ami Iényeges valtozast jelent
a szerkezetben. Az NH," csoportokra jellemzd, hogy 2500
cm'-t6l folfelé tobb csticsbol allo fiirészfogakra emlékez-
tetd savrendszer jon létre. Ez jol megfigyelhetd a savkezelt

mintaban. A legintenzivebb sav (3207 cm™) bal oldalan t6bb
tiiske jelenik meg. Meg kell jegyezni, hogy nanorészecské-
ket ajanlatosabb vakuumban mérni, mivel a tul sok adszor-
bealt vizbdl szarmazé H kotés rendszer jelentsen torzit-
hatja a savok helyzetét, illetve atfedést okozhat". Lathato,
hogy a hasitas utani hidrolizis nem volt teljes mértéki, mi-
vel az izocianatokra jellemz6 sav megjelent 2251 cm™-nél.
Az izocianat forma a Hofmann degradaci6 soran keletkezd
intermedierek k6zott van jelen'®. Szembetiing még az 1707
cm'-nél megjelend nagy C=0 vegyértékrezgés. Mivel ez
nem talalhato a BOC szarmazékban, igy az nem jelentkez-
het a NBS feleslegbdl. Az izociantatok utan vizes kdzegben
COOH csoportok alakulnak ki a feliileten. Karbonsav di-
merekben a C=0 csoport vegyértékrezgésére jellemzo 1707
cm! csucs tlinik fel'.

Tovabbi szerkezetvizsgalat céljabol NMR spektroszkopiat
alkalmaztunk. Azok a csoportok, amelyek jelei IR-ben at-
fedhetnek, pl. OH, NH,, COOH, az NMR spektrumban mas
tartomanyban detektalhatok. Emellett BOC véddcsoport
esetén az NH, helyett CH, protonok detektalasa joval kony-
nyebb, hiszen nincs H-D csere az NH, ¢és D,0 kozott?**. A
mintakon felvett 'H- és BC-NMR spektrumok a 4. abran
lathatéak. Megjegyezziik, hogy a SiC szarmazékok méré-
sére az NMR spektroszkdpia korlatozottan alkalmas. Oldat
NMR vizsgélatokhoz megfeleld toménységli mintat nem
lehet késziteni, mivel mar 3 mg/ml esetén is a SiC nanoré-
szecskék gyorsan aggregalnak ¢és kiiilepednek, ezért korre-
lacios spektrumok felvétele nehézkes a minta kis koncent-
racidja miatt. Ezt a *C spektrum szemlélteti, amely tobb
mint 43.000 felvételbdl késziilt.

BOC-siC

Lol ‘ A

r T T T T T
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BOC-SiC

e
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kémiai eltoldédas (ppm)

4. abra. Kémiai eltolodasok. a) A BOC-SiC (barna) és b) a kiindulasi
SiC (lila) "H-NMR, illetve c) a BOC-SiC “C-NMR spektruma
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Mivel a csoportok pontos térbeli helyzetét nem ismerjiik,
azért bizonyossdggal a metilcsoportok beépiilését allapit-
hatjuk meg. A kiindulasi SiC nanokristalyokhoz képest 1j
jel jelent meg 1,8 ppm-nél, ami a BOC csoportbdl szarmaz-
hat. Az ennek megfeleld jel a C spektrumban 29,5 ppm-nél
lathato. A véddcsoport kvaterner szénatomjanak 62,6 ppm-
nél talalhatdé NMR csticsa igazolja, hogy BOC csoport ki-
alakitasa sikeres volt.

5. Kisérleti rész

A reakciohoz sziikséges t-BuOK-ot fém kalium és t-BuOH
reakciojaval, valamint a HBF,-et HF és borsav feleslegé-
vel allitottuk eld. Az IR mérésekhez Si lapon szaritottuk
be a mintakat. A spektrumokat nitrogén aramban mértiik
(Bruker Tensor 37 FTIR). Az optikai mérések koziil az UV
spektrumokat Agilent Cary 4000, a PL éréseket Horiba
Jobin-Yvon NanoLog FL3-2iHR spektrométeren (450 W Xe
lampa, iHR-320 monokromator, R928 fotosokszorozo cso).
Az NMR spektrumokat a Bruker Avance Neo spectrometer
(400 MHz) késziilékkel mértiik D,0O-ban.

6. Osszefoglalas

Korabbi kutatisaink folytatdsaként szerettilk volna meg-
oldani azt a problémat, hogy a szabad aminocsoportok le-
vegdn nem stabilak a biologiai jelzérendszernek fejlesztett
SiC nanorészecskek feliiletén. Ennek megoldasaként modo-
sitott Hofmann-degradacio modszert alkalmaztuk, amely-
lyel BOC védécesoportokat terveztiink 1étrehozni. A reakciod
sikerét IR és NMR mérésekkel tamasztottuk ala. PL spekt-
roszkopias mérésekkel igazoltuk, hogy az amino terminalt
SiC nanorészecskékre jellemzd kioltds nem jelentkezik a
BOC védoécsoportokkal fedett SiC nanorészecskéken. A
fentiek alapjan az igy modositott SiC nanorészecskék fluo-
reszkald bioldgiai jelzérendszerként hasznosithatéak in
vivo alkalmazasokban.
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28 Magyar Kémiai Folydirat

In Situ Formation of BOC Protecting Groups on Silicon Carbide Nanoparticles

After successfully forming amino groups directly on the surface
of SiC nanoparticles, our research interest turned to addressing
the instability of free -NH, groups in air. From our previous work,
we were convinced that peptide coupling remains stable even af-
ter more than one year of storage in solution and in a refrigera-
tor. The formation of a protecting group served several purposes.
First, storing the material in solid-state form at room tempera-
ture is easier than maintaining it in a solution in a refrigerator.
Second, the resulting amide bond system confirms that the recov-
ery of the PL signal in the peptide—SiC conjugate can be attribut-
ed to the transformation of the amino-terminated SiC. Third, the
preparation using N-bromosuccinimide offers milder conditions
compared to the original Hofmann degradation. Since the BOC
group can be easily removed by acid, the method is also suitable
for generating the -NH, group. This is confirmed by the fact that,
after acidification to pH = 6, we observed a fraction after chroma-
tography where the pH of the mixture was 8. We examined these
fractions using UV-VIS spectroscopy, and no signal correspond-
ing to N-bromosuccinimide was observed in the spectra.

Combining the contents of these fractions, we recorded 'H and *C
NMR spectra of the reaction product C. Precise NMR and IR anal-
ysis relies on proper knowledge of the positions of the functional
groups. Based on the proton NMR, methyl groups are evident (1.8
ppm), which also correspond to a signal in the carbon spectrum
(62.6 ppm). In the IR spectrum, the BOC derivative shows Amide
I and II bands (1672 and 1550 cm™), which disappear after acid
treatment, as well as bands characteristic of isocyanates (2251
cm™') and protonated amino groups (2500-3200 cm™), confirm-
ing both the formation of the protecting group and the presence of
intermediates involved in Hofmann degradation following its re-
moval. Indirect confirmation comes from the PL spectrum, which
shows that a clearly measurable signal is obtained again in the
amide-bonded system. This provides additional evidence for the
potential use of SiC as a fluorescent biomarker when coupled to
biomolecules. Compared to dye molecules, nanocrystals offer the
advantage of having stable fluorescence, making them suitable for
such applications.
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