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Samoorganizujici se monomolekularni vrstva a zpisob jeji pripravy

Oblast techniky

Vynilez se tykd obecn& nového typu tenkého organického filmu na anorganickém
povrchu a konkrétné specifické samoorganizujici sc monomolekuldrni vrstvy a zplisobu jeji

piipravy.

Dosavadni stav techniky

Mal¢ molekuly organickych litek jsou v soudasné dobé stile Cast®)i vyuZivany
v odvétvi, nazyvaném molekularni elektronika, jako aktivni slozky elektronickych soudastek.
Zékladni organizaéni strukturou organickych molekul, pouzivanou pro podobna zafizeni, jsou
dobfe uspofddané samoorganizujici se monomolekuldrni vrstvy (SAM, self-assembled
monolayers). Ty jsou tvofeny uspofadanou vrstvou amfifilnich molekul, jejichz jeden konec,
pfedstavovany ,,hlavou* molekuly, vykazuje specifickou afinitu k substratu. Na opany konec
molekuly, vétdinou dlouhy alifaticky fetézec, byva pipojena funkéni skupina (napfiklad OH,
NH;, COOH). Nejast&ji pouzivanymi molekulami jsou alkanthioly s alkylovym fetézcem a
piipojené prostiednictvim hlavové skupiny S-H na substrat z uslechtilého kovu, k némuz ma
atom siry silnou afinitu. Velmi &asto jde o interakei siry s atomem zlata, jez je zprostrcdkovma
semikovalentni vazbou (viz napf. Love a spol., Chem. Rev. 2005, 105, 110311170) Thiolové
molekuly se na atomy zlata velmi snadno adsorbuji z roztoku (naptiklad ethanolu) a vzniklé
husté¢ uspofddané monomolekularni vrstvy mohou vykazovat i velmi odlisné chemické
vlastnosti podle pouzZitych funk&nich skupin na koncich fetézci, orientovanych vné smérem od

substratu.

Takové navazani atomu Z, nesouciho jednu organickou skupinu R jako je alkyl, na
povrch substritu poskytuje povrchové struktury typu RZM,, kde M, oznatuje jeden nebo vice
atomd kovu. Prikladem atomu Z jsou prvky skupiny VI A periodické tabulky prvki a zejména

sira.

Jako alternativa k navézani jednotlivych organickych molekul na zlacené substréty
prostfednictvim atomu siry v thiokyanatech (Ciszek a spol., J. Am. Chem. Soc. 2004, 126,
13172} bylo vyzkouSeno vytvafeni SAM (adsorpci zroztoku & z pary rozpoustddla)




prostfednictvim atomi selenu (Huang a spol., Langmuir 1998, 14, 4802; Shaporenko a spol., J.
Phys. Chem. B 2005, 109, 3898; Monnell a spol., J. Phys. Chem. B 2004, 108, 9834: Clark a
spol., Surface Science 2002, 498, 285; Protsailo a spol., Langmuir 2002, 18, 9342; Han, S. W. a
Kim, K., J. Colloid Interface Sci. 2001, 240, 492), teluru (Weidner a spol., J. Phys. Chem. C
2007, 111, 11627) a kiemiku (Owens a spol., J. Phys. Chem. B 2003, 107, 3177 a J. Am.
Chem. Soc. 2002, 124, 6800; Katsonis a spol., Chem. Eur. J. 2003, 9, 2574), & uhlikovych
atoml v acetylenovych slougeninach (Zhang a spol., J. Am. Chem. Soc., 2007, 129, 4876),
diazoniovych solich (Shewchuk a McDermott, Langmuir 2009, 25, 4556, Laforgue a spol.,
Langmuir 2005, 21, 6855) a isokyanatech (Stapleton a spol., Langmuir 2005, 21, 11061).

Vazba jednotlivych molekul za vzniku SAM na zlaté i jiné kovové povrchy
prostfednictvim dvojvazného atomu siry je snadno uskuteZnitelnd a dobfe doloZena (Love a
spol., Chem. Rev. 2005, 105, 1103; Ulman, Chem Rev. 1996, 96, 1533 a Ulirathin Organic
Films, Academic Press: San Diego, 1991). Tento typ vazby md mnohé vyhody, jakymi je
napiiklad snadny vznik za standardnich laboratornich podminek (za podminek bé&zného
atmosférického tlaku a teploty mistnosti), ale i nevyhody. K nim patfi omezena dlouhodoba
odolnost thiolat viigi oxidaci vzduchem (Joseph a spol., Chem Mater. 2009, 21, 1670; Willey
a spol., Surface Science 2005, 576, 188; Huang, a spol., Langmuir 1998, 14, 4802) a dosti
slaby prenos elektroni pfes &astedng polarni vazbu (elektronegativniho) atomu siry a kovu,
ktery omezuje pouziti takto vazanych SAM napiiklad v molekulsrni elektronice, zaloZené na

vazb¢ jednotlivych molekul na kovové povrchy (substréty).

Sterické poZadavky na jednoduché alkylové fetdzce umoXiuji, po jejich navazani na
substrat prostiednictvim atomu siry nebo kfemiku, vytvoteni 3irokych domén v podstaté
neprostupnych, t€sn¢ uspotadanych vrstev dlouhych atkanovych fetézed, pongkud vychylenych
znormaly povrchu. Popsané navazani organické skupiny prostiednictvim kiemikového atomu
(Owens a spol., J. Phys. Chem. B 2003, 107, 3177 a J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 6800;
Katsonis a spol., Chem. Eur. J. 2003, 9, 2574) pracuje s monoalkylsilany a vyzZaduje k depozici

pouziti par rozpoustédla.

Vneddvné dobé byla popsina také adsorpce trifluoracetitovych soli urditych
organortut’natych kationtd na zlato, doprovazena uvolnénim trifluoracetatového aniontu (Zheng
a spol.,, J Am. Chem. Soc. 2004, 126, 4540; Mulcahy a spol., J. Phys. Chem. C 2009, 113,

20698; Mulcahy a spol., pfijato ke zvefejnéni). Infradervend i rentgenova fotoelektronova




spektroskopie potvrdila, Ze adsorpce komplexd je zprostfedkovana interakei atomi rtuti se
zlatym substritem (povrchem). U jinych organokovovych soli nchbyla podobna adsorpce

testovana.

Podstata vynilezu

Predkladany vynalez se tyka uspofadané samoorganizujici se monomolekularni vrstvy
na substratu, jehoZ povrch je pokryty zlatem, jejiz podstata spoéiva v tom, ¥e uvedend
monomolekularni vrstva je tvofena molekulami trialkylcinu, odpovidajicimi obecnému vzorci
vzorci (CoHane1)3Sn, kde n je vrozmezi 1 a2 36, pficemZ atom cinu je pfilehly smérem

k substratu a alkylové fetézce jsou orientovany smérem od substratu.

Vyznakem vynilezu je to, Ze trialkylcin s vyvhodou odpovidd obecnému vzorci

(CH3)\Sn(C15Hs7)y, kde x je v rozmezi 0 a2 2, y je v rozmezi 1 az 3, piicemZz x + y =3,

S vyhodou ma uspofadana samoorganizujici se monomolekuldrni vrstva molekul

trialkylcinu tloudtku 0,1 az 5 nm.

Vyhodou samoorganizujici se monomolekularni vrstvy podle predkladaného vynalezu
oproti samoorganizujicim se monomolekularnim vrstvam znamym ze stavu techniky je zejména
to, Ze je stala v prostedi organickych rozpoustédel, jako jsou n-hexan nebo ethanol a odolna

vii redukénim i oxidaénim &inidlim.

Pfedm&tem pfedkliadaného vynalezu je dale zpUsob  pfipravy uspofadané
samoorganizujici se monomolekularni vrstvy na substratu, jehoZz povrch je zlatem, pficemz
uvedend monomolekularni vrstva je tvofena molekulami trialkylcinu, kdy atom cinu je ptilehly
smérem k substritu a alkylové fet€zce jsou orientovany smérem od substratu, jehoZ podstata
spoCiva v tom, Ze se na povrch substratu pokryty kovem adsorbuje trialkyleini¢ita sil, majici

pocet atom® vhliku v alkylu v rozmezi od 1 do 36.

Vyznakem zpusobu podle predkladaného vynalezu je to, Ze trialkylcini&ita sl odpovida
obecnému vzorcei (CyHoni)3Sn -Y, kde n je vrozmezi 1 az 36 a Y je vybrano ze skupiny soli
silnych kyselin, zahmujici triflat (OTf, sl kyseliny trifluormethansulfonové), trifluoracetat

(OCOCE3, sl kyseliny trifluoroctové) a tosylat (OTs, sil kyseliny p-toluensulfonové),




Vyznakem zplisobu podle predkladaného vynalezu je to, Zc trialkylciniéita sul
s vyhodou odpovida obecnému vzorci (CHa)x(Ci8Ha7),Sn-Y, kde x je v rozmezi 0 a¥ 2. y je
vrozmezi 1 aZz 3, pfi¢emz x +y = 3, a Y je vybrano ze skupiny zahrnujici triflat (OTY, sl
kyseliny trifluormethansulfonové), trifluoracetat (OCOCF;, shl kyseliny trifluoroctové) a

tosylat (OTs, siil kyseliny p-toluensulfonové).

Ve vyhodném provedeni zpiisob ptipravy samoorganizujici se monomolekularni vrstvy
podle pfediozeného vynalezu zahrnuje kroky
a) ponofeni substratu do roztoku trialkyleini&ité soli, majici pocet atomi uhliku v alkylu
v rozmezi od 1 do 36, v organickém rozpoustédle,
b) nasledné omyti substratu organickym rozpousteédlem a vysu$eni substratu s adsorbovanou

vrstvou moleku! trialkylcinu.

Svyhodou se vkrokna a) pouzZije roztok trialkylcini¢ité  soli  kyseliny
trifluormethansulfonové, trifluoroctové a/nebo paratoluensulfonové v rozmezi koncentrace 1

mol.I" az 1.10°¢ mol.1”, majici podet atomii uhliku v alkylu v rozmezi od 1 do 36.

Vyhodn¢ se pouzité organické rozpoudtédlo v kroku a) zvoli ze skupiny, zahrnujici
rozpoustédla na bazi uhlovodiku, etheru, halogenalkanového derivatu, nitrilu karboxylové
kyseliny &i nitrolatky a rozpou§tddlo zvolené ze stejné skupiny latek se pouZije i k omyti
v kroku b).

Predkladany vynalez se obecng tyka navazani alkylovych zbytkii na substrat s povrchem
pokrytym zlatem, prostfednictvim atomu cinu. Elektropositivii povaha ligandového atomu

- je takovém piipade vyhoduu pro pienos elektront, ovlivijici i vlastnosti vzniklé SAM.

Syntetizovany byly kovalentni trialkylcini¢ité soli kyseliny trifluoromethansulfonové
(triflaty), trifluoroctové (trifluoroacetity) a paratoluensulfonové (tosylaty), obsahujici v
molekule tfi alkylové substituenty, tvofené 1 aZ 3 fetdzci Cisll3; a 0 az 2 methylovymi
skupinami. Tyto soli vykazaly schopnost adsorbovat se z roztoku na zlato pii teploté mistnosti a
atmostérickém tlaku za vzniku uspofadané samoorganizujici se vrstvy na zlaceném povrchu.
Tato schopnost byla charakterizovana za pouziti elipsometrie, FTIR spektroskopie, méfeni

kontaktniho tihlu a mé&feni blokovani ptenosu elektroni,




Vechny syntetizované trialkyleinicité soli vytvarely po odStépeni zbytku kyseliny
podobnou stdlou samoorganizujici se monomolekularni vrstvu a v Zadném ptipadé nebyl
pozorovan vznik vicendsobné vrstvy (multivrstvy). Monomolekularni vrstvy pitpravené
uvedenym zplisobem se odlidovaly od podobnych samoorganizujicich se vrstev, tvofenych
alkanthioly. Postupem podle piedloZeného vynalezu pfipravené monomolekularni vrstvy byly
tenci, méné organizované, méné hydrofobni a jen slab¢ blokujici prenos elektrond. Jejich stalost
vii€i nékterym rozpoustédlim, zdsadim a kyselindam byla pon&kud niZsi, nez je tomu u I-
oktadekanthiolovych monomolekularnich vrstev, oviem jejich odolnost viici zvysené teplotg,

silnym redukénim &inidlim i oxida¢nim &inidlim, véetnd vzduchu, byla vyssi.

Trialkylkfemigité soli, pfipravené pro srovnani podobnym zpiisobem, nevykazaly za

stejnych podminek Zadny sklon k adsorpei na zlato.

Zadné dikazy nenasvedCuji tomu, Ze by odstranitelnd skupina Y zistala navazana
vmonomolekularni  vrstvé, viz infralervena spektra jednotlivych  SAM, pf. 8.
Nejpravdépodobné&ji je odstranéna b&hem adsorpce jako anion Y™ a jeji typ neovlivituje
vlastnosti vzniklé monomolekuldrni vrstvy, jejiz struktura mize mit formu (CHz)«(C3Ha7),Sn-
Au nebo (CH3)«(CisHjir),Sn-Au,, kde o je v&t§i nez 1. Pokud se skupina Y uvolfiuje jako anion,
lze predpokladat, e elektron nezbytny k vytvoreni aniontu pochazi z kovu, coZ viak dosud

nebylo ptimo prokazano.

Monomolekuldrni samoorganizujici se vrstvy podle tohoto vynalezu jsou mnohem tenéi
nez obdobné vrstvy, vytvotené z 1-oktadekanthiolu a méné uspofadané, jak bylo prokazano
mensim naméfenym kontaktnim vhlem pro vodu (pi. 7), slabim blokovanim pienosu elektront
(pf. 2), imendi odoinosti vi&i odstranéni takovych vrstev pomoci solventi (pt. 4),
elipsometrickym mé&fenim tloustky vytvotené vrstvy (pf. 6) a méfenim infratervenych spekter,

viz pf. 8.




Permeabilita monomolekularnich vrstev, pfipravenych podle tohoto vynélezu, je vyssi
ve srovnani s permeabilitou obdobné vrstvy vytvofené z l-oktadekanthiolu, jak je patrné

zejmeéna z pfikladu 9, kde byla méfeno blokovéni pienosu elektront (Obr. 4 (1)).

Monomolekuldrni samoorganizujici se vrstvy podle tohoto vynalezu vykazuji vyssi
stalost vici rozpoustédliim jako jsou n-hexan a ethanol, nikoli vSak vii¢i methylenchloridu,
vode (Obr. 5(2)) nebo bazickym €inidlim. Pekvapivé nedochazi k jejich desorpci po vystaveni
800;1: 90% kyselinam. Lepsi odolnost neZ u vrstev, vytvofenych z 1-oktadekanthiolu, byla
doloZena i viki oxidatnim &inidlim, zejména peroxidu vodiku, ale &asteén® i viici pisobeni
okolniho vzduchu. Monomolekularni vrstvy podle vynélezu jsou odolné virgi silnym reduké&nim

¢inidliim, jako napiiklad borohydridu sodnému (pt. 4).

Sledované vlastnosti samoorganizujicich se trialkylcini¢itych monomolekuldrnich
vrstev, vytvofenych z molekul, obsahujicich jeden, dva nebo tii dlouhé fetézce, jsou téméf
identické, pouze blokovéni pfenosu elektronii vykazuje uréité rozdily (pf. 9). Podobnost se
vztahuje i na toudtku vrstev, méfenou elipsometricky (pf. 6). Vysledky mohou byt mimé
zavadgjici vzhledem ktomu, Ze index lomu pravddpodobnd slab& vzrista v pofadi vrstev
vzniklych ze soli 7, 6, 5 (oktadecyldimethylcinidita, dioktadecylmethylciniéita,
trioktadecylcini¢ita SAM), ale obecné naméfena tloudtka v rozmezi 0,6 a% 0,7 nm pfedstavuje
pouhou 1/3 tloustky vrstvy, vytvofené z 1-oktadekanthiolu a nasvédéuje tomu, ze alkylové

fetézce lezi na povrchu zlata.

Jako substrat byly pouZity komeréné dostupné sklenéné desticky pokryté vrstvou zlata
v tlouStce 200 nm od firmy Platypus Technologies, obdobné vysledky byly ziskany i s dal§imi

materidly, jako jsou zlato na slidé, platina a st¥ibro na skle, méd’ na skle.

" ~Kromé povleceni substratu tenkou vrstvou zlata lze uvaZovat i1 o alternativnim pouziti

tenké vrstvy stiibra, palladia a platiny.




Piehled obrazkii na vykresech

Obr. 1: Cyklicky voltamogram pfi 100mV/s, Fe(CN)s] *™ na &isté zlaté elektrodé
(teCkovan€) a na elektrodé s adsorbovanou vrstvou sloudenin 1 (Cerné), Sc (3edive), 6¢
(svétlededive) a 7¢ (tmavosedive) po dvouhodinovém ponofeni do roztoku pfislusné latky. Na
ose X je vynesenao napéti pracovni elektrody v mV viidi elektrodd Ag/AgCl, na ose y je

vynesen proud v mikroampérech.

Obr. 2: Stabilita adsorbovanych monomolekuldrnich vrstev stou¢enin 1 (Cerné), §
(3edivé), 6 (svétleSediveé) a 7 (tmavosedive) po ponofeni do riznych roztokd pies noc, vzdy po
oplachnuti a vysuSeni. Na ose y je vynesena hodnota R, udévajici procenta monomolekularni
vrstvy, zOstdvajici na zlaceném povrchu, vypogitana z integralni intenzity pasi IR spekter
v oblasti 2800 az 3000 cm™. Na ose x jsou uvedena pouZité roztoky. A: suchy CH:Cly; B: vihky
CH:CL; C: m-hexan; D: ethanol; E: voda; F: 0,1 mol.]” H2S04; G: 0,1 mol.]l! NaOH; H: 1
mmoLlI" KMnOs; I: 30% (obj./obj.) H202; J: 10 mmol.lI" NaBHs; K: sedmidenni vystaveni

vzduchu v laboratofi.

Obr. 3: Castetnd degradace monomolekularni vrstvy slouéeniny 7¢ béhem vystaveni
u¢inku nasledujicich &inidel: CH2Clz (A, m), ethanol (D, ¥); voda (E,e ) a 30 % (ohj./obj.)
peroxid vodiku (I, #). Na ose y je vynesena hodnota R, udévajici procenta monomolekularni
vrstvy, ziistavajici na zlaceném povrchu, vypoditana z integralni intenzity past IR spekter

v oblasti 2800 a2 3000 cm™ . Na ose x je uveden &as v hodindch.

Obr. 4 A, B: Teplotni desorpce monomolekuldrnich vrstev slougenin 1 {(&erng), Sc
(Bedive ), 6¢ (svétle Sedivé) a Te (tmavé Sedive), na povichu substratu pokrytého zlatem po 1
hodiné pfi teplot¢ 20, 80, 140 a 200 °C. Cést A predklada v horni &asti obrazku IR spektra
adsorbované vrstvy (1, ¢ernd) a ve spodni &asti 7¢ (tmavé 3edivé); éast B udava procenta
monomolekulami vrstvy, zbyvajici na zlaceném povrchu, vypogitand z integralni intenzity past
IR spekter v oblasti 2800 az 3000 cm™ (vyneseno na ose y) vzhledem k pouzité teploté,

vynesené ve stupnich na ose x.

a”
Obr. 5 A,B : Kinetika tvorby monovrstvy pfi teploté mistnosti (20 °C) pro latky 5+7 ve
srovaani s 1-oktadekanthiolem (1, ¥). (A) Vliv odstupujici skupiny: triflit (7a, ®),
trifluoroacetat (7b, P), a tosylat (7¢ ,m). (B) Vliv pottu dlouhych fetézeli na atomu Sn v




tosylatu Sc (A), 6¢ (), 7c (m). Na ose x je vynesen &as v minutach, na ose y je vynesena

tloustka vzniklé monomolekuldrni vrstvy v nm.

Obr. 6A,B: Elipsometricky zméfena tloustka (A) a staticky kontaktni uhel vody (B)
adsorbovanych monomolekularich vrsiev sloudenin 1 a 5 az 7 na zlaceném substrdtu po 2

hodinovém ponofeni do roztoku pislusné latky.

Obr. 7: ATR-FTIR spektra monomolekularnich vrstev slouéenin 1 (Ceme), § (Sedive), 6
(svetleSedivé) a 7 (tmavosedive), adsorbovanych na povrch substratu pokryty zlatem. Na ose x
je vynesena vlnova délka v cm™, na ose y absorbance. Shora dold jsou sestupné znizomnény
kfivky spekter vrstvy vzniklé ze slougenin 1, 7a, 7b, 7c, 6a, 6b, 6c¢, 5a, 5b, Se, posunuté o 0,01

jednotky absorbance.

Pfiklady provedeni vynalezu

Priklad 1
Syntéza trialkylcini¢itych soli

Tetraalkylcini¢ité slouceniny 2 (Meals, J. Org. Chem. 1944, 9, 211), 3 a 4 byly

syntetizovany z komer&né dostupnych chloridi cinu a odpovidajiciho Grignardova &inidla.

/W\/W‘SH 1
2 x=0.y=4

{CH3)Sn{(C1gH37), 3 x=2y=2
4 x=1,y=3

1 = 1-gktadekanthiol

Triflaty cinu (Sa, 6a, 7a), trifluoroacetaty cinu (Sb, 6b, 7b) a tosylaty cinu (S¢, 6¢ a 7c¢)
byly ptipraveny udrzovanim tetraalkylcini¢itant 2 az 4 pfi varu pod zpétnym chladidem (pfi
refluxu) s odpovidajici kyselinou v roztoku dichlormethanu (Sasin a spol., J. Org. Chem. 1958,
23, 1366), viz Schéma 1. Pro kompenzovani t€kavosti byla kyselina trifluoroctova pouzita v

mirném nadbytku.




Schéma 1. Syntéza trialkylcinigitych soli

Y-H
(CH3),Sn(C1gHa7), (CH3)y(C1gH37)ySn-Y
2 x=0,y=4 x=0,y=3 5a 5b 5¢ OTi =a
3 x=2,y=2 x=1,y=2 6a 6b 6c OCOCF5 = b
4 x=3, y=1 x=2,y=1 7a Tb 7c OTs =c

Materialy pro syntézu byly ziskany od firmy Sigma-Aldrich & Alfa-Aesar a pokud nenij
uvedeno jinak, byly pouzity nezmé&néné. 1-Bromoktadekan byl destilovan pies CaCl,,
tetrahydrofuran (THF), toluen a pentan byly destilovany z ketylu benzofenonu, dichlormethan
(DCM) a acetonitril (ACN) byly Zerstvé destilovany pres CaHz nebo P:0s, trifluoromethan-
sulfonova kyselina byla destilovana pres malé mmnoZstvi P:0s. Vzniklé soli byly
charakterizovany nasledovng: NMR spektra byla mé&fena na pfistrojich Bruker 400 MHz
Ultrashield, Bruker Avance II 500 MHz a Bruker Avance II 600 MHz; poté byla vztazena
k signilu rozpoustédla. FTIR spektra byla naméfena na pistroji Bruker Equinox 55. Teploty
tani byly stanoveny za pouziti pfistroje Stuart SMP3 nebo Koflerova bloku a nebyly dale
upravovany, udaje hmotnostni spektrometrie byly ziskany za pouZiti piistrojii LTQ Orbitrap XL
nebo LCQ Fleet (oboji firmy Thermo Fisher Scientific), nebo na zafizeni Q-TOF micro (firmy
Waters), ¢i Reflex IV (firmy Bruker Daltonics). Elementami analyzy byly naméfeny na p¥istroji
Perkin Elmer 2400 I1.

Priklad 1A

Methyltrioktadecylein (2), viz citace Mulcahy a spol., pfijato ke zvefejnéni. Hof2ikové
hobliny (0,96 g, 0,04 mol) a katalytické mnozstvi I byly vloZeny do baiiky se tfemi hrdly a
kulatym dnem, opatfené zpétnym chladi¢em. Barika byla zahtivana do objeveni se fialovych par
l;. Poté byl pfidan THF (20 ml), nasledné 1-bromoktadekan (13,6 ml, 0,04 mol) a smés byla
zahfivana k refluxu pod argonovou atmosférou po dobu 5 hodin. Po ochlazeni na teplotu
mistnosti byl po kapkach pfidan SnCls (0,7 ml, 0,006 mol). Smés byla udrzovana pod refluxem
5 h a nasledné michana pies noc pii teplot¢ mistnosti. Poté byl ptidin hexan (50 ml) a reakéni
smes byla promyta nasycenym roztokem NHCl (15 ml), vodou (3 » 25 ml) a nasycenym

roztokem NaCl (15 ml). Vrstva hexanu byla suSena nad bezvodym Na:SOs, zfiltrovana a
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zahudténa za snizencho tlaku k ziskani pevné bilé latky, krystalizované z ethylacetatu (6,0 g,
90% vytezek). Teplota tani byla 47”; 49 °C (dle citace 25: 47‘° O). IR (KBr, em™): 2956, 2918,
2873, 2850, 1468, 1455, 1418, 1378, 1342, 721 598, 513, 501. '"H NMR (499,8 MHz, CDCl;):
80,72 (m, 8H), 0,81 (¢, J = 7Hz, 12H), 1,05 » 1,35 (m, 120H), 1,41 (m, 8H). "*C NMR (125,7
MHz, CDCL): 8 9,17, 14,13, 22,72, 27,02, 29,32, 29,41, 29,71, 29,74, 29,77, 31,97, 34,49.
'®Sn NMR (186,4 MHz, CDCL): & -13,45. Elementami analyza: vypotteno pro C7H,458n: C
76,35; H 13,17, nalezeno: C 77,03; H 13 45.

Priklad 1B

Dioktadecyldimethylein (3). Hoftikové hobliny (0,76 g, 0,031 mol) a katalytické
mnozstvi I, byly vloZeny do baiiky se tiemi hrdly a kulatym dnem, opatiené zp&tnym chladiéem
a zahfivany do objeveni se fialovych par I,. Poté byl ptidan THF (20 ml) a nasledné 1-
bromoktadekan (10,84 ml, 0,03 mol). Smés byla zahfivana k refluxu po dobu 5 hodin a poté byl
po kapkéch pfidén roztok Me:SnClz ( 2,5 g, 0,011 mol) (Me = methyl) v THF (5 ml). Smds
byla udrZzovéana pod refluxem po dobu 5 h a nasledn& michéna pies noc pH teploté mistnosti.
Poté byl pfiddn hexan (50 ml) a reakéni smé&s byla promyta nasycenym roztokem NHiCl (15
ml), vodou (3 x 25 ml) a nasycenym roztokem NaCl (15 ml). Vrstva hexanu byla sugena nad
bezvodym Na:8Os, zfiltrovana a zahu$téna za sniZeného tlaku k ziskéni pevné bilé latky,
krystalizované z ethylacetétu (6.92 g, 93% vytézek). Teplota tani byla 390:;;11 °C. IR (KBr, cm’
1): 2955, 2917, 2871, 2849, 1472, 1463, 1452, 1440, 1421, 1413, 1377, 1193, 1186, 761, 729,
720, 526 518 "H NMR (499.8 MHz, CDCB): 6 0,01 (s, 6H), 0,81 (m, 4H), 0,89 (t, J = 7 Hz,
6H), 121 135(m 60H), 1,49 (m, 4H). *C NMR (125,7 MHz, CDCls): 6 11,14, 10,50, 14,13,
22,72, 26,80, 29,31, 29,40, 29,68, 29,70, 29,75, 31,96, 34,18. ''*Sn NMR (186,4 MHz, CDCL):
8 2.98. HRMS-EI (hmotnostni spektrum vysokého rozlifeni) vypodteno pro Cs7H»Sn (M -
CHa3): 641,5047, nalezeno: 641,5063.

Priklad 1C

Oktadecyltrimethylcin (4). Hoféikové hobliny (0,18 g, 7.53 x 10 mol) a katalytické
mnoZstvi I; byly vloZeny do baiky se tfemi hrdly a kulatym dnem, opatfené zpétnym
chladiCem. Barika byla zahfivana do objeveni se fialovych par I». Poté byl pFidan THF (20 ml),
nasledné 1-bromoktadekan (2,57 ml, 7,53 x 10 mol} a smés byla zahfivana k refluxu po dobu
5 hodin. Poté byl po kapkach pFidén roztok MesSnCl (1,0 g, 5,02 x 10”mol) v THF (5 ml).
Smés byla udrZovana pod refluxem po dobu 5 h a nasledné michana pfes noc pii teplotd

mistnosti. Poté byl pfidin hexan (50 ml) a reakéni smés byla promyta nasycenym roztokem
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NHCI (15 ml), vodou (3 x 25 ml) a nasycenym roztokem NaCl (15 ml). Vrstva hexanu byla
susena nad bezvodym Na>SOs, zfiltrovana a zahuténa za snizeného tlaku k ziskéni polopevné
latky. Vy&isténim chromatografii na sloupci byl ziskan produkt (1,66 g, 79% vytézek).

IR (KBr, cm'l): 2956, 2923, 2852, 1466, 1455, 1444, 1433, 1417, 1378, 1200, 1188, 764, 731,
720, 525, 510 "H NMR (499,8 MHz, CDCls): 8 0,06 (s, 9H), 0,85 (m, 2H), 0,90 (t, J =7,1 Hz,
3H), 1,23 1 ,37 (m, 30H), 1,52 (m, 2H). *C NMR (125,7 MHz, CDCb): & -10,32, 11,15,
14,17, 22,78, 26,78, 29,38, 29,48, 29,74, 29,77, 29,80, 29,82, 32,04, 34,12. '"%Sn NMR (186,4
MHz, CDCls): 8 - 1.21. HRMS-APCI vypoéteno pro CuHsSnNa (M + Na): 441,2525,
nalezeno: 441,2647.

Priklad 1D

Triflat trioktadecyleinu (5a). Tetraoktadecylcin (1 g, 8,85 x 10 mol) byl rozpustén
v horkém vysuSeném DCM a po kapéch byl ptidan roztok CFiSOsH (0,025 g, 0,18 x 10 mol)
ve vysuSeném DCM (1 ml); nasledné byl vysledny roztok udrfovan 48 hodin pod refluxem.
DCM byl odpafen na rotadni odparce k ziskani bilé pevné latky ktera byla krystalizovana ze
smési DCM/ACN (0,82 g, 90% vyt&zek.). Teplota tani byla 77 = 78 °C. IR (KBr, cm’” h:
2956, 2918, 2872, 2850, 1468, 1378, 1321,1261, 1203, 1097, 1025, 804, 721, 656, 632, 582,
518. 'H NMR (499,8 MHz, THF-dk): 0,89 (t, J = 7 Hz, 9H), 1,29 (bs, 92H), '°C NMR (125,7
MHz, THF-ds): & - 14,63, 20,78, 23,73, 26,56, 30,35, 30,49, 30,79, 30,80, 30,83, 30,85, 30,86,
35,15, 121,07, (q, Jc+=319,1). '°F NMR (470,3 MHz, THF-ds): & - 75.16. ''°Sn NMR (186,4
MHz, CDCl): § -15.75. HRMS-ESI vypoéteno pro CssHinSn (M - OTY): 879,7702, natezeno:
879,7713. Elementarni analyza: vypo&teno pro CssHinF:0:SSn: C 64,24; H 10,88; F 5,54; S
3,12, nalezeno C 64,33; H 10,76, F 5,97, S 3,47.

Priklad 1E

Trifluoroacetat trioktadecylcinu (5b). 1etraoktadecylcin (1g, 8,83 x 10 mol) byl
rozpu$tén v horkém DCM (10 ml). Zinjekéni stiikatky byl po kapkach pkidan roztok
trifluoroctové kyseliny (0,15 g, 1,33 x 10~ mol) a nasledng byla vyslednd smés udrzovana 48
hodin pod refluxem. Poté byla odebrana alikvotni &ast a produkt byl krystalizovén ze soustavy
DCM/ACN. "®Sn NMR spektrum prokézalo stalou pitomnost uréitého mnozstvi vichoziho
materialu. Cela operace byla opakovana tak dlouho, dokud vychozi materidl zcela nezreagoval
(obvykle bylo potfcba pfidat dalsich 0,5 ekvivalentu trifluoroctové kyscliny). Reakéni smés
byla poté zahudténa za sniZeného tlaku, ziskany zbytek byl rozpuitén v DCM a nasledn byl
pfidan ACN k ziskani tmavé Zluté pevné latky (0,81 g, 92% vytézek.). Teplota tani byla 70 '72
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°C. IR (KBr, cm™): 2956, 2919, 2850, 1670, 1650, 1468, 1379, 1213, 1191, 1159, 852, 840,
795, 728 696, 675, 605, 523, 475. 'H NMR (499,8 MHz, CDCh): 8 0.88 (t, J = 7,0 Hz, 9H),
1,20 = 1,36 (m, 90H), 1,40 (m, 6H), 1,67 (m, 6H). *C NMR (125,7 MHz, CDCL): 6 14,11,
17,71, 22,70, 25,36, 29,14, 29,39, 29,52, 29,65, 29,68, 29,72, 29,73, 31,94, 33,99, 115,18, (q,
Jex = 288,1), 161,33, (q, Jor = 39,9). '’F NMR (470,3 MHz, CDCl): & - 71.02. "¥Sn NMR
(186,4 MHz, CDCL): 8 172,31. HRMS-APCI vypocteno pro CssH»Sn (M - CCOCF;):
879,7702, nalezeno: 879,7719. Elementirni analyza: vypoéteno pro CssHiiiF30:8n: C 67,79: H
11,28; F 5,74; nalezeno C 68,16; H 11,56; F 6,11.

Piiklad 1F

Tosylit trioktadecylcinu (5¢). Smés tetraoktadecylcinu (1 g, 0,88 x 102 mol) a kyseliny
paratoluensulfonové (0,152 g, 0,88 x 107 mol) byla udrZovéna pod refluxem v DCM (10 ml)
po dobu 48 hodin. Reakéni smés byla zahuiténa za sniZeného tlaku k ziskani husté kapaliny,
kterd byla rozpusténa v horkém ethylacetatu a ponechana stit pfes noc. VysraZena bild pevna
latka byla odfiltrovana a suena pfes noc za sniZeného tlaku pn teploté 60 °C. Ziskana byla bila
pevna latka (0,90 g, 98% vyt&zek), vykazujici teplotu tani 56 58 °C.

IR (KBr, cm™): 2955, 2919, 2850, 1601, 1497, 1468, 1378, 1194, 1131, 1044 1015, 815, 721,
694, 569. "H NMR (499,8 MHz, CDCL): 8 0,89 (t, J = 6,8 Hz, 9Hz), 1,10 % 1 ,35 (m, 96H), 1,49
(bm, 6H), 2,36 (s, 3H), 7,16 (m, 2H), 7,60 (m, 2H). °C NMR (125,7 MHz,CDCL): § 14,11,
20,55, 21,37, 22,70, 25,53, 29,41, 29,70, 29,71, 29,78, 29,79, 29,82, 29,84, 29,86, 29,89, 31,95,
34,12, 126,06, 128,98, 139,46, 141,61. HRMS-APCI vypoiiténo pro CssHiuSn (M - OTs):
879,7702, nalezeno: 879,7697. Element4rni analyza: vypoc¢teno pro CeiHiisO38Sn: C 69,75; H
11,32; 8 3,05; nalezeno C 70,16; H 11,76; S 2,83.

Priklad 1G

- Triflat dloktadecylmethylcmu (6a). Postupem popsanym v piikladu 1D byl ziskén
73% vytézek. Teplota tani 56 v 58 °C. IR (KBr, cm’ ) 2954, 2917, 72850, 1468, 1414, 1378,
1257, 1179, 1034, 769, 721, 654 644, 581, 523. 'H NMR (600.1 MHz, CDClz): 6 0,70 (s, 3H),
0,88 t,J = 7,0 Hz, 6H), 1,22 +'1,38 (m, 60H), 1,41 (m, 4H), 1,68 (m,4H). ’C NMR (150.9
MHz, CDCLs): 8 - 0,20, 14,12, 21,39, 22,70, 25,14, 29,22, 29,39, 29,65, 29.69, 29,75, 29,76,
29,77, 29,78, 31,94, 33,72, 118,80, (q, Jer 317.8). ’F NMR (376,5 MHz, CDCIs): 6 - 78.25.
'”Sn NMR (186,4 MHz, CDCls): § 160,74. HRMS-ESI vypotteno pro CxHrSp (M - OTf):
641,5042, nalezeno: 641,5049. Elementarni analyza: vypoéteno pro CsH»F3038Sn: C 57,79, H
9,83, F 7,22, § 4,06; nalezeno C 57,74; 1 10,11; F 7,30; S 4,02.
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Priklad 1H

Trifluoroacetat dioktadecylmqthylcinu (6b). Postupem popsanym v prikladu 1E byl
ziskén 82% vytezek. Teplota tani 60 » 62 °C. IR (KBr, cm™): 2955, 2919, 2850, 1670, 1650,
1468, 1378, 1194, 1158, 854, 840, 796, 728, 672, 604, 536, 473. 'H NMR (499,8 MHz, CDCL):
30,62 (s, 3H), 0,88 t, J = 7,1 Hz, 6H), 1,21 = 1,35 (m, 60H), 1,42 (m, 4H), 1,67 (m, 4H). *C
NMR (125,7 MHz, CDCL): 8 - 3.88, 14,11, 18,17, 22,70, 25,23, 29,11, 29,37, 29,49, 29,63,
29,65, 29,67, 29,71, 31,93, 33,79, 115,12, 161,24, "F NMR (470,3 MHz, CDCL): § - 71.05.
'"Sn NMR (186,4 MHz, CDCL): & 183,89. HRMS-EI vypocteno pro CssHrsF:0:Sn: 739,4663,
nalezeno: 739,4639. Elementéarni analyza: vypoéteno pro CssH»F30:8n: C 62,15; H 10,30; F
7,56; nalezeno C 62,31; H 10,55; F 7,27.

Pfiklad 11

Tosylit dioktadecylmethylcinu (6¢). Postupem popsanym v piikladu 1F byl ziskan
85% vytések. Teplota tani 30541 °C. IR (KBr, em™): 2954, 2917, 2850, 1601, 1468, 1378,
1192, 1132, 1045, 1015, 815, 720, 695, 607, 568, 525. "H NMR (499,8 MHz, CDCL): § 0,56 (s,
3H), 0,89 (t, J = 6,9 Hz, 6H), 1,10% 1,35 (m, 64H), 1,48 (m, 4H), 2,37 (s, 3H), 7,17 (m, 2HD),
7,56 (m, 2H). °C NMR (125,7 MHz, CDCly) § — 0,32, 14,11, 21,10, 21,38, 22,70, 25,43, 29,39,
29,70, 29,76, 29,78, 29,80, 29,82, 29,84, 29,86, 31,94, 33,91, 125,95, 129,05, 139,38, 141,77.
HRMS-APCI vypoiteno pro CxHrnSn (M - OTs): 641,5042, nalezeno: 641,5042. Elementarni
analyza: vypodteno pro CsHsO38Sn: C 65,09; H 10,43; S 3,95; nalezeno C 65,27, H 10,68;
S 3,65.

PFiklad 1J

Triflat oktadecyldlmethylcmu (7a). Postupem popsanym v piikladu 1D byl ziskan
75% v¥tézek, Teplota tani 49 ¥ 51 °C. IR (KBr, cm’™): 2952, 2915, 2849, 1470, 1376, 1258,
1179, 1039, 1034, 840, 768, 718, 655, 644 580, 544, 520. '"H NMR (499,8 MHz, CDCl3): &
0,75 (s, 6H), 0,88 (t, J= 7 Hz, 3H), 1,21 1 ,38 (m, 30H), 1,42 (m, 2H), 1,68 (m, 2H). *C NMR
(125,7 MHz, CDCh): & 0,82, 14,11, 21,56, 22,69, 24,99, 29,15, 29,37, 29,58, 29,67, 29,70,
29,72, 29,73, 31,93, 33,47, 118,67 (q, Jee = 317.5). "°F NMR (470,3 MHz, CDCL): § — 74,04.
HRMS-ESI vypotitano pro C2HaSn (M - OTH): 403,2381, nalezeno: 403,2383. Elementarni
analyza: vypoéteno pro C2iHasF30:8S8n: C 45,75; H 7,86; F 10,34; S 5,82; nalezeno C 45,60; H
7,99, F 10,32; S 5,69.
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Priklad 1K

Trifluoroacetat oktadecyldimethyleinu (7b). Postupem popsanym v pifkladu 1E byl
ziskdn 89% vytéZek. Teplota tani 79 » 81 °C. IR (KBr, em’™): 2953, 2921, 2851, 1678, 1652,
1467, 1453, 1379, 1215, 1201, 1191, 1154, 854, 839, 796, 770, 726,667, 605, 555, 526, 476. 'H
NMR (499,8 MHz, CDCL): § 0,63 (s, 6H), 0,84 (t, J= 7,0 Hz, 3H), 1,20 > .1,30 (m, 30H), 1,41
(m, 2H), 1,65 (m, 2H). '*C NMR (125,7 MHz, CDCL): & - 2,69, 14,12, 18,52, 22,69, 25,14,
29,08, 29,36, 29,46, 29,60, 29,63, 29,66, 29,69, 31,92, 33,63, 115,04, 161,18. '°F NMR (4703
MHz, CDCL): § - 71.09. °Sn NMR (186,4 MHz, CDCls):  191,57. HRMS-EI vypotieno pro
CaiHeoF3028n:  501,2002; nalezeno: 501,2001. Elementarni analyza: vypofteno pro
C2HasF30:28n: C 51,28; H 8,41; F 11,06, nalezeno C 51,29; H 8,53; F 10,89.

Priklad 1L

Tosylat oktadecyldimethylcinu (7c). Postupem popsanym v piikladu 1F byl ziskdn
74% vytézek. Teplota tani 6211;“64 °C. IR (KBr, cm™): 2953, 2919, 2850, 1600, 1497, 1470,
1397, 1378, 1191, 1131, 1044, 1014, 815, 781, 761 719, 695, 568, 542, 521, 496. 'H NMR
(499,8 MHz, CDCls): 8 0,56 (s, 6H), 0,88 (t, J = 6,8 Hz, 3H), 1,10‘:):51 ,33 (m, 32H), 1,46 (bm,
2H), 2,38 (s, 3H), 7,19 (m, 2H), 7,55 (m, 2H). *C NMR (125,7 MHz, CDCl) 6 0,77, 14,10,
21,24, 21,39, 22,68, 25,29, 29,31, 29,37, 29,64, 29,68, 29,73, 29,75, 29,76, 29,78, 31,92, 33,67,
125,30, 129,14, 139,09, 142,00. 'Sn NMR (186,4 MHz, CDCls): & 83,08. HRMS-EI
vypotteno pro CxrHsO3SSn: 574,2503; nalezeno: 574,2493. Elementrni analyza: vypoéteno
pro C»HseOsSSn: C 56,55; H 8,79; S 5,59; nalezeno C 56,26; H 8,74: S 5,20.

Priklad 2
Struktura produktu

Jedna z tetraalkylcimiCitych soii byla jiz znama (2, cit. Mulcahy a spol., pHijato ke
zvefejnéni) a analytické udaje, ziskané pro sloueniny 3 a 4, potvrdily tetraedrické uspofadani

Fetézct kolem atomu cinu.

U soli 5 a2 7 se chemicky posun '"*Sn NMR pro roztoky CDCl; pohyboval v rozmezi
hodnot 75 az 165 ppm, které lze povaZovat za typické pro kvazitetraedrické usporadani u
trimethylcini€itych slou€enin se &tvrtym koordinadnim atomem cinu (Kapoor, a spol.,
Polyhedron 1995, 14, 489). Viechny triacetatové sloudeniny (5b, 6b, 7b), triflat 6a a tosylat 7c

patfily do stejné kategorie. U triflatu 5a byl v tetrahydrofuranu naméfen silny posun smérem




-15 -

k vy$§im hodnotdm (cca 200 ppm), ktery charakterizuje tvorbu pétidetného koordina&niho
komplexu s donorovymi molekulami roztoku (Chandrasckhar a Thirumoorthi, Eur, J. Inorg.
Chem. 2008, 4578).

Udaje tykajici se spekter slougenin § aZ 7 jsou shrnuty v Tabulce 1. Signaly pro ''*Sn u

tosylat S¢ a 6¢ a u triflatu 7a nebylo moZné zmétit.
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Priklad 3

Vytvofeni adsorbované monomolekularni vrstvy

Sklenéné substrty pokryté vrstvou zlata v tloustce 200 nm byly ziskany od firmy
Platypus Technologies. Pfed pouZitim byly _é?étény v roztoku tvofeném kyselinou sirovou a
peroxidem vodiku v poméru 3:1 pfi teploté 90:"(3, poté byly bohat& promyty vodou (18,2 MQ)
a absolutnim etanolem a osuseny v proudu aﬁsiku. Trialkylcini¢ité monomolekularni vrstvy
byly vytvofeny ponofenim tychZ zlacenych substratd do rtoztoku trialkylciniéitych  soli
v koncentraci 1 x 10° mol.I"! ve vysuseném CH:Cl: po dobu pfiblizng dvou hodin. . Po vyjmuti
z tohoto roztoku byly zlacené subsiraty dikladng promyty bud’ absolutnim etanolem, nebo

CH:Cl: a pted analyzovanim vysudeny v proudu dusiku.

Monomolekularni vrstvy1l-oktadekanthiolu (1) byly na zlacenych substratech vytvofeny
ponofenim substratd do roztoku oktadekanthiolu v koncentraci 1 x 107 mol.l” vabsolutnim
ethanolu po dobu pfiblizné¢ 2 hodin. Po vyjmuti ztohoto roztoku byly zlacené substraty
dikladn¢ promyty bud’ absolutnim etanolem, nebo CH:Cl: a pfed analyzovanim vysuseny

v proudu dusiku.

Priklad 4

Stalost monomolekularni vrstvy

Samoorganizujici se monomolekularni vrstvy (SAM, self-assembled monolayers)
vzniklé ze soli § az 7 byly ptipraveny tak, jak je popsano v Piikladu 2. Pro méfeni jejich stalosti
byl sklen&ny substrat se SAM navazanou na tenké vrstvé zlata ponofen na 15 az 18 hodin pfi
teploté mistnosti alternativné do vysu$eného CH:Clz, zvlhéeného CH:Ch, n-hexanu, ethanolu,
vody, 0.1 mol.I” H:S0x, 0,1 mol.I". NaOH, 1 mmoLl"! KMnOs, 30% (obj./obj.) Ho0:, nebo 10
mmol.I"! NaBHa, poté byl z roztoku vyjmut, dikladné oplachnut bud’ pfisluinym rozpoustédlem
(CHzClz, hexan, ethanol), nebo v piipadé vodnych roztoki vétsimi mnoZstvimi vody (18.2 MQ)

a absolutniho ethanolu a pfed méfenim IR spektra vysusen v proudu dusiku.

Vzorky byly rovnéZ vystaveny piisobeni okolni laboratorni atmosféry po dobu 7 dni.
Pak byly omyty absolutnim etanolem a pfed méfenim IR spekter vysuSeny. Méfena byla ztrata

IR absorbance vrstev v oblasti mezi 2800 a 3000 cm™ jako funkce &asu po vystaveni bud’
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laboratorni atmosféie (1 tyden).nebo riznym reagenciim (rozpoustédlam) po dobu 15 az 18

hodin po promyti a vysuseni.

Vysledky ziskané pro monomolekularni vrstvy trialkylcinu byly srovnany s vysledkem
ziskanym pro SAM, tvofenou 1-oktadekanthiolem (1). Podetna stanoveni provedena za pouZiti
viech tfi odstranitelnych skupin poskytla identické vysledky a Obr. 2 zndzoriuje vysledky

ziskané pro tosylatové slou¢eniny jako priméry nejméné t#i m&feni.

Rovnéz v ptipadech, kdy byly monomolekuldrni vrstvy &astednd nebo i plné
desorbovény, nepodafilo se nalézt znamky novych adsorp&nich past. Obr. 3 doklada &asovou
zavislost ztréty IR intensity pro adsorbovanou vrstvu soli 7 ve vodg, etanolu, metylenchloridu a

peroxidu vodiku.

Priklad 5
Teplotni desorpce

Pro stanoveni teplotni desorpce monomolekuldrnich vrstev trialkylcinu byly tyto vrstvy
udrZovany pod dusikovou atmosférou po dobu 1 hodiny pfi teploté vzdy 80, 140 a nakonec 200
°C. Pred méfenim IR spektra byly pozlacené substraty omyty absolutnim alkoholem a vysugeny

v proudu dusiku.

Pozorovana sniZeni celkové intenzity IR signalu jsou znizorndna na Obr. 4. Zadné
zmény tvaru IR spekter nebyly nalezeny u monomolekularnich vrstev vzniklych ze soli 5 aZ 7,
oviem spektrum SAM, vzniklé z 1-oktadekanthiolu 1, se zménilo po zahfati na 80 °C a stalo se
v podstaté shodnym se spektry SAM, vzniklych ze soli 5 aZ 7.

Priklad 6

Elipsometrické stanoveni tloutky vrstvy

Veskera méfeni byla provedena za pouZiti pfistroje Variable Angle Stokes Ellipsometer
(firmy Gaertner Scientific) s 633 nm HeNe laserem pfi nastaveni vychoziho tthlu na 70°.
Optické konstanty zlacenych substrati byly zméfeny pro viechny Serstvé vy&isténé substraty.
Pro filmy byl pfedpokladan index lomu v hodnoté 1,47. Elipsometrickd mé&feni byla provedena

vzdy nejméné v péti riiznych oblastech kazdého vzorku.
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Obrazek 5 znazoriiuje postupny narist elipsometrické tloustky povrchové vIstvy pii
ponofeni zlaceného substritu do roztoku trialkyleini¢itych soli 5 aZ 7. Adsorpce byla sama se
omezujici a narGst adsorbované vrstvy se zastavil v pouZitych podminkach ptiblizné po 1
hodiné. Tosylaty zfejmé vytvafeji adsorbovanou vrstvu nejrychleji, oviem vyznamny rozdil
nebyl nalezen ani v kone&né tloustce, ani jinych vlastnostech vrstev, vzniklych z triflatd,

triflucroacetatil a tosylath (viz obr. 5A).

I kdyZ slougeniny, nesouci pouze jeden dlouhy alkylovy fetézec na atomu cinu, sc
ziejmé adsorbuji nejrychleji, podet dlouhych fet&zcl na atomu cinu ma jen maly nebo nulovy

viiv na konenou tloust’kn vrstvy, stanovenou elipsometricky (obr. 5B).

Mezni elipsometricky zji§téné tloustky adsorbovanych monomolekularnich vrstev
alkylcini¢itych derivatd 5 az 7 o hodnoté 0,6 az 0,7 nm a 1-oktadekanthiolu 1 o hodnotd
piiblizn€ 2,2 nm, znizomnéné na obr. 6A, maji jen relativnf vyznam, nebof nebyly znimé
optické konstanty trialkylciniCitych struktur. Uvedené hodnoty byly stanoveny za pougiti
indexu lomu v hodnoté 1,47, ktera je typickd pro tetraalkylcini&itany s kratdimi alkylovymi

fetézci (cit. Mul'cahy a spol., prijato ke zvefejnéni).

Priklad 7
Kontaktni thel

Staticky kontaktni dhel H20 (18,2 MQ ) byl stanoven za pomoci pfistroje CAM101
(firmy KSV Instruments) za pouZiti kapky vody o objemu 1% 2 ul. Méfeni byla provedena

nejméné v péti riznych oblastech kaZzdého vzorku.

Kontaktni Ghly vody na monomolekulérnich vrstvach trialkyleinu, vzniklych ze soli 5 %

7, se pohybovaly v rozmezi od 92% do 97°, coZ jsou zfetelng nizsi hodnoty neZ hodnota 113°,
pozorovana v pfipadé 1-oktadekanthiolové monomolekularni vrstvy (Obr. 2B). Opét nebyla
nalezena Zadna vyznamna zavislost na povaze odstranitelné skupiny nebo na poétu diouhych

alkylovych fetézcii na atomu cinu.

Priklad 8
Infradervena spektroskopie
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FTIR-ATR spektra (1000 skenii, rozlifeni 4 e¢m™ ) byla zaznamenana za pouziti
spektrometru Nicolet 6700 FT-IR (firmy Thermo Electron Corporations) s MCT detektorem
v rozmezi 65(5-44000 cm™, chlazenym kapalnym dusikem. Udaje byly ziskany na dopliikovém
zafizeni Seagull variable-angle (firmy Harrick Scientific Inc.) a Ge hemisféry o praiméru 12,5
mm. Pfed kazdym méfenim byl Ge krystal vycistén etanolem a zméteno referenéni spektrum

krystalu na styku se vzduchem.

K potvrzeni pfitomnosti monomolekularnich vrstev na povrchu substratu pokrytého
zlatem bylo pouZito Fourierovy transformace infralervené spektroskopic metodou totalni
reflexe (Single reflection attenuated total reflectance, ATR). Ziskand infratervend spektra
vistev vzniklych ze soli 5§ aZ 7 na zlaceném povrchu vykdzala pouze vibrace prifaditelné
skupinam CHs a CH: (valenéni vibrace pfi 2855, 2926, 2961 cm™a deformatni vibrace pii
1378, 1418 and 1468 cm™) a nebyly nalezeny Zadné dikazy typickych maxim triflatovych,
trifluoroacetatovych nebo tosylatovych zbytki.

Zvlasté informativni je oblast C-H valen&nich vibraci mezi 2800 a 3000 cm™ a Obr. 7
proto ukazuje srovnani spekter vrstev vzniklych ze soli 5% 7 na zlaceném substratu se spektrem

srovnavaci monomolekulami vrstvy 1-oktandekanthiolu (1).

U soli § az 7 byly pasy va(CHa), vi(CH2), va(CHs), a v{(CHs) pozorovany pifi 2926,
2855, 2961, a 2871 cm™, nezévisle na typu odstranitelné skupiny. Pas vs(CHs) byl slaby ve
spektru 1-oktadekanthiolu 1 a pfitomny pouze jako nevyrazny nakruZek ve spektrech vrstev

ar
vzniklych ze soli S+ 7.

Priklad 9

Elektrochemické stanoveni

K ziskani ddajii o prostupnosti adsorbovanych vrstev byla méfena jejich schopnost
blokovat pifenos elektronti pomoci cyklické voltametrie (CV), vyuZivajici jako redoxni sondu
systém [FC(CN)5]3 /[Fe(CN) ¢] *. Elektrochemicka méfeni byla provadéna na potenciostatu
AutoLab PGSTAT302N (Metrohm Autolab) za pouZiti b&Zné tiielektrodové sklenéné cely pfi
teploté mistnosti. Jako pomocna a referenéni elektroda byly pouzZity zlata elektroda (v holé

formé nebo nesouci adsorbovanou vrstvu), platinovy drét a elektroda Ag/AgCl (nasycena KCI).
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Pokusy tykajicf se blokovani pfenosu elektrondl byly provadény za pouziti 0,1 mol.l" roztoku
KCl, obsahujiciho 2 mmol.I" K3[Fe(CN)q], procistény pfed méfenim prostiednictvim argonu.

Pfi vSech méfenich byla pouZivéna rychlost skenovani 100 mV/s.

Obr. 1 srovnavé odpovédi vigi [Fe(CN)s] * v 0,1 mol.l"! roztoku KClI, pozorované na
zlaté elektrod€, jez byla ponofena po dobu 2 hodin do roztoku tosylatu trialkylcinu.
Adsorbovand vrstva redukovala proudovou odpovéd vzhledem k holé elektrod®, zejména
v ptipadech, kdy atom cinu nesl tii dlouhé alkylové fetézce, ale blokovani pienosu elektroni

nebylo uplné ani pfi ponofeni elektrody na celou noc.

Na rozdil od té&chto vysledkh SAM, vznikla z 1-oktadekanthiolu 1, potlatila

elektrochemickou odpovéd’ v podstaté uplné, pietrval pouze nabijeci proud.

Primyslova vyuZitelnost

Samoorganizujici se monomolekularni vrstvy trialkylcinu, adsorbované na kovem
pokryty substrat prostfednictvim atomu cinu, jsou pouZitelné naptiklad jako aktivni slozky

elektronickych sougastek.
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PATENTOVE NAROKY

1. Uspotadana samoorganizujici se monomolekularni vrstva na substratu, jehoZ povrch
je pokryty zlatem, vyznaGena tim, e uvedena monomolekularni vrstva je tvofena molekulami
trialkylcinu, které odpovidaji obecnému vzorci vzorci (CoHz2441)38n, kde n je v rozmezi 1 az 36,
pfi¢emZ atom cinu je pfilehly smérem k substratu a alkylové fetézce jsou orientovany smérem

od substraty.

2. Uspotadana samoorganizujici se monomolekulami vrstva podle ndroku 1, vyznagena
tim, Ze trialkylcin vyhodné odpovida obecnému vzorci (CH;3)xSn(C\sH37)y, kde x je v rozmezi 0

az 2,y je vrozmezi | a2 3, pfiem? x +y = 3.

3. Uspofadana samoorganizujici se monomolekulérni vrstva podle néaroku 1 nebo 2,

vyznadena tim, Ze ma tloustku 0,1 az 5 nm.

4. Zpisob ptipravy usporadané samoorganizujici se monomolekularni vrstvy uvedengé v
narocich 1 az 3, vyznafeny tim, Ze se na povrch substratu pokryty kovem adsorbuje

trialkyleinicita stil, majici podet atoma uhliku v alkylu v rozmezi od 1 do 36.

5. Zptisob pfipravy podie naroku 4, vyznaceny tim, Ze trialkylcini¢itd sil odpovida
obecnému vzorci (CyHyy+1);Sn-Y, kde n je vrozmezi 1 az36 a Y se zvoli ze skupiny, zahrmujici
triflat jako stl kyseliny trifluormethansulfonové, trifluoracetat Jjako sil kyseliny trifluoroctové a

tosylat jako siil kyseliny p-toluensulfonové.

6. Zpisob pfipravy podle narokli 4 nebo 5, vyznaCeny tim, Ze trialkylcinigitd sdl
s vyhodou odpovida cbecnéinu vzorci (CH3)x(C1sH37),Sn-Y, kde x je v rozmezi 0 az 2,y je
vrozmezi | aZ 3, pfidemz x + y = 3,a Y se zvoli ze skupiny, zahmujici triflat jako sal kyseliny
trifluormethansulfonové, trifluoracetat jako sil kyseliny trifluoroctové a tosylat jako sl

kyseliny p-toluensulfonové.

7. Zplsob pfipravy podle naroki 4 a7 6, vyznaceny tim, Ze zahmuje kroky, v nichZ se
a) substrat ponofi do roztoku, tvofeného organickym rozpoustédiem a trialkylcinicitou soli,

Jejiz pocet atomit uhliku v alkylu je v rozmezi od 1 do 36,
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b) substrat ndsledné¢ omyje organickym rozpoustédlem a poté se substrat s adsorbovanou

vrstvou molekul trialkylcinu vysusi.

8. Zplisob pfipravy podle naroku 7. vyznaceny tim, Ze sc¢ v kroku a) pouzije roztok
trialkyleini¢ité soli kyseliny trifluormethansulfonové, trifluoroctové a/nebo paratoluensulfonové
v rozmezi koncentrace 1 mol.l" az 1.10°¢ mol.l”, pHidemz pocet atomi uhliku v alkylu pouzité

soli je v rozmezi od 1 do 36.

9. Zpiisob ptipravy podle néroku 7, vyznaceny tim, e pouzité organické rozpoustédio
vkroku a) se zvoli ze skupiny, zahrnujici rozpoustédla na bazi uhlovodikuy, etheru,
halogenalkanového derivatu, nitrilu karboxylové kyseliny ¢i nitrolatky a rozpoustédlo zvolené

ze stejné skupiny latek se pouzije i k omyti v kroku b).

10. Zpiisob ptipravy podle naroku 9, vyznaleny tim, Ze se jako organické rozpoustédlo

pouZije s vyhodou dichlormethan.
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