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juko jsou n-hexan neho ethanol a odolnost viiéi oxidadnim i
silnym reduk&nim ¢inidlim. Déle je popsan zphsob pripravy
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Samoorganizujici se monomolekuldrni vrstva a zpasob jeji pfipravy

Oblast techniky

Vynalez se tyka obecné nového typu tenkého organického filmu na anorganickém povrchu a kon-
krétné specifické samoorganizujici se monomolekularni vrstvy a zpisobu jeji pfipravy.

10 Dosavadni stav techniky

Malé molekuly organickych latek jsou v soudasné dobé stile astéji vyuZivany v odvétvi, nazyva-
ném molekuldrni elektronika, jako aktivni slozky elektronickych souddstek. Zakladni organizalni
strukturou organickych molekul, pouZivanou pro podobné zatizeni, jsou dobfe uspofadané samo-
15 organizujici s¢ monomolekulami vrstvy (SAM, self-assembled monolayers). Ty jsou tvofeny
uspotadanou vrstvou amfifilnich molekul, jejichZ jeden konec, pfedstavovany ,,hlavou™ moleku-
ly, vykazuje specifickou afinitu k substratu. Na opaény konec molekuly, vétsinou dlouhy alifatic-
ky fetézec, byva plipojena funkéni skupina (naptiklad OH, NHs, COOH). NejCastéji pouZivanymi
molekulami jsou alkanthioly s alkylovym fetdzcem a pfipojené prostfednictvim hlavové skupiny
20 S-H na substrat z uflechtilého kovu, k némuZ mé atom siry silnou afinitu. Velmi Casto jde
o interakei siry s atomem zlata, jeZ je zprostfedkovana semikovalentni vazbou (viz napf. Love
a spol., Chem Rev. 2005, 105, 1103 az 1170). Thiolové molekuly se na atomy zlata velmi snadno
adsorbuji z roztoku (napiiklad ethanolu) a vzniklé husté uspofddané monomolekulami vrstvy
mohou vykazovat i velmi odli$né chemické vlastnosti podle pouZitych funkénich skupin na kon-
25 cich fetézcu, orientovanych vné smérem od substratu.

Takové navazani atomu Z, nesouciho jednu organickou skupinu R jako je alkyl, na povrch sub-
stratu poskytuje povrchové struktury typu RZM,, kde M, oznaduje jeden nebo vice atomi kovu.
Ptikladem atomu Z jsou prvky skupiny VI A periodické tabulky prvki a zejména sira.

30
Jako alternativa k navazani jednotlivich organickych molekul na zlacené substrity prostfednict-
vim atomu siry v thiokyanatech (Ciszek a spol., J. Am. Chem. Soc. 2004, /26, 13172) bylo
vyzkouteno vytvafeni SAM (adsorpei z roztoku &i z pary rozpoustédla) prostfednictvim atomil
seleriu (Huang a spol., Langniuir 1998; 14, 4802; Shaporenko a spol., J. Phys. Chem. B 2005, -~

35 109, 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 kie-
miku (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), &i uhlikovych atomit v acetylenovych slouceni-

40  nach (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 iso-
kyanétech (Stapleton a spol., Langmuir 2008, 21, 11061).

Vazba jednotlivych molekul za vzniku SAM na zlaté i jiné kovové povrchy prostfednictvim

45 dvojvazného atomu siry je snadno uskutetnitelna a dobfe dolozena (Love a spol., Chem. Rev.
2005, 105, 1103; Ulman, Chem Rev. 1996, 96, 1533 a Ultrathin Organic Films, Academic Press:
San Diego, 1991). Tento typ vazby mé mnohé¢ vyhody, jakymi je napfiklad snadny vznik za stan-
dardnich laboratornich podminek (za podminek b&fného atmosférického tlaku a teploty mist-
nosti), ale i nevyhody. K nim pati{ omezené dlouhodoba odolnost thiolatd vici oxidaci vzduchem

50 (Joseph a spol., Chem. Mater. 2009, 21, 1670; Willey a spol., Surface Science 2005, 567, 188;
Huang, a spol., Langmuir 1998, 14, 4802) a dosti slaby ptenos elektronil pfes &isteéné polarni
vazbu (elektronegativniho) atomu siry a kovu, ktery omeznje pouZiti takto vizanych SAM napfi-
klad v molekularni elektronice, zaloZené na vazbé jednotlivych molekul na kovové povrchy (sub-
stréty).
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Sterické pozadavky na jednoduché alkylové fetézce umoziuji, po jejich navazani na substrat pro-
sttednictvim atomu siry nebo kiemiku, vytvofeni sirokych domén v podstaté neprostupnych, tés-
né uspofadanych vrstev dlouhych alkanovych fetézei, ponékud vychylenych z normaly povrchu.
Popsané navaziani organické skupiny prostfednictvim kfemikového 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.

V nedavné dobé byla popsdna také adsorpce trifluoracetatovych soli uréitych organortut’natych
kationtd na zlato, doprovazena uvolnénim trifluoracetitového aniontu (Zheng a spol., J. Am.
Chem. Soc. 2004, 126, 4549; Mulcahy a spol., J. Phys. Chem. C 2009, 113, 20698; Mulcahy
a spol., pfijato ke zvefejnéni). [nfradervena i rentgenova fotoelektronova spektroskopie potvrdila,
Ze adsorpce komplexd je zprostfedkovana interakci atomil rtuti se zlatym substratem (povrchem).
U jinych organokovovych soli nebyla podobna adsorpee testovana.

Podstata vynilezu

Piedkladany vynélez se tyka uspoiddané samoorganizujici se monomolekularni vrstvy na substra-
tu, jehoz povrch je pokryty zlatem, jejiz podstata spodiva v tom, Ze uvedenia monomolekuldrni
vrstva je tvofena molekulami trialkylcinu, odpovidajicimi obecnému vzorci (C,Haniy)s8n, kde n
je v rozmezi | az 36, pficemz atom cinu je pfilehly smérem k substratu a alkylové fetézce jsou
orientovany smérem od substratu.

Vyznakem vyndlezu je to, Ze trialkylcin svyhodou odpovidd obecnému vzorci
(CH1)Sn(C\gHs7),,kde x je v rozmezi 0 az 2, y je v rozmezi | a2 3, piiemz x +y = 3.

S vyhodou ma uspofadana samoorganizujici se monomolekularni vrstva molekul triaikylcinu
tloustku 0,1 az 5 nm.

Vyhodou samoorganizujici se monomolekulamni vrstvy podle pfedkladaného vynilezu oproti
samoorganizujicim se monomolekuldrnim vrstvdm znamym ze stavu techniky je zejména to, Ze
je stala v prostfedi organickych rozpoustédel, jako jsou n-hexan nebo ethanol a odolna viidi
redukénim i oxida&nim &inidlam.

Predmétem pfedkladaného vynalezu je dale zpiisob pfipravy uspofddané samoorganizujici se
monomolekularni vrstvy na substrétu, jehoZ povrch je zlatem, pii¢emz uvedena monomolekularni
vrstva je tvofena molekulami trialkylcinu, kdy atom cinu je pFilehly smérem k substratu a alkylo-
vé fetézce jsou orientovany smérem od substratu, jehoZ podstata spodiva v tom, Ze se na povrch
substratu pokryty kovem adsorbuje trialkylciniditd sal, majici pocet atomi uhliku v alkylu v roz-
mezi od 1 do 36.

Vyznakem zpisobu podle predkladaného vyndlezu je to, Ze trialkylcini¢ita sl odpovida obecné-
mu vzorci (C Hz.1):8n — Y, kde n je v rozmezi 1 az 36 a Y je vybrano ze skupiny soli silnych
kyselin, zahrnujici triflat (OTf, sil kyseliny trifluormethansulfonové), trifluoracetat (OCQOCF;,
sul kyseliny trifluoroctové) a tosylat (OTs, sil kyseliny p—toluensulfonové).

Vyznakem zplsobu podle predkladaného vynalezu je to, Ze trialkylcinigita sil s vyhodou odpovi-
da obecnému vzorci (CH3)(CisHx7),Sn-Y, kde x je vrozmezi O az 2, y je vrozmezi 1 az 3,
pficemz x +y = 3, 2 Y je vybrino ze skupiny zahrnujici triflat (OTY, sil kyseliny trifluor-
methansulfonové), trifluoracetit (OCOCF,, sul kyseliny trifluoroctové) a tosylat (OTs, sil
kyseliny p—toluensulfonové).

Ve vyhodném provedeni zpisob piipravy samoorganizujici se monomolekulamni vrstvy podle
predloZeného vynalezu zahmuje kroky
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a) ponofeni substratu do roztoku trialkylcini¢ité soli, majici pofet atomi uhliku v alkylu v roz-
mezi od 1 do 36, v organickém rozpoustédie,

b) néasledné omyti substritu organickym rozpoustédlem a vysuSeni substritu s adsorbovanou
vrstvou molekul trialkylcinu.

S vyhodou se v kroku a) pouZije roztok trialkylcini¢ité soli kyseliny trifluormethansulfonove, tri-
fluoroctové a/nebo paratoluensulfonové v rozmezi koncentrace 1 mol.I™ az 1.107° mol.I”", majici
pocet atoma uhliku v alkylu v rozmezi od 1 do 36.

Vyhodné se pouZité organické rozpoustédlo v kroku a) zvoli ze skupiny, zahmujici rozpoustédla
na bazi uhlovodiku, etheru, halogenalkanového derivatu, nitrilu karboxylové kyseliny ¢i nitro-
latky a rozpoustédlo zvolené ze stejné skupiny latek se pouzije i k omyti v kroku b).

Ptedkladany vynalez se obecnd tyka navazani alkylovych zbytki na substrat s povrchem pokry-
tym zlatem, prostfednictvim atomu cinu. Elektropozitivni povaha ligandového atomu je v tako-
vém piipadé vyhodou pro prenos elektrond, ovliviiujici i vlastnosti vzniklé SAM.

Syntetizovany byly kovalentni trialkyleinigité soli kyseliny trifluoromethansulfonové (triflaty),
trifluoroctové (trifluoroacetaty) a paratoluensulfonové (tosylaty), obsahujici v molekule tfi alky-
lové substituenty, tvofené 1 az 3 fetézci Cy3Hiy a 0 aZ 2 methylovymi skupinami. Tyto soli vyka-
zaly schopnost adsorbovat se z roztoku na zlato pii teploté mistnosti a atmosférickém tlaku za
vzniku uspofadané samoorganizujici se vrstvy na zlaceném povrchu. Tato schopnost byla charak-
terizovdna za pouZiti elipsometie, FTIR spektroskopie, méfeni kontaktniho Ghlu a méfeni bloko-
vani pfenosu elektroni.

Viechny syntetizované trialkylcini€ité soli vytvafely po odStépeni zbytku kyseliny podobnou
stalou samoorganizujici se monomolekularni vrstvu a v zidném pripadé nebyl pozorovéan vznik
vicenasobné vrstvy (multivrstvy). Monomolekularni vrstvy piipravené uvedenym zpisobem se
odlifovaly od podobnych samoorganizujicich se vrstev, tvofenych alkanthioly. Postupem podle
ptedloZeného vynalezu pfipravené monomolekularni vrstvy byly tenéi, méné organizované, méné
hydrofobni a jen slab& blokujici pfenos elektroni. Jejich stilost vii¢i nékterym rozpoustédlim,
zdsadam a kyselinam byla ponékud nizsi, nez je tomu u l-oktadekanthiolovych monomolekular-

¢inidliim, véetn& vzduchu, byla vyssi.

Trialkylkfemi&ité soli, pfipravené pro srovnani podobnym zplisobem, nevykézaly za stejnych
podminek zadny sklon k adsorpei na zlato.

Zadné dikazy nenasvédéuji tomu, Ze by odstranitelna skupina Y ziistala navazana v monomole-
kularni vrstvg, viz infradervend spektra jednotlivych SAM, pi. 8. Nejpravdépodobnéji je odstra-
néna b&hem adsorpce jako anion Y™ a jeji typ neovliviiuje viastnosti vzniklé monomolekularni
vrstvy, jejiz struktura miZe mit formu (CH;)(CisHi7),Sn—Au nebo (CH3)(C sHs7),Sn-Au,, kde
o je v&ti nez 1. Pokud se skupina Y uvoliiuje jako anion, 1ze ptedpokiadat, Ze elektron nezbytny
k vytvofeni aniontu pochazi z kovu, coz viak dosud nebylo pfimo prokazano.

Monomolekularni samoorganizujici se vrstvy podle tohoto vyndlezu jsou mnohem tenéi nez
obdobné vrstvy, vytvofené z 1—oktadekanthiolu a méné uspofadané, jak bylo prokdazino mensim
naméfenym kontaktnim (hlem pro vodu (pt. 7), slabsim blokovanim pfenosu elektrond (pf. 9),
mensi odolnosti vii&i odstranéni takovych vrstev pomoci solventii (pf. 4), elipsometrickym méte-
nim tloustky vytvorené vrstvy (pf. 6) a méfenim infradervenych spekter, viz pf. 8.

Permeabilita monomolekularnich vrstev, pfipravenych podle tohoto vynalezu, je vy33i ve srov-
nani s permeabilitou obdobné vrstvy vytvofené z 1-oktadekanthiolu, jak je patrné zejména z pfi-
kladu 9, kde bylo méfeno blokovani pfenosu elektronti (Obr. 4 (1)).
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Monomolekularni samoorganizujici se vrstvy podle tohoto vynalezu vykazuji vyssi stalost vaéi
rozpoustédiim jako jsou n—hexan a ethanol, nikoli viak vii¢i methylenchloridu, vodé (Obr. 5(2))
nebo bazickym &inidlim. Pfekvapivé nedochazi k jejich desorpei po vystaveni 80 az 90% kyseli-
nam. LepSi odolnost nez u vrstev, vytvofenych z 1-oktadekanthiolu, byla dolozena i vii¢i oxidag-
nim Zinidlim, zejména peroxidu vodiku, ale Casteéné i viici plisobeni okolniho vzduchu. Mono-
molekularni vrstvy podle vynalezu jsou odoiné viidi silnym redukénim &inidltim, jako napiiklad
borohydridu sodnému (pi. 4).

Sledované vlastnosti samoorganizujicich se trialkylcini¢itych monomolekularnich vrstev, vytvo-
fenych z molekul, obsahujicich jeden, dva nebo tii dlouhé Fetézce, jsou téméi identické, pouze
blokovani pfenosu elektronii vykazuje urdité rozdily (pf. 9). Podobnost se vztahuje i na tloustku
vrstev, méfenou elipsometricky (pf. 6). Vysledky mohou byt mimé zavadéjici vzhledem k tomu,
Ze index lomu pravdépodobné slabé vzrista v pofadi vrstev vznikiych ze soli 7, 6, 5 (oktadecyl-
dimethylciniéitd, dioktadecylmethylciniGitd, trioktadecylcini¢ita SAM), ale obecnd naméfena
tloudtka v rozmezi 0,6 az 0,7 nm piedstavuje pouhou 1/3 tloustky vrstvy, vytvofené z 1-
oktadekanthiolu a nasvédcuje tomu, Ze alkylové Fetézce lezi na povrchu zlata.

Jako substrat byly pouzity komeréné dostupné sklen&né desti¢ky pokryté vrstvou zlata v tlouit'ce
200 nm od firmy Platypus Technologies, obdobné vysledky byly ziskany i s dal$imi materialy,
Jjako jsou zlato na slidé, platina a stiibro na skle, méd’ na skle.

Kromé povleCeni substratu tenkou vrstvou zlata lze uvazovat i o alternativnim pouZiti tenké vrst-
vy stiibra, palladia a platiny.

Piehled obrazki na vykresech

Obr. 1: Cyklicky voltamogram pfi 100mV/s, Fe(CN)s] ™ na &isté zlaté elektrodé (tetkované)
ana elektrodé s adsorbovanou vrstvou sloucenin 1 (Serné), Se (Sedivé), 6c (svétlededive) a Te
(tmavosedivé) po dvouhodinovém ponofeni do roztoku piislusné latky. Na ose x je vyneseno
napéti pracovni elektrody v mV viili elektrodé Ag/AgCl, na ose y je vynesen proud v mikro-
amperech.

Obr. 2: Stabilita adsorbovanych monomolekulirnich vrstev sloudenin 1 (Semné), 5 (3edivd), 6
(svétleSedive) a 7 (tmavoSedivé) po ponofeni do riznych roztokl pfes noc, vzdy po opléachnuti
a vysufeni. Na ose y je vynesena hodnota R, udévajici procenta monomolekularni vrstvy, ziista-
vajici na zlaceném povrchu, vypoditana z integralni intenzity pasi IR spekter v oblasti 2800 a¥
3000 cm™. Na ose x jsou uvedeny pouZité roztoky. A: suchy CH,Cly; B: vlhky CH,Cly; C: n—
hexan; D: ethanol; E: voda; F: 0,1 moli™ H,SO4; G: 0,1 mol.I”' NaOH: H: 1 mmol.l"' KMnO,: I:
30% (obj./obj.) HyOs; J: 10 mmol.I"' NaBHy; K: sedmidenni vystaveni vzduchu v laboratofi.

Obr. 3: Casteéna degradace monomolekulami vrstvy slouCeniny 7¢ béhem vystaveni (&inku
nasledujicich ¢inidel: CH,Cl, (A, m), ethanol (D, ¥); voda (E, @) a 30 % (obj./obj.) peroxid vodi-
ku (1, #). Na ose y je vynesena hodnota R, uddvajici procenta monomolekularni vrstvy, ziistava-
Jici na zlaceném povrchu, vypolitand z integralni intenzity pasii IR spekter v oblasti 2800 az
3000 cm™. Na ose x je uveden &as v hodinéch.

Obr. 4 A, B: Teplotni desorpce monomolekulamich vrstev slougenin 1 (terné), 5¢ (3edive), 6¢
(svétle Sedivé) a 7e (tmavé Sedivé), na povrchu substritu pokrytého zlatem po 1| hodingé pH
teploté 20, 80, 140 a 200 °C. Cast A predklada v homni &asti obrazku IR spektra adsorbované
vrstvy (1, Cerné) a ve spodni ¢asti 7¢ (tmavé Sedive); ¢ast B udava procenta monomolekularni
vrstvy, zbyvajici na zlaceném povrchu, vypotitana z integrélni intenzity pasG IR spekter v oblasti
2800 az 3000 cm™ (vyneseno na ose y) vzhledem k pouZité teplots, vynesené ve stupnich na
0se X.
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Obr. 5 A,B: Kinetika tvorby monovrstvy pfi teploté mistnosti (20 °C) pro latky 5 az 7 ve srovnani
s 1—oktadekanthiolem (1, ¥). (A) Vliv odstupujici skupiny: triflat (7a, ®), trifluoracetat (7b, »),
a tosylat (7¢, m). (B) Vliv po¢tu diouhych fet€zci na atomu Sn v tosylatu Sc (A), 6¢ (@), 7¢ (m).
Na ose x je vystaven &as v minutich, na ose y je vynesena tiouStka vzniklé monomolekularni
VIStvy v nm.

Obr. 6A,B: Elipsometricky zméfen4 tloustka (A) a staticky kontaktni ihel vody (B) adsorbova-
nych monomolekularnich vrstev sloucenin 1 a § aZz 7 na zlaceném substritu po 2 hodinovém
ponofeni do roztoku pfisluiné latky.

Obr. 7: ATR-FTIR spektra monomolekularnich vrstev slougenin 1 (Serné€), § (3edive), 6 (svetle-
sedivé) a 7 (tmavosedivé), adsorbovanych na povrch substratu pokryty zlatem. Na ose x je vyne-
sena vinova délka vem™, na ose y absorbance. Shora dolii jsou sestupné znazornény kiivky
spekter vrstvy vznikl¢ ze slougenin 1, 7a, 7b, 7¢, 6a, 6b, 6¢c, Sa, Sb, Sc, posunuté o 0,01 jednotky
absorbance.

Piiklady provedeni vynalezu

Ptiklad 1
Syntéza trialkylcinicitych soli

Tetraalkylcinidité sloudeniny 2 (Meals. J. Org. Chem. 1944, 9, 211). 3 a 4 byly syntetizovany
z komercné dostupnych chloridd cinu a odpovidajiciho Grignardova ginidla.

W\W\SH 1
2 x=0,y=4
{CH3\Sn(CysHar)y 3 x=2,y=2
_ 4 x=1y=3

1 = 1-oktadekanthiol

Triflaty cinu (5a, 6a, 7a), trifluoracetaty cinu (5b, 6b, 7b) a tosylaty cinu (5S¢, 6¢ a 7c) byly
pripraveny udrfovanim tetraalkylciniditanii 2 aZ 4 pti 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 kompenzovéni t&€kavosti byla kyselina trifluoroctova pouZita v mirném nad-
bytku.

Schéma 1. Syntéza trialkylcini¢itych soli

YH
{CH3),Sn(C1gHar)y v  (CH3){C1gHaz),Sn-Y
x=0,y=4 x=0,y=3 5a 5b 5¢ oTt =3
3 x=2,y=2 x=1,y=2 6&a 68b 6c OCOCF; =b
x=3 y=1 x=2,y=1 Ta 7 Tc OTs =c
-5-




10

20

35

40

45

50

CZ 302441 B6

Materialy pro syntézu byly ziskany od firmy Sigma-Aldrich &i Alfa—~Aesar a pokud neni uvedeno
Jinak, byly pouzity nezménéné. !-Bromoktadekan byl destilovan pies CaCl,, tetrahydrofuran
(THF), toluen a pentan byly destilovany z ketylu benzofenonu, dichlormethan (DCM) a aceto-
nitril (ACN) byly cerstvé destilovany pres CaH, nebo P,Os, trifluoromethansulfonova kyselina
byla destilovana pfes malé mnozstvi P,Os. Vznikié soli byly charakterizovany nasledovné; NMR
spektra byla méfena na pristrojich Bruker 400 MHz Ultrashield, Bruker Avance Il 500 MHz
a Bruker Avance Il 600 MHz; poté byla vztazena k signalu rozpoustédla. FTIR spektra byla
naméfena na piistroji Bruker Equinox 55. Teploty tani byly stanoveny za pouZiti pristroje Stuart
SMP3 nebo Koflerova bloku a nebyly dile upravovany, Odaje hmotnostni spektrometrie byly
ziskany za pouZiti pfistroji LTQ Orbitrap XL nebo LCQ Fleet (oboji firmy Thermo Fisher Scien-
tific), ncbo na zafizeni Q-TOF micro (firmy Waters), ¢i Reflex 1V (firmy Bruker Daltonics).
Elementarni analyzy byly naméfeny na piistroji Perkin Elmer 2400 11

Ptiklad 1A

Methyltrioktadecylcin (2), viz citace Mulcahy a spol., pfijato ke zvefejnéni. Hoiéikové hobliny
(0,96 g, 0,04 mol) a katalytické mnozstvi 1; byly vloZzeny do baiiky se tfemi hrdly a kulatym
dnem, opatiené zpétnym chladiCem. Barika byla zahfivana do objeveni se fialovych par I,. Poté
byl ptidin THF (20 ml), ndsledné !-bromoktadekan (13,6 ml, 0,04 mol) a smés byla zah¥ivana
k refluxu pod argonovou atmosférou po dobu 5 hodin. Po ochlazeni na teplotu mistnosti byl po
kapkach pfidan SnCl, (0,7 ml, 0,006 mol). Smés byla udrZzovéana pod refluxem 5 h a nasledné
michana pfes noc pfi teploté mistnosti. Poté byl pfidan hexan (50 ml) a reakéni smés byla promy-
ta nasycenym roztokem NH,CI (15 ml), vodou (3 x 25 ml) a nasycenym roztokem NaCl (15 ml).
Vrstva hexanu byla susena nad bezvodym Na,SO,, zfiltrovdna a zahu$téna za snizené¢ho tlaku
k ziskani pevné bilé latky, krystalizované z ethylacetatu (6,0g, 90% vyt&zek). Teplota tani byla
47 az 49 °C (dle citace 25: 47 °C). IR (KBr, cm ') 2956, 2918, 2873, 2850, 1468, 1455, 1418,
1378, 1342, 721, 598, 513, 501. 'H NMR (499,8 MHz, CDCl;): 3 0,72 (m, 8H), 0,8 {t,./=7 Hz,
12H), 1,05 az 1,35 (m, 120H), 1,41 (m, 8H). '*C NMR (125,7 MHz, CDCL;): & 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. Elementarni analyza: vypoéteno pro Cy;HjSn: C 76,35; H 13,17, nalezeno: C 77,03;
H 13,45,

Priklad 1B

Dioktadecyldimethylcin (3). Hoftikové hobliny (0,76 g, 0,031 mol) a katalytické mnozstvi I,
byly vloZzeny do bafiky se tfemi hrdly a kulatym dnem, opatiené zpétmym chladidem a zahtivany
do objeveni se fialovych par I,. Poté byl pfidan THF (20 ml) a nasledné 1-bromoktadekan
(10,84 ml, 0,03 mol). Smés byla zahtivana k refluxu po dobu 5 hodin a poté byl po kapkach pii-
dan roztok Me>SnCl, (2,5 g, 0,011 mol) (Me = methyl) v THF (5 ml). Smés byla udrZzovana pod
refluxem po dobu 5 h a nisledné michana pfes noc pfi teploté mistnosti. Poté byl pfidan hexan
(50 ml) a reakéni smés byla promyta nasycenym roztokem NH,CI (15 ml), vodou (3 x 25 ml)
anasycenym roztokem NaCl (15 ml). Vrstva hexanu byla sufena nad bezvodym Na,;SO,,
zfiltrovana a zahusténa za snizeného tlaku k ziskani pevné bilé litky, krystalizované z ethyl-
acetatu (6,92 g, 93% vytézek). Teplota tani byla 39 aZ 41 °C. IR (KBr, cm™): 2955, 2917, 2871,
2849, 1472, 1463, 1452, 1440, 1421, 1413, 1377, 1193, 1186, 761, 729, 720, 526, 518. 'H NMR
(499.8 MHz, CDCL:): 3 0,01 (s, 6H), 0,81 (m, 4H), 0,89 (t, /=7 Hz, 6H), 1,21 az 1,35 (m, 60H),
1,49 (m, 4H). *C NMR (125,7 MHz, CDCL;): & 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): & 2.98. HRMS—EI (hmot-
nostni spektrum vysokého roziieni) vypolteno pro C;;H;:Sn (M — CH;): 641,5047, nalezeno:
641,5063.
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Pfiklad 1C

Oktadecyltrimethylcin (4). Hof¢ikové hobliny (0,18 g, 7,53 x 10~ mol) a katalytické mnoZstvi [,
byly vlozeny do baiiky se tfemi hrdly a kulatym dnem, opatfené zpétnym chladiem. Barika byla
zahtivéna do objeveni se fialovych par I,. Poté byl ptidin THF (20 ml) a nasledné 1-bromokta-
dekan (2,57 ml, 7,53 x 107 mol) a smés byla zahfivana k refluxu po dobu $ hedin. Poté byl po
kapkach ptidan roztok Me;SnCl (1,0 g, 5,02 x 107 mol) v THF (5 ml). Smés byla udrzovana pod
refluxem po dobu 5 h a nasledné michéna pfes noc pfi teploté mistnosti. Poté byl pFidan hexan
(50 ml) a reakéni smés byla promyta nasycenym roztokem NH,Cl (15 ml), vodou (3 x 25 ml)
a nasycenym roztokem NaCl (15 ml). Vrstva hexanu byla suSena nad bezvodym Na,SO,, zfiltro-
vana a zahu$téna za sniZeného tlaku K ziskani polopevné latky. Vy&isténim chromatografii na
sloupci byl ziskan produkt (1,66 g, 79% vytézek). IR (KBr, cm '): 2956, 2923, 2852, 1466, 1455,
1444, 1433, 1417, 1378, 1200, 1188, 764, 731, 720, 525, 510. 'H NMR (499,8 MHz, CDCl;): 8
0,06 (s, 9H), 0,85 (m, 2H), 0,90 (t, J= 7,1 Hz, 3H), 1,23 az 1,37 (m, 30H), 1,52 (m, 2H). °C
NMR (125,7 MHz, CDCl:): 8 -10,32, 11,15, 14,17, 22,78, 26,78, 29,38, 29,48, 29,77, 29.80,
29,82, 32,04, 34,12. 'Sn NMR (186,4 MHz, CDCl;): 8 — 1.21. HRMS—-APCI vypoéteno pro
C, HisSnNa (M + Na): 441,2525, nalezeno: 441,2647.

Ptiklad 1D

Triflat trioktadecylcinu (5a). Tetraoktadecylcin (1 g, 8,85 x 107 mol) byl rozpustén v horkém
vysuseném DCM a po kapkach byl pfidan roztok CF3SO;H (0,025 g, 0,18 x 10~} mo!) ve vysu-
seném DCM (i ml); nasledné byl vysledny roztok udrzovan 48 hodin pod refluxem. DCM byl
odpaten na rotaéni odparce k ziskani bilé pevné latky, kterd byla krystalizovina ze smési
DCM/ACN (0,82 g, 90% vyt&zek). Teplota tani byla 77 az 78 °C. IR (KBr, cm™'): 2956, 2918,
2872, 2850, 1468, 1378, 1321, 1261, 1203, 1097, 1025, 804, 721, 656, 632, 582, 518. 'H NMR
(499,8 MHz, THF—d;): 5 0,89 (t, J= 7 Hz, 9H), 1,29 (bs, 92H), ¥C NMR (125,7 MHz, THF—%):
& - 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,
Jee=319,1). "F NMR (4703 MHz, THF~d): 3 — 75.16. ''°Sn NMR (186,4 MHz, CDClL): 8
—15,75. HRMS-ES! vypoéteno pro Cs:HjjiSn (M — OTf): 879,7702, nalezeno: 879,7713.
Elementarni analyza: vypoéteno pro CssH;,F30:88n: C 64,24; H 10,88; F 5.54; § 3,12, nalezeno
C 64,33, H10,76, F 5,97, 83,47,

Prikiad 1E

Trifluoroacetit trioktadecylcinu (5b). Tetraoktadecylcin (1 g, 8,83 x 10~ mol) byl rozpustén
v horkém DCM (10 ml). Z injeké&ni sttikaéky byl po kapkach pfidan roztok trifluoroctové kyseli-
ny (0,15 g, 1,33 x 107 mol) a nasledn& byla vysledna smés udrzovéana 48 hodin pod refluxem.
Poté byla odebrana alikvotni &ast a produkt byl krystalizovén ze soustavy DCM/ACN., 'Sn
NMR spektrum prokézalo stalou pritomnost urgitého mnozstvi vychoziho materialu. Cela opera-
ce byla opakovana tak dlouho, dokud vychozi material zcela nezreagoval (obvykle bylo potieba
pridat daldich 0,5 ekvivalentu trifluoroctové kyseliny). Reakéni smés byla poté zahusténa za sni-
7eného tlaku, ziskany zbytek byl rozpustén v DCM a nasledné byl pfidan ACN k ziskani tmavé
zluté pevné latky (0,81 g, 92% vytézek). Teplota tani byla 70 az 72 °C. IR (KBr, em™'): 2956,
2919, 2850, 1670, 1650, 1468, 1379, 1213, 1191, 1159, 852, 840, 795, 728, 696, 675, 605, 523,
475. '"H NMR (499.8 MHz, CDCl3): & 0,88 (t, /= 7,0 Hz, 9H), 1,20 az 1,36 (m, 90H), 1,40 (m,
6H), 1,67 (m, 6H). °C NMR (125,7 MHz, CDCL): & 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, (g, Jcr = 288,1), 161,33, (q, Jcr = 39.9).
E NMR (470,3 MHz, CDCL3): 8 — 71.02. '®Sn NMR (186,4 MHz, CDCly): 8 172,31. HRMS-~
APCI vypoéteno pro CsiHySn (M — CCOCFs): 879,7702, nalezeno: 879,7719. Elementéirni
analyza: vypocteno pro CsgH 1 F3028n: C 67,79; H 11,28; F, 5,74; nalezeno C 68,16; H11,56; F
6.11.
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Piiklad !F

Tosylat trioktadecyleinu (Sc). Smés tetraoktaldecylcinu (1 g, 0,88 x 10~ mol) a kyseliny para-
toluensulfonové (0,152 g, 0,88 x 10 mol) byla udrzovana pod refluxem v DCM (10 ml) po dobu
48 hodin. Reakéni smés byla zahudténa za snizeného tlaku k ziskdn{ husté kapaliny, ktera byla
rozpusténa v horkém ethyiacetatu a ponechana stat pfes noc. Vysrazena bila pevnd latka byla
odfiltrovana a suSena pfes noc za sniZeného tlaku pfi teploté 60 °C. Ziskana byla bila pevna latka
(0,90 g, 98% vytézek), vykazujici teplotu tani 56 az 58 °C. IR (KBr, cm™'): 2955, 2919, 2850,
1601, 1497, 1378, 1194, 1131, 1044, 1015, 815, 721, 694, 569. 'H NMR (499,8 MHz, CDCl;): &
0.89 (t,./ = 6,8 Hz, 9Hz), 1,10 az 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, CDCLy): & 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 vypogitano pro CssH,y18Sn (M — OTs): 879,7702, nalezeno: 879,7697. Elementamni analyza:
vypoéteno pro Cq H 130:88n: C 69,75; H 11,32; S 3,05; nalezeno C 70,16; H 11,76; § 2,83.

Ptiklad 1G

Triflat dioktadecyimethylcinu (6a). Postupem popsanym v ptikladu 1D byl ziskan 73% vyté-
Zzek.Teplota tani 56 az 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, CDCl3): 8 0,70 (s, 3H), 0,88 (t, J=
7,0 Hz, 6H), 1,22 az 1,38 (m, 60H), 1,41 (m, 4H), 1,68 (m, 4H). "C NMR (150.9 MHz, CDCl,):
o — 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, Jc ¢ 317.8). '°F NMR (376,5 MHz, CDCly): & — 78.25. "“Sn NMR
(186,4 MHz, CDCl3): 8 160,74. HRMS-ESI vypoéteno pro Ci3;H7;Sn (M — OTH): 641,5042, nale-
zeno: 641,5049. Elementarni analyza: vypoéteno pro CiygHsFs0388n: C 57,79; H9,83; F 7,22;
S 4,06; nalezeno C 57,74; H 10,11; F 7,30; S 4,02.

Pfiklad 1H

Trifluoroacetat dioktadecylmethylcinu (6b). Postupem popsanym v piikladu 1E byl ziskan 82%
vyt&zek. Teplota tani 60 az 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, CDCls): § 0,62 (s,
3H), 0.88 (t, J=7,1 Hz, 6H), 1,21 az 1,35 (m, 60H), 1,42 (m, 4H), 1,67 (m, 4H). '*C NMR
(125,7 MHz, CDCls): & — 3.88, 14,11, 18,17, 22,70, 2523, 29,11, 29,37, 29,22, 29,49, 29,63,
29,65, 29,67, 29,71, 31,93, 33,79, 115,12, 161,24. ""F NMR (470,3 MHz, CDCl;): 8 —71.05.
'?Sn NMR (186,4 MHz, CDCL): 5 183,89. HRMS—EI vypoéteno pro CigHz0,Sn: 739,4663,
nalezeno: 739,4639. Elementarni analyza: vypo&teno pro CyH»F;0:Sn: C 62,15; H10,30; F
7.56; nalezeno C 62,31; H 10,55; F 7,27.

Priklad 11

Tosylat dicktadecylmethylcinu (6¢). Postupem popsanym v piikladu !F byl ziskan 85% vytézek.
Teplota tani 39 az 41 °C. IR (KBr, cm™): 2954, 2917, 2850, 1601, 1468, 1378, 1192, 1132, 1045,
1015, 815, 720, 695, 607, 568, 525. "H NMR (499,8 MHz. CDCl5): 5 0,56 (s, 3H), 0,89 (t, J= 6,9
Hz, 6H), 1,10 az 1,35 (m, 64H), 1,48 (m, 4H), 2,37 (s, 3H), 7.17 (m, 2H), 7,56 (m, 2H). “C NMR
(125,7 MHz, CDChL} 8 — 0,32, 14,11, 21,10, 21,38, 22,70, 25,43, 29,39, 29,70, 29,76, 29,78,
29.80, 29,82, 29,34, 29,86, 31,94, 33,91, 125,95, 129,05, 139,38, 141,77. HRMS—-APCI vypoéte-
no pro Ci;H7;8n (M — OTs): 641,5042, nalezeno: 641,5042. Elementarni analyza: vypodteno pro
C14HgsOs88n: C 65,09; H 10,43; S 3,95; nalezeno C 65,27; H 10,68; S 3,65.
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Ptiklad 1J

Triflét oktadecyidimethylcinu (7a). Postupem popsanym v piikladu 1D byl ziskan 75% vytézek.
Teplota tani 49 az 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, CDCL,): 5 0,75 (s, 6H), 0,88 (t, /=
7 Hz, 3H), 1,21 az 1,38 (m, 30H), 1,42 (m, 2H), 1,68 (m, 2H). BC NMR (125,7 MHz, CDCl,): §
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, Jer = 317,5). "°F NMR (470,3 MHz, CDCL): 8 — 74,04. HRMS-ESI vypogitano pro
CxoHusSn (M — OTH): 403,2381, nalezeno: 403,2383. Elementirni analyza: vypoéteno pro
C,Hs3F30588n: C 45,75 H 7.86; F 10,34; S 5,82; nalezeno C 45,60; H 7,99; F 10,32; § 5,69.

Ptiklad 1K

Trifluoroacetat oktadecyldimethylcinu (7b). Postupem popsanym v piikladu 1E byl ziskan 89%
vytézek. Teplota tani 79 az 81 °C. IR (KBr, cm™): 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, CDClL): 8 0,63 (s, 6H), 0,84 (t, J= 7,0 Hz, 3H), 1,20 az 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 (470,3 MHz, CDCl;): &
—71.09. 'Sn NMR (186,4 MHz, CDCl3): 8 191,57. HRMS—EI vypoéteno pro C;HaoF-O.Sn:
501,2002, nalezeno: 501,2001. Elementarni analyza: vypoéteno pro CpHgFs0.8n: C 51,28;
H 8,41; F 11,06; nalezeno C 51,29; H 8,53; F 10,89.

Ptiklad 1L

Tosylat oktadecyldimethylcinu (7¢). Postupem popsanym v pifkladu 1F byl ziskdn 74% vyt€zek.
Teplota tani 62 az 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, CDCL3): &
0,56 (s. 6H), 0,88 (t, J= 6,8 Hz, 3H), 1,10 az 1,33 (m, 32H), 1,46 (bm, 2H), 2,38 (s, 3H), 7,19
(m, 2H), 7,55 (m, 2H). °C NMR (125,7 MHz, CDCL): 8 - 0,77, 14,10, 21,24, 21,39, 22,68,

25729, 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 (1864 MHz, CDCl;): & 83,08. HRMS-E! vypoéteno pro
C27HspO3SSn: 574,2503; nalezeno: 574,2493. Elementami analyza: vypoéteno pro CyyHseO:55n:
C 56,55; H 8,79; S 5,59; nalezeno C 56,26; H 8,74; S 5,20.

Piiklad 2
Struktura produktu

Jedna z tetraalkylciniditych solf byla jiz znama (2, cit.Muicahy a spol., pfijato ke zvefejnéni)
a analytické (daje, ziskané pro slougeniny 3 a 4 potvrdily tetraedrické uspofddani fetézcii kolem
atomu cinu.

U soli 5 a 7 se chemicky posun '*Sn NMR pro roztoky CDCl; pohyboval v rozmezi hodnot 75 az
165 ppm, které lze povaFovat za typické pro kvazitetraedrické uspotadani u trimethylcini¢itych
sloutenin se &tvrtym koordina¢nim atomem cinu (Kapoor, a spol., Polyhedron 1995, 14, 489).
Viechny triacetatové slouceniny (Sh, 6b, 7b), triflit 6a a tosylat 7e pattily do stejné kategorie.
U triflitu 5a byl v tetrahydrofuranu naméfen silny posun smérem k vy$sim hodnotam (cca
200 ppm), ktery charakterizuje tvorbu pétitetného koordinatniho komplexu s donorovymi
molekulami roztoku (Chandrasekhar a Thirumoorthi, Eur. J. Inorg. Chem. 2008, 4578).
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Udaje tykajici se spekter sloucenin 5 az 7 jsou shrnuty v Tabulce 1. Signaly pro '*’Sn u tosylati

wow e

5¢ a 6¢ a u triflatu 7a nebylo mozné zméfit.
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Ptiklad 3
Vytvofeni adsorbované monomolekularni vrstvy

Sklenéné substrity pokryté vrstvou zlata v tloustce 200 nm byly ziskany od firmy Platypus
Technologies. Pfed pouzitim byly &istény v roztoku tvoreném kyselinou sirovou a peroxidem
vodiku v poméru 3:1 pii teploté 90 °C, poté byly bohaté promyty vodou (18,2 M) a absolutnim
ctanolem a osuseny v proudu dusiku, Trialkylcini¢ité monomolekularni vrstvy byly vytvoreny
ponofenim tychz zlacenych substrath do roztoku trialkylciniditych soli v koncentraci [ x
10° mol.l ' ve vysuseném CH,Cl, po dobu piiblizné dvou hodin. Po vyjmuti z tohoto roztoku
byly zlacené substraty diikiadng promyty bud’ absolutnim etanolem. nebo CH,Cl, a pfed analyzo-
vinim vysuseny v proudu dusiku.

Monomolekularni vestvy 1—oktadekanthiotu (1) byly na zlacenych substratech vytvofeny ponofe-
nim substrati do roztoku oktadekanthiolu v koncentraci | x 10~ mol.I"' v absolutnim ethanolu po
dobu pfiblizné 2 hodin. Po vyjmuti z tohoto roztoku byly ziacené substraty dikladné promyty
bud’ absolutnim etanolem, nebo CH,Cl; a pred analyzovanim vysuseny v proudu dusiku.

Péiklad 4
Stalost monomolekulérni vrstvy

Samoorganizujici se monomolekularni vrstvy (SAM, self-assembled monolayers) vzniklé ze soli
S az 7 byly pfipraveny tak, jak je popsano v Pfikladu 2. Pro méfeni jejich stalosti byl sklenény
substrat se SAM navézanou na tenké vrstvé zlata ponoten na 15 az 18 hodin pfi teploté mistnosti
alternativné do vysuseného CH,Cl, zvihdeného CHCl,, n-hexanu, ethanolu, vody, 0.1 mol.I"!
H:8O4, 0,1 mol.I" NaOH, | mmol.I"" KMnOy, 30% (obj./obj.) H;0», nebo 10 mmol.I' NaBH,,
poté byl z roztoku vyjmut, ditkladn& oplachnut bud’ pfislusnym rozpouitédlem (CH,Cl,, hexan,
cthanol), nebo v pfipadé vodnych roztokd vétsimi mnoZstvimi vody (18.2 M) a absolutniho
ethanolu a pfed méfenim IR spektra vysusen v proudu dusiku.

Vzorky byly rovnéz vystaveny piisobeni okolni laboratorni atmosféry po dobu 7 dnii. Pak byly
omyty absolutnim etanolem a pfed méfenim IR spekter vysudeny. Mé&fena byla ztrata IR absor-
bance vrstev v oblasti mezi 2800 a 3000 cm™ jako funkce &asu po vystaveni bud’ laboratorni
atmosféfe (I tyden), nebo riiznym reagenciim (rozpoustédlim) po dobu 15 aZ 18 hedin po pro-
myti a vysudeni.

Vysledky ziskané pro monomolekulami vrstvy trialkylcinu byly srovnany s vysledkem ziskanym
pro SAM, tvofenou 1-oktadekanthiolem (1). Pocetna stanoveni provedena za pouZiti viech t¥i
odstranitelnych skupin poskytla identické vysledky a Obr. 2 znazoriiuje vysledky ziskané pro
tosylatové slouceniny jako priméry nejméné téi méfeni.

RovnéZ v pfipadech, kdy byly monomolekularni vrstvy ¢astené nebo i plné desorbovany, nepo-
dafilo se nalézt znamky novych adsorpénich pasi. Obr. 3 doklada Easovou zivislost IR intenzity
pro adsorbovanou vrstvu soli 7 ve vodg, etanolu, methylenchloridu a peroxidu vodiku.

Pfiklad 5

Teplotni desorpce

Pro stanoveni teplotni desorpce monomolekuldrnich vrstev trialkylcinu byly tyto vrstvy udrZova-
ny pod dusikovou atmosférou po dobu 1 hodiny pfi teploté vzdy 80, 140 a nakonec 200 °C. Pred
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méfenim IR spekira byly pozlacené substraty omyty absolutnim alkoholem a vysuseay v proudu
dusiku.

Pozorovana snizeni celkové intenzity IR signlu jsou znazornéna na Obr. 4. Zadné zmény tvaru
IR spekter nebyly nalezeny u monomolekulamich vrstev vzniklych ze soli § az 7, oviem speki-
rum SAM, vzniklé z 1-oktadekanthiolu 1, se zménilo po zaht4ti na 80 °C a stalo se v podstaté
shodnym se spektry SAM, vzniklych ze soli 5 aZ 7.

Ptiklad 6
Elipsometrické stanoveni tloustky vrstvy

Vetkera méfeni byla provedena za pouZiti pfistroje Variable Angle Stokes Ellipsometer (Firmy
Gaertner Scientific) s 633 nm HeNe laserem pii nastaveni vychoziho thlu na 70 °C. Optické kon-
stanty zlacenych substratG byly zmé&feny pro viechny Cerstvé vyéisténé substraty. Pro filmy byl
ptedpokladan index lomu v hodnoté 1,47. Elipsometricka méfeni byla provedena vzdy nejméné
v péti riiznych oblastech kazdého vzorku.

Obrazek 5 znazoriiuje postupny nardst elipsometrické tloustky povrchové vrstvy pfi ponofeni
zlaceného substrétu do roztoku trialkylcinigitych soli 5 az 7. Adsorpce byla sama se omezujici
a nartist adsorbované vrstvy se zastavil v pouZitych podminkach pfiblizné po 1 hoding. Tosylaty
ziejmé vytvéieji adsorbovanou vrstvu nejrychleji, oviem vyznamny rozdil nebyl nalezen ani
v kone&né tloust’ce, ani jinych vlastnostech vrstev, vzniklych z triflatd, trifluoracetati a tosylatd
(viz obr. 5A).

I kdyz slougeniny, nesouci pouze jeden dlouhy alkylovy fetézec na atomu cinu, se ziejmé absor-
buji nejrychleji, podet diouhych Fetézcl na atomu cinu ma jen maly nebo nulovy viiv na kone¢-
nou tloustku vrstvy, stanovenou elipsometricky (obr. 5B).

Mezni elipsometricky zjiiténé tloustky adsorbovanych monomolekularnich vrstev alkylcini¢itych
derivati § az 7 o hodnoté 0,6 az 0,7 nm a l-oktadekanthiolu 1 o hodnoté priblizné 2,2 nm,
nazoméné na obr. 6A, maji jen relativni vyznam, nebot’ nebyly zname optické konstanty tri-
alkylcini¢itych struktur. Uvedené hodnoty byly stanoveny za pouziti indexu lomu v hodnot® -
1,47, ktera je typicka pro tetraalkylciniitany s kratSimi alkylovymi fetézci (cit. Mulcahy a spol.,
ptijato ke zvefejnéni).

Piiklad 7
Kontaktni (hel

Staticky kontaktni thel H.O (18,2 MQ) byl stanoven za pomoci pfistroje CAM101 (firmy KSV
Instruments) za pouziti kapky vody o objemu 1 az 2 pl. Mé&feni byla provedena nejméné v péti
riznych oblastech kazdého vzorku.

Kontaktni uhly vody na monomolekularnich vrstvach trialkylcinu, vzniklych ze soli § az 7, se
pohybovaly v rozmezi od 92 do 97°, coZ jsou zfetelné nizsi hodnoty nez hodnota 113°, pozorova-
na v pfipadé 1-oktadekanthiolové monomolekulimni vrstvy (Obr. 2B). Opét nebyla nalezena
74dna vyznamné zavislost na povaze odstranitelné skupiny nebo na poctu dlouhych alkylovych
fetézcii na atomu cinu,
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Priklad 8
Infracervena spektroskopie

FITR-ATR spektra (1000 skeni, rozligeni 4 cm '} byla zaznamendana za pouziti spektrometru
Nicolet 6700 FT-IR (firmy Thermo Electron Corporations) s MCT detektorem v rozmezi 650 az
4000 cm ', chlazenym kapalnym dusikem. Udaje byly ziskany na dopliikovém zafizeni Seagull
variable-angle (firmy Harrick Scientific Inc.) a Ge hemisféry o priméru 12.5 mm. Pied kazdym
méfenim byl Ge krystal vycidtén etanolem a zméfeno referencni spektrum krystalu na styku se
vzduchem,

K potvrzeni pfitomnosti monomolekularnich vestev na povrchu substratu pokrytého zlatem bylo
pouzito Fouriecrovy transformace infraervené spektroskopie metodou totilni reflexe (Single
reflection aftenuated total reflectance, ATR). Ziskana infradervena spektra vrstev vzniklych ze
soli 5 az 7 na zlaceném povrchu vykazala pouze vibrace pfifaditelné skupinam CH; a CH,
(valentni vibrace pfi 2855, 2926, 2961 cm ' a deformaéni vibrace pii 1378, 1418 a 1468 cm )
a nebyly nalezeny zadné dikazy typickych maxim triflatovych, trifluoroacetatovych nebo tosyla-
tovych zbytk.

Zviasts informativni je oblast C—H valenénich vibraci mezi 2800 a 3000 cm™ a Obr. 7 proto uka-
zuje srovnani spekter vrstev vzniklych ze soli 5 az 7 na zlaceném substratu se spektrem srovna-
vaci monomolekularni vrstvy 1—oktandekanthiolu (1).

U soli 5 a2 7 byly pasy v,J(CH,), v{(CH>), v,(CH;), a v,(CH,), pozorovany pti 2926, 2855, 2961,
a 2871 cm ', nezavisle na typu odstranitelné skupiny. Pds v{(CH,), byl slaby ve spektru 1—okta-
dekanthiolu 1 a pritomny pouze jako nevyrazny nakruzek ve spekirech vrstev vzniklych ze soli 5
az7.

Piiklad 9
Elektrochemické stanoveni

K ziskani udajii o prostupnosti adsorbovanych vrstev byla méfena jejich schopnost blokovat pre-
nos elektrond pomoci cyklické voltametrie (CV), vyuZivajici jako redoxni sondu systém
[Fe(CN)]" /[Fe(CN)]*". Elektrochemickd méFeni byla provadéna na potenciostatu AutolLab
PGSTAT302N (Metrohm Autolab) za pouZiti bézné t¥ielektrodové sklenéné cely pii teploté mist-
nosti. Jako pomocna a referenni elektroda byly pouzity zlata elektroda (v holé form& nebo
nesouci adsorbovanou vrstvu), platinovy drat a elektroda Ag/AgCl (nasycena KC!). Pokusy tyka-
jici se blokovani pfenosu elektronii byly provadény za pouziti 0,1 mol.l'' roztoku KC), obsahuji-
ciho 2 mmol.I'"" K;[Fe(CN),], procistény pfed méfenim prostiednictvim argonu. PFi viech méfe-
nich byla pouZivana rychlost skenovani 100 mV/s.

Obr. 1 srovnava odpovédi vici [Fe(CN)s]*~ v 0,1 mol.I” roztoku KC, pozorované na zlaté elek-
trodé, jez byla ponofena po dobu 2 hodin do roztoku tosylatu trialkylcinu. Adsorbovana vrstva
redukovala proudovou odpovéd’ vzhledem k holé elektrodé, zejména v pripadech, kdy atom cinu
nesl tfi dlouhé alkylové fet&zce, ale blokovini prenosu elektroni nebylo ¢tplné ani pfi ponofeni
elektrody na celou noc.

Na rozdil od téchto vysledkii SAM, vznikid z 1—oktadekanthiolu 1, potladila elektrochemickou
odpovéd’ v podstaté uplné, pfetrval pouze nabijeci proud.
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Samoorganizujici se monomolekularni vrstvy trialkylcinu, adsorbované na kovem pokryty sub-
strat prostfednictvim atomu cinu, jsou pouZitelné napfiklad jako aktivni sloZky elektronickych
soudastek.
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PATENTOVE NAROKY

1. Uspofadand samoorganizujici se monomolekularni vrstva na substratu, jehoZ povrch je
pokryty zlatem, vyznadena tim. Ze uvedend monomolekularni vrstva je tvofena moleku-
lami trialkylcinu, které odpovidaji obecnému vzorci (C,Han ):Sn, kde n je v rozmezi 1 az 36,
pti¢emZ atom cinu je pfilehly smérem k substratu a alkylové fetézce jsou orientovany smérem od
substratu.

2. Uspofidana samoorganizujici se monomolekularni vrstva podle niroku I, vyzmnadena
tim, Ze trialkylcin vyhodné odpovida obecnému vzorci (CH3),Sn(Ci3H;z),, kde x je v rozmezi
0azl, yjevrozmezi | az 3, pfi¢emzx +y =3,

3. Uspofadana samoorganizujici se monomolekularni vrstva podle naroku | nebo 2, vyzna-
¢end tim, 7e matloustku 0,1 aZ 5 nm.

4. Zphsob pfipravy uspofadané samoorganizujici se monomolekularni vrstvy uvedené v naro-
cichlaz3, vyznadeny tim, Ze se na povrch substritu pokryty kovem adsorbuje trialkyl-
cini¢ita stl, majici po¢et atomi uhliku v alkylu v rozmezi od 1 do 36.

5. Zpisob pfipravy podle niroku 4, vyznaéeny tim, Ze trialkylciniditd sl odpovida
obecnému vzorei (C,Han);Sn-Y, kde n je v rozmezi | aZ 36 a Y se zvoli ze skupiny, zahrnujici
triftat jako sdl kyseliny trifluormethansulfonové, trifluoracetat jako siil kyseliny trifluoroctové
a tosylat jako sil kyseliny p-toiuensulfonové.

6. Zplsob ptipravy podle niroku 4 nebo 5, vyznadeny tim, Ze trialkylcini¢ita sil
s vyhodou odpovida obecnému vzorci (CH,)(CisH37),Sn-Y, kde x je v rozmezi 0 az 2, y je
vrozmezi 1 a2 3, pfitemz x +y = 3, a Y se zvoli ze skupiny, zahmujici triflat jako sil kyseliny
trifluormethansulfonové, trifluoracetét jako sil kyseliny trifluoroctové a tosylat jako sal kyseliny
p—toluensulfonové.

7. Zplsob ptipravy podle narokii 4 a2 6, vyznaéeny tim, Ze zahrnuje kroky, v nichz se

a) substrat ponofi do rozioku, tvoteného organickym rozpoustédlem a trialkyleinititou soli, jejiz
pocet atomi uhliku v alkylu je v rozmezi od 1 do 36,

b) substrat nasledné omyje organickym rozpoustédlem a poté se substrat s adsorbovanou vrstvou
molekul triatkylcinu vysusi.

8. Zpisob pfipravy podle naroku 7, vyznaéeny tim, Ze se v kroku a) pouZije roztok
trialkylcinicité soli kyseliny trifluormethansulfonové, trifluoroctové a/nebo paratoluensulfonové
v rozmezi koncentrace 1 mol.I™" az 1.10™® mol.I"", pii¢emZ pocet atomi uhliku v alkylu pouzité
soli je v rozmezi od 1 do 36.
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9, Zpisob ptipravy podle naroku7, vyznadeny tim, Ze pouZité organické rozpoustédlo
v kroku a) se zvoli ze skupiny, zahrnujici rozpoustédla na bazi uhlovodiku, etheru, halogenalka-
nového derivatu, nitrilu karboxylové kyseliny &i nitrolatky a rozpoustédlo zvolené ze stejné sku-
piny latek se pouZije i k omyti v kroku b).

10. Zpasob pipravy podle niroku 9, vyznadeny tim, Ze se jako organické rozpoustedlo
pouzije s vyhodou dichlormethan.

7 vykresi
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