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(57) Tiivistelmi

Keksintd koskee menetelmiii monomolekulaarisen, symmetrisen
molekyylirakenteen omaavan kalvon valmistamiseksi. Menetel-
méssd kdytetdsin kalvon valmistamiseksi seosta, jossa on toi-
saalta (I) nestekiteistd yhdistettd, jossa on hydrofiilinen
osa ja lipofiilinen osa, jossa lipofiilinen osa kidsittdi kak-
si tai kolme oleellisesti alifaattista, pitkiketjuista hii-
livetyryhméd, ja toisaalta (II) nestekiteistd yhdistettd, jo-
ka on samaa tyyppid kuin edelld mainittu, mutta jossa yksi
hiilivetyketjuista kovalenttisesti sitoutuneena sisdltdi hii-
livetyketjusta steerisesti poikkeavan ryhmin. Yhdisteen (II)
mooliosuus x kalvon valmistukseen kiytettidvissd yhdisteen
(I) ja (II) seoksessa on

x-____z
P-f+2

jossa f tarkoittaa yhdisteessi (II) olevien sivuketjujen lu-
kumSir& ja P = ag? + agb, + b,2s Jossa a, ja b, ovat joko
nolla tai positiivisia kokonaislukuja, jolloin ag + by # nol-

la, ja ilmaisevat steerisesti poikkeavan sivuketjun koordi-
naatit 60°:sessa koordinaatistossa, jonka pddsuunnat ovat
kalvon tasossa ja jonka origo sijaitsee steerisesti poikkea~
van sivuketjun kohdalla. Saatuja kalvoja voidaan, kovalent-
tisesti sitoutuneen steerisesti poikkeavan ryhméin luonteesta
riippuen, k#yttd#8 eri elektroniikan sovellutuksissa, esim.
tietokonemuisteina.



(57) Sammandrag

Uppfinningen avser ett fSrfarande f&r framstillning av en
monomolekuldr film med symmetrisk molekylstruktur. I térfa-
randet anvinds f8r framstillning av filmen en blandning in-
nehllande dels (I) en vitskekristallin f8rening med en hyd-
rofil del och en lipofil del, i vilken den lipofila delen om-
fattar tvd eller tre visentligen alifatiska, ldngkedjiga kol-
vitegrupper, och dels (II) en vitskekristallin f8rening som
&r av samma typ som den ovan ndmnda, men i vilken en av ked-
jorna inneh&ller kovalent bunden en grupp som avviker ste-
riskt fr&n kolvitekedjan. Molandelen x av fbreningen (II) i
blandningen av fdrening (I) och (II) f&r framstdllning av
filmen &r

x = 2
P-f+2

i vilken f betecknar antalet sidokedjor i fdreningen (II) och
P = a°2 + agbg + bo2 , i vilken ag och bg &r antingen noll
eller positiva hela tal, varvid ag + by # 0, och betecknar
koordinaterna f5r den steriskt avvikande kedjan i ett 60°
koordinatsystem, vilkas huvudriktningar §r i filmesn plan
och vars origo befinner sig vid en steriskt avvikande sido-
ked ja. De erhdllna filmerna kan, beroende pd den kovalent
bundna steriskt avvikande gruppen, anvindas f8r olika elekt-
roniska &ndamil, t.ex. som datorminnen.
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Menetelmd monomolekulaarisen, symmetrisen molekyylijakauma-

rakenteen omaavan kalvon valmistamiseksi

Tadmd keksintd koskee menetelmdd monomolekulaarisen, symmet-
risen molekyylirakenteen omaavan, ns. Langmuir-Blodgett-kal-

von valmistamiseksi.

Keksinnén mukaan voidaan, molekyylin mddrdtyissd olosuhteis-
sa esiintyvd3 jidrjestdytymistaipumusta hyvdksikdyttadmdlla,
valmistaa kalvoja, joissa on kalvossa pysyvdsti symmetrises-
ti jdrjestetyt, esimerkiksi sihkdiset tai optiset ominaisuu-
det omaavat ryhmdt. Valmistettuja kalvoja voidaan ndiden
spesifisten ryhmien luonteesta riippuen kdyttdd esimerkiksi
sellaisissa elektronisissa, sihkdisissd, sdhk6kemiallisissa
tai fotokemiallisissa sovellutuksissa, joissa symmetrisesti
jdrjestettyjd aktiivisia ryhmid ja niissd esim. ulkoisella
drsykkeelld, kuten valolla aiheutettuja muutoksia ryhmien
energiatilassa, kuten optisia tai s&dhkdisid muutoksia voi-
daan hyddyntdd. Esimerkkeind mainittakoon valokennot, antu-
rit, indikaattorit, mikropiirit ja tietokonemuistit. Raken-
teita voidaan hydédyntdd my6s mikroelektroniikan litografi-
sissa menetelmissd haluttaessa tiettyjd ominaisuuksia esi-
merkiksi kidytettdviltd sensitoivilta yhdisteilta.

Lyotrooppisia nestekiteitd ovat esim. fosfoglyserolijohdan-
naiset, kuten fosfoglyserolin pitkdketjuiset diesterit,
-amidit ja —-eetterit. Ndilld on siis kiteiden optiset ja
sihkdiset ominaisuudet, mutta nesteiden mekaaniset ominai-
suudet. Amfifiilisyytensd takia ne jidrjestdytyvdt kahden
faasin (esim. kaasu/vesi) rajapinnassa monomolekulaariseksi
kerrokseksi siten, ettd rasvaketjut suuntautuvat samansuun-
taisesti hydrofiilisestd ryhmidstd, siis fosforihapporyhmidsta
poispdin, rasvaketjujen pddsuunnan ollessa kohtisuoraan kal-
von tasoa vastaan. Vastaavanlaisia nestekideominaisuuksia on
yleisesti kaksi tai useampia pitkdketjuisia oleellisesti
alifaattisia hiilivetyketjuja sisdltdvilld yhdisteilld.
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Keksinndn mukaisesti on nyt kehitetty menetelmd kaksi tai
kolme oleellisesti alifaattista pitkdketjuista hiilivety-
ryhmdid sisdltdvdstd nestekiteisestd yhdisteestd koostuvan
ns. Langmuir-Blodgett-kalvon valmistamiseksi, jossa rasva-
ketjujen symmetrisyysaste on suuri, ei vain kalvon tasoa
vastaan kohtisuorassa olevassa suunnassa, vaan myds kalvon
tasossa. Sisdllyttidmilli osaan ndistéd hiilivetyketjuista
steerisesti poikkeavan, esim. varauksensiirto- ja/tai pola-
roituvan ryhmin, ja kdyttdmdll& tillaisen ryhmdn sisdltdvdd
yhdistettd midrittyind mooliosuuksina kalvon valmistamiseksi
kdytetyssi ldhtdseoksessa, aikaansaadaan tdmidn ryhmdn sisdl-
tivien sivuketjujen symmetrisen, nimittidin heksagonaalisen
(trigonaalisen) jirjestdytymisen tai jakauman kalvossa, jol-
loin muodostuu nk. superhila. T&t& symmetrisyyttd voidaan
hyddyntdd esim. kohdistamalla joko koko kalvoon tai vain
osaan siitd ulkoinen &rsyke, kuten valo tai jdnnite, mika
aikaansaa tidmdn ryhmdn tarkasti paikallistetun virittymisen,
joka ryhmidstd riippuen ilmenee esimerkiksi vdrinmuutoksena,

varauksena, tai sdteilynd, esim. fluoresenssisdteilynd.

Keksinndn mukaiselle menetelmdlle on tunnusomaista etta kal-
von valmistamiseksi kdytetddn ainakin kahden yhdisteen seos-

ta, jossa seoksessa on

a) nestekiteistd yhdistettd (I), jossa on hydrofiilinen osa
ja lipofiilinen osa, jossa lipofiilinen osa kdsittdd kaksi
tai kolme oleellisesti alifaattista, pitkdketjuista hiilive-
tyketjua, Jja

b) nestekiteistd yhdistettd (II), joka on samaa tyyppid kuin
kohdassa a) mainittu, mutta jossa yksi hiilivetyketjuista
kovalenttisesti sitoutuneena sisdltdd hiilivetyketjusta

steerisesti poikkeavan ryhman,

jolloin yhdisteen (II) mooliosuus x kalvon valmistukseen
kiytettdvissd yhdisteen (I) ja (II) seoksessa on
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X=__._._.__2
P-f+2

jossa f tarkoittaa yhdisteessd (II) olevien sivuketjujen lu-
kumiirdd ja P = ag? + agbg + bo?’ jossa ap ja by ovat joko
nolla tai positiivisia kokonaislukuja, jolloin ag + bg #
nolla, ja ilmaisevat steerisesti poikkeavan sivuketjun koor-
dinaatit 60°:sessa koordinaatistossa, Jjonka pddsuunnat ovat
kalvon tasossa ja jonka origo sijaitsee steerisesti poikkea-

van sivuketjun kohdalla.

Hydrofiilisen osan tai ryhmdn luonne yhdisteessd (I) tai
(II) ei ole kriittinen vaan se voi olla mielivaltainen, kal-
von muodostukseen sopiva hydrofiilinen ryhmd, kuten hydrok-
siryhmd, hydroksialempialkyyliryhmd, amino- tai
alempialkyylilld mono- tai disubstituoitu aminoryhmd, kar-
boksiryhmd, karbamyyliryhmi, alempialkyylilld esterbity kar-
boksiryhmi, fosforyyliryhmd, sulforyhmd jne.

Oleellisesti alifaattinen pitkdketjuinen hiilivetyryhmd tar-
koittaa tdssid yhteydessi ketjua jossa on noin 8-30, edulli-
sesti noin 12 - 20 hiiliatomia, ja ettd ryhmd voi sisdltdd
myds ei-alifaattisia ryhmid ja heteroatomeja (0O, S ja N)
mutta ettd se luonteeltaan pysyy oleellisesti alifaattisena.
Alifaattinen hiilivetyryhmd voi myds sis&ltdd muiden sivu-
ketjujen kanssa polymerointiin kykenevid ryhmid, esim.
kaksois- tai kolmoissidoksia, tai voivat pddteasemassaan
sisiltdi esim. fotoaktivoituvia ryhmid, esim. bentseeniryh-
miin sitoutuneita diatsoryhmid, jotka voivat polymeroitua
kalvon alustana kidytettdvdn substraatin pinnan kanssa.

Steerisesti poikkevan ryhmdn valinta riippuu luonnollisesta
valmiin kalvon kdyttdtarkoituksesta. Steerisesti poikkeaval-
la ryhmill4 ymmirretddn ryhmisd, joka kolmiulotteiselta raken-
teeltaan on tilaa vievdmpi kuin se osa rasvaketjua, jonka
steerinen ryhmi korvaa. Niinpi steerisesti poikkeava ryhmi

voi olla syklinen, joko mono- tai polysyklinen, mieluimmin
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aromaattinen, sillastettu tai rengasfuusioitunut ryhmi.
Tyypillisid edustajia ovat 1-6 renkaiset aromaattiset ryh-
mit, kuten fenyyli, naftyyli, antryyli, fenantryyli, tai mo-
nimutkaisemmat aromaattiset systeemit, kuten pyreeni, pery-
leeni tai trifenyleeni. Ndmi ryhmdt ovat tyypillisid varauk-
sensiirtoon osallistuvia ryhmii. Ryhmdn sihkdisten ominai-
suuksien parantamiseksi ne voivat sisdltda sopivia substitu-
entteja, kuten alkyyli- (edullisesti 1-3 C-atomia),
alkoksi- (edullisesti 1-3 C-atomia), syano-, hydroksi-,
okso-, amino-, substituoitu amino-, esim.

alempialkyyliamino-, tioeetteriryhmid etc.

Steerisesti poikkeavina fotokromisina ryhmind voidaan maini-
ta esim. merosyaniini-, salisyylialdokoksiimiryhmdt, atso-
bentseeni, kanelihappo, jotka sopivat esimerkiksi valolla

ulkoisena drsykkeend kidytettdviin sovellutuksiin.

Steerisesti poikkeavina heterosyklisind ryhmini mainitta-
koon polysykliset aromaattiset jotka sopivat esimerkiksi so-
vellutuksiin joissa tarvitaan herkistimid, jotka absorboitu-

aan valokvantin siirtdvidt sen edelleen akseptorille.

Muina ryhmini mainittakoon karbatsoli, kinoni, hydrokinoni,

antrakinoni, TCNQ, tetratiofulvaleenit ja analogit.

Steerisesti poikkeavan ryhmin voi my8s muodostaa polymeroin-
tiin kykenevd ryhmi, joka polymeroituu joko tukipinnan kans-
sa, esim. bentseeniryhmddn sitoutunut diatsoryhmd, tai sit-

ten vierekkiisten sivuketjujen kanssa, kuten kaksois- jJa

kolmoissidokset.

Kovalenttisesti sivuketjuun sitoutunut steerisesti poikkeava
ryhmi voi olla ketjun mielivaltaisessa kohdassa, mutta on
mieluimmin ketjun pddteasemassa valmistusteknillisista

syista.
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Erddnd sopivana yhdisteryhmdnid keksinndn tarkoituksia varten
on kuvattu rinnakkaishakemuksessamme no 87 1320. Tdssd on
kuvattu yhdisteitd, joiden yleinen kaava on

R3 - v - (CH) RL - x H
’ n\c -~ (1')
~

R4 - 7 - (cnz)m//’ R2

jossa

R3 ja R4 toisistaan riippumatta ovat noin 8 - 30 C-atomia
sisdltidvd, oleellisesti alifaattinen hiilivetyryhmi,

Y ja 2 ovat ryhmd -0-, -C(=0)-0-, joka happiatomin
vdlitykselld on sitoutunut ryhm#dn -CH,-, tai ne ovat ~CHy-,
m ja n on nolla tai yksi, R1-XH on polaarinen ryhmd ja siind
XH tarkoittaa hydroksia (OH), karboksyylid (COOH), aminoa
(NHp), alempialkyylisubstituoitua aminoa ja R 1 tarkoittaa
suoraa sidosta, karbonyyliryhm#i -C(=0)-, alempialkyleenii,

erityisesti metyleenid, tai alempialkyleenikarboksyylialem-
pialkyleenii, R2 on vety, alempialkyyli tai alempialkoksi-

karbonyyli, tai voi niiden lisdksi olla sama kuin R1-x-H,
tai sama kuin R3 - Y- (CHp),.

Mainitussa patenttihakemuksessamme on myds kuvattu vyksityis-
kohtaisemmin ndiden yhdisteiden valmistus sininsi tunnettuija
menetelmid hyvdksikdyttden.

Keksinnén mukaisesti kdytettdvd yhdiste (II) vastaa ylla
mainittua kaavaa silld poikkeuksella ettd yksi pitkdketjui-
sista hiilivetyryhmistd lisiksi sisdltdd steerisesti poikke-
avan ryhmin.

Keksinndn mukaisen kalvon valmistukseen sopivat myds fosfo-
glyseroli- vastaavasti -treitolijohdannaiset jotka vastaavat
kaavoja (Ia) ja (Ib)
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jossa kaavoissa Y tarkoittaa ryhmdi -o0-, -C(=0)-0- tai -NH-,

siksak-viivat (AM ) tarkoittavat oleellisesti alifaattista
pitkdketjuista hiilivetyketijua, ja X on vety, tai alkoho-
lin, edullisesti alempialkanolin, amino-alempialkanolin, se-
riinin, koliinin tai 1l- tai 3-glyserolin t&dhde, joka muodos-

taa esterin fosforihapporyhmin kanssa.

Keksinndn edullisen suoritusmuodon mukaan kdytetddn seokses-
sa yhdisteen (I) kanssa saman perusrakenteen omaavaa
yhdistettd (II) jolloin yksi timin sivuketjuista kuitenkin

sisiltdi steerisesti poikkeavan ryhmédn.

Keksinndn mukaisen kalvon valmistukseen kidytettdvadt yhdis-
teet voidaan valmistaa sindnsd tunnetulla tavalla.

Hydrofllllsen ryhmin liittdmiseen kaavan I' mukaisten yhdis-
teiden valmistamiseksi voidaan kiyttdd helposti saatavia po-
lyfunktionaalisia 15htdaineita, jotka joko ovat liukoisia
orgaanisiin liuvottimiin tai saatetaan liukoisiksi sopivan
suojaryhmin avulla synteesin ajaksi. Esimerkiksi vdlituot-
teina saaduista dioleista voidaan valmistaa ensin monoesteri
tai -eetteri tunnetuilla menetelmillid. Vastaavalla tavalla
voidaan liittdd toinen hiilivetyketju esteri- tai eetterisi-
doksella. Vdlituotteena saatuun malonihapon diesteriin voi-
daan 1liitt3i vaiheittain kaksi samanlaista tai erilaista,

mahdollisesti substituoitua hiilivetyryhmdd.
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Suojaryhmien poiston jdlkeen voidaan hydrofiilisen pddn
fuunktionaalisia ryhmisd muuttaa toisenlaisiksi. Esimerkiksi
karboksyylihapporyhmd voidaan dekarboksyloimalla poistaa,

muuttaa amidiksi tai pelkistdid boraanilla alkoholiksi.

Glyseroli- ja treitolijohdannaiset voidaan valmistaa esimer-
kiksi liitt3#m#lld glyseroliin tai D-mannitoliin, tai vastaa-
vasti treitoliin, lopullisessa yhdisteessd ldsndolevat
asyyli-, amidi- ja/tai alkyylisivuketjut, jotka mahdollises-
ti sisdltivit steerisesti poikkeavan ryhmdn (vrt. M. Kates,
Methods in Membrane Biology, Vol. 8, 1977, Plenum Publ.
Corp. s. 219-290). Sen jdlkeen substituoitu D-mannitoli loh-
kaistaan ja pelkistetddn vastaavaksi glyseroliksi. Substitu-
oitu glyseroli voidaan sen jdlkeen ester&idd vapaassa ase-
massaan halutun fosforyyliryhmdn tai sen johdannaisen 1liit-

tamiseksi.

Eris kdyttdkelpoinen menetelmi 1,2-diasyyli-sn-glyserolien
valmistamiseksi on esitetty FI-patentissa 60 700. Tdllaiseen
yhdisteeseen voidaan fosforyyliglyseroliryhmd liittd3 saat-
tamalla 1,2-diasyyli-glyseroli reagoimaan fosforioksiklori-
din kanssa trietyyliamiinin lidsndollessa. Sen jilkeen saatu
yhdiste saatetaan reagoimaan l-trityyli-sn-glyserolin kanssa
trietyyliamiinin l&dsndollessa ja fosforyyliglyserolin hydrok-
siryhmit vapautetaan. Julkaisussa Eibl. H., Proc. Natl.

Acad. Sci., (1978) s. 40-74 esitetddn menetelmid fosforyy-

lietanoliamiinin ja -koliinin valmistamiseksi.

Treitolijohdannaiset voidaa valmistaa glyserolin kanssa

analogisin menetelmin.

Kansainvidlisessid patenttihakemuksessamme WO 87/00343 on ku-
vattu esimerkein vaiheet jolla esimerkiksi
varauksensiirtoryhmd voidaan liittdd glyserolirunkoon tai

treitolirunkoon liitettdvddn sivuketjun.
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Keksinndn mukainen kalvo voidaan valmistaa kdyttdmidlld
Langmuir-Blodgett-kalvonvalmistustekniikkaa. Tdmid tekniikka
perustuu siihen ettd kalvon muodostavan pinta-aktiivisen yh-
disteen annetaan orientoitua monomolekulaarisena kerroksena
kahden eri faasin, esimerkiksi nesteen, kuten veden, glyse-
rolin jne, ja kaasun, kuten ilman, argonin jne vdlipinnassa,
jolloin molekyylinen hydrofiilinen osa orientoituu nestettd
kohti ja hydrofobinen osa, eli lipofiilinen osa, nesteestd

poispdin olevaan suuntaan.

Irwin Langmuirin alkuperdisjulkaisussa (Langmuir, I, (1917)
J. Am. Chem. Soc. 39, 1848) on selvitetty ne periaatteet,
joiden mukaan yhdisteiden jirjestdytyminen monomolekulaari-
siksi pintakalvoiksi tapahtuu. Erilaisia menetelmid monomo-
lekulaaristen pintakalvojen valmistamiseksi ja tutkimiseksi
on kidsitelty laajasti George Gainesin monografiassa (Gaines,
G.L., Jr (1966) Insoluble Monolayers at Liquid-Gas Inter-
faces, Interscience Publishers, John Wiley and Sons Inc.,
New York 1966).

Keksinndn mukaisen kalvon valmistamiseksi yhdisteen (I) Jja
yhdisteen (II) seos, jossa yhdisteen (II) mooliosuus tdyttdd
edelli miiritellyn ehdon, liuotetaan sopivaan orgaaniseen
liuottimeen tai liuotinseokseen, esim. kloroformiin tai
sykloheksaaniin, ja levitetdin tdmi altaassa olevan nesteen
pinnalle. Nestepinnan kanssa kosketuksissa, altaan pddlld
olevalla puomilla rajoitetaan kiytettdvissd olevaa neste-
kaasu-rajapinnan pinta-alaa, jolloin monomolekulaaristen
pintakalvon kokonaispinta-ala joko pienenee tai suurenee.
Ndin puomilla voidaan siidelld kalvon pintajdnnitystd, joka
on kdintden verrannollinen kalvon pintapaineeseen ja joka
miiritetddn mittaamalla kalvossa olevaan anturiin kohdistuva
voima herkillid vaa'alla. Pintapaineen avulla voidaan sivu-

ketjujen keskindistd etiisyyttd sddtda portaattomasti.

Monomolekulaarisena kerroksena esim. veden pinnalle levite-

tystd kalvosta liuotin haihtuu nopeasti. Kun rajapinnan la-
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pi, mieluimmin vakionopeudella, viedddn alustana toimiva tu-
kikappale, kalvo siirtyy monomolekulaarisena kerroksena
alustalle, lipofiilinen osa alustaa pdin kun kappale viedddn
rajapinnan kautta suunnassa ilmasta veteen, ja hydrofiilinen
osa alustaan pi&in, mik3#1li alusta vied&dn kalvon ldpi vastak-
kaisessa suunnassa.

Viem#ill3d kappale useita kertoja rajapinnan ldpi voidaan
alusta pd&llystdd kdytdnndllisesti katsoen mielivaltaisella

lukumi#idrdlli kalvokerroksia.

Tukipintana voidaan kidyttd4 t&hdn tarkoitukseen sopivaa
substraattia, kuten piitd, lasia, kvartsilasia, metallia tai
sopivaa muovia. Mik#li tukipinta samalla toimii elektrodina
on kdytettdvd johtavaa materiaalia, metallia, tai johtavalla
pidllysteelld pddllystettyd inerttid materiaalia. Tukipinta
voi myds olla esikdsitelty kuten on selitetty
kansainvilisessi patenttihakemuksessamme WO 86/04063.

On huomattava ettid rasvahapot, -alkoholit, -amiinit ja nii-
den johdannaiset sellaisinaan saattavat olla huonosti liuke-
nevia Langmuir-kalvojen valmistamiseksi nestekaasurajapin-
noissa kiytetyissid liuottimissa. Sisdllyttdmdlld tdllaisia
liukenemattomia rasvayhdisteitd rakenteisiin, kuten fosfoli-
pideihin, tai esim. kolmena sivuketjuna treitoliyhdistee-
seen, nidin muodostuneet yhdisteet ovat liuotettavissa esi-
merkiksi kloroformiin ja voidaan t&#ssi muodossa helposti
levittdi monomolekulaarisina kerroksina sdddetyssd pintapai-
neessa vesipinnalle, mik4 on edellytyksend Langmuir-
Blodgett-kalvojen valmistamiseksi kiinteille alustoille.
Valmistetut kalvot voidaan my®ds polymeroida joko nesteen
pinnalla tai sitten tukipinnalle siirrettynd, muodostamalla
sivuketjujen vdlisid poikkisidoksia, esimerkiksi k&yttdmalla
valoa tai 14mpdd. Polymeroinnin avulla voidaan kalvon sym-
metriajirjestys ja ketjujen viliset etdisyydet stabilisoida
"j54dyttimilla". Vaihtoehtoisesti voidaan ne sopivalla ta-
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valla liitt#i alustan pintaan, joko kokonaisena kalvona tai
vain madrityt osat siitéd toivotusta kdytdstd riippuen. Ei-

polymeroidut osat voidaan haluttaessa poistaa, esimerkiksi

liuottamalla.

Seuraavassa tarkastellaan geometriselta kannalta ja esite-
tain laskelmat sellaiselle membraanirakenteelle tai -hilalle
jossa sekd molekyylit ettd myds steerisesti poikkeavat ryh-
mit sisdltdvidt hiilivetysivuketjut ovat jirjestdytyneet
heksagonaalisesesti. Tarkastelussa kutsutaan steerisesti
poikkeavan ryhmédn sisiltivit molekyylit vierasmolekyyleiksi

ja normaalit molekyylit isintimolekyyleiksi.

Vieras- Jja isintimolekyylejd sisiltivd seos muodostaa siis
madrattyind mooliosuuksina monomolekulaarisen kalvohilan,
superhilan, Jjossa vierasmolekyylit ovat symmetrisesti jakau-
tuneet ja omaavat symmetrisen jdrjestyksen, joka on identti-

nen isintimolekyylien symmetrisen jdrjestyksen kanssa.

Seuraavassa viitataan piirustukseen, jossa kuviot 1 ja 2
esittivdt kaavamaisesti eri mooliosuuksilla saatuja kaksi-
ulotteisia heksagonaalisia kalvohiloja, ylhid1ltédpdin katsot-

tuna.

Kuvioissa 1 ja 2 Jjokainen valkoinen ympyrd esittdd yhtd
"normaalia" sivuketjua, siis isintielementtid, Jja musta
ympyrd esittdd steerisesti poikkeavan ryhmédn sisdltdvdd si-
vuketjua, siis vieraselementtid. Mielivaltainen asema tdssid
hilassa voidaan midrittdd kahden koordinaatin (u,v) avulla
koordinaatistossa, jonka pidakselit u ja v ovat kalvon ta-
sossa ja jotka muodostavat 60° :sen kulman keskendédn. Kuvion
1 tapauksessa kolmen vieraselementin koordinaatit ovat siis
(0,0), (3,1) ja (-1,4).

Tarkastelussa oletetaan, etti koordinaatiston origo sijait-

see yhden vieraselementin kohdalla. Titi lihimpdnd olevan
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vieraselementin koordinaatit merkitddn a, ja by. Mielival-
taisen vieraselementin koordinaatit ugs Vg hilassa saadaan
matriisikertolaskulla yhdistdmilld perdkkdin kaksi symmet-

riatoimenpidettd.

kag = lbg
lag + (k + 1)bg

(2) ug

(3) vg

Namd yhtdl6t antavat koordinaatit mielivaltaiselle vieras-
elementille. Tarkastellaan v-akselia. Tdlld akselilla ug =

0, ja saadaan kokonaislukuyhtdl6
(4) 0 = kag - 1lbg

Parametrit k ja 1 voidaan ratkaista (Stewart B. M., Theory
of Numbers, Collier-Macmillan, London 1968 (s. 96).

(5) k
(6) 1

boi/d
api/d jossa i on mielivaltainen kokonaisluku ja d on

yhteinen nimittdjd ag:lle ja bg:lle
v-akselilla ovat vieraselementtien koordinaatit

(7) ug = 0
(8) vg = (ag2 + aghgy + bo2)i/d = (P¢/d)i
jossa Py = agl + agbgy + b02

Kaikki elementit vieraselementit v-akselilla ovat vakio-
etdisyydelli toisistaan, joka vakioetdisyys on Pi/d.

Tarkastellaan v-akselin kanssa yhdensuuntaiset rivit. Jos
0 < ug < d ei ole olemassa ratkaisuja eikd tédllainen rivi
sisdlléd mitddn vieraselementtejd. Kun ug = d yhtdalslla (2)
on ratkaisu. Translaatiosymmetrian perusteella on otaksutta-
vissa ettd vieraselementtien jakautuminen t&ssd rivissd (uqg

= d) on identtinen v-akselin kanssa. Hilan jaksollisuus on d
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rivid. Muodollisesti voidaan hilan katsoca olevan muodostettu
suunnikkaista, joissa on d rivid, joiden pituus on P¢/d ja
jotka sisdltivit siten Py elementtid, joista yksi on vie-
raselementti. On olemassa kahdentyyppisid rivid hilassa.
Toinen sisdltdd vain isdntielementtejd ja toinen voi sisdl-
tdd myds vieraselementtej&, joita erottaa Py/d - 1 isdntéd-

elementtii.

Oletetaan ettd vierasmolekyyli sisdltdd f sivuketjua joista
yksi sisdltdd steerisesti poikkeavan ryhmdn. Niinpd P¢ kpl
ketjuista Py - f kuuluu isdntdmolekyylille ja f ketjua vie-
rasmolekyylille. Kutakin vierasmolekyylid kohti on olemassa
(Py - £)/2 isintdmolekyylid. Vierasmolekyylin mahdolliset

mooliosuudet xt ovat siten
(9) xg = L = 2

1 + Pt"f Pt-f+2
2

Kidytettidessd 2 sivuketjua sisfltdvdd yhdistettd, esim. fos-
folipidejd, joissa f = 2, saadaan

Xt = Z/Pt

Vastaavasti kidytettdessi 3 sivuketjua sisdltdvdd yhdistettd,

esim. treitoleja, jossa f = 3, saadaan
Xt = 2/(Pg-1)
Jos vierasmolekyylit, joissa on f sivuketjua, muodostavat

aggregaatteja, joissa on m molekyylid, saadaan sopivat vie-

rasmolekyylipitoisuudet kaavasta

xt =1m - 2
Pe-m f+2
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Kuviossa 2 on esitetty vieraselementtien kaksi eri jakauma-
tapausta. Tapauksessa a) rakenteen miirii ap = 2 ja bg = 1.
Yhteinen nimitt&4j4 d on 1 ja Py = 7. Niinpd kaikki rivit
ovat identtisid ja toistuva yksikkd kisittdi 7 elementtii.

Tapauksessa b) on ag = 2 ja bo = 2. Yhteinen nimittijd 4 = 2
12. vain joka toinen rivi sisiltii vieraselementteji

ja Pt
ja ndilld riveills on 6 elementtii kisittdvid toistuva yksik-
ka L]

Seuraavassa taulukossa esitetidn mahdolliset mooliosuudet
kaksi sivuketjua sisdltdvien yhdisteiden heksagonaalisessa

hilassa kun ag + by < 12.
Taulukko 1

Heksagonaaliset (xt) hilakoostumukset binaarisille seoksille
joissa on merkittyd vierasmolekyyliid sekd merkitsemitdnti
iséntdmolekyylis. Vierasmolekyylin mooliosuudet Xt on esi-
tetty koordinaattien ag ja by funktiona.
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ag bgo X¢
1 1 0,667
2 0 0,500
2 1 0,286
3 0 0,222
2 2 0,167
3 1 0,154
4 0 0,125
3 2 0,105
4 1 0,095
5 0 0,080
3 3 0,074
4 2 0,071
5 1 0,065
6 0 0,056
4 3 0,054
5 2 0,051
6 1 0,047
7 0 0,041

1 0,035

1 0,027

1 0,022
10 1 0,018
11 1 0,15

Taulukossa 1 on annettu mooliosuusarvot, jolla voidaan val-
mistaa membraani, jossa vieraselementeilla, siis steerisesti
poikkeavan ryhmén sisiltdvilld sivuketjuilla on toivottu
heksagonaalinen jakaumaj&rjestys.

Taulukossa 1 esitettyjd arvoja varmentavat sellaiselle kal-
volle tehdyt fluoresenssimddritykset, jotka sisdltdvit
vierasyhdisteend l-palmitoyyli-z—/lo-(pyren—l—yyli)/-
dekanoyyli-sn—glysero—3-fosfokoliinia (PPDPC) dipalmitoyyli-
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fosfatidyylikoliinimatriisissa (DPPC) kvartsilasisubstraa-
tilla. Tiami on havainnollistettu esimerkissd 1.

Symmetrisesti jdrjestdytyneen rakenteen omaavalla membraani-
kalvolla on monta edullista ominaisuutta. Ensinndkin tdmidn-
tyyppinen rakenne on stabiili, ilmeisesti sen johdosta ettd
vain tietyntyyppiset kalvon vdrdhtelyt ovat mahdollisia.
Timi tarkoittaa sitd etti esimerkiksi steerisesti poikkeava-
na ryhmini kidytetyn pyreeniryhmén virittynyt tila on ei-jir-
jestdytynyttd kalvoa pysyvdmpi, eikd se pddse luovuttamaan
energiaansa esimerkiksi eksimeerimuodostuksen muodossa vie-
reisen pyreenimolekyylin kanssa yhtd nopeasti kuin ei-jadr-
jestdytyneessd membraanissa. Titi stabilisuutta voidaan
edelleen parantaa polymeroimalla kalvo esim. muodostamalla

viereisten sivuketjujen vdlisii poikkisidoksia.

Koska jdrjestdytynyt kalvo on stabiilimpi mm. vastaanotetun
energian luovuttamisen suhteen, tillaista kalvoa voidaan
hyddyntdd sovellutuksissa, joissa tdllaisen tarkasti paikal-
listetun virittyneen tilan pysyvyys on eduksi, esimerkiksi

tietokonemuistina.

Voidaan myds rakentaa kalvoaggregaatteja kdyttdmd1lld useita
pddllekkdin sijoitettuja kalvoja, jotka voivat olla saman-
laisia tai edullisesti myds erilaisia. Viimemainitussa ta-
pauksessa voidaan ajatella kiytettdvdn esimerkiksi kolme
erityyppistd kalvoa, joissa ensimmidinen on kuvan 2a mukai-
nen, toinen ja kolmas vastaa kuvaa 2a, mutta kuuden isdnta-
elementin kidsittdvdn toistuvan yksikdn asemesta kdytetddn
rakenteita jossa nditd on seitsemin, vastaavasti kahdeksan.
Sijoittamalla ndmid kolme kalvoa pidllekkdin saadaan kalvora-
kenne, jossa kolme vierasryhmdd joutuu pidllekkdin jokaisen
7 x 9 x 13 = 819:nnen sivuketjun kohdalla, joka matka vastaa
noin 4000 A. Ndin saadaan rakenne jossa voimakkaasti virit-
tyvit kohdat ovat tasaisesti noin 4000 R:n etdisyydelld toi-
sistaan. Yksi tdllainen voimakkaasti virittyva alue voi

toimia esimerkiksi muistin muistipaikkana.



16 77680

Seuraava esimerkki havainnollistaa keksintdi:

Esimerkki 1

Kalvojen valmistamiseksi liuotettiin lipidit konsentraatios-
sa 0,5 ,sumoolia/litra kloroformiin ja sekoitettiin
mddrédtyissd mooliosuuksina t&ssi liuottimessa. Lipidi~-
monolayerit valmistettiin puhdistetulla vedelli ja siirret-
tiin sitten kvartsilasipinnalle (37,5 x 12, 5 mm) Langmuir-
Blodgett-pddllystyssysteemissi (laite KSV 2200 AFC/DFC) mit-
taamalla pintapaine platina Wilhelmylevylld. Substraatti
upotettiin ensin alafaasiin jonka pinnalle levitettiin mono-
molekulaarinen lipidikerros. Lipidikerroksen pintapaineeksi
sdddettiin 40 mN/m, minki jilkeen substraatti nostettiin
kalvon ldpi nopeudella 4 mm/min. Pdillystyksen aikana pin-
tapaine pidettiin vakioarvossa tarkkuudella 30 )uN/m. Siir-
tosuhde oli 1,00 * 0,02. Pidllystys tapahtui huoneen
lampdtilassa.

Fluoresenssimittaukset suoritettiin SLM 4800 S-laitteella
kytkettynd Hewlett Packard 85 tietokoneeseen. Laskettiin ek-
simeerifluoresenssin (470 nm) intensiteetin suhde monomee-
rifluoresenssin (376 nm) intensiteettiin (Ig/Iy) tietokoneen
avulla. Her&dtevalon aallonpituus oli 345 nm. Taustafluore-
senssi mitattiin pddllystimittSmistd kvartsilasisubstraatis-
ta ja vdhennettiin pienelld mi&rilli (xppppc < 0,05)
PPDPC:td pd&llystetyn substraatin intensiteesti jonka emis-
sio siten oli heikko. Eksitaatiospektrit mitattiin erikseen
sekd eksimeerifluoresenssille 470 nm:ssa ja monomeerifluore-

senssille 377 nm:ssi.

Saatu fluoresenssikdyrd (Ig/Iy vs Xppppc) on esitetty ku-
viossa 3. N&hd&dn ettd kiyrd ei ole tasainen, vaan etti
médrdtyissd xppppc:n arvoissa siind on askelmaisia

murtokohtia. Kuvioon 3 sisdin piirretty pienempi kaaviokuva
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osoittaa lis#ksi etti eksimeerii esiintyy vain arvossa

Xppppc > 0,

00S5.

Fluoresenssikdyrissi esiintyvdt murtokohdat puoltavat

PPDCP:n symmetristd jakaumaa DPPC-matriisissa murtokohtia

vastaavilla PPDPC:n mooliosuusarvoissa. Kdyrdssd esiintyvit

selvimmdt murtokohdat vastaavat jakaumamallia, jossa agy =

bo

jossa vierekkdisten sivuketjujen steerinen elastinen jdnni-

tys on pienimmillén. Tilannetta ap ¥ by

vastaavat fluore-

senssimittaukset aiheuttavat samoin murtokohtia kdyr&in,

vaikkakin ndiden havaitseminen edellyttii tihedmpien mit-

tauspisteiden ottamisen.

Taulukossa 2 on esitetty kuviosta 3 saadut kriittiset arvot

xppppc Sekd vastaavat laskemalla saadut arvot. Laskettujen

ja kokeellisten arvojen yhtépitdvyys on hyva.

Taulukko 2

Ig/Ipy XppPDPC as/bg
Havaittu Laskettu
10,4 0,66 0,667 1/1
2,20 0,268 0,2857 2/1
1,40 0,165 0,1667 2/2
0,94 0,074 0,0741 3/3
0,46 0,038 0,0417 4/4
0,45 - 0,0267 5/5
0,40 - 0,0185 6/6
0,00 0,005 0,0055 11/11
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Esimerkki 2

Kalvonmuodostavana aineena muistielementin valmistamisek-
si kdytettiin seosta jossa oli 66,7% PPDPC:t4 ja 33,3%
DPPC:td, PPDPC:n mooliosuuden ollessa siis 0,667, kdyt-
tien puhdistettua vettd alafaasina. Seos liuotettiin
kloroformiin md&rdssd 2 mg/ml.

LB-kalvonmuodostusta varten kdytettiin substraattina
yksikiteistd p-doupattua piitd, joka toimi samalla toi-

sena elektrodina, toisen elektrodin ollessa Hg-pisara.

Pddllystys tapahtui kdyttden KSV-2200-tyyppistd laitetta
ja se aloitetiin 20-30 minuuttia monolayer'in levittémi-
sen jdlkeen siirtd@mdlld substraatti yléspdin kerroksen
1ipi nopeudella 5 mm/min. Kutakin seuraavaa LB-kalvoa
varten tehtiin uusi monolayer Jjota ennen substraatti oli
laskettu valmiiksi puhtaan vedenpinnan 1l&pi: kaikki
kalvot tulevat siis samansuuntaisesti subtraatille ylos-
nostovaiheessa. Tissid esimerkissd kerroksia tehtiin
kolme. Pdillystyksen aikana valittu pintapaine pidettiin
vakiona arvossa 35 mN/m tietokoneohjatulla pintapaine-
seurannalla joka on takaisinkytketty kalvoa puristavan
puomin liikkeeseen. Pddllystémisen jdlkeen kuivattiin
substraatti tyhjdeksikkaattorissa. Virta mitattiin laa-
tikossa jossa ylldpidettiin laminaarivirtaus pdlyvapai-
den olosuhteiden aikaansaamiseksi. Virtamittauksiin kay-
tettiin Keithley 614 virtamittaria huoneen ldmpdtilassa.
Hg-pisaran kosketusalue oli noin 1 mm2.

Ruvioissa 4 ja 5 esitetddn I-U-kdyrdt kalvon pinnan nor-
maalin suunnassa tehdyistd sdhkdmittauksista. Kuviosta 4
havaitaan ettd kalvon vastus alenee huomattavasti kun

kalvon yli vaikuttava jédnnite kasvaa yli tietyn kalvolle
ominaisen kynnysarvon. Matalaresistiivinen tila sdilyy

kun jidnnitettd kasvatetaan edelleen sekd myd®s kun ja&nni-
te lasketaan nollaan ja edelleen kun jédnnite kasvatetaan
uudestaan. Kuviosta 5 taas havaitaan ettd kun jédnnitteen
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suunta vaihdetaan resistiivisyys kasvaa tietylld
kynnysjdnnitteelld ja tila pysyy kunnes polariteetti
kddnnetddn. Muistin kirjoitusta vastaa siis jdnnitteen
nosto yli kynnysjénnitteen ja lukua vastaa samanmerkki-
sen, mutta arvoltaan pienemmin jdnnitteen kytkeminen
kalvon yli ja vastuksen samanaikainen luku (kuvio 4).
Muistin nollaus taas vastaa kirjoitukselle vastakkais-
merkkisen riittdvdn suuren jdnnitteen kytkeminen kalvon
yli (kuvio 5). Kuviosta ndkyy myds selvdsti tilanmuutok-
sen jyrkkyys seki amplitudi ja vastaavasti tilan pysy-
vyys luettaessa (lievd lasku "kirjoitus"-virtaan
ndhden). Kuvio 5 esittdd myds muistin uudelleenkirjoit-
tamista (jdnnitteen positiivinen puoli) jossa ilmenee

mySs toiminnan hyvd toistettavuus.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd monomolekulaarisen, symmetrisen molekyyliraken-
teen omaavan kalvon valmistamiseksi, t unnée t t u siitd,
ettd kidytetddn seosta, jossa on

a) nestekiteistad yhdistettd (I), jossa on hydrofiilinen osa
ja lipofiilinen osa, jossa lipofiilinen osa kisittdd kaksi
tai kolme oleellisesti alifaattista, pitkdketjuista hiilive-
tyryhmdd, Jja

b) nestekiteistd yhdistettd (II), joka on samaa tyyppid kuin
kohdassa a) mainittu, mutta jossa yksi hiilivetyketjuista
kovalenttisesti sitoutuneena gisdltaa hiilivetyketjusta
steerisesti poikkeavan ryhmén,

jolloin yhdisteen (II) mooliosuus X kalvon valmistukseen
kiytettdvdssé yhdisteen (I) ja (II) seoksessa on

2
p-f + 2
jossa f tarkoittaa yhdisteessd (I1) olevien sivuketjujen lu-
kumiiraa ja P = ag2 + agbo * bo2" jossa ag ja bo ovat joko
nolla tai positiivisia kokonaislukuja, jolloin ap *+ beo f
nolla, ja ilmaisevat steerisesti poikkeavan sivuket jun koor-
dinaatit 60°:sessa koordinaatistossa, jonka pidsuunnat ovat
kalvon tasossa ja Jjonka origo sijaitsee steerisesti poikkea-

van sivuketjun kohdalla.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd yhdisteend (1) ja (II) kiytetddn nestekiteistd
yhdistettd jossa on kaksi oleellisesti alifaattista pitkd-
ket juista hiilivetyryhmid.

3. patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t un -~
nettu siitd, ettd steerisesti poikkeavana ryhmind kay-
tetdin fotokromista ryhmdd .
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Patentkrav

1. Férfarande fdr framstdllning av en monomolekuldr film
med symmetrisk molekylstruktur, k & nnetec knat
dirav att man anvidnder en blandning innehdllande

a) en vitskekristallin fdrening (I) med en hydrofil del
och en lipofil del, i vilken den lipofila delen om-
fattar tva eller tre vidsentligen alifatiska, langkedjiga
kolvadtegrupper, och

b) en vitskekristallin fdrening (II) som &r av samma typ
som den i punkt a) n&mnda, men i vilken en av ked jorna
inneh3ller kovalent bunden en grupp som avviker steriskt

frdn kolvidtekedjan,

varvid molandelen x av féreningen (II) i blandningen av
fdrening (I) och (II) £8r framstdllning av filmen &ar

X = 2
P-f + 2

i vilken f betecknar antalet sidokedjor i fdéreningen
(II) och P = ag2 + agbg + bo? , i vilken ag och by &r
antingen noll eller positiva hela tal, varvid ap *+ bo Vs
0, och betecknar koordinaterna fér den steriskt avvikan-
de kedjan i ett 60° koordinatsystem, vilkas huvudrikt-
ningar &r i filmens plan och vars origo befinner sig vid

en steriskt avvikande sidokedja.

2. Pérfarande enligt patentkravet 1, k & n n e -
t ecknat dirav, att som fdreningen (I) och (II)
anvinds en vdtskekristallin férening med tvd visentligen

alifatiska lingkedjiga kolvitegrupper.

3. Fdorfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k dnne -
t ecknat dirav, att som steriskt avvikande grupp

anvinds en fotokromisk grupp.
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