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ABSTRACT

Polynuclear metal alkoxides are nearly as common in today’s chemistry as any
other simple inorganic complexes and constitute an interesting family of species
with a very broad structural diversity (Fig. 3 and Tab. 1) [14]. These compounds
form structural motifs which range from simple bimetallic complexes to very spe-
cific aggregates that result from the versatile coordinating abilities of an alkoxo and
aryloxo ligands (Fig. 1).

For the last few decades, there has been a growing interest in the development of
the chemistry of metal alkoxides. Such interest derives from their fascinating struc-
tural chemistry, interesting catalytic properties, and a high potential for industrial
utilization. The fact that most of them can generate highly pure and well-defined
metal oxides (Table 4) has resulted in high research activity in chemistry of mate-
rials. Alkoxides and their derivatives, e.g. organometallics, are easily accessible and
consist inexpensive compounds. Moreover, alkoxide ligands are easily removable
during thermal treatment in a relatively low temperatures compare to conventio-
nal methods involving inorganic salts. Such compounds already have metal-oxygen
bonds established on molecular structure. Due to these, alkoxides can generate
oxide ceramics in a single step — so-called single-source precursors (SSPs) [11]. SSPs
deliver appropriate metal elements of a final oxide product(s) eliminating the need
to match the reaction rates required from a multicomponent mixture. All of these
features made the metal oxides derived from metal alkoxides highly pure products
possessing specific properties, chemical and mechanical resistance, excellent func-
tions and shapes.

The aim of this article is to serve as a guide in understanding the principles in
a one step strategy for oxide ceramics using metal alkoxide compounds. It includes
synthesis of alkoxides and their derivatives, the concept of SSPs strategy and design
of molecular precursors for oxide ceramic materials.

Keywords: metal alkoxides, molecular compounds, oxide ceramic materials
Stowa Kkluczowe: alkoholany metali, zwigzki molekularne, tlenkowe materialy
ceramiczne
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WPROWADZENIE

Nowe dziedziny nauki zwigzane z nanotechnologia, nanomateriatami oraz
tlenkowymi materialami ceramicznymi przezywaja od kilkunastu lat swdj renesans.
Jestesmy $wiadkami ich gwaltownego rozwoju, ktéry w najblizszych latach pozwoli
dostosowaé nowe materialy do naszych potrzeb [1].

Okreslenie ,,materialy tlenkowe” stosowane w niniejszym manuskrypcie doty-
czy nowych substancji szeroko ostatnio uzywanych w mikroelektronice, telekomu-
nikacji, motoryzacji, przemysle zbrojeniowym i petrochemicznym, w naukach bio-
logicznych, medycznych, farmaceutycznych, a takze w optoelektornice. Niektore,
np. tlenki tytanu, indu, galu i glinu - jako nanomaterialy — s3 wykorzystywane
w technologii kosmicznej oraz do produkeji materiatéow i widkien ceramicznych,
a tlenki krzemu - do produkcji $wiattowodéw. Zainteresowanie tymi materiatami
jest ogromne i wcigz rosnie. Znalezienie zastosowan dla nowego typu urzadzen elek-
tronicznych jest dzi§ jednym z gtéwnych czynnikéw determinujgcych chemiczne
i tizyczne badania na poziomie molekularnym [2], w tym badania alkoksylanowych
kompleksow metali i zwigzkéw metaloorganicznych. Zwigzki te, zawierajace wiele
centréw metalicznych i wykazujace stabilno$¢ termiczng sg niezwykle pozadanymi
prekursorami w syntezie, m.in. tlenkowych materialéw nadprzewodzacych [3].
Efektem zastosowania alkoholanéw i ich pochodnych jest bezposrednie polaczenie
centrum metalicznego z atomami tlenu liganda, dzi¢ki czemu rozktad tych zwiaz-
kéw nastepuje z zachowaniem rdzenia metal-tlen i utworzeniem wlasciwych pota-
czen tlenkowych. Ponadto sg stosowane jako katalizatory, m.in. do polimeryzacji
olefin [4-6], odwodornienia hydrosilanéw sprzezonych z terminalnymi alkinami
[7], w reakcjach polimeryzacji laktydéw [8, 9] itp.

Alkoksylanowe kompleksy metali i ich metaloorganiczne pochodne stanowia
wazna grupe prekursorow molekularnych (ang. Single-Source Precursors, SSPs) dla
materialow tlenkowych [10-12], charakteryzujacych si¢ wysoka czystoscig. Nowe
tlenkowe materialy ceramiczne, ze wzgledu na swe specyficzne wlasciwosci, takie
jak wysoka twardos¢, wytrzymalosé, odpornosé chemiczna i stabilno$¢ w wysokich
temperaturach tworzga grupe ceramik zaawansowanych (ang. High-Tech Ceramics),
stosowanych jako materialy konstrukcyjne. Zastosowanie zwigzkéw metaloorga-
nicznych jako prekursoréw materiatéw ceramicznych umozliwilo otrzymanie two-
rzyw w postaci amorficznej i nanometrycznej [10]. Materialy te eliminujg podsta-
wowe wady ceramik, jakimi sg kruchos¢ i niska odpornoé¢ na pekanie. Ponadto
uzycie prekursorow metaloorganicznych do wytwarzania ceramik umozliwia rady-
kalne obnizenie temperatury spiekania, co wplywa na znaczne obnizenie kosztow
produkcji oraz poprawe mikrostruktury materialu [13]. Ten kierunek syntezy
zaawansowanych tlenkowych materialéw ceramicznych oraz ich kompozytow jest
intensywnie rozwijany na $wiecie i jest jednym z najbardziej perspektywicznych
w dziedzinie inzynierii materiatowe;j.
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1. METODY SYNTEZY ALKOKSYLANOWYCH KOMPLEKSOW METALI

Znanych jest wiele metod syntezy alkoksylanowych komplekséw metali. Ich
wybor zalezy od energii jonizacji metalu, ktérego alkoholan chcemy otrzymac. Pier-
wiastki o niskim potencjale jonizacji reaguja bezposrednio z alkoholami, natomiast
reakcje metali o wyzszym potencjale, np. magnezu czy glinu, wymagajg aktywacji
poprzez dodanie I, lub HgCl,. Przy otrzymywaniu alkoholanéw innych pierwiast-
kow stosuje sie inne reakcje [14]. W niniejszym rozdziale zostana krotko omoéwione
najczesciej stosowane metody syntezy alkoholandw.

1.1. BEZPOSREDNIA REAKCJA METALI Z ALKOHOLAMI

Pierwiastki 1 grupy ukladu okresowego, m.in. Na, K, Rb, Cs, reaguja z alko-
holami energicznie, czemu towarzyszy intensywne wydzielanie ciepta i diwodoru
(Reakcja 1).

1 1
M+ (1+x)ROH > — [MOR-xROH]y + EHZ (1)
y

M = Li, Na, K, Rb, Cs; R = Me, Et, 'Pr, ‘Bu; x = 0 [15]
M = Li; R = ‘Bu, CMe Ph; x = 0 [16]

M=K,Rb,Cs; R="Bu;x=1[17]

M =K, Rb; R = Bu; x = 0 [17]

Pierwiastki 2 grupy ukladu okresowego maja wyzsza energi¢ jonizacji oraz
ulegaja pasywacji, co powoduje, ze ich reakcje z alkoholami sg wolniejsze. Dobrze
rozpuszczalne alkoholany mozna otrzymacé w reakcjach z alkoholami [18] o rozbu-
dowanych podstawnikach R [19]. Stosowanie takich alkoholi zapobiega aglomeracji,
a powstajacy alkoholan jest dobrze rozpuszczalny w weglowodorach alifatycznych
(Reakcja 2).

M + 2ROH > M(OR), + H, )

M = Ba; R = CMe,, CEt,, CHMe,, CH(CF),
M = Ca, Sr; R = C(CF,),

Zkolei lantanowce oraz pierwiastki 3 i 13 grupy ukladu okresowego w reakcjach
z alkoholami wymagaja stosowania do aktywacji HgCl,. Powstajacy na powierzchni
metalu amalgamat inicjuje reakcje pomigdzy metalem i alkoholem. Przykladami sg
reakcje itru, dysprozu i iterbu z propan-2-olem (Reakcja 3) [20] oraz reakcje meta-
licznego glinu z alkoholami I-, II- i ITII-rzedowymi (Reakeja 4) [21].
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; HgCl, :
Lo + 3PrOHgumiay romn > [LN(OPR;] + 3/2H, (3)
Ln=Y, Dy, Yb
1% HgCl,
2AL + 6ROH pugmiz)  —gome’ 2[A(OR);] + 3H, (4

ROH = alkohole I-, II- i IlI-rzgdowe

W podwyzszonej temperaturze (temperatura wrzenia) tworzg si¢ dimery, tri-
mery itd. danego alkoholanu.

1.2. REAKCJE ALKOHOLI Z HALOGENKAMI METALI

W wyniku reakcji alkoholu z halogenkiem metalu nastepuje substytucja jonu
halogenkowego na alkoholanowy i utworzenie odpowiedniego kompleksu alkoksy-
lanowego (Reakcja 5).

MCI, + (y + 2)ROH > MCl_(OR) (ROH)_ + yHCI (5)

W zalezno$ci od typu rozpuszczalnika, stosunku molowego substratow i tem-
peratury, mozna otrzymac rézne kompleksy. Przykladem jest reakcja TiCl, z PrOH
w CH,CIL, (Schemat 1) [22]. W zaleznosci od stosunku molowego reagentéw, two-
rza si¢ kompleksy o sktadzie: [Ti (u-Cl),CL(OPr),], [TiCL(OPr)(HOPr),] oraz
[Ti,Cl,(4-OPr),(OPr), (HOPr),].

,,H\ Pr
cr o
i - 2HC1 Cly,, | WCl, | WOPr
2TiCly + 4'PrOH Ti o
w0 | N | e
o Cl
iPr/ \H/
+2'PrOH
JH i B H ipr n
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Cl///,,,| \\\\\O///,,,'| \\\\\O’Pr -2HCI Cl W, | \\\\\O’Pr
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. \ L
lPr/ H i 4 |

Schemat 1. Reakgja TiCl, z propan-2-olem
Scheme 1. Reaction of TiCl, and propan-2-ol



846 L.JOHN, P. SOBOTA

1.3. REAKCJE HALOGENKOW METALI Z ALKOHOLAMI W OBECNOSCI ZASAD

Podczas reakeji halogenkéw metali z alkoholami w obecno$ci zasad Bronsteda
otrzymuje sie alkoksylanowe kompleksy wielu metali [23-25]. Na przyktad w wyniku
reakcji chlorku tytanu(IV) z izopropanolem w obecnosci amoniaku powstaje mono-
mer Ti(O'Pr), (Reakcja 6). Uzyta w tej reakcji zasada (amoniak) reaguje z wydziela-
jacym sie chlorowodorem i tworzy chlorek amonu.

benzen

TiCl, + 4'PrOH + 4NH; —— Ti(O'Pr); + 4NH4Cl (6)

Homoleptyczne alkoholany tworza si¢ takze podczas Reakeji 7 i 8. Ich ,sila
napedowy” jest wydzielanie soli.

: THF .
Bal, + 2KOC(‘Bu)(CH,0'Pr) — [Ba{OC('Bu)(CH,O'Pr),},], + 2KI (7)

3YCl; + 7NaOBu ——  [Y3(O'Bu):Cly(THF),] + 7NaCl  (8)

1.4. REAKCJE ALKOHOLI Z WODOROTLENKAMI I TLENKAMI METALI

Wodorotlenki i tlenki pierwiastkow grup gléwnych, jak i pobocznych reaguja
z alkoholami tworzgc odpowiednie kompleksy alkoksylanowe i wode (Reakcja 9
i10).

M(OH)_+ xROH <> M(OR)_+ xH,0 9)
MO, + 2xROH <> M(OR), + xH,0 (10)

Ze wzgledu na odwracalny charakter tych reakcji, niezbedne jest usuwanie wody
z uktadu reakcyjnego. Na przyktad w wyniku reakcji tlenku wanadu(V) z alkoholem
etylowym lub izopropylowym, powstaje zwigzek VO(OR), (Reakcja 11) [26, 27].

V.0, + 6ROH > 2VO(OR), + 3H,0 (11)

1.5. REAKCJE WYMIANY LIGANDOW

Jedna z wlasciwosci alkoholandw, zwlaszcza tych z monodentnymi grupami
OR, jest labilno$¢ w reakcjach substytucji grup alkoksylowych na inne, o wiekszych
zawadach sterycznych oraz na di- i polidentne (Reakcja 12).

M(OR), + yROH > M(OR)_ (OR) + yROH (12)
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Na przebieg reakcji substytucji majg wplyw: (I) rzedowos¢ alkoholu i stopien
rozgalezienia grup alkilowych, (II) wartos$¢ energii wigzania O-H alkoholu oraz (III)
energia wigzania M—O. Przykladami sg reakcje alkoksylowych komplekséw metali
M(OR), (gdzie M = Zr, Al, Nb; RO = ‘BuOr, 'PrO, EtO) z metanolem, izopropano-
lem i n-butanolem (Reakcje 13-15).

27Zr(OBu), + 2MeOH - [Zr(u-OMe)(O'Bu),], + 2'BuOH (13)
Al(O'Pr), + 3"BuOH » Al(O"Bu), + 3’PrOH (14)
Nb(OEt), + 4PrOH > Nb(OEt)(O'Pr), + 4EtOH (15)

W wyniku tych reakeji otrzymano szereg komplekséw homo- i heteroleptycz-
nych [28-30].
1.6. REAKCJE ALKOHOLI Z AMIDKAMI M(NR,), (R = Me, Et, SiMe,)

Dialkiloamidki metali reaguja z alkoholami zgodnie z ogélnym réwnaniem
chemicznym (Reakgcja 16):

M(NR,) +xROH > M(OR)_+ xR NH (16)

Metoda ta jest uzyteczna w przypadku metali, ktore maja wieksze powinowac-
two do atomow tlenu, anizeli azotu [31-33]. Jej zaletg jest to, Ze powstajace w niej
dialkiloaminy sg tatwe do usunigcia z ukltadu reakcyjnego, dzigki czemu powstajacy
produkt alkoholanowy charakteryzuje sie wysokg czystoscig [14].

1.7. REAKCJE ZWIAZKOW METALOORGANICZNYCH
Z ALKOHOLAMI I ALKOHOLANAMI

Kolejng metoda syntezy alkoksylanowych komplekséw metali, intensywnie
eksploatowang przez wiele grup badawczych, sg reakcje zwigzkéw metaloorganicz-
nych z alkoholami lub alkoholanami (Reakcje 17-21).

MR, + ROH > 1/x[M-OR]_+ xRH (17)

M = Mg; R = grupa alkilowa; R = CH,CH,OCH,
MR, + HOR » 1/x[R M-OR’]_+ RH (18)
R MX + M'OR > 1/x[R M-OR]_+ M’X (19)

M = Ga, In; M’ = metal 1 grupy;
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R, R’ = grupa alkilowa, arylowa; X = anion halogenkowy
4AIR, + 6ROH > AI[R Al(OR) ], (20)

R = Me, Et; R’ = bidentny ligand typu O-0, O-S

2AIR, + 2AI(OR’), > Al[R AI(OR)) ], (21)
R = Me, Et, ‘Bu; R = Et

Reakgje te polegajg na podstawieniu grupy badz grup alkilowych zwigzku meta-
loorganicznego i zastapieniu jej/ich anionem alkoholanowym. Metode te stosuje sie
przy otrzymywaniu alkoholanéw pierwiastkow 2, 12 i 13 grupy ukladu okresowego
[34-38].

Ciekawa modyfikacja tej metody syntezy jest bezposrednia reakcja pomiedzy
zwigzkiem metaloorganicznym a alkoholanem, ktéry posiada czasteczki alkoholu
skoordynowane do centrum metalicznego (Reakcja 22).

M(OR) (ROH) +yM'R,> M(OR) , MR + (z-1)RH (22)

Obecno$¢ niezdeprotonowanych grup hydroksylowych powoduje, ze alkoho-
lany te sg atrakcyjnymi substratami do syntezy zwiazkéw heterometalicznych [39].

2. STRUKTURY ALKOKSYLOWYCH KOMPLEKSOW METALI

Od 1980 roku, dzieki rozwojowi badan krystalograficznych, obserwuje sie
wzrost struktur alkoksylowych kompleksow metali [40-42]. Wsrdd tej grupy zwigz-
kow jest malo przyktadow komplekséw homoleptycznych. Wigkszos¢ zwigzkow
posiada rézne ligandy alkoksylowe lub inne, najczesciej halogenkowe. Pod koniec lat
50. ubiegtego wieku, Bradley przedstawit na tamach czasopisma Nature [43] swoja
koncepcje na temat struktury komplekséw alkoholanowych. W pracy tej postulowat
m.in., ze:

- alkoholany wykazuja silng tendencje do tworzenia aglomeratéow

koordynacyjnych,

- stopien aglomeracji wzrasta z rozmiarem promienia atomowego metalu,

- powstajace aglomeraty koordynacyjne sa relatywnie mniejsze od typowych

polimeréw organicznych i krzemowych,

- alkoholany przyjmuja najmniejsza jednostke strukturalng mozliwa dla naj-

wyzszej liczby koordynacyjnej metalu.

Anion alkoholanowy RO™ posiada donorowy atom tlenu z trzema parami elek-
tronow, ktdre tworzg wigzanie kowalencyjne z metalem. Aniony te moga by¢ skoor-
dynowane terminalnie lub mostkowo do centréw metalicznych (Rys. 1).
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Rysunek 1. Typy koordynacji liganda RO~ do centrum metalicznego wedlug Bradleya, Mehrotry, Rothwella
i Singha [14]
Figure 1. Coordination modes of RO ligand according to Bradley, Mehrotra, Rothwell and Singh [14]

Alkoholany wykazuja tendencj¢ do tworzenia aglomeratéw typu [M(OR) ],
w ktorych grupy RO™ tacza dwa lub wiecej centrow metalicznych. Zjawisko to decy-
duje o wlasciwosciach i reaktywno$ci chemicznej tych komplekséw [14]. Ponadto,
obecnos¢ grup hydroksylowych wpltywa na wzrost ich stabilnosci, ze wzgledu na
mozliwos¢ tworzenia wigzan wodorowych.

Efekt steryczny i elektronowy grup alkoksylowych wplywa na wlasciwosci two-
rzonych komplekséw. Na przyklad, obecnos¢ halogenkéw lub grup aromatycznych
w podstawniku alkoholanowym powoduje obnizenie gesto$ci elektronowej na ato-
mie tlenu, ostabiajac jednoczes$nie mozliwoé¢ tworzenia poltgczen mostkowych mie-
dzy centrami metalicznymi [44]. Jednoczes$nie elektrofilowa natura kationéw metali
umozliwia przylaczenie neutralnych ligandéw (L), np. tetrahydrofuranu, pirydyny,
itp. Takie nasycenie koordynacyjne metali prowadzi do utworzenia monomerycz-
nych alkoholanéw typu [M(OCH,X) L ]. Przyktadami s3 kompleksy lantanu i itru
o liczbie koordynacji 6 i geometrii nieznacznie zdeformowanego oktaedru: [La{OC-
Me(CF,) } (THF),] i [Y(OC,H Me -2,6) (THF) ] (Rys. 2) [45, 46].
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Rysunek 2. Struktury molekularne: (a) [La{OCMe(CF,),},(THF),] i (b) [Y(OC H,Me,-2,6),(THF),]
Figure 2. Molecular structures of (a) [La{OCMe(CF,),},(THF),] and (b) [Y(OCH,Me,-2,6),(THF),]
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Rysunek 3. Rodzaje struktur alkoholanowych komplekséw metali [14]
Figure 3. Various structure motifs of metal alkoxides [14]

Alkoholany, ktore sg dobrze rozpuszczalne w organicznych rozpuszczalnikach,
wykazujg niski stopien aglomeracji n = 2, 3 lub 4 [43]. W przypadku grup MeO",
EtO", "PrO" itp., niski stopien jest osiaggany poprzez tworzenie pofaczen z sasiednimi
centrami metalicznymi (ang. face-sharing polyhedra). Motyw strukturalny wspol-
nych $cian wystepuje m. in. w zwigzkach, w ktérych atomy metalu posiadajg liczbe
koordynacji 4 lub 6, np. [AL (4-O'Bu),(O'Bu),] (Rys. 3a i b) [47]. W kompleksach
o0 ogolnym wzorze [M,(u-OR)(OR),] (Rys. 3e), trzy centra metaliczne maja liczbe
koordynacyjna 4 [48]. Z kolei pomiar masy czasteczkowej dla tetraetoksylanu tytanu
»Ti(OEt),” przeprowadzony w temperaturze bliskiej krzepnigcia benzenu, dowiodt
iz alkoholan ten jest trimerem, podczas gdy badania struktury krystalicznej jedno-
znacznie wskazaly, ze jest to tetramer o strukturze otwartego dikubanu (Rys. 3g),
o skladzie [Ti,(OEt)]. Dalsze badania wykazaly, ze ten typ struktury krystalicznej
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wystepuje w wielu innych zwigzkach o ogélnym wzorze [M (OR) X L ] (gdzie: X =
anionowy ligand; L = neutralny ligand; x + y + z = 16) [49].

Tréjcentrowe alkoksylanowe kompleksy metali posiadajg typ struktur moleku-
larnych pokazanych na Rysunku 3d. Przykladami sg [Y,(u,-Cl)(u,-O'Bu)(u-OBu),
(O'Bu),(THF),] [50] i [W,(u,-X)(¢,-OR)(u-OR),(OR) ] (gdzie: X = O lub NH),
w ktorych sze$ciokoordynacyjne centra metaliczne maja geometrie znieksztalco-
nych oktaedréw [51].

Strukture szescianu (kubanu) typu [M,(4,-OR),] (Rys. 3f) posiadajg zwigzki
tert-butanolanow takich pierwiastkow jak K, Rb, Cs [52] oraz alkoholandw talu(I)
(53] i pokrewnych zwigzkéw, np. [Me,Zn, (u-OMe),] [54]. Z kolei strukture cztero-
centrowy, o ogélnym wzorze [M,(u-OR) (OR) | (Rys. 3h), posiada kompleks erbo-
wo-glinowy o sktadzie [ErAlL(OPr) ,] [55]. W zwigzku tym atomy glinu posiadajg
geometrie tetraedru, natomiast atom erbu oktaedru.

W Tabeli 1 zebrano przyklady homo- i heterometalicznych alkoksylowych
komplekséw metali o réznej budowie.

Tabelal.  Przyklady homo- i heterometalicznych alkoksylowych komplekséw metali o roznej

strukturze
Table 1. Examples of selected homo- and heterometallic metal alkoxides with various structures
Zwiazek Struktura Literatura
[Mg,(#,-OMe),(OMe), (MeOH),] Kuban z rdzeniem M,O, [56]
Warstwy polaczonych ze sobg otwartych

[Ca,(OCH,CH,0CH,),(HOCH,CH,OCH,),] | ;0 -, (57]
[(C,H,CH,),Y(u-OCH=CH,)], Dimer z rdzeniem M, 0, [58]
[Y,(4,-OBu)(p,-Cl)(#-O'Bu),(O'Bu) (thf), ] Analogiczna do struktury na Rysunku 3d [50]
[Ti,(u-OR),(OR),(acac),] . .

(R = Me, Et, 'Pr; acac = acetyloacetonian) Dimer z rdzeniem MO, [59]
[Me,Zn (4,-O'Bu),] Kuban z rdzeniem M,O, [60]
[W,(OCMe CMe,0),] Struktura z wigzaniem M=M [61]

Dimer z mostkujacym dwa atomy galu anio-
_Of t

[Ga,(u-O'Bu),Bu,] nem alkoholanowym (62l
[Mg,V,(thffo) Cl,] .

(thffoH = alkohol tetrahydrofurfurylowy) | OtWarty dikuban [63]
[(thf)(O'Bu) Y{(#-O'Bu)(u-CH,)AlMe.} ] Analogiczna do struktury na Rysunku 3h [14]
[Zr,Co,(4,-O"Pr),(u-O"Pr) (O"Pr),(acac),] Otwarty dikuban [14]
[Al{(OEt),GaMe,}.] Analogiczna do struktury na Rysunku 3h [64]

Sposrdd aryloksanowych kompleksow metali stosowane s najczesciej ligandy
mono-, bis- i poliaryloksanowe (Rys. 4). Do tej ostatniej grupy zaliczy¢ mozna row-
niez kaliksareny, ktére sa makrocyklicznymi oligomerami, otrzymywanymi w reak-
cji kondensacji podstawionych w pozycji para fenoli z formaldehydem [65], ktdrymi
w ostatnich latach zajmuje si¢ coraz wigcej zespotéw badawczych [66, 67]. Pierw-
szymi byly badania Funka zapoczatkowane juz w 1937 roku, a dotyczace prostych
aryloksanowych komplekséw metali przej$ciowych [69]. Od kilkunastu lat zainte-
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resowania koncentruja si¢ wokoél metaloorganicznych pochodnych kompleksow
aryloksanowych [14].

'B
u e CH,
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- N~ on

NR, OH NR,

(@)
- . (\ m
OH OH HO
By S ‘Bu OH
OH OH
Bu
(b)
Q ‘Bu ‘Bu
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tBu ’Bu
t
(C) Bu

Rysunek 4.  Przyklady trzech grup ligandéw: (a) mono-, (b) bis- i (c) poliaryloksanowych [68]
Figure 4. Examples of (a) mono-; (b) di- and (c) polyaryloxide ligands [68]

Metody syntezy aryloksylowych komplekséw metali nie rdznig si¢ zbytnio od
metod syntezy alkoksylowych zwigzkéw opisanych w Rozdziale 1. Do najcze$ciej
stosowanych nalezg bezposrednie reakcje aromatycznych alkoholi z metalami,
solami metali, halogenkami metali, dialkiloamidkami metali, alkoksylowymi kom-
pleksami metali na zasadzie wymiany ligandow, zwigzkami metaloorganicznymi
oraz wodorkami metali. W Tabeli 2 podano przyklady homo- i heterometalicznych
komplekséw aryloksanowych.
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Tabela2.  Przyklady homo- i heterometalicznych komplekséw aryloksanowych
Table 2. Examples of homo- and heterometallic aryloxides

Zwigzek Rodzaj liganda ArOH Literatura

[Ba (OAr),,(HMPA),] [70]

(71]

H
H
H
[Ca(OAr) (THF) ] ><<j>< (72]
H
A
[AL(OAY),] & [74]
H
H
H
H

fo)

Ol

[Sr,(OAr) (HOAr),(THF) ] ©
fo)

OH

[Y(OA)], (73]

[Ti(OAr),CL] (75]

Ol
Ol
Ol
O
E

[Ti(OAr),(NMe,) ] ><©>< [76]
[Mg,(u-OAr),(OAr),] ><©>< (77]

o]

[In,(4-OAr),] (78]
FiC CF,

Ol
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OH ¢}

Zwiazek Rodzaj liganda ArOH Literatura
OH
(Zr(OAr) (CH,Ph) | ><<j>< [79]
[Ti,(u-OMe),(OMe),(OAr),] (80]
[(ArO)Y(THF)(OAr’)] (81]
[Ti,(u-OAr),(N'Bu) (NH,Bu),| (82]
N
[Ga(u-OAr)Me,], & (83]
OH
X
[Zn,(OAr),] & OH [84]
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Zwigzek Rodzaj liganda ArOH Literatura
[Ti,(u,-di-OAr),(O'Pr),]
(L,
(85]
998
[(C,H,,O)(thf),Li(y,-di-OAr) Al(di-OAr)] OO
OH
(86]
e9)
[Ba,Sr,(OAr),,(0),(H),(HMPA) ] OH
[(THF) (ArO) Nd(u -OAr)AlEt ] OH
[K(THF),][Zn(OAr),]
(89]

[Ti(u-OAr),Me,(u-AlMe,), ]

[90]
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3. RODZAJE ZWIAZKOW MOLEKULARNYCH
DLA MATERIALOW TLENKOWYCH

»Strategia jednego kroku” przy wytwarzaniu materiatéow tlenkowych obejmuje
syntez¢ chemiczng, prowadzaca do otrzymania zwigzku w postaci krystalicznej
i wyznaczenie jego struktury metodami rentgenograficznymi. Scisle zdefiniowane
prekursory molekularne o znanej strukturze krystalicznej moga by¢ uzyte — w zalez-
nosci od ich wlasciwosci — do otrzymywania materialéw tlenkowych takimi meto-
dami, jak: CVD (ang. Chemical Vapor Deposition), MOCVD (ang. Metal Organic
Chemical Vapor Deposition), ALD (ang. Atomic Layer Deposition), PACVD (ang.
Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition), zol-zel i innymi. Metody te sg wioda-
cymi we wspodlczesnej chemii materiatow.

Alkoksylanowe kompleksy metali sa efektywnymi prekursorami molekular-
nymi typu SSP (ang. Single-Source Precursor) dla materialéw tlenkowych. Materiaty
tlenkowe, powstajace w wyniku ich rozkladu, otrzymuje si¢ w jednym etapie, unika-
jac mieszania wielu substratow. W konicowym produkcie tlenkowym stechiometria
pierwiastkéw metalicznych jest zazwyczaj taka sama jak w prekursorze. Klasyfika-
cja prekursorow molekularnych, po raz pierwszy zaproponowana przez Veitha, jest
krétko przedstawiona, wraz z przyktadami, w niniejszym rozdziale [11].

3.1. ZWIAZKI TYPU SSP-1

Zwigzki typu SSP-1 zawieraja pierwiastki niezbedne do utworzenia koncowego
tlenku w takim samym stosunku molowym, jak w prekursorze (Reakcja 23).

ABO, CD>ABO +C+D (23)

W powyzszym réwnaniu skladniki A i B to atomy metali, a ,,ligandy” C i D
sg lotnymi grupami organicznymi. Przykladami heterometalicznych prekursoréw
typu SSP-1 s3 [BaZr,(OBu), ], [BaTi,(O'Pr) ], [BaZr(OH)(O'Pr),(HOPr),], (Rys.
5) [91, 92]. Ich rozklad termiczny umozliwia otrzymanie materialéw tlenkowych o
nastepujacych sktadach: BaZr,0,, BaTi,O,, Ba,ZrO, i BaZrO,.

275 377



ZWIAZKI ALKOHOLANOWE W SYNTEZIE NANOMATERIALOW 857

Rysunek 5. Struktura molekularna [BaZr(OH)(O'Pr) (HO'Pr),], (atomy H pominigto)
Figure 5. Molecular structure of [BaZr(OH)(OPr),(HOPr),], (the H atoms are omitted)

3.2. ZWIAZKI TYPU SSP-2

W prekursorach typu 2 (SSP-2) stosunek molowy pierwiastkow A i B jest iden-
tyczny przed i po rozkladzie, natomiast ligandy sa tak dobrane, aby w wyniku roz-
kfadu termicznego utworzyly lotny zwigzek organiczny (Reakcja 24).

ABO, CD>ABO +C-D (24)

Przyktadem prekursora SSP-2 jest kompleks [Ba{(u-OR),AlEt } ] (gdzie ROH =
2,3-dihydro-2,2-dimetylobenzofuran-7-ol) (Rys. 6), ktéry w wyniku rozkladu ter-
micznego tworzy spinel barowo-glinowy o sktadzie BaAl, O, [39].
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Rysunek 6. Struktura molekularna kompleksu [Ba{(u-OR),AlEt,},] (gdzie ROH = 2,3-dihydro-2,2-dimetylo-
benzofuran-7-ol) (atomy wodoru pominigto)

Figure 6. Molecular structure of [Ba{(u-OR),AlEt },] (where ROH = 2,3-dihydro-2,2-dimetylobenzofuran-
7-ol) (the H atoms are omitted)

3.3. ZWIAZKI TYPU SSP-3
Na skutek rozkiadu prekursoréw typu SSP-3, tworza si¢ uklady wielofa-
zowe, wbrew stechiometrii ,narzuconej” na poziomie struktury molekularnej
(Reakcja 25).
ABO CD-AB O +2zBO, +C-D (25)

Przyktadem jest kompleks [Ca Ti(u,n>-OR).Cl] (gdzie ROH = Me,NCH,
CH,OH), ktérego strukture molekularng przedstawia Rysunek 7 [93].

Rysunek 7. Struktura molekularna [Ca,Ti(u,7*-OR),Cl] (gdzie ROH = Me NCH,CH,OH) (atomy wodoru
pominieto)

Figure 7. Molecular structure of [Ca, Ti(y,#°-OR) CL] (where ROH = Me,NCH,CH,OH) (the H atoms are
omitted)

Rozklad termiczny tego zwigzku prowadzi do utworzenia mieszaniny o skla-
dzie CaO i CaTiO,.
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4. ALKOHOLANY JAKO ZWIAZKI DLA MATERIALOW TLENKOWYCH

Badania dotyczace tlenkéw metali, prowadzone w laboratoriach badawczych
na calym $wiecie, doprowadzity do rozwoju nowej dyscypliny naukowej — nauki
o materiatach. Nadrzedng cechg inzynierii materialowej jest jej interdyscyplinarny
charakter i wynikajgcy z tego nieustajacy rozwoj badan oraz wzrost liczby odkry¢
i zastosowan praktycznych. Chemia spelnia tutaj dwie zasadnicze role. Pierwszg jest
synteza nowych materiatéw. Przyktadem jest odkrycie w 1987 roku wysokotempe-
raturowych nadprzewodnikéw o sktadzie YBa Cu,O, [2, 94]. Druga to intensywne
poszukiwania nowych technik syntezy umozliwiajacych wyréb materiatu o z géry
zalozonym ksztalcie, wielko$ci i morfologii.

Alkoholanowe kompleksy metali majg wiele zastosowan zaréwno jako kataliza-
tory w waznych reakcjach organicznych, jak i prekursory do otrzymywania cienkich
warstw tlenkowych, materialéw ceramicznych lub szkiel. Katalityczna aktywnos¢
wynika z chemicznej labilnosci alkoholandéw, a w szczegdlnosci ich reaktywno-
$ci ze zwigzkami zawierajacymi grupy hydroksylowe. Lotnos¢ i rozpuszczalnosé
w powszechnie uzywanych rozpuszczalnikach organicznych czyni je znakomitymi
prekursorami do otrzymywania materialéw tlenkowych metodami CVD, zol-zel
i innymi. Do najczeéciej stosowanych chemicznych metod syntezy materiatéw tlen-
kowych zalicza si¢ reakcje w fazie stalej, metody wspodlstraceniowe, reakcje w sto-
pionych solach, procesy w uktadach zol-zel koloidéw i alkoksylowych kompleksow
metali, synteze hydrotermalng, rozklad termiczny komplekséw metali, reakcje
w roztworach bezwodnych, reakcje prowadzone w fazie gazowej, pirolize aerozoli,
reakcje spaleniowe, reakcje z uzyciem prekursoréw Pechiniego i inne. Uzytecznos¢
heterometalicznych tlenkéw, jako materiatéw m.in. w przemysle elektronicznym,
stymuluje nadal badania w tej dziedzinie chemii.

Dlaczego kompleksy alkoholanowe i ich pochodne znalazly si¢ w centrum zain-
teresowania chemikéw materialowych? Po pierwsze, alkoksylowe kompleksy metali
s zwigzkami tanimi i mozna je tatwo otrzymywac. Po drugie, dzieki obecnosci wia-
zania metal-tlen, maja od razu zdefiniowany rdzen matrycy tlenkowej juz na pozio-
mie struktury molekularnej. Ponadto, ligandy alkoholanowe mozna tatwo usuwac
w warunkach rozktadu termicznego, uzyskujac gotowy produkt tlenkowy. Zalety te
czynig je idealnymi kandydatami dla prekursoréw typu single-source przy wytwarza-
niu materiatéw z wigzaniem M-O. Niestety, zwiazki te posiadaja tez pewne wady.
Ogodlnie alkoholany sg wrazliwe na wilgo¢ i tlen atmosferyczny i ulegajg trudnym
do kontroli reakcjom hydrolizy. Na przyktad, ,Ti(O'Pr),” trudno jest przechowy-
wad, a praca z nim bywa klopotliwa bez odpowiedniego sprzetu laboratoryjnego.
Oksofilowa natura centréw metalicznych w alkoholanach, zwtaszcza tych z matymi
podstawnikami monodentnymi, moze zosta¢ zablokowana przez wigksze ligandy
bi- i polidentne. Najczgsciej stosowang strategia syntezy jest uzycie funkcjonalizowa-
nych alkoholi, zawierajacych eterowe atomy tlenu lub aminowe atomy azotu. Takie
kompleksy s3 zdecydowanie bardziej odporne na wilgo¢ i tlen. Przykladem moze
by¢ kompleks tytanowy [Ti,(u-OR),(OR),] (gdzie ROH = 2,3-dihydro-2,2-dimetylo



860 £.JOHN, P. SOBOTA

benzofuran-7-ol) [95], ktéry nie zmienia swojego sktadu po dluzszej ekspozycji na
powietrzu, co potwierdzono badaniami spektroskopowymi '"H NMR (Rys. 8).

CHz
il dibfo = o ot
=
M :
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Rysunek 8. Widmo "H NMR kompleksu [Ti,(#-OR),(OR) ] (gdzie ROH = 2,3-dihydro-2,2-dimetylobenzo-
furan-7-ol): (A) po syntezie i (B) po 4 tygodniowej ekspozycji na wilgo¢ i tlen atmosferyczny

Figure 8. "H NMR spectra of [Ti,(#-OR),(OR),] (where ROH = 2,3-dihydro-2,2-dimethylbenzofuran-7-ol):
(A) as synthesized and (B) after four weeks of exposure to the air and a moist atmosphere

Ponadto, dzigki wiekszym zawadom sterecznym rozbudowanych ligandow
alkoksylowych, otrzymuje si¢ kompleksy mono- i dimeryczne, ktore s preferowane
m.in. w metodach chemicznego osadzania par CVD [12].

Nasze dotychczasowe badania koncentrowaly si¢ na otrzymywaniu nowych
heterobi- i heteropolimetalicznych kompleksow alkoholanowych metali grup glow-
nych oraz przejsciowych. W reakcjach tych pierwszym etapem jest synteza dobrze
zdefiniowanych homoleptycznych komplekséw alkoholanowych 2 grupy. Pier-
wiastki te posiadajg duze liczby koordynacji - 6, 8, 9 i wieksze. Na przyklad w reakeji
metalicznego baru [96] lub strontu z 2,3-dihydro-2,2-dimetylobenzofuran-7-olem
powstajg jonowe kompleksy [M(OR),](OR),-ROH, w ktdérych centrum metaliczne
jest oémiokoordynacyjne i otoczone przez cztery niezdeprotonowane ligandy ary-
loksylowe (Rys. 9).
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Rysunek 9. Struktura molekularna komplekséw [M(OR),](OR),-ROH (gdzie M = Ba*, Sr**; ROH = 2,3-di-
hydro-2,2,dimetylobenzofuran-7-ol) (atomy wodoru pominigto, z wyjatkiem atoméw wodoru
grup hydroksylowych)

Figure 9. Molecular structure of [M(OR),J(OR),-ROH (where M = Ba*, Sr*; ROH = 2,3-dihydro-
-2,2,dimethylbenzofuran-7-ol) (the H atoms are omitted except hydroxy hydrogens)

Dotychczasowe badania wykazaly, ze alkoholany posiadajace niezdeprotono-
wane czgsteczki alkoholi badz grupy hydroksylowe, stanowig atrakcyjne substraty w
reakcjach ze zwigzkami metaloorganicznymi [39, 97]. Ogdlna koncepcje tego typu

reakcji przedstawia Rysunek 10 [98].
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Rysunek 10. Synteza heterometalicznych komplekséw baru
Figure 10.  Sythesis of hetorometallic barium complexes
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Sila napedowg tych reakcji jest utworzenie lotnych weglowodoréw prostych,
ktore powstaja w wyniku odlgczenia jednego podstawnika alkilowego R™ od zwigzku
metaloorganicznego i polagczenie go z jonem H' grupy hydroksylowej. Z kolei
powstajacy labilny kation MR przylacza si¢ do atomu tlenu liganda alkoholano-
wego (gdzie M = Zn*, AP*, Ga**, In**; R = Me, Et, x = 1, 2).

W przypadku homoleptycznych komplekséw, ktore nie zawieraja wolnych
czasteczek niezdeprotonowanych alkoholi, stosowane sg inne strategie syntezy ze
zwigzkami metaloorganicznymi. Na przyklad, oligomeryczne alkoholany magnezu
i wapnia o strukturze otwartych dikubanéw (Rys. 3g) nie posiadaja mozliwos$ci
oderwania grupy alkilowej ze zwigzku metaloorganicznego. Bezpo$rednia reakcja
[Ca,(OR),] (ROH = 2,3-dihydro-2,2-dimetylobeznofuran-7-ol) z AlMe, w toluenie
prowadzi do deoligomeryzacji alkoholanu wapnia i utworzenia kompleksu z trime-
tyloglinem o sktadzie [Ca(u-OR){(u-OR)(u-Me)AlMe }], (Rys. 11) [99].

Rysunek 11.  Struktura molekularna [Ca(u-OR){(u-OR)(u-Me)AlMe }], (gdzie ROH = 2,3-dihydro-2,2-dime-
tylobenzofuran-7-ol) (atomy wodoru pominieto)

Figure 11. Molecular structure of [Ca(u-OR){(#-OR)(u-Me)AlMe,}], (where ROH = 2,3-dihydro-2,2-dime-
thylbeznofuran-7-ol) (the H atoms are omitted)

W roztworze alkoholany dysocjuja na mniejsze fragmenty. Aby nie utworzyly
trudno rozpuszczalnych aglomeratéw, mozna je ,,zablokowal” przy uzyciu zwigz-
kéw metaloorganicznych lub zasad Bronsteda, np. tetrahydrofuranu. Ogdlng ideg
»blokowania” tworzenia aglomeratéw za pomoca AlMe, i THF przedstawiono na
Schemacie 2 [99].
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Schemat 2. Ogodlna idea ,blokowania” tworzenia aglomeratéw za pomoca AlMe, i THF (gdzie M = pierwia-
stek 2 grupy)

Scheme 2. General idea of blocking the formation of agglomerates by AlMe, and THF (where M = Group 2
metal)

Interesujacg grupa prekursoréw molekularnych dla materiatéw tlenkowych sa
réwniez chlorkowe pochodne alkoholanéw. Ogoélne zwiazki te s postrzegane jako
nieskuteczne w syntezie czystych fazowo ceramikéw tlenkowych, co tlumaczy sie
obecnoscig liganda CI, ktéry w wyniku rozkladu tworzy lotny HCI przyczyniajacy
sie do korozji urzgdzen. Ponadto, konicowy material czesto jest zanieczyszczony
solami zawierajagcymi atomy chloru. Jednakze w literaturze znanych jest kilka
przyktadéw chlorkowych pochodnych alkoholanéw z powodzeniem uzywanych
w syntezie materialéw tlenkowych o wysokiej czystosci. Na przyktad [Zn (OAc) g
(u-OH),Cu (OR),Cl,] (gdzie ROH = Me NCH,CH,OH), w wyniku chemicznego
osadzania par CVD, jest prekursorem dla Cu,Zn O, z zachowaniem stechiometrii
metali zdefiniowanej na poziomie struktury molekularnej [100].

Inna efektywna i prosta metoda syntezy obejmuje reakcje tanich prekurso-
réw metaloorganicznych typu Cp,MCI, (gdzie M = Ti*', Zr*", Hf*") z alkoholanami
M’(OR), (gdzie M” = Ca*, Sr**, Ba**, Mn*; ROH = funkcjonalizowany alkohol)
(Reakcja 26) [93, 101]. Dzigki tej metodzie otrzymano szereg heterometalicznych
prekursoréw dla materiatéw tlenkowych (Tab. 3).

2Cp,MCl, + 4M’(OR), + 8ROH - [M’,M,(O)CI,(OR), (HOR),] + 4CpH (26)
Przykladem kompleksu otrzymanego w wyniku tego typu reakcji jest

[Ba,Hf, (4,-O)(,,1*-OR),(4-OR),(u-ROH),Cl,] (gdzie ROH = CH,OCH,CH,OH)
(Rys. 12).
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Tabela 3.  Przyklady alkoholanowych zwiazkéw otrzymanych z prekursoréw cyklopentadienylowych
(ROH = CH,0CH,CH,OH; ROH = Me,NCH,CH,OH ) [93]

Table 3. Examples of series alkoxide compounds obtained from cyclopentadienyl precursors (ROH
= CH,0CH,CH,OH; ROH = Me,NCH,CH ,0OH) [93]

Zwigzek

[Ca,Ti, (4-O)(t,7-OR) (-OR) Cl,]
[Sr,HE,(4,-0) (1,17-OR),(5-OR),(1-HOR) C1]
[Ca,Zr (4,-0) (u-Cl) (p7-OR),CL]

[St,Ti, (4,-0) (4,17-OR),(5-OR),(1-HOR),C1 ]
[Ca,Zr,Cp,(11,-Cl)(-CD) (1, 7-OR) u-OR) CL]
[CaTiCl,(u,7>-OR’),(#-HOR),][OR]
[Ca,Ti(u,7>-OR) CL,]

[Mn, Ti,(u-Cl),(4,,n*-OR),(u,1*-OR)  Cl ]

[Mn, Zr, (¢,-0) (1,-0) (s, 7-OR) (-OR) (s-OR) (5-OR) Cl]
[Ba,Ti,(u,-O)(OR), (HOR) Cl,]
[Ba,Zr,(u,-O)(OR), (HOR) Cl ]

[Ba,HF (4 -O)(OR), (HOR) CL,]

W temperaturze 800°C zwigzek ten rozktada si¢ do mieszaniny BaHfO,/BaCl,
w stosunku 1 : 1. Chlorek baru mozna tatwo oddzieli¢ od perowskitu barowo-hat-
nowego poprzez przemycie surowego produktu po termolizie woda destylowang
[102].

Rysunek 12.  Struktura molekularna [Ba,Hf (1 -O)(u,,#*-OR),(u-OR),(u-ROH) Cl,] (gdzie ROH = CH,OCH,
CH,OH) (atomy wodoru pominigto)

Figure 12. Molecular structure of [Ba Hf,(1,-O)(u,,n’-OR),(u-OR),(u-ROH),Cl,] (where ROH = CH,OCH,
CH,OH) (the H atoms are omitted)
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Przedstawione w niniejszym rozdziale kompleksy alkoholanowe sa przydat-
nymi prekursorami dla tlenkowych materiatéw ceramicznych. W Tabeli 4 znajduja
sie inne przyklady alkoksylowych prekursoréw oraz otrzymanych z nich tlenkow

metali.
Tabela4.  Przyklady tlenkéw metali otrzymanych z prekursoréw alkoholanowych
Table 4. Examples of metal oxides derived from alkoxide precursors

Zwigzek TLENEK Literatura
[Me,Al(u-ddbfo)] * ALO, [68,103]
[Me,In(u-ddbfo)] * In,0, 68,103
[Ti,(u-ddbfo),(ddbfo) ]* TiO, [95]
[Ti(O'Pr),(maltolato),]® TiO, [104]
[(VO)CIL (OCH,) ] V,0, [105]
[Ba{(u-ddbfo),AlMe,},]* BaAlO, [39]
[Ba{(u-ddbfo),GaMe.}, ]* BaGa,0, [39]
[Ca{(u-OCH,CH,OCH,)(u-Me)(AlMe,)} ] CaAlLO, (68, 99]
[Ca{(u-OCH,CH,OCH,)(AlMe,)},(THF),] CaAl O, (68, 99]
[CaTiCL(u,7n*-OCH,CH,NMe,),(y-OCH,CH,NMe,),][OCH,CH,NMe, ] CaTiO, [93]
[Ca,Ti(u,n>-OCH,CH,NMe,) CL] CaTiO,/Ca0O [93]
[MnAl(acac),(O'Pr),(OAc)]* MnALO, [106]
[CoAl(acac),(O'Pr),(OAc)]* CoALO, [106]
[ZnAl(acac) (OPr) (OAc)]* ZnAlLO, [106]
[NiAl (acac),(O'Pr) ¢ NiALO, [107]
[MgAL(O'Pr),] MgALO, [108]
[MgAL(OBu),] MgALO, [108]
[Nd{Al(O'Pr) },(PrOH)] NdAIO/ALO, | [109]
[Ba,Ti,(11,-O)CL(OCH,CH,0CH,), (HOCH,CHOCH,),| BaTiO, (110]
[Ba,Zr,(u -0)Cl,(OCH,CH,OCH,), (HOCH,CHOCH,),] BaZrO, [110]
[Ba{(u-ddbfo) InMe,},J* Baln,0, [68]
[Sr{(u-ddbfo),AlMe,},]* SrALO, [68]

*ddbfoH = 2,3-dihydro-2,2-dimetylbenzofuran-7-ol; *maltol = 3-hydroksy-2-metylo-4H-pyran-4-on); “(x + y)

= 4; Yacac = acetylacetonian.

PODZIEKOWANIE

Autorzy skladajg serdeczne podzigkowania Pani mgr Barbarze Latko za korekte

edytorska niniejszego artykutu.
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