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Abstrakt

Cilem této bakal&ké prace je shrnout problematiku polymeraci nal\atkych systémech
zaloZzenych na lanthanidocenovych komplexech. Tyimpdexni slodeniny jsou pak v
zavislosti na zpracovavaném tématu ggedy dle struktury détyi zakladnich skupirCéast
prace se zabyvarghledem nejzajima&jsich nalezenych katalytickych syst@énkteré jsou
nasled® rozebirany a posuzovany &dyako celek nebo z pohledu katalytické aktivity,
Zivého charakteru polymerace a stekgoregioselektivity. Diraz je téZ kladen na typ
monomeru a podminky polymerace. V té&sti prace jsou téz popisovany obecnésppy
jejich syntézy. Nalezené analogie jsou nasiekomentovany a zob#&ovany z pohledu
navrhu katalytickych systéirza (&elem volby stereo a regioselektivity, molarni hnuostin
a jeji distribuce. Tim je dan vyznagthto komplex jako katalytickych systéislouzicich
k ziskadvani polymér pozadovanych vlastnosti. Nabyté poznatky jsou wNyupro
teoreticky navrh katalytického systému.

Abstract

The aim of this bachelor thesis is to summarizeisbaes of the polymerization catalytic
systems based on lanthanidocene complexes. Thegdec@s are subsequently divided by
the structure into four basic groups. One parthes tvork deals with an overview of the
most interesting results of the catalytic systewtgch are then analyzed and assessed either
in its entirety or point of view of catalytic acitiy, living mechanism of polymerisation and
stereo or regioselectivity. The focus is also piaoe type of monomers or the conditions of
polymerization. In this part of thesis are alsoctié®d general methods for their synthesis.
Found analogies and generalization are commented tihe point of view of the design of
the catalytic systems for the purpose of choodmegstereo or regioselectivity, molar mass
and its distribution. This gives significance tesk complexes as catalytic systems for
obtaining the required polymer properties. The &eguknowledge is used for the
theoretical design of the catalytic system for colied polymerization.
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UvOoD

V moderni makromolekularni chemii se setkavamezpditem nejtiznéjSich material
tvorenych jak homopolymery, kopolymery, terpolymery saksnymi polymery. Nastrdj

k docileni poZzadovanych vlastnosti polymerniho nwdte je celarada, picemz jednim
z aktualg znané studovanych je homogenni katalyza na metaloceroviypech
katalytickych systéiin Tato skupina slaienin umo#uje ziskat vhodnou kombinaci
struktury komplexu s monomerem a polynt@iani podminkami katalyticky systém se
zvolenou selektivitou. Poznanim vlastnosti lantlaceérni, odvozenych zéthto slogenin
se mizeme mnohému nall a to nejen o samotnych katalytickych systémexdb,také o
polymerech jako takovych. i€stoZze se mnohdy tbe zdat, Ze je chovéaniéchto
katalytickych systérin snadno odhadnutelné,uiie se ve skutmosti velmi liSit. U navrh
katalytickych systérin poskytujicich na miru vyt¥@né takzvandailor-made polymery
totiz casto plati, Ze je jeden Usgmy pokus vykoupen velkym mnoZzstvim nezdaromyfi.
Jak se ale poznani konkrétnich katalytickych systémaSiuje, Sance na Uugph se znéné
zvysuji. V této oblasti chemie plati, nejspiSe wieZ u jinych skutaost, Zze za pozornost
stoji i zdanliv nezajimavé vysledky. Négnivy vysledek mé totiz obvykle svévbdy a
poznanim d&chto divodi, & uZ jsou ve strukiie, monomerwi podminkach, ziskavame
dalSi wdomosti, kterymi se @Zemeridit.

Na lanthanidocenové komplexyudeme nahlizet z pohledu centralniho kovu, jeho
oxidatniho ¢isla, typu a pé&u ligandi, pritomnosti uéitych skupin, heteroatoim nebo
zpasobu jejich syntézy. 4sob jejich naslednéhoglgéni podle jedné z uvedenych, ale i
nespdtu jinych charakteristik, pak nejlépe charaktemzsipér, kterym se fi studiu €chto
slowenin chceme zabyvat. iéstoze lanthanidocenové komplexy poskytuji v mnoha
ohledech velmi zajimavé chemické vlastnosti, maiéttadu nevyhod. Jednou z nich je
jejich pornérné nizka stabilita za normalnich podminek. Oligsou totiz silnymi bazemi a
pii kontaktu se vzduchem se rychle rozkladaji. Jeimi iedy nutné pracovat ip
definovanych inertnich podminkachii Rejich syntéze musime vyuZivat velniisté a
silnych bazi zbavené chemikdlie, coZz praci s nim&mé prodrazuje. Syntézasdhto
slowenin je velmicasow narana a vyZzaduje zitaé zkuSenosti.



TEORETICKA CAST

1 Obecné vlastnosti lanthanoid

Vtéto kapitole budou popsany vilastnosti lanthamoidkteré ve sloéeninach
metalocenovych kompléxvystupuji jako centralni atomy, n&mjsou vazany koordigai
vazbou pislusné ligandy. # hledani novych slaienin je tedy nutné brat v Gvahu jejich
vlastnosti souvisejici s atomovymi polérmy, elektronovou konfiguraci a z nich vychazejici
koordina&ni ¢isla. Pra¢ diky €mto vlastnostem, které poskytuji nové moznostikstnua
reaktivity za&aly postupg dopkovat gechodné kovy, které tvity a stale tvdi prevaznou
vétSinu slodenin pouzivanych v katalyze koordéméch polymeraci. Nemalou roli hraje
také jejich nizkd toxicita, relativni dostupnogiremérena cendl].

Do skupiny prvi nazyvané lanthanoidy jsou zahrnuty prvky nachéizeg v tzv. f-
bloku, presrgji prvky od ceru po lutecium. &dy jsou k nim pifazovany také prvkyieti
skupiny, zejména lanthdg].

Reaktivita lanthanoiil obecr klesa s rostoucim protonovytislem, tento trend je
vhodné brat v uvahu n#glad @i pripraw chlorida lanthanoid, kdy bude u vySSich
lanthanoidi vhodné zvolit delsi reaki dobu[3].
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Obrazek 1 Umighi lanthanoid: v periodické tabulce prvi{2].
1.1 Elektronova konfigurace lanthanoidi

U této skupiny prvk jiz nestai zakladni znalosti odvozovani elektronové konfagper a
moznych oxid&nich staw [4]. Je nutné si wdomit, Ze s ndistajicim pdtem hlavnich a
vedlejSich kvantovych hladin dochazi k jejickibizovani, coZz se projevuje snizovanim



energetickych rozdil mezi danymi hladinami. U vy3Sich pivipak mize dochazet ip
zaphovani orbitah ke znméné paradi energeticky blizkych hladin afaali jejich obsazovani

[2].

Tabulka 1 Elektronova konfigurace lanthandil jejich iont: [1].
Ln° Ln** Ln®* Ln*
La [Xe] 5d" 6 [Xe]
Ce [Xe] 4f 5d 6 [Xe] 4f* [Xe]
Pr [Xe] 4F 6 [Xe] 4 [Xe] 4f*
Nd [Xe] 4f 6 [Xe] 4f* [Xe] 4f° [Xe] 4f
Pm | [Xe] 4f 6 [Xe] 4f*
Sm [Xe] 4F 6€ [Xe] 4f° [Xe] 4f°
Eu [Xe] 4f 6 [Xe] 4f’ [Xe] 4f°
Gd [Xe] 4f 5d' 6 [Xe] 4f
Tb [Xe] 4f 6 [Xe] 4 [Xe] 4f’
Dy [Xe] 4f° 6 [Xe] 4f*° [Xe] 4f° [Xe] 4f°
Ho [Xe] 4! 6 [Xe] 4f°
Er [Xe] 4% 6 [Xe] 4
Tm | [Xe] 4 6 [Xe] 4f" [Xe] 4f*2
Yb [Xe] 4 6 [Xe] 4 [Xe] 4f"
Lu [Xe] 4 5d' 6¢ [Xe] 4
1.2 Lanthanoidova kontrakce

Pod timto pojmem si Izeipdstavit pokles atomovéhej iontové polondru s rostoucim
protonovym ¢islem od La po Lu. Vobrazku 2lze pozorovat odchylky v atomovych
polomérech u Eu a Yb, coz je #pobeno tendenciéd¢hto dvou prvk tvorit spiSe
dvoumocné kationty. Svym chovanim tedy tyto dvakprpripominaji spiSe baryum. U
ionta se jiz odchylky nevyskytuji a pokles jejich poléninje linearni[5].

Podstata tohoto jevu je ukryta ve 4f orbitalecler&tmaji ¥tSi afinitu k jadru a jsou
tedy hloulgji v potencialove jar nez 6s a 5d orbitaly. Pokud tedy jdeme od nizpioka
k vy$8im, pidavame vzdy jeden proton a jeden elektron (neytr@uvazujeme, protoZze na
elektrostatické fisobeni nemaji vliv). Elektron umésty do 4f orbitalu je pak hlouf
v potencialové jam Stiréni kladného naboje jadra z tohdivedu neni Uplné a roste
efektivni naboj jadra, ktery ma za nasledakblZovani vzdalesjSich elektrof v 6s
popipads 5d orbitalech. S kazdym dalSim protonem efektivdlboj jadra roste a #suje
se tedy i kontrakcE3].

O lanthanoidové kontrakci se &s mluvi, jako by byla v periodické soustgwvki
raritou, coZ neni pravda. Podobny trend plati emmeperiodickém systéenid].



Tabulka 2 Atomové a iontové polémv pm([4].

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb 1
187,7 182,5 182,8 182,1 181,0 180,2 204,2 180,2 178,2 177,3 176,6 175,7 174,6 194,0 173,4

La®* Cce&" PF* Nd&* Pnf* Snt* EUV GdE* Tb*™ Dy* Ho™* EFF Tm™ Yb* Lu*
- 1290 - 122,01170 - - 1070 - - 103,0102,0 -

La®* c&* PPt Nd®* Pn* sn?t EU G Tb* Dy HO® EFfY Tm®t Yb® LU
103,2 101,0 99,0 98,3 97,0 958 94,7 938 923 912 90,1 89,6,0886,8 86,1

La* ceé* P Nd* pnf* sni* EU" Gd"* Tb™ Dy* Ho™ E Tm"™ Yb*™ Lu*
- 870 850 - - - - - 76,0 - - - - - -

Obrazek 2 Grafické znazammi atomovych a iontovych poléni [3].
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1.3 Koordinaéni ¢isla lanthanoidi

Obecr jsou koordinani ¢isla lanthanoitl mnohem vysSi a majiisi rozsah nez je tomu u
pirechodnych kof. Pro nazornost fiteme uvést, Ze nejmenSi iontovy potonz
trojmocnych lanthanoid ma luthecium L&' a to 86,1 pm. Nejitsiho iontového pologmu
z trojmocnych pechodnych kofr dosahuije titan #f s 67,0 pnj4].

Lanthanoidy dosahuji koorditiaich¢isel od 2 do 12. Z mnozZstvi dostidigpavenych
komplexi lanthanoid vyplynulo, Ze nejiznejsi, priblizné v 60 % gipadi se vyskytujici,
jsou koordinani ¢isla 8 a 9Je téZ nutné dodat, Ze jsou to graterické vlivyligandi, které
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se z velkécasti podileji na rozsahu koordinace a nasyceniduoami sféry centralniho
kovu. Nasyceni koordigai sféry niize nastat jednim z nasledujicichigph [4].

Efekty prvniho ¥adu saturace

Plati pro méa stericky objemné ligandy, jako jsou titgbad chloridy LnCIz'. Zde jsou
koordin&ni ¢isla odvozena podle pu ligandi, které nasyti centralni kgg.

Efekty druhého radu saturace

Pati zde stericky objemné ligandy obsahujici malé dow® atomy jako (O, N, C).
PrestoZze je na centralni kov navazano jeékofik donori, objem ligandu blokuje fed
navazanim jinych ligaridcentralni ko\3].

1.4 Lanthanoidy ve sloweninach

Lanthanoidy vytvéeji vazby s ¥tSinou nekovovych prik jsou schopné téz vytigt
organokovoveé slateniny ¢i klastry. Nejsou vSak znamé staminy, ve kterych by se
objevila vazba mezi kovy, tato absence jé&vzdinovana elektropozitivnim charakterem
lanthanoidi. Z pohledu tvrdych a #kkych kyselin a bazi p#tlanthanoidy do tvrdych
obsahujicimi kyslik, dusik, fluoridy, chloridy. Gngokovové sloéeniny obsahujici skupinu
Ln—C nejsou za normalnich podminek stabilni. Staljdou pouze ip peclivém vyloweni
vody a jinych tvrdych baZB].

Dlouhou dobu nebylo jasné, do jaké miry se na wgwgch vazbach podileji f-
orbitaly. Nyni gevlada obecny nazor, Ze vazby v organokovovychisioach lanthanoiil
vykazuji charakter vysoce polarnich kovalentnichelm na nichz se 4f orbitaly nepodileji.
K vytvaieni vazeb budou nejvicefigpivat orbitaly 5d a 6s. iyodem je, Ze valemi
elektrony Ln kationt lokalizované ve 4f orbitalech jsou debstirgny zaplEnymi 5s a 5p
orbitaly a tudiZ jsou jejich interakce s elektroyw pary ligandt velmi omezengg].

2 Pocatky iniciator  koordina¢nich polymeraci

Vyvoj iniciatora koordin&nich polymeraci &l mimo jiné velmi vyznamny vliv na rozvoj
polyolefini. Do prvni poloviny 20. stoleti byl jediny konteg vyuzivany polyethylen
vysoce ¥tveny polymer, tzv. vysokotlaky polyethylen. Za ikem linearniho polyethylenu
na elomu stoleti stali Marcel, Hogan, Banks a Zie§jigér Néemecky profesor Karl Ziegler
vyvratil objevem beztlaké polymerace v roce 1958ob@cny nazor, Ze polyethylen lze
polymerovat pouze za vysokych ttakZakladem jeho objevu byla reakce kapalného
triethylaluminia s mletym chloridem titatilym, tedy reakce organokovové steminy se
soli prechodného kovu. Reakci vznikl heterogenni systésalulgici velmi dobry iniciator
polymera&ni reakce ethylenu GJEH,TiCls. V pribéhu let byl rozsahifpravenych Ziegler-
Nattovych katalyzatdrmnohonasobfirozsfen|[8].

Kratce po usgchu profesora Zieglera v roce 1957 objevila pra¢@kupina Giulia
Natty, 7e homogenni roztoky obsahujici dichlordipisyklopentadienyl)titarity
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komplex a diethylaluminiumchlorid polymeruji polpgten za stejnych podminek, jako je
tomu u heterogennich roztiblkZieglerovych katalyzatdr Giulio Natta a Karl Ziegler za
sviij objev obdrzeli v roce 1963 Nobelovu cenu za cheRomoci studia kinetiky reakce a
spektroskopickych metod se jiné parateloracujici skupiaé Breslowa, Newburga, and
Longa podélo prokazat podstatu reakd®]. Z jejich vysledk vyplynulo, Ze v roztoku
probihd zamnna reakce dichloro-bigf-cyklopentadienyl)titarsitého [CpTiCl,]
komplexu s ko-katalyzatorem diethylaluminiumchlend za vzniku iontového
intermediatu dleovnice 1la2, na kterém nasledrpolyinzerci vznika polyethylefiQ].

Cp,TiCl, +Al(C,H,),Cl « [Cp,Ti(C,H;)" [AI(C,H,)CI] Rovnice 1
[Cp,Ti(C,H,)" [AI(C,H,)CI;] & [Cp,Ti(C,H,)]" +[AI(C,H,)Cl,]” Rovnice 2

Tato reakce nicmé&meposkytovala dostates polymer&né aktivni prostedi pro SirSi
vyuziti. V roce 1973 Reichert a Meyer publikovélanek, kde uvagi, Zze katalyticka
aktivita systéemu CTIEtCI/AIELCI, vzrista, pokud jsou ip ptipraw v roztoku gitomny
stopy vody. Tento objev byl wimém rozporu stim, co platilo u Ziegler-Nattovych
katalyzatod, kde byl Uspch zarden pouze H peclivém vylowteni veSkerych stop vody.
Tento poznatek vyuZzili Long a Breslow kipraw katalytického systému aluminoxafg].
Vyjime¢na polymeraéni aktivita byla vysétlovanacasténou hydrolyzou ko-katalyzatoru
diethylaluminiumchloridu za vzniku dimeru aluminoganu CHCIAI-O-AICICH 3, ktery je
vyjimecné silnou Lewisovskou kyselinou a tudiz velmi dobrg-katalytator k aktivaci
Cp:TiMeCl [10].

Cp,ZrCH,Cl+MAO +olefin - [Cp,ZrCH,(Olefin)" IMAOCI'] Rovnice 3

| kdyZz mely tyto katalytické systémy vysokou polymend aktivitu, poskytovaly
polymeraci propylenu pouze réE stereospecifické produkty. &ejnim se stal objev
ansalanthanidocea Hansem Brintzingerem v roce 19B211]. Na publikaci této pracovni
skupiny navazal W. Kaminsky, kterému se pomociaenovych katalyzatrpoddilo
pripravit vysoce isotakticky polypropylen. Ve stejnéote publikoval J. A. Ewen vznik
stereoblokového polypropylenu ¢&sténou isotakticitou [9]. Vlivy ligandového pole
metalocefl Ti a Zr na stereochemii polypropylenu pak bylyrslly o dva roky poziji
[12].

Rada tchto objewi v oblasti homogenni katalyzy oteda cestu novym vyzkuim,
v poslednichiiceti letech byly jiz v této oblasti publikovanyzaregistrovany stovk§lanka
a patenti, které se zasuji na hledani novych cest k ziskani vysoce sprgifih produki.
Zajem se vSak od centralnich koVi a Zr g'esunul jinym mé#& prozkoumanym prukm
jako lanthanoidy¢i aktinoidy, které oteviraji svymi vlastnostmi noweoznosti cilené
katalyzy. Prvni lanthanidoceny byly publikovany lwedho po objeveni metalocéntrvalo
vSak pongrné dlouhou dobu nez mohly byt vytkeny takové podminky,ipkterych by
byly tyto sloweniny stabilni. Nejen lanthanidoceny, ale i prdigicela chemie byla
ponrné dlouho dobu zavisla na pokroku strukturni analygra je pro tuto oblast chemie
nezbytna. ¥tSi rozvoj katalytickych systéimna bazi lanthanidocémnastal péatkem 80.
let a jejich vyvoj jde paraletns metaloceny d-bloku do dnesni dgiéyd,10].
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3 Charakterizace metalocer

Jedna se o organokovové komplexni &miny, kde vystupuje jako centralni kov kation
piechodného kovu, obvykle zevrté skupiny Ti, Zr. Pokud je centralnim kovem gkwvze
skupiny lanthanoid, miZzeme pojmenovani skupiny tgsnit ndzvem lanthanidoceny.
Obecny vzorec charakterizujici n&$i skupinu metalocén ma tvar 4Z,MY, u
lanthanidocet Z;Z,MY, kde Z a 2 jsou ligandy, nejastji n>-cyklopentadienyl, na které

viv s

vzorci vyjaduje halogenid (nepsgji Cl), hydrid nebo alkylovou skupinu (obvykle mgth
nebo ethyl). NejastjSimi metalocenovymi ligandy jsou struktury uvedenébrazku 3

D

Cyklopentadienyl (Cp) Pentalen

Co g

Indenyl (Ind) Fluorenyl (Flu)

Cyklooktatetrenyl (COT)

Obrazek 3 Nesubstituované ligandy, casgji se vyskytujici v metalocenovych
komplexech.

13



4 Priprava polymeri z pohledu katalytickych systéni

K ptipraw polymefi nejtizrgjSich vlastnosti se pouzivady postup. V této ¢asti budou
shrnuty moznosti, které nam davaji metalocenovéiatiry @i navrhovani polymer
pozadovanych vlastnosti a to mi&tad molarni hmotnost, distribuce molarnich hmetho
stereochemie, regiochemie, blokova strukturélergni a distribuce komonomeruigzci.

Je vSak nutné poznamenat, Ze cilena syntéza kekgiyth systém neni jelt
samozejmosti, ¥tSina uspsSnych pokus je vykoupena velkym ptem pokugé a omyf.
Pribéh polymerace ale neildeme vztahovat pouze na sterické a elektronovéndss
iniciatoru. Je nutné brat v ivahu také podminky kperych polymerace probiha. Obeécn
Ize tici, Ze navrhovani katalytickych systérspaiva na znalosti kinetiky dané polymerace
a cilenému bréami ¢i podpdeni konkuretinich reakci. Metalocenové iniciatory
polymera&nich reakci pdt do skupiny tzvsingle site catalystcoZz znamena, Ze je inserce
monomeru moZné pouze z jedné strany. Zbylé straay ptericky stigny ligandovym
polem, ve struktie iniciatoru se tak vytwatakzvana ,aktivni kapsd'14].

4.1 Katalyticka aktivita

Katalyticka aktivita je obvykle uva&ta spolén¢ s teplotou, na které je témvzdy zavisla.
V anglosaskeé literate se zn& A a udava, jaké hmotnostni mnoZzstvi polymeru vznikae
piitomnosti daného latkového mnoZstvi katalyzatorjedaotku¢asu. Jednotkou aktivity je
tedy kg- mof-h* [13].

Ve velkém mnozZstvi publikovanyaltanki je popsan negativni vliv L ligafid které
jsou dle teorie silnych kyselin a bazi silnymi ba@zeNejastjSimi L ligandy vyskytujici se
v metalocenech jsou TH& diethylether. Rozpou&tlo nakoordinované na centralni atom
Ize odstranit zatatim v roztoku toluenu nebo jeho promyvanim. Tinpmstupem je
dosahovano vyrazného zvySeni katalytické aktivitynetalocefl d-bloku neni tento vliv
tak vyrazny, protoze ipchodné kovy maji obeérvyssi elektronegativitu a vazba mezi
kovem a kyslikovym heteroatomem pak neni tak gdka u lanthanoitl [15].

4.2 Selektivita katalyzatoru

Tato vlastnost katalyzatoru udava, jakymigpbem bude probihat inserce monomeru na
rostoucirettzec a umoiuje tak volbu mezi strukturnimi isomery a sterenisoy[14].

4.2.1 Regioselektivita

Z pohledu regioselektivity polymerace mohou u viwjich monomer nastat dva ippady
inserce monomeru a to 2,1-inserce nebo 1,2-insérqgelymeraci vinylovych monomier
se uplatuje hlavé 2,1-inserce a to zejména ze sterickychvatii. Z hlediska
regioselektivity se polymeryétl na:

» isoregické- takzvanéead-to-tail vznikaji pouze jednim typem inserce

» syndioregickeé — pravidetirse stida 2,1-inserce s 1,2-inserci

e aregické — nepravidelné skladani monomeru.
Na obrazku 4jsou pro pedstavu ukazany mozné strukturni isomery polypepylHead-
to-tail polymery jsou BZnymi produkty polymeraci na metalocenovych typleatalyzatot
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[14]. Pro gipravu head-to-headpolymefi se obvykle pouZziva jinych postiupnez
polymeraci s metalocenovymi komplexjl6]. Pokud polymerace neni dostate
regioselektivni, vznikaji defekty, které se odraéjména v krystalinkt polymeru. Snizeny
stupe krystalinity ma za nasledek 2mu fyzikalnich a mechanickych viastnosi4].

CHj, CHjy

w )\(\)\(\
CH, CH,
head-to-tail head-to-head
Obrazek 4 llustrace regioselektivity'etezci polypropylenyil3].

Regioselektivita polymeraci je vyznamna obzWasdienovych monomér Nagiklad i
polymeraci isoprenu fite vznikat 1,2-inserci; 3,4-inserci; 1,4-inserci olmm typm
strukturnich isomeir[13].

4.2.2 Stereoselektivita

Stereochemie polymeraciijizena symetrii ligandového pole, iontovym paremsiaucim
rettzcem. Pro lepSi pochopeni mechanismu propagacevigidgieny modely viivi na ifist
ietzce. Modely Bernoulliho a Markovdkaji, Zze na stereochemii rostoucifeizce maiji
vliv pouze koncové skupiny tzxchain end contro[13]. Catalyst site controhebo také
enantiomorphic site controje model stereochemickéhidzeni konfigurace rostouciho
rettzce, které je ve &Sin¢ pripadh urceno symetrii metalocenového centra. Préenr
konfigurace vkladanych monomernich jednotek se paiizstejnd pravidla posloupnosti
jako v organické chemii, liSi se pouze &e@im. Reface (R konfigurace, z latinského
rectus pravy) aSiface (S konfigurace z latinskéhsinister, levy) [17]. Ze stereochemie
polymerniho fettzce vychazi jedna ze strukturnich vlastnosti polymeazyvana
takticitg 14]. Tento pojem je bliZze vystien v kapitole 4.3.1.
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Obrazek 5 Popis  stereoselektivni  polymerace  sksolggm  umigovanim

monomernich jednotek do rostouciteiezce. Pesrji se jedna o aniontovou koordiciai
polymeraci, protoZe koncovéast polymernihoretezce mé parcialni zaporny néboj a
inicidtorova c¢ast G ma parcialni kladny naboj. Zda bude koordiria polymerace
aniontovaci kationtova zavisi na povaze iniciatoru. Propagacebiha inserci monomeru
mezi iniciatorovoucast a konec rostoucih@etezce za satasného vytveeni pechodného
ctyrélenného cyklického centra,sipemz se inicidtorovadst chova jako Sablona pro
stereoselektivni unrisvani a orientaci monomernich jednotek. K tomu daclproto, Ze
iniciatorova c¢ast nuti vlivem sterickych efékkoordinovat monomer ze stejné strany.
Monomer se ti¥e koordinovat z obou stran a jeho vkladanird@zce jerizeno polohou
rostouciho retezce. Poté dochazi k stasnému peruSeni koordinéni vazby mezi
iniciatorovoucasti a koncovodasti polymernihagetézce a vytveeni vazby mezigpodnim
Fetezcem a novou monomerni jednotkd8,18, 19].

4221 Stereoselektivitaansa-metaloceni

Stereoselektivni polymerace se vyskytuje cas§ji u chiralnich a stereorigidnich
metalocef, coZ jsou sloéeniny, kde jsoun’-cyklopentadienylové ligandy pospojované
mustkovymi skupinami jako Ckl (CHg).C, PhC, Si(CH),. Cyklopentadienylové skupiny
zde mohou vystupovat ve fodmesubstituovanychi nejrizrgji substitutovanych ligand
jako je indenyki flurenyl. Souhrng je tato skupina kompléxnazyvanansametaloceny.
Pokud se nansametaloceny podivameikladrgji, tak je jejich aktivni¢ast ve své podstat
nesymetricka, protoZe jednu stranuifvostouciiettzec a druhou koordigai misto (volny
orbital). Redpoklada se, Ze sdipmolymeraci mezi amito dwma moznymi stranami
ustaluje rovnovaha. V metalocenech, respektivevaidin centrech ty@nych metaloceny,
se vyskytuje gt zakladnich typ symetrii — G,, C,, C;, Cs ameso G Nékteré typy symetrii
ansametalocef vedou pi polymeracich nepolarnich monomeke stereospecifickym
produktim. Muastkovd skupina totiz brani volné rotaci ligdné& umoZzni vytveeni
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symetricky neminného ligandového pol§l3,14,18]. Symetrie danéh@nsametalocenu
vSak nemusi byt bezpodmim& zachovana, jsou znamyipady, kdy peSel v roztoku
racemicky isomer nanesoa naopak. Zrna isomeru byva vystlovana perusenim
koordinanich vazeb mezi Cp ligandem a kovemidd pak dojit k rotaci jednoduché vazby
mezi mistkovym atomem a Cp ligandem Si—CpoZ vede \asti gipadi ke znéng
symetrie metalocenového komplepd0]. Nize uvedené obecné vzorce symetrii jsou pouze
orient&nim zobec#snim slozigjSich struktur a jejich stereoselektivitéd polymeracich se
muze liSit s ohledem na velikost substituent iniciatoru nebo monomeru. Jelikoz
problematiku symetrii sledujeme z pohledu steremibepolymeraci, neni zde symetrie
urcovana z pvodniho komplexu, nybrz aktivniho centra rostoud#tdzce, jak je uvedeno
v nésledujicich obecnych vzorcitb].

4.2.2.1.1. SymetrieCy

Vyskytuje se u metalocénkteré maji nesubstituované ligandy nebo substi#tné v poloze

3 a 4. Ob aktivni mista iniciatoru jsou achiralni a homotig@, takZe inserce nérre byt
stericky fizena. Vysledkem polymeraci né&chto katalyzatorech byvaji obvykle ataktické
polymery u jejichZ stereochemie se uplge chain end controlOsova sougrnost je typu
C,, coz je typ symetrieipkterém rotaci podél osy struktury o 180° neroZeze fivodni
strukturu od nové. Symetrii téZziibeme pozorovat ve dvou rovinads,15,19].

\\\\ R

R
|||||\\\\P

Obrazek 6 Obecny vzorec struktury aktivniho centngtalocenu vykazujiciho
symetrii G,. Prvni obrazek vykresluje tioi pohled na strukturu aktivniho centra, kde M
oznauje centrdini kov (v naSemsipadé lanthanoidovy kationt), E zda mistkovou
skupinu, R jsou jednotlivé substituenty, P je rostdetézec a1 oznéuje vakantni orbital
Ucastnici se inserce monomeru. Druhy uvedeny obrZdetazuje pouze ligandové polé p
pohledu shorg15].

42212 SymetrieC,

Metaloceny zachovavajici se tento typ symetrienjidsi obsahovat @istkovou skupinu.
Oproti predchozimu typu jsou jiz chiralni a ®lstrany iniciatoru jsou enantioselektivni.
Metaloceny stimto typem symetrie vedou Kk isoselakin polymeracim a tudiz
isotaktickym strukturdm polymér Probihajici polymerace je téZz velmi regioselaktiv
piicemZ je preferovana 2,1-insercei Byntéze inicidtoru vznika racemicka &ndvou
enantiomel. F¥i polymeraci pak z&h enantiomer vznikaji polymery oizné konfiguraci
a to dle strany, ze kterétie probihat inserce monomeru tedyfacenebosi face Velky
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vliv zde hraje natteni rostoucihoretézce, ktery se orientuje talgby minimalizoval

sférickou interakci s jednim ze dvou Cp ligAndSyntetizovany iniciator téz ime

obsahovatmeso stereoisomer struktuwgnpodobny meso Gsymetrické struktie. Jeho
piitomnost pi polymeraci by vedla k ataktickym polynien, je tedy nezbytné ho
z racemické s@si odstranit rekrystalizaci z rozpo&dia. Isoselektivni polymerace échto

typt metalocef vSak nemusi byt pravidlem. Vysledek polymeradgenbyt odliSny pokud
mustkova skupina, substituent nebo centralni kov jiezaodpovidajici strukturni
pozadavky. Tento fakt plati i u ostatnich symé¢fr¥,14,18].

R
R
E /I wnm P
\D
\\\\R
R
Obrazek 7 Obecny vzorec struktury aktivniho centnatalocenu vykazujiciho

symetrii G [15]. Vyznam M, R, E, P[] v obrazku je totozny jageedchozim fipacs.
4.22.13. Symetrie Cg

Tyto metalocenové komplexy museji @pobsahovat ristkové skupiny. Jednd se o
achiralni molekulu s vertikalni rovinnou symetpiestocasto vykazuje stereoselektivitu.
Obe aktivni strany jsou enantiotopické a protdza vést zarna koordinaniho mista za
rostouciiettzec ke vzniku enantiomeru. Z tohdvddu dochazi k tomu, Ze kazda z obou
koordinanich stran preferuje odliSnou stranu monomeru. rRetace pak iize probihat
syndioselektiva [13,14]. Bylo také zjis¢no, Ze vysoce syndiotaktické polymery vznikaji
zejména fi nizkych teplotach a vysoké koncentraci mononj2ti.
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Obrazek 8 Obecny vzorec struktury aktivniho centngtalocenu vykazujiciho
symetrii G [15]. Vyznam M, R, E, P[] v obrazku je totozny jagéipad® prvniho typu
symetrie.

4.2.2.1.4. Symetriemeso C;

Jak jiz bylo komentovano vyse,ude tato symetrie vznikattipsyntézeC,-symetrickych
komplexi. Meso G metaloceny jsou achiralni molekuly, které maji hontalni rovinnou
symetrii. Polymerace nac¢dhto iniciatorech neprobiha stereoselektiva poskytuje
ataktickeé, avSak vysoce regioselektivni produkbkahce vice jako u symetri& [13,14].

R
E R M ||||||||| ||||\\\\P
\D
\\\\R
R
Obrazek 9 Obecny vzorec struktury aktivniho centnatalocenu vykazujiciho

symetrii meso (J15]. Vyznam M, R, E, P[] v obrazku je totozné jagdpads prvniho
typu symetrie.

4.2.2.1.5. SymetrieC,

C;-symetrické metaloceny nevykazuji ani osovou anvimmou soumdrnost. Tento
strukturni typ metalocénvykazuje mnohem SirSi Skalu stereoselektivity fegdykoliv
z predchozich typ. Stereoselektivitu ovlwuji stejré jako u gedchozich typ symetrii
volba centralniho kovu, astkové skupiny, substitugntCp ligandi ¢i podminek
polymerace. ZvySena isoselektivita se objevujefikbgnd u polymerace mononterse
stericky objem#jSimi substituenty, je vSak t&invzdy podstaté nizSi nez u symetri€,.
Srovnani se symetrii,; je uvedeno zcela za&mé. Pokud by totiz byla skupina nachazejici
se v poloze 3 horniho Cp ligandu mié&tericky objemna, mohl by komplex svou symetrii a
tedy i stereoselektivitou napodobov&b-symetrické metaloceny13,14]. A skute&né
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k tomu dochazi. Jsou znamé metalocenové iniciatpkgzujici stedré syndiospecifickou
polymeraci typickou pr&,-symetrické metaloceny.8].
\\\R

)

Moz ||||\\\\P

O,
/I//I
‘1,

Obrazek 10 Obecny vzorec struktury aktivniho centnatalocenu vykazujiciho
symetrii G [15]. Vyznam M, R, E, P[] v obrazku je totoZné jagdpads prvniho typu
symetrie.

4.2.2.1.6. Vliv mistkové skupiny mezi Cp ligandy

NejvétsSim ginosem nistkové skupiny je moznost zamezit volné rotacidifaa tim
2uzantit* symetrii daného komplexu, coz se pakiZza odrazit na stereochemii vznikajicich
produkti. Mistkova skupina je stejrjako centralni kov a substituenty dalSi ze strukitth
promennych. Nelze fesre fici, ktera skupina je nejlepsi, jeji volba je z&visa ostatnich
strukturnich prornnych. Obecé ale plati, Ze stereorigidni struktury vznikaji peu
s mistkovymi skupinami, ne delSimi jak dva atomy. ddsgji se vyskytuji skupiny Chl
(CH,)2, (CHg).C, PhC, Si(CH),. Narazit ale mizeme i na delSi fstkové skupiny jako
(CH)3, CH.CH,OCH,CH,, jejichz gitomnost vSak u nepolarnich monoiné€asto vede
k nestereospecifickym produikn [13].

4.2.2.1.7. Vliv zadlenéni heteroatomi do ligandi

Pritomnosti heteroatoin kysliku v ligandech bylo zji8ho vyrazné zhorSeni vlastnosti
katalytického systému a to zejména katalytickévitigti Mira vlivu byla ve ¥tSiné pripadi
piimo un®rna bazicié skupiny. V gipac dusiku, ktery ma v organickych substituentech
prokazateld nizSi bazicitu bylo prokazano, Zeritomnost skupiny zamezuje v
sterickym vlivam navazani jinych bazickych skupin. Zartyeho nizsi bazicita umdiije
snadrjSi inserci monomeru. Bstkové skupiny obsahujici atomy dusiku jsou typipkeé
CGClanthanidoceny22]. DalSim hoj& se vyskytujicim heteroatomem j&eknik, ktery je
svymi chemickymi vlastnostmi podobny uhliku. Ma &&Si atomovy polorér a tedy i
vétSi sterickou objemnost. Obvykle twasubstituenty u Cp ligarida nustkovych skupin
[15]. Byvé téz zgazovan i do alkylovycki allylovych skupin[23]. Iniciatory s alkylovymi
skupinami obsahujici heteroatonteiiku velmi¢asto nevykazuji zadnou katalytickou
aktivitu. Fi pouZiti ko-katalyzatoru nastava polymerace s ndyate@ekdvanym a velmi
zajimavym vysledkernf23,24,25].
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4.2.2.1.8. U¢&inek ahlu p mezi Cp ligandy

Mustkova skupina wansalanthanidocenech umadje vytvait rigidni strukturu, ve které
nedochazi k vyznamné zmé Ghlu p mezi jednotlivymi Cp ligandy. Tento Uhel, ktery je
pro pedstavu vyobrazen nabrazku 11je dalSi strukturni proémnou, diky které lze
uzpisobovat inicidtor svémucélu. Pokud bude Uhd piiliS maly, nemusi ani stericky
objemné ligandy zabranit fiegené inserci monomeru. Jestlize bude (helaopak pilis
velky, miZze dojit k omezeni inserce do aktivniho mista kagdbru [13]. U dvou
komplexi liSicich se pouzeffiomnosti nistkové skupiny je dosahovano velmi odliSnych
ahhi, pricemz ten bez histkové skupiny ma i o 20°¢t8i uhelp nez komplex s kratkou
mustkovou skupinou. U kompléxs delSimi nidstkovymi skupinami jsou jiz rozdily
v Uhlech nerozeznatelné agth beznistkovych[15].

Obrazek 11 Vyobrazeni uhld mezi Cp ligandy zranymi ve schématu silnymi
carami, Ln predstavuje lanthanoidovy kation, M je ke¥Sinou ze skupiny alkalickych kov

nebo kow alkalickych zemin a L jsou zfeny ligandy typu L donujici elektronovy par.
Zobrazeny komplex je typu £pCLML; [13,26].

4.2.2.2  Stereoselektivita metaloceft bez mistkovych skupin

Ve velkém poétu piipadi plati, Ze metaloceny, které nemaji ligandy spojeiétkovymi
skupinami, nevedou ke stereospecifické polymerapiotarnich monomér Neni to vSak
vzdy pravidlem. B polymeracich ¥tSinou vznikaji ataktické polymery s menSim podilem
takticity a stereoblokové polymery. U stereoblokdvypolymeti se stidaji taktické a
ataktické bloky polymeru. Stereoblokové polymerda/ykle probihaji na iniciatorech,
které maji substituenty stejné nebo obdobné jakeesyckéansametaloceny. U iniciatdr
strukturre  analogickymi s Cy,-symetrickymi ansametaloceny bychom dekavali
isoselektivni polymeraci. K té bude skine ¢asténé dochazet. Iniciator vSak takéuie
volnou rotaci pechéazet na symetrii struktrpodobnoumeso G ktera vede k ataktickym
polymeiim [13,14].

4.3 Vliv katalytickych systémii na strukturu polymer i a kopolymeni

431 Takticita

Udava pravidelnost konfigurace po sgobasledujicich stereogennich center polymerniho
fetézce. Takticita polymeru je tedy vysledkem stereglgaini polymerace. U polymérse
muze setkat se dwa typy taktickych strukur a tigotaktickycha syndiotaktickychPokud
jsou postrani skupiny ve stereogennich centrectynmniho fetézce umisiny bez
jakékoliv pravidelnosti, ozriajeme je jakaatakticke[14].
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Obrazek 12 Stereochemie struktur polyimmonosubstituovaného ethyle.

Isotakticky orientované skupiny jsou z hlediskaretehemie mesesloweniny. Odsud
vychazi i jejich zn&eni m. Jestlize jsou skupiny orientovany syndiotaktigkgna se o
racemickou sis a oznauji ser. S timto zn&enim se setkavame v odbornych publikacich.
Pro ilustraci je uvedentabulka 3 kde jsou uvedeny jednotlivé podily takticity PMMA
Z dat zde uvedenych plyne, Ze polymeraci MMA2® °C vznika polymer, ktery ma ve své
struktue 70,0 % syndiotakticity, 11,2 % isotakticity a 88p a. Takticita se zde vyjage
pomoci tzv. triad neboli trojic, které jsou znazom v obrazku 1327].

22



isotakticky syndiotakticky atakticky

Obrazek 13 Znazoeni trojicoveé takticity[13].

Aby mohl byt polymer uvath jako isotakticky, musi mit nejmé&m25 % isotaktickych
trojic. Stejné pravidlo plati i pro syndiotaktick®dlymery. Takticita byva téZz uvéda a
pocitAna pomoci tetrad, pentad a tak dale. Principodtypoa jejich a vzajemnyipvod
srozumitel® uvadi G. Odianll].

Tabulka 3 Ukézka vyjddni stanovené takticity u polymerace MMA].
Takticita (%)
Teplota (°C)
mm mr rr
20 11,2 18,8 70,0
40 3,9 34,9 61,2
60 14,9 22,1 63,0
80 7,0 34,3 68,7

Takticita polymet ma velky vliv na mikrostrukturu a tedy i jejich stgdné vlastnosti,
cilem této prace vSak neni davat do souvislostksiru a vlastnosti polymeér Proto je zde,
v tabulce 4 uveden pouze jedertiklad mozného vlivu takticity na mechanické vlastno
[29].

Tabulka 4 Vliv takticity na mechanické vliastnod¢¥iNRA [28].
modul pruznosti pevnost prodlouzeni
v tahu v tahu
[MPa] [MPa] [%0]
isotakticky 20 300 435
syndiotakticky 100 1150 13
4.3.2 Molarni hmotnosti polymeri a jejich polydisperzita

Pfi navrhovani katalytickych systém neni obvyklym cilem ziskavani polynietéch
nejvyssich moznych molarnich hmotnostfed0ze ma molarni hmotnost vyrazny vliv
zejména na mechanické vlastnastiteplotu tani, jeji vliv na tyto vlastnostitipvySSich
molarnich hmotnostech vyznamklesa. Pro zpracovatelskéaly jsou naopak uZit@éjSi
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niz8i molarni hmotnosti. lgnych molarnich hmotnosti u polyolefifze dosahovat zémou
podminek polymeracenznou koncentraci monomeru nebo volbou ko-katalymat@yssi
koncentrace monomeru a nizsi teplota polymeraceykddwedou k vySSim molarnim
hmotnostem, coz ftize byt vys¥étleno omezenim fenosuietzce. U polyolefii se
uplatiuje B-hydrido nebop-alkylovy prenos. Jiné mechanismygmosu se uplatji pfi
pritomnosti penosovycktinidel. Transmetalace probih& ptitomnosti organokovovovych
slowenin hliniku AIRs;, pricemz volba alkylové skupiny oviiwje piibéh prenosové
reakce. Transmetalace je reversibilni reakcitdend ni dochazet k fgnosuiettzce zgt
na iniciator{14].

Volitelnych molarnich hmotnosti a nizkého indexdydwsperzity se dosahuje, pokud
polymerace &i tzv. Zivym mechanismem. U Zivych polymeraci dhjen k minimu
pienosi fettzce geruSujicich kontinualni pbéh polymerace. D4 se tedyekavat, Ze
museji byt dodrZzeny podminky, které potla prenosretézce. Musime se proto vyvarovat
necistot, které mohou vést k nevratnyifeposim fettzce. O Zivou polymeraci se jedna také
v piipads, kdy jsou transferové reakce vysoce vrdti83.

Ve skuté€nosti se nikdy nesetkdme se systémem makromolktarly by obsahoval
pouze makromolekuly se stejnym ¢pem mefi. Systém vzdy obsahuje SirSi nebo uzsi
distribuci molekulovych hmotnosti. Metaloceny obleykpisobuji vznik polymet s uzsi
distribuci molekulovych hmotnosti, kter4d je u niggodmiréna typem komplexu,
polymera&nimi podminkami, rozpou&diem ¢i typem ko-katalizatoru. Préwizka distribuce
molekulovych hmotnosti je objektem z4jmu mnobldeckych praci z oblasti metalocenové
katalyzy, protoze slibuje velké potencialni vyuziti Vliv na distribuci molekulovych
hmotnosti bude komentovan u jednotlivych ttykomplexa [14]. V odborné literatte a
¢lancich je pro charakterizaci distribuce makromoléknich systérn uvadn tzv.
polydispersity indexPDI neboli index polydisperzity, ktery udava pommezi ¢iselrs
stredni molarni hmotnosti a hmotnosstedni molarni hmotnostCiselrg stedni molarni
hmotnost zahrnuje té&h rovnocens vSechny molarni hmotnosti systému. U hmotnostn
stredni molarni hmotnosti jsou preferovany makromdielauvySsi molarni hmotnosti na
Ukor €ch s nizsi. Vztah udavajici PDI je uvedemovnici 4. PDI u makromolekularni
systént s uzsi distribuci nabyva obvykle hodnot blizkyetrjé. Polydisperzita systému je
téZ rekdy ozng&ovana MWD -molecular weight distributiofl3].

PDI = MW Rovnice 4

n

Navrhovani katalytickych systéms dirazem na poZadovanou distribuci molekulovych
hmotnosti je dlezité kwili skutecnosti, Ze vznikly polymerni produkt nelze ekononyick
frakcionovat a tedy ziskat makromolekularni syste@adanym PDI jinak, ne#izenou
polymeraci. Zivych polymeraci smsto vyuziva k ziskavani blokovych kopolyierebo
funkcionalizovanych makromononiefl13].

433 Blokova struktura, zaélenéni a distribuce komonomeru vi‘etézci

Z publikovanychélanki vyplyva skuténost, Ze pro ziskavani blokovych kopolyfgsou
nejlépe pouzitelné katalytické systémy, vykazugidanymi monomery zZivy mechanismus
polymerace. Diblokové kopolymery jsou ob&aiskavany s iniciatory typu GpbhR (R =
H, CHs) ve dvou krocich. V prvnim kroku probihd homopogmace mé#& polymerg&né
aktivniho monomeru,nagiklad 1-olefimi. V druhém kroku nasleduje polymerace s
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polymer&né aktivrejSi monomerem. Z vysledk praci téZz plyne, Ze multiblokové
kopolymery nelze fipravovat s polarnimi komonomery, jelikoZz dalSinfidavkem
nepolarniho monomeru by k jeho polymeraci nedodbade proto nutné zvolit katalyticky
systém piblizné stejre aktivni pro oba monomery. Polymeraci s katalyzattypu
Cp5Ln(L),, Ize roveéz pripravovat triblokové kopolymery, které maji po iisici aktivni
centrum na obou koncich rostoucibeitzce. Mechanismus polymerace je nastima
obrazku 29 (viz. 5.2.2.2). Zpublikaci téZz plyne, Ze si inicigy zachovavaji
kopolymeraci svou stereo a regioselektivitu. Pokudlymerace probihaifmo ve snisi
monomed, je vysledny produkt sloZzen z majoritniho podilleki toho monomeru, se
kterym je vice polymerme aktivni. Mezi €tmito bloky se pak vyskytuje t&hvzdy jen
n¢kolik jednotek méa polymer&ne aktivniho komonomeru. Multiblokové kopolymery Ize
tak pripravovat zejména s monomery s obddlpolarnimi skupinami. Podil jednotlivych
monomedt ve vysledném produktu Ize owuigvat koncentraci danych monoraer
v polymer&ni smnesi. Z praktického hlediska jsou kopolymery velmijimeaveé, protoze
kombinuji vlastnosti vice monomerZejména pak ethylen s malym podilem butadienu.
Vyznamné jsou také kopolymery polarnich monamernepolarnimi nebo alternujici
kopolymery cyklickych olefif s ethylen{29,30,31,32,33,34].

5 Slouweniny lanthanidoceni vykazujici katalytickou aktivitu

Publikace popisujici polymerace na lanthanidoceobvyypech iniciatar se objevuji
v poslednich dvaceti letech a jejichépb velmi nabsta. Diky intenzivni praci nemnoha
pracovnich skupin Ize nachazet analogie mezi jdiggoti strukturnimi typy. Na tyto
komplexy je mozné nahlizet z mnohawiplohledu a podle nich je také smyslupbilit.

V této praci byly lanthanidocenové komplexglehy podle pitomnosti niistkové skupiny.
A to na ty, kde se vyskytujeansalanthanidoceny £GClanthanidoceny. A ty, kde neni —
bentlanthanidoceny &alf-sandwich lanthanidoceny. W&t nikolika znamych struktur,
jejich katalytického chovani a syntézy je vypsamagledujicich kapitolach tak, aby postihl
CO mozna nejtsSi rozsah této problematiky.

5.1 Ansa-lanthanidoceny

Rigidni struktura, diky které je pe¥ndana orientace skupin v prostoru, je hlavnim
divodem pitomnosti nistkovych skupin v mnoha publikovanych komplexechalSbn
ifeSenym parametrem je sterickd objemnadttarych substitueit mastkovych skupin,
ktera nedovoli existenci komplexse substituenty Cp ligaddv rékterych polohéach.
DuleZity je téZ uhep mezi Cp ligandy, ktery délkaimtkové skupiny ovliituje [15].

5.1.1 Lanthanidocenové komplexy se substituovanymi Cp landy

5.1.1.1 ECpsLn(L),

U Sesticeansalanthanidocenovych sléenin Snf* bylo srovnavano katalytické chovani
v zavislosti na velikosti a tvaru ligandového paedélce mstkovych skupin. Pokud

25



nebereme v GUvahu THF, které lze &kterych gipadech z komplexu bez obtiZi odstranit,
ma kazdy zdchto komplex odliSny tvar volného prostoru kolem centralnihaikoktery
mu dava jiné katalytické vlastnosti. Publikovanguséniny vykazovaly krom Cs-symetrie
vSechny zakladni typy symetrii typické pro metafocg23]. Jakym zjisobem dochazi u
téchto komplex k polymeraci je popsano nize pro$3m(THF)[35].

Publikované C,-symetrické komplexyC,-{Me,Si(2-Me;Si-4-tBuCp}Sm(THF}} a
Co-{Me,Si(2-Me&;Si-4-tBuMeSIiCprSm(THFY} se liSi pouze rozdilnymi substituenty
v poloze 4. Jako fistkova skupina je pouzita kratSi skupina,Bie ktera zajiuje mensi
Uhel B mezi Cp ligandy, coz se projevuj&t$im volnym prostorem kolem centréalniho kovu
a tim WtSi katalytické aktivit pro olefinové monomery. V porovnani s uvedenymi
komplexy méa CBHSm(THF), priblizné o 20° i Ghelp a tudiz mensi prostor k inserci
monomeru na centralni kg¥5].

SiMe,

Obrazek 14 Strukturni vzorec komplexD,-{Me,Si(2-MeSi-4-tBuCp)Sm(THF}}
[15].

Obdobou je komplexC;-{Me;Si[2,4-(M&Si),Cp][3,4-(M&Si),Cp]Sm(THF}} liSici
se typem a polohou substituénikteré udavaji jeh€;-symetrickou strukturu.

Obrazek 15 Strukturni vzorec komplexu C;-{Me;Si[2,4-(M&Si),Cp][3,4-
(MesSiCp]Sm(THF)} [15].

Komplex mese{[1,2-(Me,;Si)(Me;SiOSiMe)](3-t-BuCppSm(THF)} obsahuje d¥
mustkové skupiny, kratSi M8i a delSi MgSiOSiMe. JelikoZz je uhep mezi Cp ligandy
srovnatelny s komplexy obsahujicimi kratSi ieskupiny, nema delSiimtkova skupina
na uhelp vliv [15].
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t-Bu

Sm=——(THF),

t-Bu

Obrazek 16 Strukturni  vzorec komplexmeso-{[1,2-(MeSi)(MeSiOSiMe)](3-t-
BuCp)Sm(THF)} [15].

U dvojice C,, symetrickych komplekx byl porovnavan vliv mstkovych skupin.
V piipact  Co-{PhSi[3,4-(M&Si),Cp.Sm(THF)} je mistkova skupina RSi velmi
objemna a vyltuje vznik komplex s MgSi skupinami v polohach 2 a 5. tstkové
skupiny MeSiOSiMe zaji&uji rigiditu  komplexu Cy{[1,2-(Me;SiOSiMe),](3-
tBuCpyrSm(THF)}, aviak jejich délka zjsobuje vyrazny viist uhlup mezi Cp ligandy,
srovnatelny s komplexy bezistkovych atom jako CgSm(THF)[15].

a b
t-Bu \ \\\SiMe3
- SiMe4
Sm——(THF), d Stm——(THE),
Saantd SiMes

t-Bu SiMe4

Obrazek 17 Strukturni vzorec komplexu G\-{Ph,Si[3,4-(M&Si)Cp].Sm(THF}},
b — Cov{[1,2-(Me,SiOSiMe),] (3-tBuCpLSmM(THF)} [15].

Polymerace nepolarnich monomai

Polymerace ethylenu

Katalyticka aktivita komplek byla odpovidajici fmo velikosti volného prostoru a §to
navazanych molekul THF v jednotlivych komplexechleg@la v nasledujicim padi,
meso> Cpo-symetricky [(THF)] > C,~symetricky (PBSi) > C,-symetricky [(THF)] > Cs-
symetricky >> C,rsymetricky [(MeSiOSiMe),], piicemZz prvni uvedeny komplex
dosahoval polymetai aktivity 470 kg-mot-h* a posledni 0,13 kg- mblh*. V pripads C,-
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symetrického [(THRJ a C,,-symetrického (P4#5i), probihala polymerace az po disociaci
dvou popipacd jedné molekuly THF z kompléx Z pohledu molarni hmotnosti a jeji
distribuce se nejlepsi jev€;-symetricky komplex, ktery poskytuje polyethylerMq>
10° g-mol* pri PDI < 1,9[15].

Polymeracex-olefina

Polymer&né aktivni pro polymeracia-olefini jako 1-pentenc¢i 1l-hexen byly pouze
komplexy se symetriC,, a to je& velmi omeze#. Polymerace s nim vSak probihala
vysoce isoselektivh mmmmn> 95 %. Ziskané molekulové hmotnostiédéi spiSe o
oligomernich produktech s PDI < 1, 15].

Kopolymerace nepolarnich monomei s polarnimi

Komplex typumese{[1,2-(Me,Si)(Me,SiOSiMe)](3-t-BuCsHz).Sm(THF)} byl téZ pouzit

ke kopolymeraci ethylenu s MMA nebo CL. Kopolymeragrobihala ve dvou krocich.
V prvnim kroku byl do roztoku toluenu obsahujicih@iator pivadén pod tlakem 100 kPa
ethylen. Mechanismus iniciace a nasledné propagend®hal dleobrazku 29viz. 5.2.2.2).
Nasledr byl do roztoku pdan polarni monomer (MMA nebo CL), kdy na obouiakich
centrech rostoucihdetzce zapodala propagace polarniho komonomeru. Vyslednym
produktem byl triblokovy kopolymdi3l].

Syntéza

Pri syntéze ligandl pouzitych pro komplexytznych symetrii, uvedenych wgrchozi
kapitole, je vyuzivano sférickych viivpouZzitych substituefita substituerit mastkovych
skupin. Kombinaci riistkovych skupin a substituénfe nasled& ovliviovano vazani
substituent do danych poloh. Najklad @i pouziti mistkové skupiny PiSi jsou
disledkem stericky objemnych fenylovych skupin substity MgSi vazany do poloh 3,4.
Reakni schéma uvederabrazku 18udava pipravu ligandu, kde substituent R representuje
t-Bu nebot-BuMe,Si skupina. Tyto ligandy poskytuji naslédnSmk racemickou sis Co-
symetrickych komplek. Vznik C,-symetrické struktury zZjsobuje stericka objemnost R
substituent, které nedovoli vlivem sterického pnuti navazatpshu Si(CH); do vedlejSi
polohy, ta je pak nucena navazat se do jediné poétpolohy a to polohy 2. Syntéza
slowenin o vysok&istoté, navic s tak vysokym sledem reakci je vet@sow narana a
vyZaduje obvykle u kazdého kroku odsthan nezreagovanych sléenin a rea&nich
produkti pomoci specialnich laboratornich technik navrzbenjco praci bez iistupu
vzduchugi vlihkosti. K ¢isténi se obvykle pouzivaji operace jako promyvanitildes za
snizeného tlaku nebo filtra¢#s,36,37].

+
Li

Me L Me
- OHO-=-0+0
e e

+
Li
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Obrazek 18 Regki schéma fipravy komplexu C,-{Me,Si(2-MeSi-4-R-
Cp)xSm(THF)}. Lithna sil pentamethylcyklopentadienylu jeéigravovana ped samotnou
syntézou deprotonizaci pentamethylcyklopentadiefexanu pomoci BuLi za vzniku
butanu a monoaniontu. 1 - reakce lithné soli cy&tdpdienylu CplLi
s dimethylchlorosilanem MS8iChL za vzniku ligandu sd#stkovou skupinou. 2 — nasleduje
deprotonizace pomoci pomoci BuLi za vzniku butathth®@é soli ligandu. 3 — navazani R
skupin udavajicich polohu nasledvdzanych ligandl Tyto skupiny jsou navazovany
obecr reakci lithné soli ligand s chloridy &chto skupin, tedy t-butyl chloridu nebo t-
BuMeSIiCIl. 4 — deprotnizace pomoci BuLi. 5 — navazanizSVleskupin pomoci
trimehylchlorosilanu MgSiCl. 6 — deprotonizace pomoci BuLi. 7 — ZaaLi" kationt: za
K" kationty pomoci t-BuOK Kii snazsi reakci s jodidy. 8 — reakce soli ligarglSmy za
vzniku poZzadovaného kompld46,36,37].

5.1.1.2  ECpsLnX-M(L) >

Analogickymi slodeninami pedchozi skupiny jsou bimetalické komplexgnsa
lanthanidocenovych slgéenin Sni*. Jsou to naifklad racemicka sis C,-symetrického
komplexu C,-{Me,Si[2,4-(M&Si),Cpl,SMCLLI(THF),}, dvé totozné sloteniny liSici se
pouze nistkovou skupinouCi-{Me,Si[2,4-(M&Si).Cp][3,4-(M&Si)Cp]SMCLLI(THF) 2},
C:-(PhSi) nebomese{[1,2-(Me,Si)(Me;SiOSiMe)][4-(MezC)CpLSmCLLI(THF),}, které
byly reakci s LICH(SiMg), pievedeny na neutralni alkylové komplexy. PouZiti dere
alkylové skupiny bylo zvoleno vzhledem feplchazejicim studiim na podobnych
sloweninach. Tato skupina diky svému velkému sterickébjamu stini centralni kowed
navazanim sika bazickych donar. Skupina CH(SiMg, navic nedovoluje fibeh B-alkyl
eliminace, protoZe byipni potenciald dochazelo ke vzniku vazby Si=C, ktera ma vysokou
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energii. Zmigna p-alkyl eliminace byv&asto divodem rozkladu zamyslenych kompiex
[36].

Polymerace nepolarnich monomei

Polymerace ethylenu

Z uvedenych slatenin byl katalyticky aktivni pouz€;-symetricky komplex, ktery ma
paradox® nejobjemsjSi ligandové pole. fedpoklada se, Zeritis velké sterické pnuti
maze zmsobit omezenou koordinaci Cp ligandjako je tomu naiiklad u Cg:Sm.
Polymeraci ethylenu n&;-symetrickém komplexu bylo dosazeno katalytickéivatt
v z&vislosti na délce polymerace maxingaB0 kg-mof-h'. Molekulova hmotnostM |

produktu byla v rozmezi 7,5-15@ mol* a PDI = 1,8-2,136].
Kopolymerace nepolarnich monomei s polarnimi

Katalyticky systém zaloZeny maese{[Me ,Si(2-SiMe-4-t-BuCpySmn’-H)]-} komplexu
byl prvnim katalytickym systémem s prokazagelacinnou blokovou kopolymeraci
nepolarnich 1-olefih s polarnimi  monomery, jako MMA nebo kaprolaktonu.
Kopolymerace probihala ve dvou krocich, v prvnimmkikr byla provagna homopolymerace
1-olefina (1-penten, 1-hexen) po dobu jedné hodiny, nasleghpridan polarni monomer a
polymerace probihala dalsi hodinu. Vysledny kopaymi-hexen-ko-MMA dosahoval
nizké molarni hmotnostM , =1,1-16 g-mol* a PDI = 1,7. Nepolarni blok ¢h M, =
6-10 g-mol* s PDI =1,6. Polymerace probihala velmi isoselekti (mmmmn> 90 %).
LepSich vysledk bylo dosazeno ip pouziti komonomeru CL, kdy vysledna
M, =7-10 g-mol* s PDI =2,1. Nepolarni blok byl obdobny, jako vmim pipack.
Pokud byl postup obracen a jako prvni polymerovadAvl dochazelo ke vzniku pouze
polarniho homopolymerj#1].

Syntéza

Priprava ligand probiha obdobh a je fizena stejnymi pravidly, jako Wipact
dvoumocnych analdg LiSi se az od kroku 7 @brazku 18kdy neni teba zamny kationfi,
protoze se i) syntéze komplekx vychazi z chlorid. Vzniklé komplexy ECEL.NX,:M(L) 2
mohou byt dle pdgeby upravovany reakcemi s aktivatory nebo ko-katlyry za vzniku
komplexi reakcemi dl@brazku 31Inebo34 (viz. 5.2.2.3)29,36].
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Obrazek 19 Rea@ki schéma fipravy komplexu &{Me,Si(2-MeSi-4-R-
CprSMCILI(THF),}. 1 — deprotonizace ligandu pomoci BuLi. 2 — reaKithné soli
ligandu s chloridem trojmocného lanthanoidu LeCITHF[29,36].

5.1.2 Lanthanidocenové komplexy s indenylovymi skupinami
Polymerace nepolarnich monomai

Polymerace styrenu

Polymerace styrenu na racemickéssmniciatoruC,-{CMey(Ind)}Nd(allyl)(THF)}, kde
byla allylova skupina representovanadbGsHs (n = 1) nebo 1,3-(SiMgCsHs (n = 0)
probihala vysoce isospecifickjnimmmmne 99 %). Tento komplex vykazuje symetds,
pro kterou je isospecifickh polymerace typickd. afgicka aktivita komplexu
S nesubstituovanou allyovou skupinou byld stejnych podminkach mensi a to t#m
desetkrat ve srovnani s komplexem se substituovaaiiylem [28]. Tento vliv na
katalytickou aktivitu Ize ppsat disociaci THF, kterd u stericky objemnychylalvych ¢i
alkylovych ligandi probiha por&rné snadno. Neprojevi se tak negativni vliv na
polymera&ni aktivitu, ktery je pipisovan vysokeé oxofilit centralniho kovu a Kili které L
ligand konkuruje monomeru v koordinaci na centréimi [23]. Fi polymeraci |ze vylotit
prabéh Zivym mechanismem, protoze v obotippdech PDI rostlo &sem. Ziskany iPS
mél molarni hmotnostiM , v rozmezi 6-12- 10g- mol*[38].
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Obrazek 20 Strukturni vzorec komplexu rac-{G\hel),}Ln(allyl)} [23].

Polymerace polarnich monomei

Polymerace-kaprolaktonu

Polymerace zaiftomnosti prekurzormese{[C ;Hy-bis’-Ind)]Ln[(CH3)sSi].N} probihala

s vysokou aktivitou a to aZz 3-°Kg-mol*-h' v zavislosti na teplét nejlepsich vysledk

bylo dosahovano ip 30 °C. V zavislosti na volb rozpou&tdla (toluen, THF, DME) a
teplo& bylo dosahovand, = 2-9-18 g-mol* a nizsiho PDI = 1,3 — 1[39).

Syntéza

Syntéza ligandu je zde snazsi neZedghozich dvouifpadech, protoZze vychazimé&mo

z indenylovych ligandl. Ligand je tedy po navazaniustkové skupiny fipraven k pouziti.
Zde je vSak velkou nevyhodou, zeife dochazet ke vzniku bis(indenylu) éstkovou
skupinou v poloze 1 u prvniho a 5 u druhého. Neb@raenylu) s obma konci niistkove
skupiny v poloze 1. Situace je znazéra vobrazku 21 Z €chto ligandi nasleds vznikaji
komplexy s tiznou symetrii, kdy prvni jmenovany vede ke vznikgamické swsi C,-
symetrickych struktur, které obvykle u nepolarnicionomett poskytuji isoselektivnim
polymerace. Druhy jmenovany igobi vznikmesesymetrickych struktur, které obvykle
vedou ke stereochemicky nespecifickym prodokt Jejich pitomnost je proto nezadouci.
Nelze giliS ovliviovat, ktery zdchto ligandi bude vznikat, je vSak mozné je od sebe
nasledd oddlit, protoZze se obvykle liSi rozpustnostidznych typech rozpoufdel. Po
separaci je ligand deprotonizovan pomoci BuLi. Ratsleduje reakce s LnOF THF. Na
takto vznikly komplex mZe byt navazana n#glad allylovd skupina pomoci
allylmagnesiumchlorid{i23,39].
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a b
Obrazek 21 a - ligand respektive jeho aniont vedde vzniku racemické ggi G,
symetrickych struktur. b — ligand poskytujici megmetrické struktury.

5.1.3 Lanthanidocenové komplexy s fluorenylovymi
Polymerace nepolarnich monomei

Polymerace styrenu

Komplex Cs{(Flu-CMe,-Cp)Ln(>-C3Hs)(THF)} (Ln = La, Nd, Sm) vykazoval dle
piedchozi teorie symetriCs. P¥i polymeraci nepolarnich vinylovych mononieny msly
vznikat syndiotaktické produkty. Na tomto kataligen systému polymeraci styrenu
skut&né dochazelo ke vzniku syndiotaktického polystyreRSs¢rrr > 99 %). Ri
polymeraci styrenu byl téZz vyznamny vliv rozpawia, kdy byl srovnavan toluen a
cyklohexan. Z uvedenych vysleitlkyplyva, Ze vyraz&vyssi aktivitu zajiBuje cyklohexan,
ktery se oproti toluenu chova ke komplexu neutralfoluen totiz niZze @i polymeraci
soutZit se styrenem o koordinaci na aktivni miigto].

\
Si—_

\ e

C Nd ——

. QP

Obrazek 22 Strukturni vzorce komple@s{(Flu-CMe;-Cp)Ln(;>-CsHs)(THF)} a Ce
{(Flu-CMe-Cp)Ln[y>-1,3-(SiMe)2CsHa])} [40].

Mustkové skupiny Si(CkJ. poskytuji kvili objemnrgjSi skupirg vétsi uhly mezi Cp ligandy
ve srovnani s C(Ck a to o vice jak 10°. Iniciator obsahujici C(§4havic vykazuje vy3si
polymera&ni aktivitu [23]. Za povSimnuti téZ stoji polymera aktivita komplex pfi
stejnych podminkach, ale odliSnych centralnich kbvePdadi kowi dle polymerani
aktivity je nasledujici Nd (1710 kg-mbh?) >> Sm (218) > La (118), toto fadi
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nekoresponduje s pravidlem iontovych potoin Divodem niize byt nestabilita kompléx
(zejména La komple® pii podminkach polymerace. Zajimavé je téz &jigt Ze u Nd
komplexu se v rozmezi teplot 50-60 °C vyrazzvySila aktivita, coz je ffpisovano
disociaci THF z komplexu. Ziskarkl . dosahovaly maximéatn13,5-10 g-mol*. PDI byl
zavisly na reatni doke. Pri dobe polymerace okolo 5 min dosahovalo PDI = 1,2-1vad
60 min bylo PDI>2. Zexperimentu téz vyplyva, Eemplexy obsahujici allylovou
skupinu vykazuji vyssi PD[40]. Obdobné komplexy, kde je vSak allylova skupina
nahrazena alkylovou skupinou typu €3iMe;, CH(SiMe), nevykazuji pi stejnych
podminkach polymetai aktivitu. Regioselektivitu je u delSich polymiesbtizné prokazat,
nicmére u oligomeru sPs fjpraveného pomoci katalytického systému [(Flu-GMe
Cp)Nd(*-1,3-(SiMe),CsHs)/Mg(n-butyl)  byla prokazana fpdnostni 2 1-inserce.
Z hlediska mechanismu je zajimavym zjiStn, Ze pi inserci styrenu neniréba znd¢na
v koordinaci z1° nan* [23].

Si enantioface

Obrazek 23 Vliv €symetrické struktury aktivniho centra na stereels@ini inserci
styrenu. Rostoudietezec je stabilizovam-agostickou interakci mezi aromatickym kruhem
styrenu a centralnim kovem. Z hlediska regioselktiprobihd zejména 2,1-inserce.
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Inserce styrenu fite probihat dé#ma zpisoby, to ktery bude preferovancuji flurenylove
ligandy. V gipadt a) dochézi k minimalni sterické interakci fenylog&upiny s
flurenylovymi ligandy a inserci tudiz neni beao. Pipad b) udava pravy opak, kdy se
dostava fenylové skupirvyrazného sterického brami, které zamezicinné koordinaciz
vazby do vakantniho orbitalu. Oba uvederigpady ukazuji pouze jeden ze dvou moznych
enantiomes,, druhy enantiomer vznika po inserci styrenu, kiyet#zec zarni stranu

s vakantnim orbitalem a inserce probiha s preferesgacné strany. @vod toho pr@
mizou byt fenylové skupiny orientovany pouze nahaghondoli je dan lokalizaci
elektronové hustoty u vazeb. Pokud by tato skupina byla orientovana ntémito
polohami, nedoslo by u vinylové skupinyckhdému pekryvu mezi vakantnim orbitalem a
7 vazbou40].

Syntéza

Priprava ligand s mistkovymi skupinami probihd obdabnjako u ostatniansa
lanthanidocefi s tim rozdilem, Ze je nutné n&jk @ipravit fluorenylovy ligand obsahujici
skupinu CHCI, ke kterému poslézaigame CpLi. Komplex vznika reakci s LGl THF.
Allylovy komplex lze gipravovat pomoci Grignardovyckinidel jako je nagiklad
allylmagnesiumchlorid39,40].

Obrazek 24 Reaki schéma syntézy  komplexuCs{(Flu-CMe,-Cp)Ln;*-
CsHs)(THF)}. 1 — reakce se soli CpLi. 2 — deprotonizgmemoci BuLi. 3 — reakce
s bezvodého Lngl vTHF. 4 — z&wna chloridovych ligand reakci
s allylmagnesiumchloridef9,40].
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5.2 Bent-lanthanidoceny

Tyto komplexy jiz postradaji rigidni strukturu. Sgtrii aktivniho centra tudiz neni mozné
jednozné&né urcit, protoZze je kuli rotaci pronénna vcase [13]. Stereoselektivita u
nepolarnich monomeértedy nehraje velkou roli, tyto komplexy jsou viakohdy velmi
katalyticky aktivni a poskytuji vysokou molarni hinost a Uzkou distribuci molekulovych
hmotnosti. Vyjimkou zde neni ani Zivyigieh polymeraceZ6].

5.2.1 Lanthanidocenové komplexy se substituovanymi Cp landy
5.2.1.1 CpaLn(L)n
Polymerace nepolarnich monomei

Polymerace styrenu

Komplexy se substituovanymi ligandy-Bu).Cpl.Ln(L), (Lh = Yb, Sm), (L = EN, THF,
Et,O) vykazovaly pi polymeraci styrenu velmi nizkou aktivitu, stuipkonverze gblizné
kolem 6 % a vznik ataktického produktu. Polymerbhgka doprovazena zénou zbarveni
roztoku, coz bylo zjsobeno pechodem lanthanoiddo oxida&niho stavu 3+. €innost
iniciatoru byla zvySenaifiomnosti Alk, kdy stupé& konverze v zavislosti na L ligandu
piesahoval 50 %. Katalyticka aktivita vykazovala s&ast na typu ligandu L a to v faai
EtzN < THF < E$O, coz koresponduje s klesajici donorni schoprigstindi. Polymerace
probihala po dobu 60 hodiniipzvySené tepl@ 50-70 °C v toluenu, proto tento typ
katalytického systému nelze ozitaza @ilis Gcinny pro polymerace styrerj@2].

Polymerace polarnich monome#

Polymerace MMA

Polymerace na iniciatoru [((GHC3H-Cp))Sm(THF)] probihala v toluenuip 0 °C bez
pouziti kokatalyzatoru s nizSi aktivitouavSak vysoce syndiospecifickyrr & 88 %)
s M,=1,5-1G g-mol* a vy3&im PDI = 2,$41]. Mechanismus iniciace komplexy $hpro
polymerace MMA vysutlili Boffa a Novak[42].

Syntéza

Syntéza komplek typu [CplLn(L);] probihd z dvojmocnych Lpla draselné solitené
substituovanych Cp ligaiid Lithna €Il pentamethylcyklopentadienylu jefipravovana
piimo na mist deprotonizaci pentamethylcyklopentadienu v hexgomoci Buli za
vzniku butanu a monoaniontu. Po navazaislpSného substituentu reakci s chloroderivady
je opst provedena deprotonizace reakci s BuLi. Vzniklaje nasleds zanennou reakci
iontd st-BuOK prevedena na draselnoul.sVycisténa draselnats se gidava v mirném
nadbytku dvojndsobku ekvivalentu oproti kifl5,22,41].
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Obrazek 25 Redaki schéma syntézy komplexobecného vzorce [Ghn(L)]

kompleX:, 1a — deprotonizace cyklopentadienu pomoci BulLi-2aakce s chloroderivaty
dané R skupiny 3a — deprotonizace substituovangkiomentadienylu pomoci BuLi 4a —
zanena kationtu LT za K pomoci t-BuOK. 1 — reakce draselné soli substidnéno Cp
ligandu s Ln} za vzniku komplexu [Gbh(L),] [15,22,41].

5.2.1.2 CpsLnX(L) n
Polymerace polarnich monome#

Polymerace MMA

Polymeraci MMA s komplexem [(Cp(CH(GH)4)Nd(BH,4)] v toluenu i teplot 0 °C
bylo dosazeno z&Si ¢asti syndiotaktického produktur (= 68,0 %) o vySSich molarnich
hmotnostechM , = 5-10 g-mol* s nizkou polydisperzitou PDI = 1,45. Pokud bylk/a
stejnych podminek polymerace pouZzit kokatalyzatar.iBvznikal vysoce isotakticky
PMMA (mm= 92,3 %) s niz8i molarni hmotnosti. Tento katekyt systém nil i nizsi
polymera&ni aktivitu. Ri aplikaci jiného kokatalyzatoru MBu, dochazelo rovnocegn
k isospecifické a syndiospecifické polymeraci. \&ma byl také vliv rozpoustla. Pokud
polymerace neprobihala v toluenu, ale v THF doSlobou ko-katalyzatdr ke vzniku
syndiotaktického produkturr(> 70 %). Obdobné stereospecifické chovani se dbjéew
komplexi s jinym ligandovym polem [(Cp(CHiCsH,)Nd(BH4)(THF)] a
[(PhsCpH,).Sm(BH,)(THF)]. V téchto katalytickych systémech bylo dosazeno nizsi
molarni hmotnosti a vysSiho PDI produkZ vysledk tedy vyplyva, Ze stereospecifita
polymerace MMA nadchto typech prekurzérje ovlivnéna spiSe volbou ko-katalyzatoru a
rozpoustdla nez ligandovym polem komplekdd].

Syntéza

Syntéza borohydridovych kompléextypu [CpLnX(L)n] probiha z trisborohydridovych
komplexti trojmocnych lanthanoid [Ln(BH4)3(THF)3] a lithné soli tizné substituovaného
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cyklopentadienylu. Substituované Cp ligandy jsokipnavovany analogickou reakci
s chloroderivaty jako vifpadt [CpoLn(L)n] komplexi. Priprava [Ln(BH,)3(THF),] probiha
reakci LnC} se soli borohydridu M[BE], kde M je alkalicky kov obvykle Li nebo Na.
Samotna reakce mezi trisborohydridovym komplexesola ligandu probiha za normalni
teploty[15,41,61].

‘ 1
3Na [BH,] + LnCly L» [Ln(BH,)3(THF)

[Ln(BH,)3(THF) + R —— . Ln/i [BH,]

Obrazek 26 Reaki schéma syntézy komplexobecného vzorce [GphnX(L)]

trisborohydridovych kompléx1l — reakce LnGlse soli borohydridu M[Bk v prostedi
THF. 2 — reakce trisborohydridového komplexu ankthsoli ligandu v prosedi toluenu
[23,35,43].

5.2.2 Lanthanidocenové komplexy s Cp* ligandy

5.2.2.1 Cp%ln

Polymerace nepolarnich monomai

Neutralni komplex CBSm se na prvni pohled jevi jako katalyticky neaktisystém,
protoze neobsahuje Zadnou skupinu schopnou inigialygnerace a navic je centralni kov
velmi dol¥e stericky kryty objemnymi Cp* ligandy. Ve skabesti vSak dochaziip
zvySeném tlaku 350 kPa v roztoku toluenu k polymierthylenu o relativé vysoké
molekulové hmotnosti. Ke z&n¢ v koordinaci nedochazitip nizSich teplotach. Tento
katalyticky systém je dalSi ukazkou mnohdy ¢ted@vaného katalytického chovaschto
slowenin[44].
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Obréazek 27  Vznik aktivniho aktivni skupiny z5iGp komplexu zemou koordinace
jednoho Cp* liganu z° nan* [44].

Syntéza

Komplex C@iLn Ize gipravit vice zfisoby, s velkym vy&zkem ho Ize ziskat z dimerniho
hydridu [(LnCPa(n*-H)2], pro Gspsnou syntézu je vdak nutné, abyl rentrélni kov ¥tsi
nebo alespopodobny iontovy polo®r jako trojmocné samariuf@d4].

/& \\\\\‘\\\
sm .
172 é i N o+ — sm

- -2

Obrazek 28  Reakce dimerniho hydridu [ESmg'-H)),] a tetramethylfulvalenu za
vzniku [CB;Sm] [44].

5.2.2.2 Cpin(L),
Polymerace nepolarnich monomai

Polymerace ethylenu

Prestoze nema komplex [GBM(THF)] zadny hydridovy, alkylovii allylovy ligand, na
kterém by mohlo dojit kinserci ethylenu, k polymar p'esto dochazi. Mechanismu
polymerace je nastn v obrazku 2935].
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Obrazek 29 Mechanismu polymerace iniciované korgpkypu [CpSm]. Jak je
ukazano ve schématu, vznika aktivni centrum komnglgkenou koordinaci ethylenudiva

molekulami [CHESM(THF)] a naslednou oxidiné-redukeni reakci, jejimz vysledkem je
vznik katalyticky aktivnédastice obsahujici dvaktivni vazby uhlik-kov. Oxidiae-redukeni
reakce jecasto doprovazena zimou zbarveni roztoku. Propagace probiha rovnoéamn
obou aktivnich centredt35].

Polymerace diahn

| kdyzZ je komplex [CfSm(THF)Y] katalyticky aktivni pro polymerace ethylenu, pést
katalyticky &inek u dieri, coz je zfisobeno vznikem allylové skupinyipniciaci, ktera
zde misobi neaktivitu prekurzoru. Obdobny problém se yusgk i u alkylovych komplek
typu [CP>SMRY]. Pokud se v3ak pouzije ko-katalyzator MMAQZ @ MAO modifikovany
piidavkem isobutylaluminoxanu, dochazfi polymeraci butadienu ke vzniku vysoce
strukturré a stereochemicky specifického polybutadienu ooregstereoselektivitl,4-cis
98,0 %. Zarove ma produkt vysokou molarni hmotndet = 4-10 g-mol* a PDI = 1,8. V

piipack [Cp5SmR] vznikd produkt o stejné strukku s mnohem  vy33im
M, =1,3-16 g-mol* a zarové nizsim PDI = 1,745].

Syntéza

Syntéza komplex typu [CpoLn(L);] probihd z Ll a draselné soli
pentamethylcyklopentadienylu. Lithnal spentamethylcyklopentadienylu jefipravovana
piimo na mist deprotonizaci pentamethylcyklopentadienu v hexgomoci Buli za
vzniku butanu a monoaniontu. Tatdl §e nasleds zantnnou reakci iorit st-BuOK

pievedena na draselnouil.s Vycistena draselnd ¢ se @idavad v mirném nadbytku
dvojnasobku ekvivalentu oproti Ln[29,35].
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Obrazek 30 Reaki schéma syntézy komplerbecného vzorce [Gn(L)] 1 —
deprotonizace pentamethylcyklopentadienu pomocii BaLvzniku Cp*Li. 2 — zagna
kationtu LI za K pomoci t-BuOK. 3 — reakce Cp*K sknka vzniku komplexu

[Cp%Ln(L)] [29,35].

52.2.3 CpiLnX:M(L) 2
Polymerace nepolarnich monomai

Polymerace ethylenu

Katalyticky systém [CBLNCI;Li(OEt,)2/MgnR2 (Ln = Sm, Nd) vykazoval Zivy charakter
polymerace ethylenu do 80 °C a toilkwelkému mnoZstvi probihajicich vysoce vratnych
transferovych reakci. Zivy charakter polymeraa# viiv na nizkou polydisperzitu systému,
kdy PDI < 1,3. Vznikly produkt byl malo¢tveny a ndl velmi nizkou molarni hmotnost,
jednalo se tedy spiSe o oligomer. Vznik produkysSich molekulovych hmotnosti bylo
dosaZzeno snizenim koncentrace ko-katalyzatoru wnpaini smési a téz nizsi
polymer&ni teplotou. Polymerni produkty vznikaly jeri mizké teplot O °C, kdy vSak
byla patrnd velmi nizk& polymeai aktivita katalytického systénjae.

Et

o
~~
wn Cl //,," / Et MgnRz

Obréazek 31  Vznik iniciatoru GhnR — aktivni slozky polymerace ethyl¢26.
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Polymerace butadienu

Katalyticky systém [CBLNCl,Li(OEt,).)/AlMe s/[PheC][B(CeFs)s] (Ln = Pr, Sm, Gd)
poskytuje polymeraci v toluenu vysoce stereo i aggecificky polybutadien, fgemz
nejlepSich vysledk bylo dosazeno s komplexem majicim jako centrahwi &d, kdy podil
1,4cis dosahovala az 99,9 %. Polymerace probihala Zivy@shanismem i i nizSich
teplotach (t <—20 °C) do vysokych polym&mach stupa M, = 2,5-4-16 g-mol* za
souwtasre nizkého PDI < 1,4537].

Kopolymerace ethylenu a butadienu

Kopolymery ethylenu s butadienem jsou, z hledisgbkace, velmi zajimavé materidly.
Jelikoz se ale tyto monomery obécchovaji ve stejnych katalytickych systémech velmi
odlisrg, je jejich ziskani posiné obtizné. Kopolymerace na katalytickém systému
[Cp%LNCLLLI(OEt,),] /BuLi/HAI('Bu), probihala za vzniku majoritniho podilu alternujti
kopolymeru s 1,4ransinserci butadienu. Zajimavé vSak je, Zesmou ko-katalyzatdr za
butyloktylmagnesium doSlo ke zZm regioselektivity s dvojnasobnou preferenci 1,2-
inserce ped 1,4-insercji46].

Polymerace polarnich monomei

Polymerace MMA

Velmi zajimavé vlastnosti vykazuji katalytické sty komplex [Cp5Ln(n*-R)] (R = H,

CHg), (Ln = Sm, Lu) u nichZz polymerace MMA probiha yv mechanismem s velmi
nizkou polydisperzitou produktu PDI< 1,05 a relati vysokou molarni hmotnosti
M, =1 16 g-mol*. FicemZ? molarni hmotnost je zde velmi ovlema koncentraci

monomeru, kdy § vy3si koncentraci MMA Ize zvy3iM  az desetinasokinaniz by to nslo

negativni vliv na #kterou ze sledovanych charakteristik produktu. ®ekéatalyticky
systém je dalSimfifkladem vlivu teploty polymerace na stereochemiiikiZho produktu.
Pfi snizeni teploty polymerace az na —-95°C se dogjtazného ndistu selektivity
katalyzatoru. B takto nizké teplat vznika vysoce syndiotakticky PMMAr( = 95,3 %)
narozdil od polymeraceip40 °C, kdy je syndiotaticita PMMA nizSir(= 77,3 %). 1zolaci a
analyzou intermediatnich sl&enin bylo zjiS¢no, Ze na polymeraci s tak vysokou
syndiospecifitou maji vliv hydridové nebo methylasiéipiny[47,48].
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Obrazek 32 Strukturni vzorec komplexu HCp(;*-H)] tvoriciho dimerni strukturu

[47].
Syntéza

Syntéza komplek typu [CP2LnX2M(L)2] probiha pimo z trojmocnych chloril daného
lanthanoidu a lithné soli pentamethylcyklopentagiernv THF pi zvySené teplat 50 °C.
Chloridy  lanthanoid  vytv&eji v prostedi THF  suspenzi. Lithna ubk
pentamethylcyklopentadienylu je fipravovana fimo na mist deprotonizaci
pentamethylcyklopentadienu v hexanu pomoci BuLivzaiku butanu a monoaniontu.
Vznikla 1l se gidava se v mirném nadbytku dvojnasobku ekvivalepiwti LnCk [37].

_THF
+ " \\\\\\ CI //,
L+ LnCly —> /e

CI THF

Obrazek 33 Regki schéma syntézy komplerbecného vzorce [CptnXoML;] z
chloridzz lanthanoid: LnCl; a lithné soli pentamethylcyklopentadienylu Cpf&i].

Komplexy typu [CELNX2M(L),] v3ak samy o sabnejsou katalyticky aktivni a jeeba
dalSich postup k jejich aktivaci. Jeden &sto vyuzivanych postipe aktivace pomoci
AlMe; nasledovana ifdavkem ko-katalyzatoru [R8][B(CeFs)s]. U tohoto postupu se
vychazi z roztoku komplexu [GhnXoM(L),] v THF, do kterého seip nizké teplog
—78 °C pidava roztok MelLi v diethyletheru. Taktaripravena smss se necha pozvolna
chladnout na laboratorni teplotu. Odstminrozpou&tdla a neistot se dosahuje pomoci
vakuoveé destilace, promyvani toluenem a filtrace ViXisttného komplexu sefjga roztok
AlMe3 v hexanu a ponecha se delSi dobu reagovat. Pgaxé@a se ziskany komplex &p
vycisti odstradnim rozpousidla a néistot. Reakce ziskaného komplexu
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[CpLn((n*-Me)AlIMes(n'-Me))]» s [PRC][B(CsFs)s] probiha jiz v rozpoustle, které bude
pouzito (i polymeraci, obvykle to byva toludl7].

Me Me
P
TN
) /Me Me\
/

Obrazek 34 Rea@ki schéma vzniku katalytického systému kationtth#rdocenu
s aniontovym parem. 1 — reakce komplexu typus[@peM(L),] s methyllithiem MeLi v
THF za vzniku dimerniho komplexu [@m((*-Me)].. 2 — pecisteny komplex nasledn
reaguje s AlMg v hexanu za vzniku [Ghn((;-Me)AIMe(7'-Me))].. 3 — po pecisteni je
vznikly komplex rozpust v toluenu, do vzniklého roztoku jeéidan [PhsC][B(CsFs)4],

reakci vznika iontovy pgB7].



5.3 Half-sandwich lanthanidoceny

Pokud nebudou zahrnovany vice jednotkové komplg@kg dimerni strukturyi klastry,
tvori strukturu &chto komplex pouze jediny Cp ligand. Centralni kowchto komplex
jsou tudiz stericky &asto i elektrono¥ méreé vysycené, coz séasto projevuje v nestabilit
téchto komplex. Proto se v fipact lanthanoidovych centralnich kbvs velkymi
atomovymi polondry velmi ¢asto pouzivaji Cp ligandy s vysoce stericky objeminy
ligandy. Syntéza ¢thto komplex neni samotelnda, protoze diky strukie svého
ligandového pole poskytuji mnohenst$i prostor pro inserci monontea to zejménagth
monometi, které maji objemné substituenty. Vzhledem k tormumize Cp ligand vol&
rotovat, nema zde poloha ani objemnost substituejrazny vliv na katalytické vlastnosti.
Duraz je zde kladen pouze na dostagevysyceni koordirtai sféry s ohledem na stabilitu
komplexu. Stabilita komplexu vSak velmi Uzce souvésdosaZitelnym polymetaim
stuprem. U €chto kalytickych systéin hraji vliv spiSe katalyticky aktivni alkylovéi
allylové ligandy, pofipact iontové pary vzniklé pofjdavku ko-katalyzatdr Jinymi slovy
poskytuji katalytické chovani odlisné oézbych lanthanidocen ¢imz rozsiuji moznosti
katalytickych systérin zaloZzenych na lanthanidocenech. Tento typy lamdoaenovych
komplexi ¢asto vyZadujeifpdavek vhodného ko-katalyzatgreb,49].

Polymerace nepolarnich monomei

Polymerace styrenu

Komplex [Cp*Nd(BH)(THF);] za pitomnosti ko-katalyzatoru M@u, poskytuje
polymeraci styrenu pouze oligomerni produkty, avSakkou polydisperzitou P 1,3.
Katalyticka aktivita tohoto systému je velmi nizkéroztoku toluenu  teplo& 50 °C bylo
dosahovano vysSich Wikt az po 20-ti hodinackb0].

DalSi slodeninou typu mono Cp* s prokdzanou polynteia aktivitou je
[Cp*La(CH(SiMe;),)2(THF)]. Tento komplex poskytuje polymeraci styrepti 50 °C
atakticky produkt s relativnvysokym vytzkem a uzkou distribuci, ale nizkou molarni
hmotnosti. Polymerace probihala i bez ko-katalyzatdéimz se liSi od [(Flu-MgC-
Cp)La(CH(SiMe)2)(THF)], kde stejna alkylova skupina CH(Siplezpisobila neaktivitu
komplexu. Ridavek ko-katalizatoru MAO wh vliv na nafist vy&Zzku i molekulové
hmotnosti vysledného produktu, stereochemie pradu&ak zstala nezrénéna[23,24].

Obdobny komplex [(Cp*SiMgLN(CH(SiM&;),)(THF)] (Ln = Gd, Dy, Ho, Er, Tm,
Lu) liSici se od pedchoziho pouze nahrazenim jedné methylové skupayCp* za
trimethylsililovou skupinu ®ekadva® nevykazuje polymetai aktivitu @i polymeraci
styrenu. Komplex se stava zajimavym pisdd@ni ko-katalyzaru [PIC][B(CeFs)s], kdy
anion [B(GFs)4 nahradi CH(SiMg a THF ligandy za vzniku iontového paru
[(Cp*SiMe3)Ln(CH(SiM&3))][B(CeFs)s], u kterého byl pozorovan zivy mechanismus
polymerace. Tento katalyticky systém poskytuje sytadkticky produkt s tzkou distribuci
molekulovych  hmotnosti PDI< 1,4, avSak nizSich ekalovych hmotnosti
M, <1 1¢ g-mol'. Katalytick& aktivita byla také spiSe nizsi. Pokudik byl pouZit jako
centraIni atom Sc dosahovala, katalyticka aktijé@né z nejvysSich hodnot ze znamych
iniciatora pro syndiospecifickou polymeraci styrenu. Takt€Z az o dvarady zvysila
molekulova hmotnost produkt piicemz nizky PDI #stal zachovan. Stejny komplex
obsahujici jako centralni atom yttrium ém katalytickou aktivitu srovnatelnou
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ostatnimi lanthanidocenovymi komplexy, Ize tedgdpokladat, Ze katalyticka aktivita v
tomto gipact Uzce souvisi s iontovym polamem kovu a jeho sterickym br&mm, kdy
stericky objemné substituenty a menSi atomovy pé&tompisobi disociaci THF a tim
zvySeni katalytické aktivity25].

\Si/ \S{

i | Si—
| e /N
Obrazek 35 Strukturni vzorec half-sandwich komplgp*Ln[CH(SiMe;);] 2(THF)]
[25].

Polymerace isoprenu

Polymeraci isoprenu na katalytickém systému [(C{@EiH7)Nd(BH,4)(THF),)/MgnBu,

v toluenu pi 50 °C byl ziskan vysoce stereospecificky prod(k@irans az 98,5 %).
Katalyticky systém saiasré vykazoval pro dienové monomery relativivysokou
polymerani aktivitu 37,5 kg-maol-h*. Ziskané M, byly nizsi 5,7-16 kg-mol*, avsak
s velmi nizkou polydisperzitou PDI < 1,3. V pragilyotéZ popsany obdobné katalytické
systémy s jinymi substituenty na Cp ligandech, kdddadném z fipadi nebyl pozorovan
vliv ligandoveého pole na stereospecifitu danéhaiatoru. U &chto typ katalytickych
systéni hraji tedy vliv spiSe katalyticky aktivni alkylow# allylové ligandy popipact
iontové pary[49].

Polymerace polarnich monome#

Polymerace MMA

Polymerace MMA byla provasa s [(Cp(CH)4CsH7)Ln(BH4)2(THF),] (Ln = Nd, Sm) za
piitomnosti kokatalizatdgr BuLi nebo MgBu pri 0 °C v tiznych rozpougdlech. Zajimave
vysledky mizeme pozorovat u katalytickeho systému Nd komlekiBkdy v piipact
pouziti THF jako rozpoudtlla bylo dosaZzeno syndiotakticityrr (= 72,7 %), zbytek
produktu byl atakticky. PMMA r#l s molekulovou hmotnosti 2-46-mol* charekter spige
oligomerniho produktu. Pokud byl pro stejny kataky systém, fi stejnych podminkach
polymerace pouzit jako rozpowdto toluen, vznikl térd isotakticky produkt fim =
93,6 %), ktery mil téZz piblizné desetkrat vy33iM . Vysvétleni vlivu rozpoustdla by
mohla dat struktura komplexu. Ten totiz vytivasociat ve forr polyjaderného klastru,
ktery je vtoluenu zachovan, zatimco v THF dochiépho rozkladu na monojaderné
jednotky. U katalytického systému Sm/NBy v toluenu nefevaZoval ani jeden z typ
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stereokontroly polymerace. Produkt obsahovdibligné 40 % isotakticity a 40 %
syndiotakticity. Zda vytviel PMMA pravidel&jSi stereobloky nebylo komentovapti].

V piipact katalytického sytému [(RBp)Sm(BH)(THF),/BuLi(MgnBu)] zavisela
stereokontrola polymerace v toluenu na pouziténkatalyzatoru. Zatimco vifpadt BulLi
dochazelo fevéazre k isospecifické polymeraci MMAnim= 84,1 %), pouZzitim Mgu,
probihala spiSe syndiospecificka polymerage =(65,0 %). V obou fipadech bylo
dosahovano vyraznvyssi molarni hmotnosti produkiM > 1. 10 [41].

Pro polymeraci MMA byly pouZzity komplexy se st&jsubstituovanymi Cp ligandy a
centralnimi kovy [(Cp(Ch)4CsH7)Ln(BH4)2(((p-CHsCsH4)N(CH3)C),CH)] (Ln = Nd, Sm)
a[(CpPh)Sm(BH,)2((p-CH;CesH4)N(CH3)C),CH], které se liSily o velmi objemny allylovy
ligand [((p-CHCeH4)N(CH3)C)CH]. Ten je stej jako Cp ligandy donorem Sesti
elektroni. AvSak jeho vazba je v podstatprostedkovana jenigs dva atomy dusiku. Ve
vSech pipadech vedla polymerace v toluenu #gmnosti BuLi k vysoce isospecifickému
PMMA (mm > 92 %) a vysokéM > 7-10 g-mol*. Komplex Nd dokonce dosahoval
M, =10° g-mol' za velmi nizké PDI = 1,5. TéZ byla provedena pagaoe v THF, jejiz
vysledek byl totoZzny s vysledky polymeraceeqchoziho komentovaného katalytického
systému s polymeraci v THF. VySSi oxofilita centitab kovu tedy nejspiSe agobila
zanmenu liganadi [35].

it

Obrazek 36 Strukturni vzorec komplexu [(Cp&iaBsH7)Ln(BHs)(((p-
CH3CeH4)N(CHs)C)CH)] [35].

Kopolymerace ethylen-ko-styren

Aby mohl byt komplex [(Cp*SiMgLn(CH(SiMe&s),)(THF)] (Ln = Gd, Dy, Ho, Er, Tm,
Lu) katalyticky aktivni, musel byt v re&ki sntsi piitomen stejs jako v gredchozim
piipadt ko-katalyzator [B(@Fs)s. Kopolymerace byla prové&da dwma zpisoby. Prvni
zpasob byl zaloZzen na homopolymeraci styrenu. Vzhledetomu, Ze s timto typem
katalytickych systérin probiha ziva polymerace, bylo mozréit molarni hmotnost
pongrem  katalyzatoru, respektive  ko-katalyzatoru k mmoaou.  Produktem
homopolymerace byl vysoce syndiospecificky polystyrV druhém kroku byl fivadén
ethylen pod tlakem 100 kPa. Vysledkem kopolymerdmg diblokovy kopolymer.
V druhém zgsobu byla polymerizovanatimo snés monomaek, piicemz byl jejim
vysledkem multiblokovy respektive triblokovy kopater([30].
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Syntéza

Izolace half-sandwich lanthanidocénmajicich d¢ alkylové skupiny je obeénmnohem
saturaci centralniho kovu. Proto zde zavisi na&etericky objem#jSi substituerit u Cp
ligandi. Kdyby byl jako sandwichovy ligand zvolen Cp, pimpac Cp” s malo stericky
objemnymi skupinami, vznikaly by v roztoku energkyi stabilrjSi struktury, v tomto
piipadt lomené sandwichové struktury. Vzniklé komplexy usoozpustné véznych
organickych rozpouétllech jako je hexan, toluen nebo THF. Pokud je @matni sféra
vhodrg vysycena, nedochazi vroztoku az na vyjimky k&&mligandového pole a
pripravena struktura je stabilni.dde ale dochazet k tepelnému rozkladu a proto ¢ehtd
slowenin podminkou skladovanfimizkych teplotach30].

Pri syntéze borohydridovych lanthanidocenovych komiplse nevychazi z trisalkylovych
komplexi jako u \tSiny katalytickych systéth zaloZzenych na CGC half-sandwich
komplexech, ale z jejich trisborohydridovych andl@ign(BH,)s(THF)s] [41].
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Obrazek 37 1 - v prvnim kroku reaguje ekvivalemtmiozstvi trimethylchlorosilanu

Me;SiCl s lithou soli substituovaného cyklopentadienyl kdy vznika

chloro(cyklopentadienyl)dimethylsilansk3e,SiMe. 2 — nasleduje deprotonizace v THF
pomoci BuLi za vzniku butanu a monoaniontu. 3r7iprava komplexu probiha reakci
komplexu [((CH)sSICH,)sLn(THF)], ktery poskytuje sigpravenym ligandem half-

sandwich komplex a SiMES0,51].

54 CGC - lanthanidoceny

Pod zkratkolCGC se skryvaji takzvan€onstrained Geometry Catalyséboli katalyzatory

S vnucenou geometrii. Jedna se o strukturni typlpogihalf-sandwich lanthanidocém,
ktery vSak obsahuje #stkovou skupinu vézanouifimo na centralni kov &sSinou
prostednictvim heteroatomu dusiku. Jsou znamé struktwry,kterych je vazba
zprostedkovana také prastdnictvim atomd fosforu ¢ kysliku. Nalezené studie
katalytickych aktivit byly provaghy na katalytickych systémech, kde byla vazba
zprostedkovana pomoci amido skupiny nebo dusiku vézanéhgklické struktie.
Vyznam skupin obsahujicich dusik Ize v§tiv pomoci elektronegativity. Zatimco kyslik
tvori velmi stabilni vazbu s lanthanoidovymi centralnkavy, ¢imz mize zapicinit nizsi
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aktivitu katalytického systému obdobnymigpbem, ktery je popisovan u ligant/pu L.
Fosfor méa elektronegativitu nizSi nez uhlik, vazbéze snaze zanikat a s ni i vnucena
symetrie. Struktury se skupinami obsahujicimi dissikak udchto katalytickych systéin
jevi jako optimalni. Obeense jedna o komplexy elektronbwnalo vysycené a stericky
slake braréné, stejg jako je tomu v fipadt vétSiny half-sandwich lanthanidocénZatimco
half-sandwich lanthanidoceny s hydridovymi nebo alkylov skupinami mohou v roztoku
piechazet na termodynamicky stabjii komplexy, u jejich analdg piindsSi mistkova
skupina vyssi stabilit[b1,52].

54.1 CGC - lanthanidoceny s amidovou mistkovou skupinou

Katalytické systémy zaloZené na lanthanidocenearhidovou niistkovou skupinou nejsou
piilis katalyticky aktivni. B zamené lanthanoidu za kov z d-bloku je vSak dosahovano
zajimavych polymeraich vlastnosti. Obdobné chovani jako lanthanoigkazuji téZz Sci

Y. Divod miZe byt schovan za polaritou vazby mezi centralniomekn a dusikovou
skupinou. MozZné téz je, Ze polymerace u strukturrijppu b vobrazku 3&eprobihala
kvuli pouziti daného typu aktivni skupiny, jejiz nizgglymer&ni potencial je komentovan
jiz u half-sandwich lanthanidocén Katalyticka aktivita byla uCGGClanthanidocen
prokazédna jen v omezené imiu polymerace ethylenu. U analogickych katalytatky
systéni s centralnim kovem St probiha aktivace obdobnym igmbem jako wbréazku

29 (viz. 5.2.2.2)[51,53].
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Obrazek 38 Strukturni vzorce CGC - lanthaniddces amidovou mstkovou

skupinou. a — dimerni komplex s hydridovou aktskiipinou. b — komplex s alkylovou
aktivni skupinou tviici zakladni monomerni struktufbl,53].

Syntéza

Vychozi slodeninou mohou byt tzré substituované cyklopentadienylové ligandy.
V prvnim kroku probihd reakce s ekvivalentnim minibs dichlorodimethylsilanu
Me,SiCh, kdy vznika chloro(tetramethylcyklopentadienyl)dithylsilan Cp”SiMeCl.
Nasledr’ je syntéza ligandu dokoéena reakci s vhodrevolenym aminem, jako je anilif
t-butylamin. Nasleduje deprotonizace pomoci BuLi MFT Fi piipraw komplexu je
vyhodné pouzit trisalkyl komplex [((GHSICH)sLn(THF),], ktery poskytuje
s piipravenym ligandem komplexni struktury totoZzné,ojak obrazku 38 b s vysokym
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vytéZkem za mirnych podminek. Ziskany komplex je v&#tivre citlivy a nelze ho delSi
dobu skladovat. Jsou znamé alternativni cesigrgvy komplex ptimo z chloridi kowa,
takové reakce vSak mohou vést ke vzniku termodyclayrstabilrgjSich struktur. V dalSim
kroku mize nasledovat hydrogenace vodikem za vzniku dimtierwice stabilnich struktur
s jinou aktivni skupino(1,54].
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Obrazek 39 1 — reakci s ekvivalentnim mnoZstvohlaodimethylsilanu MgSiCl

vznika Cp SIMLI. 2 — reakce s aminem (anilin, t-butylamin) 3asleduje deprotonizace
v THF pomoci BuLi za vzniku butanu a monoaniontu. -4 reakci s
[((CH3)3SICHy)3Ln(THF),] vznika CGC komplex a SiMe5 — hydrogenace Hza vzniku
dimerniho komplexu a SiMEb1,54].

5.4.2 CGC - lanthanidoceny s N-heterocyklickou nistkovou skupinou

Komplexy s N-heterocyklickou #istkovou skupinou se [iSi od igrdchoziho typu
charakterem vazby k centralnimu kovu, zde se fjetiha spiSe o koorditai vazbu, kdy
dusik poskytuje syj volny elektronovy par. Situace je naZeaa vobrazku 4(55].

Polymerace styrenu

U katalytického systému tveného komplexem 1f-Flu-CHPy)Ln(CHSiMes)o(THF) ]
(Ln=Sc, n = 0; Y, Lu, n = 1) a ko-katalyzatory 'Buis/[PhsC][B(CeFs)4]
probiha polymerace styrenu v zavislosti na koneentmonomeru s pofmé vysokou
katalytickou aktivitou a to aZ 3100-15600 kg-thdi*. Polymerace probihéfipteplo&

20 °C, tedy normalnich laboratornich podminké&chtak#icka aktivita je zde @ad vyssi
nez u jehoansalanthanidocenovych analbgPrestoZze tato prace nezahrnuje katalytické
systémy zaloZzené na Sc a Y, stoji za zminku gkot, Ze vlastnosti katalytickych systém
jsou u vSech sledovanych paranmietmezavislé na velikosti centralniho kovu. Tento
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katalyticky systém poskytuje vysoce syndiotaktigalystyren frrr > 99 %). Koncentraci
monomeru je téZz ovlivovana molarni hmotnost produktu a jeji distribuggpzmezi
M, =6-4910" gmol* pii PDI= 1,7-2,4. Velmi obdobnych vysleilkbylo dosaZzeno
s komplexem fif>-Flu-CH,Py)Lu(n3-CsHs)2(THF)], kde v&ak nebylyip polymeraci pouZzity
Zzadné aktivatory a ko-katalyzatd®b].

Obrazek 40 Strukturni vzorec komplexg{Elu-CH,Py)Ln(CHSiMe)»(THF),] pred
aktivaci[55].

Syntéza

35

Obrazek 41 1 - Ligand Ize ripravit reakci lithné soli fluorenylu a
chloromethylpyridinu PyCkCl. 2 — jako v pedchozim fipace se k reakci pouziva trisalkyl
komplex [((CH)sSICH,)sLn(THF)], reakce probihajici po dobu 1 hodinyi B0 °C ve
snesi rozpoustdel THF/hexan poskytuje produkt s vysokyrdakgny55].
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NAVRH KATALYTICKEHO SYSTEMU

V této ¢asti prace je vyuzito nabytych poznathovani katalytickych a jejich syntézy pro
piipravu  komplexu  [({>-Ind-3+-BuMe,Si)CH,Py)HO(CH:SiMes),(THF)].  Zvoleny
komplex pati do skupiny CGClanthanidoceh a je analogem ke komplexunf¢Flu-
CH.Py)LU(CH:SiMes),(THF)], ktery poskytuje P polymeraci styrenu viftomnosti ko-
katalyzatod Al'Bug/[PhsC][B(CeFs)a] Vvysoce syndiotakticky produkt s katalytickou
aktivitou az orad vyssi, jako vipadt ansalanthanidocet s fluorenylovymi ligandy. D&
se tedy pedpokladat, Ze bude vykazovat obdobné chovaniah vinylovych monomeir.
Pritomnost stericky objemné skupityBuMe,Si v poloze 3 indenylového ligandu, bylia
vést i polymeraci vinylovych monomérs objemnymi substituenty k syndioselektvit
katalyzatoru. Obdobny iontovy polémLu®* a Ho™" by m¥l zarwit totoZné vysyceni
koordin&ni sféry[55].

6 Syntéza

Syntéze komplexu a vSech stenin potebnych pro jehoifjpravu musi probihat v inertni
atmosfée, bez pistupu vzdusné vlhkosti, kysliku nebo oxidu titdiho. K dosazeni takto
definovanych podminek slouzi specialni laboratdethniky a vybaveni. # praci se
sloweninami podléhajicimi na vzduchu rychlému rozklgduvyuzivano nejizngjSich
postumi. Neni vhodné mezi jednotlivymi postupy vélpiechézet, protoZze by pak bylo
obtizné dohledavatiipadné chyby[58]. Fi ptipraw jsou pozivany vysoce definované
sloweniny a rozpoustlla, které je nutnéipd pouzitim pesusit. Susicéinidla je vhodné
volit s ohledem na chemické vlastnosti suSené dkaiaj postupy suseniisiny béznych
chemikalii 1ze nalézt v publikaci D. D. Perrifa9]. Chemikélie uvedené v nasledujicich
syntézach jsou dostupné od firmy Sigma-Aldrich alikejich vysokécistot jsou obvykle
pongrné drahé. B syntéze musime gdat téZz s velkouc¢asovou narénosti nejen
samotnych reakci, ale také pouzitych specialnichnié.

6.1 Syntéza HoC}- 2THF

Chloridy lanthanoid Ize gipravovat mnoha postupy, je v8ak nutné brat rdeter
skute&nost, Ze fi syntéze nesmi bytifffomna voda, protoze by dochazelo ke vzniku velmi
stabilnich hydrat. Hydratované chloridy nelze profipravu komplex pouzit[1]. Pro
piipravu bezvodych chloridse pouziva ndjklad reakce s chloridem amonnych za vysSi
teploty. Tento postup je sice relatévievny, avSak nakmy na vybaveni, zejména pak
zvySenou odolnost aparaturlp6]. Proto se obvykle voli postupftipravy pomoci
trimethylchlorosilanu TMCS, ktery poskytuje bezvodéloridy se vSemi lanthanoidy
v latkovém mnozstvi 1-100 mmol. Reakce probihaalleice 5[57].

Pri syntéze je nutné gdat s fiznymi neistotami a vedlejSimi produkty, jako je
vodik, ktery bude zvySovat tlak v apar&uproto je nutné zapojeni buéig. Vhodny bude
i mirny petlak inertniho plynu. DalSim vedlejSim produktemn CHOSiMe;, ktery
odstranime spod®¢ s nezreagovanym methanolem a TMCS vakuovou destila
Nezreagovany kov, oxidy L@; a LnOCI jsou nerozpustné a odstipa se filtraci[57].
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2Ln + 6CISiMe, + 6CH,OH O Tiff — 2LnCl, (hTHF+ 6CH,OSiMe, +3H,  Rovnice 5

Pfi samotné syntéze iheme vychazet z nasledujiciho postupu. Sestavicatapu podle
obrézku 42 Do reakni baiky 250 cni nasypemeies chladi navazku fiblizng 10 mmol
kovu a fidame magnetické michadlo. Nasledsiidame 1-2 cth TMCS, ktery povalime
po stnach, kwli odstraréni vihkosti a posléze nechdme prochazet inertmi. dgybychom
pridali kov az po pichodu inertniho plynu, mohla by vihkost éf@ na povrchu kovu
hydratovat vysledny chlorid.ifpadné zapieti reakce nehrozi, protoZe zde netifopnny
methanol. Reakce navic probiha delSi dobu, TMCS$geerné¢ tékavy a pfichodem
inertniho plynu se rychle vypia Po odstratni TMCS gipojime bublgku a celou
aparaturou nechame po dobu jedné hodiny protékatnin plyn. Do readéni baiky
pievedeme kanylovou technikou 30tnpresu$eného THF. Za stalého michani
magnetickym michadlemridavame sikackovou technikou 60 mmol TMCS, coZ odpovida
piblizng 8 cnt. Nasleds pomalu pidame stikatkovou technikou 35 mmol methanolu, coZ
je piiblizng 1,5 cni. Pod mirnym petlakem inertniho plynu odchazejicinep bublaku
nechame za stadlého michaniésmreagovat po dobu 10 hodin, pigac i delSi dobu,
protoze obean plati, Ze vySSi lanthanoidy jsou mééreaktivni. Po uplynuti této doby
zalrivAme reaéni snes pod zptnym chladéem asi 1 hodinu. Kdyby reéki snes
obsahovala stalestsi mnozstvi nezreagovaneho kovu, |zelqt dle poteby az trojnasobek
puvodniho mnozstvi TMCS a ponechatésnpod refluxem reagovat jéstlalSi hodinu. Po
ukonteni syntézy nechame reamk sneés zchladnout a podig@dlakem inertniho plynu
odstranime zfiny chladg, ktery nahradime nachystanou aparaturou prodiltRo filtraci
odejmeme off pod pgetlakem inertniho plynu filtkami nastavec, ktery nahradime
nastavcem pro filtraci za snizeného tlaku. Destilax snizeného tlaku jsou odstan
chloridu miZzeme provést rekrystalizaci z THF a jehoétopné odstragni vakuovou
destilaci. Vysledny produkt promyjeme jednou aZkidéh 20 cni presu$eného pentanu,
ktery ogt odstranime vakuovou destilaci. Promyty produkthdene je&t 2 hodiny susit za
dynamického vakua. Ziskany bezvody He®@loii Zluté krystalky. Uchovavame ho v
piedem zvazené ampuli pod inertni atmosfé&].
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1
Obrazek 42 Reaki aparatura pro pipravu bezvodych chlorid lanthanoidi. 1 —

Magneticka michéka s olfevem. 2 — médium zpréstikovavajici penos tepla. 3 —
Schlenkova nadoba. 4 —#ipojeni na manifold. 5 — Liebiy chladi. 6 — Jednocestny
kohout. 7 — Bubkka obsahuijici koncentrovanou kyselinu sirovou.

6.2 Syntéza [Ho(CHSi(CHj3)3)3(THF) 5]

Pri syntéze seasto vychazi z bezvodych chlakidanthanoid. Na gipravu uvedeného
komplexu tedy pouzijeme fipraveny HoC4-2THF, ktery se necha reagovat s
LiCH,Si(CHg)s v n-hexanu. Nevyhodou tohoto typu kompieje jejich relativk mala
stabilita a jsou proto fpravovany pi  nizSich  teplotach. Komplex
[HO(CH,Si(CHs)3)3(THF),] Ize pipravit dle nasledujiciho postupu. N#Hje sestavime
aparaturu dleobrazku 43 Do Schlenkovy nédoby iieme nadavkovat 1-2 énTMCS,
ktery povalime po 8hach, kwili odstraréni vihkosti a posléze nechame prochazet inertni
plyn, aZz do jeho odstrani. Uza¥eme Schlenkovu nadobu, pomoci manifoldipgime
zdroj vakua a nechame minimdli5 minut pod podtlakem. Poté &@ppripojime zdroj
inertniho plynu. Tento postup opakuje dvakrat #krdt. Do Schlenkovy néadoby
nadavkujeme fiblizné 2 mmol (0,83 g) HoGI2THF. Toto a vSechny ostatni davkovani
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jsou samoiejme provadny pod petlakem inertniho plynu. Naslegipiidame kanylovou
technikou 30 crhpresusenéha-hexanu. Vzniklou suspenzi chladime na teplotu métis

0 °C, coz je sotasré reakni teplota. Uvaghy jsou teploty az — 78 °C, jako chladici
médium pak mZeme pouZzit suchy led. Po ochlazeni na poZzadovasaotu pomalu
piidavame za intenzivniho michani 6%mztoku (CH)sSiCH.Li v pentanu o koncentraci
1 mol-dm®. K nadavkovani roztoku lze pouZitiikaskovou techniku. Kuli snadrjsi
separaci nezreagovanych reakliaotl pozadovaného produktuizeme nadavkovat mirny
nadbytek HoG} 2THF. Nezreagovany HoERTHF neni, stefh jako vznikly LiCl,
rozpustny v hexanu a Ize ho odstranit filtraci. @8ape nezreagovaného LigH(CHs); by
totiz byla mnohem nawogjSi. Reakce probihd po dobu minim&ld hodin. Bi reakci je
nutné udrzovat nizkou teplotu, aby nedochazel@klaalu vzniklé sloteniny. Po ukoteni
reakce provedeme filtraci do ampule, kterou uchawdw @i nizké teplo. Neni nutné
menit rozpou&dlo, protoZze reakce sligandem probiha téh-hexanu. Epraveny
[Ho(CH,Si(CHg)3)3(THF),] neni vhodné uchovavat po delSi dgb5,60].

-
—

Obrazek 43 Reaki aparatura pro pipravu komplexu 1 — Magneticka micka. 2 —
Chladici médium. 3 — Schlenkova nadoba. 4 — Nastavkombinovanym zabrusovym a
Sroubovym spojem zamitelny s filtratnimi ¢i destilanimi nastavci 5 — Rpojeni na
manifold.

6.3 Syntéza ligandu

Nejdrive sestavime aparaturu dlerazku 43 Do reakni Schlenkovy nadoby o objemu
250 cnf mazeme nadavkovat 1-2 énTMCS, ktery povalime po &ach a nechame
prochazet inertni plyn az do jeho odstmin Uzaveme Schlenkovu nadobu a pomoci
manifoldu gipojime zdroj vakua a nechame miniméltb minut pod podtlakem. Poté&p
pripojime zdroj inertniho plynu. Tento postup opakdj@krat azitkrat. V prvnim kroku
piipravime v rukavicovém boxu do zasobni Schlenko&giaby roztok 2 mmol indenu ve
40 cn? diethyletheru. Tento roztokigvedeme pomoci kanylové techniky do kedk
Schlenkovy nadoby naslegpridame za intenzivniho michani peplo& —10 °C 2 mmoh-
BuLi, coZ odpovida 5 cf roztoku n-hexanu o koncentraci 2,5 mol-d@m Roztok
ponechame zchladnout na laboratorni teplotu a méasného michani nechame reagovat
po dobu 3 hodin. Roztok vzniklé lithné soli ochladina teplotu —20 °C a@&igame pomoci
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stiikackoveé techniky 2 mmoal-butyldimethylchlorosilanu. Toto latkové mnozstdpovida

2 cn? roztoku t-butyldimethylchlorosilanu v THF o koncentraci 1ibn®. Roztok
ponechdme za stalého michani reagovat po dobu mhyhodznikly neutrdini ligand
prefiltrujeme, abychom odstranili vzniklou lithnouils Poté bude nasledovat &pvna
deprotonizace substituovaného indenu podle stejpébtupu, jako u Uvodni deprotonizace.
Ze vzniklého roztoku oddestilujeme za sniZzenéhkutleeSkerou kapalnou fazi. Ziskany
produkt rozpustime ve 20 éifHF a znovu oddestilujeme veskeré rozpedist Z promyté
lithné soli ligandu fipravime roztok ve 20 chTHF. Poslednim krokemifpravy ligandu je
navazani 2-methylpyridinové tmtkové skupiny, ¢ehoz docilime reakci s 2-
(chloromethyl)pyridinem. Tato sléanina je vSak dostupna jako 2-(chloromethyl)pyridin
hydrochlorid a je proto nutné ho n#&pe neutralizovat, coZz se provadi pomoci
triethylaminu. Nejdive pipravime v rukavicovém boxu roztok obsahujici 5 e85 g)
2-(chloromethyl)pyridinu hydrochloridu a 5 énDMF. Sowasré pripravime také roztok
0,72 cni triethylaminu ve 20 cthTHF. Neutralizace probiha za intenzivniho michgii
laboratorni teplat po dobu 1 hodiny v aparat sestavené dlebrazku 43 Po uplynuti
doby neutralizace oddestilujeme za sniZzeného thadgkerou kapalnou fazi. Ziskany
produkt rozpustime ve 20 ¢émTHF a znovu oddestilujeme veskeré rozpedist

Z neutralizovaného a promytého 2-(chloromethyl)iyni pipravime roztok ve 25 cin
THF. Do takto vzniklého roztokuifdame za intenzivniho michénifigravenou lithnou &
substituovaného ligandu a nechame reagovateplog 0 °C po dobu alesfo2 hodin.
Vznikly ligand gefiltrujeme a nasledn deprotonizujeme stejnym postupem jako u
predchozich deprotonizaci. Lithnoul digandu pouZijeme obratem na syntézu komplexu.
Pokud chceme ligand uchovat po delSi dobu, nechéJ@ruloZzeny v ampuli pod inertni
atmosférou v protonizované fo&fb5,61,62].

56



t-Bu

Me\Si/Me

L'

Obrazek 44 Reaki schéma fpravy substituovaného indenylového ligandu s
2-methylpyrinovou #stkovou skupinou. 1 — deprotonizace indenu pomeBuln za
vzniku butanu a lithné soli indenylu. 2 — navazsuidstituentu reakci lithné soli indenylu
s t-BuMeSiCl za vzniku substituovaného indenu a LiCl. Zprdtonizace substituovaného
indenu pomoci BuLi za vzniku butanu a lithné sobssituovaného indenylu. 4 — reakce
lithné soli substituovaného indenylu a hydrochlarahloromethylpyridinu PyCCl.

6.4 Syntéza [(§°-Ind-3-t-BuMe,Si)CH,Py)Ho(CH,SiMes), (THF) 1]

Nejprve sestavime aparaturu dlerazku 43 kterou zbavime vzduchu a vihkosti stejnymi
postupy, jako u fedchozich syntéz. Do taktaipravené Schlenkovy nadoby o objemu
250 cnf prevedeme sikackovou technikou 2 mmol (10 chnoztoku) ligandu v THF, ktery
zahrejeme na 30 °C. Naslegido roztoku pomalu a za intenzivniho michardvedeme
2 mmol (30 cri roztoku) komplexu [Ho(ChSi(CHs)s)s(THF),] v n-hexanu. Po fidani
veSkerého roztoku komplexu, nechameé¢néksnts reagovat  stejné teplat jesSt dalSi
hodinu. Po uplynuti této doby odstranime vakuovestithci veSkerou kapalnou fazi a
vznikly produkt rozpustime v 20 ém-hexanu. Roztok ievedeme do fiedem zvazené
zasobni Schlenkovy naddoby a vakuovou destilagi ogdlime rozpou&tdlo. Schlenkovu
nadobu s produktem zvazimetePaitem na latkové mnoZzstvi snadno budeme schopni
piipravit roztok o poZzadované koncentraci. & pak budeme vychazetripodmeiovani
pozadovaneého mnozstvi prekurzoru pro polymerace.vzeklého roztoku odebereme
odpovydajici mnoZzstvi roztoku, ktery pouZzijeme m&krystalizaci m-hexanu a vzniklé
krystaly pouzijeme na strukturni analyf&b].
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Obréazek 45 Reaki schéma Hpravy komplexu [¢C-Ind-3-t-

BuMeSi)CH,PYy)Ho(CHSIM&),(THF),]. 1 — reakce podrne malo stabilni komplexh
[Ho(CH,Si(CH)s)s(THF),] protonizovanym ligandem #({-Ind-3-t-BuMeSi)CH,Py) ve

snesi rozpoustdel n-hexan/THF.

6.5 Polymerace styrenu

Nejdiive odebereme z roztoku komplexuhexanu mnozstvi dle koncentrace, aby bylo
v roztoku obsazeno 10 pmol komplexu. Roztogvedeme do zasobni Schlenkovyilkba

Z roztoku oddlime vakuovou destilagi-hexan a krystalky komplexu rozpustime ve 3cm
toluenu. Do tohoto roztoku nasledrpridame desetinasobek 'Bli; ekvivalentniho
mnoZstvi k prekurzoru, coZ odpovida 0,22oiiBus v toluenu o koncentraci 0,5 mol-&m
Posléze pdame také ekvivalentni mnozstvi gER[B(CeFs)4] (9,7 mg v roztoku toluenu).
Pomoci stikackové techniky odréfime do Schlenkovy kigy o objemu 25 crh10 mmol
(1,15 cni) presuseného ar@destilovaného styrenu. Nezapomeneme vloZit maeeti
michadlo. Schlenkovu kliu uza¥eme a fipojime k manifoldu. Po odstrani vihkosti

z ¢asti aparatury fjvodré vystavené pisobeni vzduchu nadavkujeme katalyzator.
Polymeraci nechame probihat po dobu 1 minuty. Ptynugi této doby provedeme
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terminaci methanolem. Nasledprovedeme fitraci a vakuovou destilaci za zvySepéoty
40 °C, kterou odstranime zbytky rozpawua a monomeru. U fjpraveného polymeru
provedeme analyzu pomoci metod NMR, GPC a [E8(55].
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ZAVER

V teoretické casti prace byly shrnuty zakladni poznatky v chovanétalocenovych
komplexi jako katalytickych systéin pro roztokové polymerace. Tyto, u metalacen
obec znamé skutmosti byly vztaZzeny na jejich podskupinu lanthanidaceri
porovnavani analogii a odliSnosti bylo vychazemeserse literarnich zdigj tykajici se
této skupiny slogenin. Nosnym bodem préacefitpm bylo nalezeni nejvhodjsiho
mozného zfisobu dleni lanthanidoceih Pro tuto problematiku bylo shledano
nejvhodrijSim ctleni dle gitomnosti niistkové skupiny, jejiz vliv byl pogrné Siroce
komentovan v souvislosti se stereoselektivitou lgatkych systému. DalSimidezitymi
charakteristikami lanthanidocenovych kompildyla shledana poloha a stericka objemnost
jejich ligandi, typ aktivni skupiny, iontovy poloén centralniho kovu, Uhel meazi
cyklopentadienylovymi ligandyéi nutnost pitomnosti ko-katalyzatoru. VSechny tyto
charakteristiky byly pojmenovany jako takzvané Idimni prongnné. DalSimi
hodnocenymi charakteristikami byla katalyticka waikéi, vliv teploty nebo typu
rozpoustdla @i polymeraci. Krond stereoselektivity byl hodnocen také Zivy charakter
polymerace, vliv na regioselektivitu, molarni hnmagha jeji distribuci.

U vSech popsanych tygkomplexi byl uveden obecny #gob jejich pipravy. V této
souvislosti byl shledan velmicéinnym a gitom realtivié levnym zmisobem pipravy
substituovanych ligarid sililace lithné soli cyklopentadienylu. Timto tgmbem Ize
piipravovat komplexyiznych symetrii. Nevyhodou je vSak jeho vy&sova narénost.

V zawrecné casti prace byly ziskané poznatky vyuzity pro nawdtalytického
systému zaloZzeného rMaGClanthanidocenech. Podle struktur komglgxublikovanych
v roce 2012 byla navrzena komplexni senina holmia, ktera by &a v pgiitomnosti ko-
katalyzatod priblizit nejicinnéjSim katalytickym systédm pro gipravu syndiotaktického
polystyrenu. B navrhu jeji syntézy bylo vyuzito znalosti nabyiye laboratd specialni
laboratorni techniky.

Katalytické systéemy zaloZené na lanthanidocenoahplexech vykazuji mnohdy
velmi vysokou katalytickou aktivitu a zaraveoskytuji velmi zajimavé produkty. AvSak
jejich pimyslové vyuziti s ohledem na jejich vysokou citkvaeni alespo v dohledné
dokz prilis redlné. PrawpodobrjSi je jejich vyuziti v malém fitku pro gipravu
specialnich polymér pouzitelnych v biomedici analytické chemii nebo na specialni
souwéstky. Na tomto typu katalytickych systénse také ppravuji krystalické kopolymery
cyklickych olefini s teplotou tani az 600 °C.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

A

Bu
t-Bu
CGC
CL
CoT
Cp
Cp*
Cp’
DME
DMF

Flu

Katalyticka aktivita

Butyl

terc-Butyl

Katalyzatory s vnucenou geometrii
Kaprolakton

Cyklooktatetrenyl
Cyklopentadienyl
Pentamethylcyklopentadienyl
Substituovany cyklopentadienyl
Dimethoxyethan
Dimethylformamid

Ethyl

Fluorenyl

Head to tail

Head to head

Indenyl

ligand typu L

Methyl

Methylaluminoxan
Modifikovany methylaluminoxan
Methylmetakrylat

Ciselrt sttedni molarni hmotnost

Hmotnost® sttedni molarni hmotnost

Lanthanoidy

Index polydisperzity

Polymethylmetakrylat
Syndiotakticky polystyren
Isotakticky polystyren
Pyridinyl

Substituent (obe¢h
Tetrahydrofuran
Trimethylchlorosilan
Ligand typu X
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