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Abstrakt 

Cílem této bakalářské práce je shrnout problematiku polymerací na katalytických systémech 
založených na lanthanidocenových komplexech. Tyto komplexní sloučeniny jsou pak v 
závislosti na zpracovávaném tématu rozděleny dle struktury do čtyř základních skupin. Část 
práce se zabývá přehledem nejzajímavějších nalezených katalytických systémů, které jsou 
následně rozebírány a posuzovány buď jako celek nebo z pohledu katalytické aktivity, 
živého charakteru polymerace a stereo či regioselektivity. Důraz je též kladen na typ 
monomeru a podmínky polymerace. V této části práce jsou též popisovány obecné způsoby 
jejich syntézy. Nalezené analogie jsou následně komentovány a zobecňovány z pohledu 
návrhu katalytických systémů za účelem volby stereo a regioselektivity, molární hmotnosti 
a její distribuce. Tím je dán význam těchto komplexů jako katalytických systémů sloužících 
k získávání polymerů požadovaných vlastností. Nabyté poznatky jsou využity pro 
teoretický návrh katalytického systému. 
 
 
 

Abstract 

The aim of this bachelor thesis is to summarize the issues of the polymerization catalytic 
systems based on lanthanidocene complexes. These complexes are subsequently divided by 
the structure into four basic groups. One part of this work deals with an overview of the 
most interesting results of the catalytic systems, which are then analyzed and assessed either 
in its entirety or point of view of catalytic activity, living mechanism of polymerisation and 
stereo or regioselectivity. The focus is also placed on type of monomers or the conditions of 
polymerization. In this part of thesis are also described general methods for their synthesis. 
Found analogies and generalization are commented from the point of view of the design of 
the catalytic systems for the purpose of choosing the stereo or regioselectivity, molar mass 
and its distribution. This gives significance to these complexes as catalytic systems for 
obtaining the required polymer properties. The acquired knowledge is used for the 
theoretical design of the catalytic system for controlled polymerization. 
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ÚVOD 

V moderní makromolekulární chemii se setkáváme s bezpočtem nejrůznějších materiálů 
tvořených jak homopolymery, kopolymery, terpolymery tak směsnými polymery. Nástrojů 
k docílení požadovaných vlastností polymerního materiálu je celá řada, přičemž jedním 
z aktuálně značně studovaných je homogenní katalýza na metalocenových typech 
katalytických systémů. Tato skupina sloučenin umožňuje získat vhodnou kombinací 
struktury komplexu s monomerem a polymeračními podmínkami katalytický systém se 
zvolenou selektivitou. Poznáním vlastností lanthanidocenů, odvozených z těchto sloučenin 
se můžeme mnohému naučit a to nejen o samotných katalytických systémech, ale také o 
polymerech jako takových. Přestože se mnohdy může zdát, že je chování těchto 
katalytických systémů snadno odhadnutelné, může se ve skutečnosti velmi lišit. U návrhů 
katalytických systémů poskytujících na míru vytvářené takzvané tailor-made polymery 
totiž často platí, že je jeden úspěšný pokus vykoupen velkým množstvím nezdarů a omylů. 
Jak se ale poznání konkrétních katalytických systémů rozšiřuje, šance na úspěch se značně 
zvyšují. V této oblasti chemie platí, nejspíše více než u jiných skutečnost, že za pozornost 
stojí i zdánlivě nezajímavé výsledky. Nepříznivý výsledek má totiž obvykle své důvody a 
poznáním těchto důvodů, ať už jsou ve struktuře, monomeru či podmínkách, získáváme 
další vědomosti, kterými se můžeme řídit. 

Na lanthanidocenové komplexy můžeme nahlížet z pohledu centrálního kovu, jeho 
oxidačního čísla, typu a počtu ligandů, přítomnosti určitých skupin, heteroatomů, nebo 
způsobu jejich syntézy. Způsob jejich následného dělení podle jedné z uvedených, ale i 
nespočtu jiných charakteristik, pak nejlépe charakterizuje směr, kterým se při studiu těchto 
sloučenin chceme zabývat. Přestože lanthanidocenové komplexy poskytují v mnoha 
ohledech velmi zajímavé chemické vlastnosti, mají také řadu nevýhod. Jednou z nich je 
jejich poměrně nízká stabilita za normálních podmínek. Obecně jsou totiž silnými bázemi a 
při kontaktu se vzduchem se rychle rozkládají. Je s nimi tedy nutné pracovat při 
definovaných inertních podmínkách. Při jejich syntéze musíme využívat velmi čisté a 
silných bází zbavené chemikálie, což práci s nimi značně prodražuje. Syntéza těchto 
sloučenin je velmi časově náročná a vyžaduje značné zkušenosti. 
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TEORETICKÁ ČÁST 

1 Obecné vlastnosti lanthanoidů 

V této kapitole budou popsány vlastnosti lanthanoidů, které ve sloučeninách 
metalocenových komplexů vystupují jako centrální atomy, na něž jsou vázány koordinační 
vazbou příslušné ligandy. Při hledání nových sloučenin je tedy nutné brát v úvahu jejich 
vlastnosti související s atomovými poloměry, elektronovou konfigurací a z nich vycházející 
koordinační čísla. Právě díky těmto vlastnostem, které poskytují nové možnosti struktur a 
reaktivity začaly postupně doplňovat přechodné kovy, které tvořily a stále tvoří převážnou 
většinu sloučenin používaných v katalýze koordinačních polymerací. Nemalou roli hraje 
také jejich nízká toxicita, relativní dostupnost a přiměřená cena [1]. 

Do skupiny prvků nazývané lanthanoidy jsou zahrnuty prvky nacházející se v tzv. f-
bloku, přesněji prvky od ceru po lutecium. Někdy jsou k nim přiřazovány také prvky třetí 
skupiny, zejména lanthan [2]. 

Reaktivita lanthanoidů obecně klesá s rostoucím protonovým číslem, tento trend je 
vhodné brát v úvahu například při přípravě chloridů lanthanoidů, kdy bude u vyšších 
lanthanoidů vhodné zvolit delší reakční dobu [3]. 
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Obrázek 1 Umístění lanthanoidů v periodické tabulce prvků [2]. 

1.1 Elektronová konfigurace lanthanoidů 

U této skupiny prvků již nestačí základní znalosti odvozování elektronové konfigurace a 
možných oxidačních stavů [4]. Je nutné si uvědomit, že s narůstajícím počtem hlavních a 
vedlejších kvantových hladin dochází k jejich přibližování, což se projevuje snižováním 
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energetických rozdílů mezi danými hladinami. U vyšších prvků pak může docházet při 
zaplňování orbitalů ke změně pořadí energeticky blízkých hladin a pořadí jejich obsazování 
[2].  

Tabulka 1 Elektronová konfigurace lanthanoidů a jejich iontů [1]. 

 Ln0 Ln2+ Ln3+ Ln4+ 

La [Xe] 5d1 6s2  [Xe]  

Ce [Xe] 4f1 5d1 6s2  [Xe] 4f1 [Xe] 

Pr [Xe] 4f3 6s2  [Xe] 4f2 [Xe] 4f1 

Nd [Xe] 4f4 6s2 [Xe] 4f4 [Xe] 4f3 [Xe] 4f2 

Pm [Xe] 4f5 6s2  [Xe] 4f4  

Sm [Xe] 4f6 6s2 [Xe] 4f6 [Xe] 4f5  

Eu [Xe] 4f7 6s2 [Xe] 4f7 [Xe] 4f6  

Gd [Xe] 4f7 5d1 6s2  [Xe] 4f7  

Tb [Xe] 4f9 6s2  [Xe] 4f8 [Xe] 4f7 

Dy [Xe] 4f10 6s2 [Xe] 4f10 [Xe] 4f9 [Xe] 4f8 

Ho [Xe] 4f11 6s2  [Xe] 4f10  

Er [Xe] 4f12 6s2  [Xe] 4f11  

Tm [Xe] 4f13 6s2 [Xe] 4f13 [Xe] 4f12  

Yb [Xe] 4f14 6s2 [Xe] 4f14 [Xe] 4f13  

Lu [Xe] 4f14 5d1 6s2  [Xe] 4f14  

1.2 Lanthanoidová kontrakce 

Pod tímto pojmem si lze představit pokles atomového, či iontové poloměru s rostoucím 
protonovým číslem od La po Lu. V obrázku 2 lze pozorovat odchylky v atomových 
poloměrech u Eu a Yb, což je způsobeno tendencí těchto dvou prvků tvořit spíše 
dvoumocné kationty. Svým chováním tedy tyto dva prvky připomínají spíše baryum. U 
iontů se již odchylky nevyskytují a pokles jejich poloměrů je lineární [5].  

Podstata tohoto jevu je ukryta ve 4f orbitalech, které mají větší afinitu k jádru a jsou 
tedy hlouběji v potenciálové jámě než 6s a 5d orbitaly. Pokud tedy jdeme od nižších prvků 
k vyšším, přidáváme vždy jeden proton a jeden elektron (neutrony neuvažujeme, protože na 
elektrostatické působení nemají vliv). Elektron umístěný do 4f orbitalu je pak hlouběji 
v potenciálové jámě. Stínění kladného náboje jádra z toho důvodu není úplné a roste 
efektivní náboj jádra, který má za následek přibližování vzdálenějších elektronů v 6s 
popřípadě 5d orbitalech. S každým dalším protonem efektivní náboj jádra roste a zvětšuje 
se tedy i kontrakce [3]. 

O lanthanoidové kontrakci se občas mluví, jako by byla v periodické soustavě prvků 
raritou, což není pravda. Podobný trend platí v celém periodickém systému [4]. 
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Tabulka 2 Atomové a iontové poloměry v pm [4]. 

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 
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 
La2+ Ce2+ Pr2+ Nd2+ Pm2+ Sm2+ Eu2+ Gd2+ Tb2+ Dy2+ Ho2+ Er2+ Tm2+ Yb2+ Lu2+ 

- - - 129,0 - 122,0 117,0 - - 107,0 - - 103,0 102,0 - 
La3+ Ce3+ Pr3+ Nd3+ Pm3+ Sm3+ Eu3+ Gd3+ Tb3+ Dy3+ Ho3+ Er3+ Tm3+ Yb3+ Lu3+ 
103,2 101,0 99,0 98,3 97,0 95,8 94,7 93,8 92,3 91,2 90,1 89,0 88,0 86,8 86,1 
La4+ Ce4+ Pr4+ Nd4+ Pm4+ Sm4+ Eu4+ Gd4+ Tb4+ Dy4+ Ho4+ Er4+ Tm4+ Yb4+ Lu4+ 

- 87,0 85,0 - - - - - 76,0 - - - - - - 

Obrázek 2 Grafické znázornění atomových a iontových poloměrů [3]. 
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1.3 Koordinační čísla lanthanoidů 

Obecně jsou koordinační čísla lanthanoidů mnohem vyšší a mají větší rozsah než je tomu u 
přechodných kovů. Pro názornost můžeme uvést, že nejmenší iontový poloměr z 
trojmocných lanthanoidů má luthecium Lu3+ a to 86,1 pm. Největšího iontového poloměru 
z trojmocných přechodných kovů dosahuje titan Ti3+ s 67,0 pm [4].  

Lanthanoidy dosahují koordinačních čísel od 2 do 12. Z množství dosud připravených 
komplexů lanthanoidů vyplynulo, že nejběžnější, přibližně v 60 % případů se vyskytující, 
jsou koordinační čísla 8 a 9. Je též nutné dodat, že jsou to právě sterické vlivy ligandů, které 

P
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ěr

 [p
m
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se z velké části podílejí na rozsahu koordinace a nasycení koordinační sféry centrálního 
kovu. Nasycení koordinační sféry může nastat jedním z následujících způsobů [4]. 
 

Efekty prvního řádu saturace 

Platí pro méně stericky objemné ligandy, jako jsou například chloridy LnCl 6
3-

. Zde jsou 

koordinační čísla odvozena podle počtu ligandů, které nasytí centrální kov [3]. 

Efekty druhého řádu saturace 

Patří zde stericky objemné ligandy obsahující malé donorové atomy jako (O, N, C). 
Přestože je na centrální kov navázáno jen několik donorů, objem ligandu blokuje před 
navázáním jiných ligandů centrální kov [3]. 

1.4 Lanthanoidy ve sloučeninách 

Lanthanoidy vytvářejí vazby s většinou nekovových prvků, jsou schopné též vytvářet 
organokovové sloučeniny či klastry. Nejsou však známé sloučeniny, ve kterých by se 
objevila vazba mezi kovy, tato absence je zdůvodňována elektropozitivním charakterem 
lanthanoidů. Z pohledu tvrdých a měkkých kyselin a bází patří lanthanoidy do tvrdých 
kyselin a budou tedy tvořit stabilnější sloučeniny s tvrdými bázemi – skupinami 
obsahujícími kyslík, dusík, fluoridy, chloridy. Organokovové sloučeniny obsahující skupinu 
Ln–C nejsou za normálních podmínek stabilní. Stabilní jsou pouze při pečlivém vyloučení 
vody a jiných tvrdých bází [3].  

Dlouhou dobu nebylo jasné, do jaké míry se na vytvořených vazbách podílejí f-
orbitaly. Nyní převládá obecný názor, že vazby v organokovových sloučninách lanthanoidů 
vykazují charakter vysoce polárních kovalentních vazeb, na nichž se 4f orbitaly nepodílejí. 
K vytváření vazeb budou nejvíce přispívat orbitaly 5d a 6s. Důvodem je, že valenční 
elektrony Ln kationtů lokalizované ve 4f orbitalech jsou dobře stíněny zaplněnými 5s a 5p 
orbitaly a tudíž jsou jejich interakce s elektronovými páry ligandů velmi omezené [6]. 

2 Počátky iniciátor ů koordinačních polymerací 

Vývoj iniciátorů koordinačních polymerací měl mimo jiné velmi významný vliv na rozvoj 
polyolefinů. Do první poloviny 20. století byl jediný komerčně využívaný polyethylen 
vysoce větvený polymer, tzv. vysokotlaký polyethylen. Za vznikem lineárního polyethylenu 
na přelomu století stáli Marcel, Hogan, Banks a Ziegler [7]. Německý profesor Karl Ziegler 
vyvrátil objevem beztlaké polymerace v roce 1955 všeobecný názor, že polyethylen lze 
polymerovat pouze za vysokých tlaků. Základem jeho objevu byla reakce kapalného 
triethylaluminia s mletým chloridem titaničitým, tedy reakce organokovové sloučeniny se 
solí přechodného kovu. Reakcí vznikl heterogenní systém obsahující velmi dobrý iniciátor 
polymerační reakce ethylenu CH3CH2TiCl3. V průběhu let byl rozsah připravených Ziegler-
Nattových katalyzátorů mnohonásobně rozšířen [8]. 

Krátce po úspěchu profesora Zieglera v roce 1957 objevila pracovní skupina Giulia 
Natty, že homogenní roztoky obsahující dichloro-bis(η5-cyklopentadienyl)titaničitý 
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komplex a diethylaluminiumchlorid polymerují polyethylen za stejných podmínek, jako je 
tomu u heterogenních roztoků Zieglerových katalyzátorů. Giulio Natta a Karl Ziegler za 
svůj objev obdrželi v roce 1963 Nobelovu cenu za chemii. Pomocí studia kinetiky reakce a 
spektroskopických metod se jiné paralelně pracující skupině Breslowa, Newburga, and 
Longa podařilo prokázat podstatu reakce [9]. Z jejich výsledků vyplynulo, že v roztoku 
probíhá záměnná reakce dichloro-bis(η5-cyklopentadienyl)titaničitého [Cp2TiCl2] 
komplexu s ko-katalyzátorem diethylaluminiumchloridem za vzniku iontového 
intermediátu dle rovnice 1 a 2, na kterém následně polyinzercí vzniká polyethylen [10].  

]Cl)HAl(C)HTi(C[Cp  Cl)HAl(C  TiClCp -
35252225222 ⋅↔+ +   Rovnice 1 

−++ +↔⋅ ]Cl)HAl(C[)]HTi(CCp[]Cl)HAl(C)HTi(C[Cp 352522
-
352522  Rovnice 2 

Tato reakce nicméně neposkytovala dostatečně polymeračně aktivní prostředí pro širší 
využití. V roce 1973 Reichert a Meyer publikovali článek, kde uvádějí, že katalytická 
aktivita systému Cp2TiEtCl/AlEtCl2 vzrůstá, pokud jsou při přípravě v roztoku přítomny 
stopy vody. Tento objev byl v přímém rozporu s tím, co platilo u Ziegler-Nattových 
katalyzátorů, kde byl úspěch zaručen pouze při pečlivém vyloučení veškerých stop vody. 
Tento poznatek využili Long a Breslow k přípravě katalytického systému aluminoxanů [9]. 
Výjimečná polymerační aktivita byla vysvětlována částečnou hydrolýzou ko-katalyzátoru 
diethylaluminiumchloridu za vzniku dimeru aluminodioxanu CH3ClAl-O-AlClCH3, který je 
výjimečně silnou Lewisovskou kyselinou a tudíž velmi dobrý ko-katalytátor k aktivaci 
Cp2TiMeCl [10].  

]MAOCl(Olefin)ZrCHCp[olefin  MAO  ClZrCHCp -
3232 ⋅→++ +    Rovnice 3 

I když měly tyto katalytické systémy vysokou polymerační aktivitu, poskytovaly 
polymerací propylenu pouze nepříliš stereospecifické produkty. Stěžejním se stal objev 
ansa-lanthanidocenů Hansem Brintzingerem v roce 1982 [7,11]. Na publikaci této pracovní 
skupiny navázal W. Kaminsky, kterému se pomocí zirkocenových katalyzátorů podařilo 
připravit vysoce isotaktický polypropylen. Ve stejném roce publikoval J. A. Ewen vznik 
stereoblokového polypropylenu s částečnou isotakticitou [9]. Vlivy ligandového pole 
metalocenů Ti a Zr na stereochemii polypropylenu pak byly shrnuty o dva roky později 
[12].  

Řada těchto objevů v oblasti homogenní katalýzy otevřela cestu novým výzkumům, 
v posledních třiceti letech byly již v této oblasti publikovány a zaregistrovány stovky článků 
a patentů, které se zaměřují na hledání nových cest k získání vysoce specifických produktů. 
Zájem se však od centrálních kovů Ti a Zr přesunul jiným méně prozkoumaným prvkům 
jako lanthanoidy či aktinoidy, které otevírají svými vlastnostmi nové možnosti cílené 
katalýzy. První lanthanidoceny byly publikovány nedlouho po objevení metalocenů, trvalo 
však poměrně dlouhou dobu než mohly být vytvořeny takové podmínky, při kterých by 
byly tyto sloučeniny stabilní. Nejen lanthanidoceny, ale i prakticky celá chemie byla 
poměrně dlouho dobu závislá na pokroku strukturní analýzy, která je pro tuto oblast chemie 
nezbytná. Větší rozvoj katalytických systémů na bázi lanthanidocenů nastal počátkem 80. 
let a jejich vývoj jde paralelně s metaloceny d-bloku do dnešní doby [4,9,10].  
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3 Charakterizace metalocenů 

Jedná se o organokovové komplexní sloučeniny, kde vystupuje jako centrální kov kation 
přechodného kovu, obvykle ze čtvrté skupiny Ti, Zr. Pokud je centrálním kovem prvek ze 
skupiny lanthanoidů, můžeme pojmenování skupiny upřesnit názvem lanthanidoceny. 
Obecný vzorec charakterizující největší skupinu metalocenů má tvar Z1Z2MY2 u 
lanthanidocenů Z1Z2MY, kde Z1 a Z2 jsou ligandy, nejčastěji η5-cyklopentadienyl, na které 
mohou být navázány různé substituenty za vzniku nejrůznějších struktur. Y v obecném 
vzorci vyjadřuje halogenid (nejčastěji Cl), hydrid nebo alkylovou skupinu (obvykle methyl 
nebo ethyl). Nejčastějšími metalocenovými ligandy jsou struktury uvedené v obrázku 3 
[13]. 
 

 

  

 

Cyklopentadienyl (Cp)           Pentalen   

 

   

  

  Indenyl (Ind)       Fluorenyl (Flu) 

 

 

Cyklooktatetrenyl (COT) 

Obrázek 3  Nesubstituované ligandy, nejčastěji se vyskytující v metalocenových 
komplexech. 
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4 Příprava polymerů z pohledu katalytických systémů 

K přípravě polymerů nejrůznějších vlastností se používá řady postupů. V této části budou 
shrnuty možnosti, které nám dávají metalocenové iniciátory při navrhování polymerů 
požadovaných vlastností a to například molární hmotnost, distribuce molárních hmotností, 
stereochemie, regiochemie, bloková struktura, začlenění a distribuce komonomeru v řetězci. 
Je však nutné poznamenat, že cílená syntéza katalytických systémů není ještě 
samozřejmostí, většina úspěšných pokusů je vykoupena velkým počtem pokusů a omylů. 
Průběh polymerace ale nemůžeme vztahovat pouze na sterické a elektronové vlastnosti 
iniciátoru. Je nutné brát v úvahu také podmínky, při kterých polymerace probíhá. Obecně 
lze říci, že navrhování katalytických systémů spočívá na znalosti kinetiky dané polymerace 
a cílenému bránění či podpoření konkurenčních reakcí. Metalocenové iniciátory 
polymeračních reakcí patří do skupiny tzv. single site catalyst, což znamená, že je inserce 
monomeru možná pouze z jedné strany. Zbylé strany jsou stericky stíněny ligandovým 
polem, ve struktuře iniciátoru se tak vytváří takzvaná „aktivní kapsa“ [14]. 

4.1 Katalytická aktivita 

Katalytická aktivita je obvykle uváděna společně s teplotou, na které je téměř vždy závislá. 
V anglosaské literatuře se značí A a udává, jaké hmotnostní množství polymeru vznikne za 
přítomnosti daného látkového množství katalyzátoru za jednotku času. Jednotkou aktivity je 
tedy kg·mol-1·h-1 [13].  

Ve velkém množství publikovaných článků je popsán negativní vliv L ligandů, které 
jsou dle teorie silných kyselin a bází silnými bázemi. Nejčastějšími L ligandy vyskytující se 
v metalocenech jsou THF či diethylether. Rozpouštědlo nakoordinované na centrální atom 
lze odstranit zahřátím v roztoku toluenu nebo jeho promýváním. Tímto postupem je 
dosahováno výrazného zvýšení katalytické aktivity. U metalocenů d-bloku není tento vliv 
tak výrazný, protože přechodné kovy mají obecně vyšší elektronegativitu a vazba mezi 
kovem a kyslíkovým heteroatomem pak není tak silná jako u lanthanoidů [15]. 

4.2 Selektivita katalyzátoru 

Tato vlastnost katalyzátoru udává, jakým způsobem bude probíhat inserce monomeru na 
rostoucí řetězec a umožňuje tak volbu mezi strukturními isomery a stereoisomery [14]. 

4.2.1 Regioselektivita 

Z pohledu regioselektivity polymerace mohou u vinylových monomerů nastat dva případy 
inserce monomeru a to 2,1-inserce nebo 1,2-inserce. U polymerací vinylových monomerů 
se uplatňuje hlavně 2,1-inserce a to zejména ze sterických důvodů. Z hlediska 
regioselektivity se polymery dělí na: 

• isoregické – takzvané head-to-tail, vznikají pouze jedním typem inserce 
• syndioregické – pravidelně se střídá 2,1-inserce s 1,2-insercí  
• aregické – nepravidelné skládání monomeru.  

Na obrázku 4 jsou pro představu ukázány možné strukturní isomery polypropylenu. Head-
to-tail polymery jsou běžnými produkty polymerací na metalocenových typech katalyzátorů 
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[14]. Pro přípravu head-to-head polymerů se obvykle používá jiných postupů než 
polymerací s metalocenovými komplexy [16]. Pokud polymerace není dostatečně 
regioselektivní, vznikají defekty, které se odráží zejména v krystalinitě polymeru. Snížený 
stupeň krystalinity má za následek změnu fyzikálních a mechanických vlastností [14]. 
 

CH3 CH3 CH3 CH3
CH3

CH3

CH3

CH3  

head-to-tail    head-to-head 

Obrázek 4  Ilustrace regioselektivity v řetězci polypropylenu [13].   

Regioselektivita polymerací je významná obzvláště u dienových monomerů. Například při 
polymeraci isoprenu může vznikat 1,2-insercí; 3,4-insercí; 1,4-insercí mnoho typů 
strukturních isomerů [13].  

4.2.2 Stereoselektivita 

Stereochemie polymerací je řízena symetrií ligandového pole, iontovým párem a rostoucím 
řetězcem. Pro lepší pochopení mechanismu propagace byly vytvořeny modely vlivů na růst 
řetězce. Modely Bernoulliho a Markova říkají, že na stereochemii rostoucího řetězce mají 
vliv pouze koncové skupiny tzv. chain end control [13]. Catalyst site control nebo také 
enantiomorphic site control je model stereochemického řízení konfigurace rostoucího 
řetězce, které je ve většině případů určeno symetrií metalocenového centra. Pro určení 
konfigurace vkládaných monomerních jednotek se používají stejná pravidla posloupnosti 
jako v organické chemii, liší se pouze značením. Re-face (R konfigurace, z latinského 
rectus, pravý) a Si-face (S konfigurace z latinského sinister, levý) [17]. Ze stereochemie 
polymerního řetězce vychází jedna ze strukturních vlastností polymerů nazývaná 
takticita[14]. Tento pojem je blíže vysvětlen v kapitole 4.3.1. 
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Obrázek 5 Popis stereoselektivní polymerace s isotaktickým umisťováním 
monomerních jednotek do rostoucího řetězce. Přesněji se jedná o aniontovou koordinační 
polymeraci, protože koncová část polymerního řetězce má parciální záporný náboj a 
iniciátorová část G má parciální kladný náboj. Zda bude koordinační polymerace 
aniontová či kationtová závisí na povaze iniciátoru. Propagace probíhá insercí monomeru 
mezi iniciátorovou část a konec rostoucího řetězce za současného vytvoření přechodného 
čtyřčlenného cyklického centra, přičemž se iniciátorová část chová jako šablona pro 
stereoselektivní umísťování a orientaci monomerních jednotek. K tomu dochází proto, že 
iniciátorová část nutí vlivem sterických efektů koordinovat monomer ze stejné strany. 
Monomer se může koordinovat z obou stran a jeho vkládání do řetězce je řízeno polohou 
rostoucího řetězce. Poté dochází k současnému přerušení koordinační vazby mezi 
iniciátorovou částí a koncovou částí polymerního řetězce a vytvoření vazby mezi původním 
řetězcem a novou monomerní jednotkou [13,18, 19]. 

4.2.2.1 Stereoselektivita ansa-metalocenů 

Stereoselektivní polymerace se vyskytuje nejčastěji u chirálních a stereorigidních 
metalocenů, což jsou sloučeniny, kde jsou η5-cyklopentadienylové ligandy pospojované 
můstkovými skupinami jako CH2, (CH3)2C, Ph2C, Si(CH3)2. Cyklopentadienylové skupiny 
zde mohou vystupovat ve formě nesubstituovaných či nejrůzněji substitutovaných ligandů 
jako je indenyl či flurenyl. Souhrnně je tato skupina komplexů nazývána ansa-metaloceny. 
Pokud se na ansa-metaloceny podíváme důkladněji, tak je jejich aktivní část ve své podstatě 
nesymetrická, protože jednu stranu tvoří rostoucí řetězec a druhou koordinační místo (volný 
orbital). Předpokládá se, že se při polymeraci mezi těmito dvěma možnými stranami 
ustaluje rovnováha. V metalocenech, respektive aktivních centrech tvořených metaloceny, 
se vyskytuje pět základních typů symetrií – C2v, C2, C1, Cs a meso Cs. Některé typy symetrií 
ansa-metalocenů vedou při polymeracích nepolárních monomerů ke stereospecifickým 
produktům. Můstková skupina totiž brání volné rotaci ligandů a umožní vytvoření 
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symetricky neměnného ligandového pole [13,14,18]. Symetrie daného ansa-metalocenu 
však nemusí být bezpodmínečně zachována, jsou známy případy, kdy přešel v roztoku 
racemický isomer na meso a naopak. Změna isomeru bývá vysvětlována přerušením 
koordinačních vazeb mezi Cp ligandem a kovem. Může pak dojít k rotaci jednoduché vazby 
mezi můstkovým atomem a Cp ligandem Si–Cp-, což vede v části případů ke změně 
symetrie metalocenového komplexu [20]. Níže uvedené obecné vzorce symetrií jsou pouze 
orientačním zobecněním složitějších struktur a jejich stereoselektivita při polymeracích se 
může lišit s ohledem na velikost substituentů v iniciátoru nebo monomeru. Jelikož 
problematiku symetrií sledujeme z pohledu stereochemie polymerací, není zde symetrie 
určována z původního komplexu, nýbrž aktivního centra rostoucího řetězce, jak je uvedeno 
v následujících obecných vzorcích [15]. 

4.2.2.1.1. Symetrie C2v 

Vyskytuje se u metalocenů, které mají nesubstituované ligandy nebo substituované v poloze 
3 a 4. Obě aktivní místa iniciátoru jsou achirální a homotopické, takže inserce nemůže být 
stericky řízena. Výsledkem polymerací na těchto katalyzátorech bývají obvykle ataktické 
polymery u jejichž stereochemie se uplatňuje chain end control. Osová souměrnost je typu 
C2, což je typ symetrie při kterém rotací podél osy struktury o 180° nerozeznáme původní 
strukturu od nové. Symetrii též můžeme pozorovat ve dvou rovinách [13,15,19]. 
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Obrázek 6 Obecný vzorec struktury aktivního centra metalocenu vykazujícího 
symetrii C2v. První obrázek vykresluje boční pohled na strukturu aktivního centra, kde M 
označuje centrální kov (v našem případě lanthanoidový kationt), E značí můstkovou 
skupinu, R jsou jednotlivé substituenty, P je rostoucí řetězec a  označuje vakantní orbital 
účastnící se inserce monomeru. Druhý uvedený obrázek zobrazuje pouze ligandové pole při 
pohledu shora [15]. 

4.2.2.1.2. Symetrie C2 

Metaloceny zachovávající se tento typ symetrie již musí obsahovat můstkovou skupinu. 
Oproti předchozímu typu jsou již chirální a obě strany iniciátoru jsou enantioselektivní. 
Metaloceny s tímto typem symetrie vedou k isoselektivním polymeracím a tudíž 
isotaktickým strukturám polymerů. Probíhající polymerace je též velmi regioselektivní 
přičemž je preferována 2,1-inserce. Při syntéze iniciátoru vzniká racemická směs dvou 
enantiomerů. Při polymeraci pak z těch enantiomerů vznikají polymery o různé konfiguraci 
a to dle strany, ze které může probíhat inserce monomeru tedy re face nebo si face. Velký 
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vliv zde hraje natočení rostoucího řetězce, který se orientuje tak, aby minimalizoval 
sférickou interakci s jedním ze dvou Cp ligandů. Syntetizovaný iniciátor též může 
obsahovat meso stereoisomer strukturně podobný meso Cs-symetrické struktuře. Jeho 
přítomnost při polymeraci by vedla k ataktickým polymerům, je tedy nezbytné ho 
z racemické směsi odstranit rekrystalizací z rozpouštědla. Isoselektivní polymerace u těchto 
typů metalocenů však nemusí být pravidlem. Výsledek polymerace může být odlišný pokud 
můstková skupina, substituent nebo centrální kov nezajistí odpovídající strukturní 
požadavky. Tento fakt platí i u ostatních symetrií [13,14,18]. 
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Obrázek 7 Obecný vzorec struktury aktivního centra metalocenu vykazujícího 
symetrii C2 [15]. Význam M, R, E, P a  v obrázku je totožný jako v předchozím případě. 

4.2.2.1.3. Symetrie Cs 

Tyto metalocenové komplexy musejí opět obsahovat můstkové skupiny. Jedná se o 
achirální molekulu s vertikální rovinnou symetrií, přesto často vykazuje stereoselektivitu. 
Obě aktivní strany jsou enantiotopické a proto může vést záměna koordinačního místa za 
rostoucí řetězec ke vzniku enantiomeru. Z toho důvodu dochází k tomu, že každá z obou 
koordinačních stran preferuje odlišnou stranu monomeru. Polymerace pak může probíhat 
syndioselektivně [13,14]. Bylo také zjištěno, že vysoce syndiotaktické polymery vznikají 
zejména při nízkých teplotách a vysoké koncentraci monomeru [21].  
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Obrázek 8 Obecný vzorec struktury aktivního centra metalocenu vykazujícího 
symetrii Cs [15]. Význam M, R, E, P a  v obrázku je totožný jako v případě prvního typu 
symetrie. 

4.2.2.1.4. Symetrie meso Cs 

Jak již bylo komentováno výše, může tato symetrie vznikat při syntéze C2-symetrických 
komplexů. Meso Cs metaloceny jsou achirální molekuly, které mají horizontální rovinnou 
symetrii. Polymerace na těchto iniciátorech neprobíhá stereoselektivně a poskytuje 
ataktické, avšak vysoce regioselektivní produkty, dokonce více jako u symetrie C2 [13,14]. 
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Obrázek 9  Obecný vzorec struktury aktivního centra metalocenu vykazujícího 
symetrii meso Cs [15]. Význam M, R, E, P a  v obrázku je totožné jako v případě prvního 
typu symetrie. 

4.2.2.1.5. Symetrie C1 

C1-symetrické metaloceny nevykazují ani osovou ani rovinnou souměrnost. Tento 
strukturní typ metalocenů vykazuje mnohem širší škálu stereoselektivity než jakýkoliv 
z předchozích typů. Stereoselektivitu ovlivňují stejně jako u předchozích typů symetrií 
volba centrálního kovu, můstkové skupiny, substituentů Cp ligandů či podmínek 
polymerace. Zvýšená isoselektivita se objevuje například u polymerace monomerů se 
stericky objemnějšími substituenty, je však téměř vždy podstatně nižší než u symetrie C2. 
Srovnání se symetrií C2 je uvedeno zcela záměrně. Pokud by totiž byla skupina nacházející 
se v poloze 3 horního Cp ligandu méně stericky objemná, mohl by komplex svou symetrií a 
tedy i stereoselektivitou napodobovat C2-symetrické metaloceny [13,14]. A skutečně 
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k tomu dochází. Jsou známé metalocenové iniciátory vykazující středně syndiospecifickou 
polymeraci typickou pro C2-symetrické metaloceny [18]. 

E

R

R

R

R
M P

   

Obrázek 10 Obecný vzorec struktury aktivního centra metalocenu vykazujícího 
symetrii C1 [15]. Význam M, R, E, P a  v obrázku je totožné jako v případě prvního typu 
symetrie. 

4.2.2.1.6. Vliv můstkové skupiny mezi Cp ligandy 

Největším přínosem můstkové skupiny je možnost zamezit volné rotaci ligandů a tím 
„uzamčít“ symetrii daného komplexu, což se pak může odrazit na stereochemii vznikajících 
produktů. Můstková skupina je stejně jako centrální kov a substituenty další ze strukturních 
proměnných. Nelze přesně říci, která skupina je nejlepší, její volba je závislá na ostatních 
strukturních proměnných. Obecně ale platí, že stereorigidní struktury vznikají pouze 
s můstkovými skupinami, ne delšími jak dva atomy. Nejčastěji se vyskytují skupiny CH2, 
(CH2)2, (CH3)2C, Ph2C, Si(CH3)2. Narazit ale můžeme i na delší můstkové skupiny jako 
(CH2)3, CH2CH2OCH2CH2, jejichž přítomnost však u nepolárních monomerů často vede 
k nestereospecifickým produktům [13]. 

4.2.2.1.7. Vliv začlenění heteroatomů do ligandů 

Přítomností heteroatomů kyslíku v ligandech bylo zjištěno výrazné zhoršení vlastností 
katalytického systému a to zejména katalytické aktivity. Míra vlivu byla ve většině případů 
přímo úměrná bazicitě skupiny. V případě dusíku, který má v organických substituentech 
prokazatelně nižší bazicitu bylo prokázáno, že přítomnost skupiny zamezuje kvůli 
sterickým vlivům navázání jiných bazických skupin. Zároveň jeho nižší bazicita umožňuje 
snadnější inserci monomeru. Můstkové skupiny obsahující atomy dusíku jsou typické pro 
CGC-lanthanidoceny [22]. Dalším hojně se vyskytujícím heteroatomem je křemík, který je 
svými chemickými vlastnostmi podobný uhlíku. Má ale větší atomový poloměr a tedy i 
větší sterickou objemnost. Obvykle tvoří substituenty u Cp ligandů a můstkových skupin 
[15]. Bývá též zařazován i do alkylových či allylových skupin [23]. Iniciátory s alkylovými 
skupinami obsahující heteroatom křemíku velmi často nevykazují žádnou katalytickou 
aktivitu. Při použití ko-katalyzátoru nastává polymerace s mnohdy neočekávaným a velmi 
zajímavým výsledkem [23,24,25]. 
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4.2.2.1.8. Účinek úhlu β mezi Cp ligandy 

Můstková skupina v ansa-lanthanidocenech umožňuje vytvořit rigidní strukturu, ve které 
nedochází k významné změně úhlu β mezi jednotlivými Cp ligandy. Tento úhel, který je 
pro představu vyobrazen na obrázku 11 je další strukturní proměnnou, díky které lze 
uzpůsobovat iniciátor svému účelu. Pokud bude úhel β příliš malý, nemusí ani stericky 
objemné ligandy zabránit neřízené inserci monomeru. Jestliže bude úhel β naopak příliš 
velký, může dojít k omezení inserce do aktivního místa katalyzátoru [13]. U dvou 
komplexů lišících se pouze přítomností můstkové skupiny je dosahováno velmi odlišných 
úhlů, přičemž ten bez můstkové skupiny má i o 20° větší úhel β než komplex s krátkou 
můstkovou skupinou. U komplexů s delšími můstkovými skupinami jsou již rozdíly 
v úhlech nerozeznatelné od těch bezmůstkových [15]. 

Cl

Lnβ
Cl

M

L

L

 

Obrázek 11 Vyobrazení úhlu β mezi Cp ligandy značenými ve schématu silnými 
čarami, Ln představuje lanthanoidový kation, M je kov většinou ze skupiny alkalických kovů 
nebo kovů alkalických zemin a L jsou značeny ligandy typu L donující elektronový pár. 
Zobrazený komplex je typu Cp2LnCl2ML2 [13,26]. 

4.2.2.2 Stereoselektivita metalocenů bez můstkových skupin 

Ve velkém počtu případů platí, že metaloceny, které nemají ligandy spojené můstkovými 
skupinami, nevedou ke stereospecifické polymeraci nepolárních monomerů. Není to však 
vždy pravidlem. Při polymeracích většinou vznikají ataktické polymery s menším podílem 
takticity a stereoblokové polymery. U stereoblokových polymerů se střídají taktické a 
ataktické bloky polymeru. Stereoblokové polymerce obvykle probíhají na iniciátorech, 
které mají substituenty stejné nebo obdobné jako symetrické ansa-metaloceny. U iniciátorů 
strukturně analogickými s C2-symetrickými ansa-metaloceny bychom očekávali 
isoselektivní polymeraci. K té bude skutečně částečně docházet. Iniciátor však také může 
volnou rotací přecházet na symetrii strukturně podobnou meso Cs, která vede k ataktickým 
polymerům [13,14].  

4.3 Vliv katalytických systémů na strukturu polymerů a kopolymerů 

4.3.1 Takticita 

Udává pravidelnost konfigurace po sobě následujících stereogenních center polymerního 
řetězce. Takticita polymeru je tedy výsledkem stereoselektivní polymerace. U polymerů se 
může setkat se dvěma typy taktických strukur a to isotaktických a syndiotaktických. Pokud 
jsou postraní skupiny ve stereogenních centrech polymerního řetězce umístěny bez 
jakékoliv pravidelnosti, označujeme je jako ataktické [14]. 
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Ataktická struktura 

Obrázek 12 Stereochemie struktur polymerů monosubstituovaného ethylenu [7]. 

Isotakticky orientované skupiny jsou z hlediska stereochemie meso-sloučeniny. Odsud 
vychází i jejich značení m. Jestliže jsou skupiny orientovány syndiotakticky jedná se o 
racemickou směs a označují se r. S tímto značením se setkáváme v odborných publikacích. 
Pro ilustraci je uvedena tabulka 3, kde jsou uvedeny jednotlivé podíly takticity PMMA. 
Z dat zde uvedených plyne, že polymerací MMA při 20 °C vzniká polymer, který má ve své 
struktuře 70,0 % syndiotakticity, 11,2 % isotakticity a 18,8 % a. Takticita se zde vyjadřuje 
pomocí tzv. triád neboli trojic, které jsou znázorněny v obrázku 13 [27].  
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isotaktický  syndiotaktický  ataktický 

Obrázek 13  Znázornění trojicové takticity [13]. 

Aby mohl být polymer uváděn jako isotaktický, musí mít nejméně 25 % isotaktických 
trojic. Stejné pravidlo platí i pro syndiotaktické polymery. Takticita bývá též uváděna a 
počítána pomocí tetrád, pentád a tak dále. Princip výpočtu a jejich a vzájemný převod 
srozumitelně uvádí G. Odian [11]. 

Tabulka 3  Ukázka vyjádření stanovené takticity u polymerace MMA [12]. 

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 polymerů má velký vliv na mikrostrukturu a tedy i jejich výsledné vlastnosti, 
cílem této práce však není dávat do souvislosti strukturu a vlastnosti polymerů. Proto je zde, 
v tabulce 4, uveden pouze jeden příklad možného vlivu takticity na mechanické vlastnosti 
[28]. 

Tabulka 4 Vliv takticity na mechanické vlastnosti PMMA [28]. 

  
modul pružnosti  

v tahu  
[MPa] 

pevnost  
v tahu  
[MPa] 

prodloužení  
 

[%] 
isotaktický 20 300 435 
syndiotaktický 100 1150 13 

4.3.2 Molární hmotnosti polymerů a jejich polydisperzita 

Při navrhovaní katalytických systémů, není obvyklým cílem získávání polymerů těch 
nejvyšších možných molárních hmotností. Přestože má molární hmotnost výrazný vliv 
zejména na mechanické vlastnosti či teplotu tání, její vliv na tyto vlastnosti při vyšších 
molárních hmotnostech významně klesá. Pro zpracovatelské účely jsou naopak užitečnější 
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nižší molární hmotnosti. Různých molárních hmotností u polyolefinů lze dosahovat změnou 
podmínek polymerace, různou koncentrací monomeru nebo volbou ko-katalyzátoru. Vyšší 
koncentrace monomeru a nižší teplota polymerace obvykle vedou k vyšším molárním 
hmotnostem, což může být vysvětleno omezením přenosu řetězce. U polyolefinů se 
uplatňuje β-hydrido nebo β-alkylový přenos. Jiné mechanismy přenosu se uplatňují při 
přítomnosti přenosových činidel. Transmetalace probíhá při přítomnosti organokovovových 
sloučenin hliníku AlR3, přičemž volba alkylové skupiny ovlivňuje průběh přenosové 
reakce. Transmetalace je reversibilní reakcí a může při ní docházet k přenosu řetězce zpět 
na iniciátor [14].  

Volitelných molárních hmotností a nízkého indexu polydisperzity se dosahuje, pokud 
polymerace běží tzv. živým mechanismem. U živých polymerací dochází jen k minimu 
přenosů řetězce přerušujících kontinuální průběh polymerace. Dá se tedy očekávat, že 
musejí být dodrženy podmínky, které potlačují přenos řetězce. Musíme se proto vyvarovat 
nečistot, které mohou vést k nevratným přenosům řetězce. O živou polymeraci se jedná také 
v případě, kdy jsou transferové reakce vysoce vratné [13].  

Ve skutečnosti se nikdy nesetkáme se systémem makromolekul, který by obsahoval 
pouze makromolekuly se stejným počtem merů. Systém vždy obsahuje širší nebo užší 
distribuci molekulových hmotností. Metaloceny obvykle způsobují vznik polymerů s užší 
distribucí molekulových hmotností, která je u nich podmíněna typem komplexu, 
polymeračními podmínkámi, rozpouštědlem či typem ko-katalizátoru. Právě úzká distribuce 
molekulových hmotností je objektem zájmu mnoha vědeckých prací z oblasti metalocenové 
katalýzy, protože slibuje velké potenciální využití.   Vliv na distribuci molekulových 
hmotností bude komentován u jednotlivých typů komplexů [14]. V odborné literatuře a 
článcích je pro charakterizaci distribuce makromolekulárních systémů uváděn tzv. 
polydispersity index PDI neboli index polydisperzity, který udává poměr mezi číselně 
střední molární hmotností a hmotnostně střední molární hmotností. Číselně střední molární 
hmotnost zahrnuje téměř rovnocenně všechny molární hmotnosti systému. U hmotnostně 
střední molární hmotnosti jsou preferovány makromolekuly s vyšší molární hmotností na 
úkor těch s nižší. Vztah udávající PDI je uveden v rovnici 4. PDI u makromolekulární 
systémů s užší distribucí nabývá obvykle hodnot blízkých jedné. Polydisperzita systému je 
též někdy označována MWD – molecular weight distribution [13]. 

nM

M
PDI

w=   Rovnice 4 

Navrhovaní katalytických systémů s důrazem na požadovanou distribuci molekulových 
hmotností je důležité kvůli skutečnosti, že vzniklý polymerní produkt nelze ekonomicky 
frakcionovat a tedy získat makromolekulární systém s žádaným PDI jinak, než řízenou 
polymerací. Živých polymerací se často využívá k získávání blokových kopolymerů nebo 
funkcionalizovaných makromonomerů [13]. 

4.3.3 Bloková struktura, začlenění a distribuce komonomeru v řetězci 

Z publikovaných článků vyplývá skutečnost, že pro získávání blokových kopolymerů jsou 
nejlépe použitelné katalytické systémy, vykazující s danými monomery živý mechanismus 
polymerace. Diblokové kopolymery jsou obecně získávány s iniciátory typu Cp´2LnR (R = 
H, CH3) ve dvou krocích. V prvním kroku probíhá homopolymerace méně polymeračně 
aktivního monomeru, například 1-olefinů. V druhém kroku následuje polymerace s 
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polymeračně aktivnější monomerem. Z výsledků prací též plyne, že multiblokové 
kopolymery nelze připravovat s polárními komonomery, jelikož dalším přídavkem 
nepolárního monomeru by k jeho polymeraci nedocházelo. Je proto nutné zvolit katalytický 
systém přibližně stejně aktivní pro oba monomery. Polymerací s katalyzátory typu 
Cp*2Ln(L)n, lze rovněž připravovat triblokové kopolymery, které mají po iniciaci aktivní 
centrum na obou koncích rostoucího řetězce. Mechanismus polymerace je nastíněn na 
obrázku 29 (viz. 5.2.2.2). Z publikací též plyne, že si iniciátory zachovávají při 
kopolymeraci svou stereo a regioselektivitu. Pokud polymerace probíhá přímo ve směsi 
monomerů, je výsledný produkt složen z majoritního podílu bloků toho monomeru, se 
kterým je více polymeračně aktivní. Mezi těmito bloky se pak vyskytuje téměř vždy jen 
několik jednotek méně polymeračně aktivního komonomeru. Multiblokové kopolymery lze 
tak připravovat zejména s monomery s obdobně polárními skupinami. Podíl jednotlivých 
monomerů ve výsledném produktu lze ovlivňovat koncentrací daných monomerů 
v polymerační směsi. Z praktického hlediska jsou kopolymery velmi zajímavé, protože 
kombinují vlastnosti více monomerů. Zejména pak ethylen s malým podílem butadienu. 
Významné jsou také kopolymery polárních monomerů s nepolárními nebo alternující 
kopolymery cyklických olefinů s ethylem [29,30,31,32,33,34]. 

5 Sloučeniny lanthanidocenů vykazující katalytickou aktivitu 

Publikace popisující polymerace na lanthanidocenových typech iniciátorů se objevují 
v posledních dvaceti letech a jejich počet velmi narůstá. Díky intenzivní práci nemnoha 
pracovních skupin lze nacházet analogie mezi jednotlivými strukturními typy. Na tyto 
komplexy je možné nahlížet z mnoha úhlů pohledu a podle nich je také smysluplně dělit. 
V této práci byly lanthanidocenové komplexy děleny podle přítomnosti můstkové skupiny. 
A to na ty, kde se vyskytuje – ansa-lanthanidoceny a CGC-lanthanidoceny. A ty, kde není –
bent-lanthanidoceny a half-sandwich lanthanidoceny. Výčet několika známých struktur, 
jejich katalytického chování a syntézy je vypsán v následujících kapitolách tak, aby postihl 
co možná největší rozsah této problematiky. 

5.1 Ansa-lanthanidoceny 

Rigidní struktura, díky které je pevně dána orientace skupin v prostoru, je hlavním 
důvodem přítomnosti můstkových skupin v mnoha publikovaných komplexech. Dalším 
řešeným parametrem je sterická objemnost některých substituentů můstkových skupin, 
která nedovolí existenci komplexů se substituenty Cp ligandů v některých polohách. 
Důležitý je též úhel β mezi Cp ligandy, který délka můstkové skupiny ovlivňuje [15]. 

5.1.1 Lanthanidocenové komplexy se substituovanými Cp ligandy 

5.1.1.1 ECp2́Ln(L) n 

U šestice ansa-lanthanidocenových sloučenin Sm2+ bylo srovnáváno katalytické chování 
v závislosti na velikosti a tvaru ligandového pole a délce můstkových skupin. Pokud 
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nebereme v úvahu THF, které lze v některých případech z komplexu bez obtíží odstranit, 
má každý z těchto komplexů odlišný tvar volného prostoru kolem centrálního kovu, který 
mu dává jiné katalytické vlastnosti. Publikované sloučeniny vykazovaly kromě Cs-symetrie 
všechny základní typy symetrií typické pro metaloceny [23]. Jakým způsobem dochází u 
těchto komplexů k polymeraci je popsáno níže pro Cp*2Sm(THF)2 [35].  

Publikované C2-symetrické komplexy C2-{Me2Si(2-Me3Si-4-tBuCp)2Sm(THF)2} a 
C2-{Me2Si(2-Me3Si-4-tBuMe2SiCp)2Sm(THF)3} se liší pouze rozdílnými substituenty 
v poloze 4. Jako můstková skupina je použita kratší skupina Me2Si, která zajišťuje menší 
úhel β mezi Cp ligandy, což se projevuje větším volným prostorem kolem centrálního kovu 
a tím větší katalytické aktivitě pro olefinové monomery. V porovnání s uvedenými 
komplexy má Cp*2Sm(THF)2 přibližně o 20° větší úhel β a tudíž menší prostor k inserci 
monomeru na centrální kov [15].  

(THF)2Sm

SiMe3

Si
t-Bu

t-Bu

Me

Me

SiMe3  

Obrázek 14  Strukturní vzorec komplexu C2-{Me2Si(2-Me3Si-4-tBuCp)2Sm(THF)2} 
[15]. 

Obdobou je komplex C1-{Me2Si[2,4-(Me3Si)2Cp][3,4-(Me3Si)2Cp]Sm(THF)2} lišící 
se typem a polohou substituentů, které udávají jeho C1-symetrickou strukturu. 
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Obrázek 15  Strukturní vzorec komplexu C1-{Me2Si[2,4-(Me3Si)2Cp][3,4-
(Me3Si)2Cp]Sm(THF)2} [15]. 

Komplex meso-{[1,2-(Me2Si)(Me2SiOSiMe2)](3-t-BuCp)2Sm(THF)2} obsahuje dvě 
můstkové skupiny, kratší Me2Si a delší Me2SiOSiMe2. Jelikož je úhel β mezi Cp ligandy 
srovnatelný s komplexy obsahujícími kratší Me2Si skupiny, nemá delší můstková skupina 
na úhel β vliv [15]. 
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Obrázek 16 Strukturní vzorec komplexu meso-{[1,2-(Me2Si)(Me2SiOSiMe2)](3-t-
BuCp)2Sm(THF)2} [15]. 

U dvojice C2v symetrických komplexů byl porovnáván vliv můstkových skupin. 
V případě C2v-{Ph2Si[3,4-(Me3Si)2Cp]2Sm(THF)2} je můstková skupina Ph2Si velmi 
objemná a vylučuje vznik komplexů s Me3Si skupinami v polohách 2 a 5. Můstkové 
skupiny Me2SiOSiMe2 zajišťují rigiditu komplexu C2v-{[1,2-(Me2SiOSiMe2)2](3-
tBuCp)2Sm(THF)2}, avšak jejich délka způsobuje výrazný vzrůst úhlu β mezi Cp ligandy, 
srovnatelný s komplexy bez můstkových atomů jako Cp*2Sm(THF)2 [15].  
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Obrázek 17 Strukturní vzorec komplexu a – C2v-{Ph2Si[3,4-(Me3Si)2Cp]2Sm(THF)2}, 
b – C2v-{[1,2-(Me2SiOSiMe2)2](3-tBuCp)2Sm(THF)2} [15]. 

Polymerace nepolárních monomerů 

Polymerace ethylenu 

Katalytická aktivita komplexů byla odpovídající přímo velikosti volného prostoru a počtu 
navázaných molekul THF v jednotlivých komplexech. Klesala v následujícím pořadí, 
meso > C2-symetrický [(THF)2] > C2v-symetrický (Ph2Si) > C2-symetrický [(THF)3] > C1-
symetrický >> C2v-symetrický [(Me2SiOSiMe2)2], přičemž první uvedený komplex 
dosahoval polymerační aktivity 470 kg·mol-1·h-1 a poslední 0,13 kg·mol-1·h-1. V případě C2-
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symetrického [(THF)3] a C2v-symetrického (Ph2Si), probíhala polymerace až po disociaci 
dvou popřípadě jedné molekuly THF z komplexů. Z pohledu molární hmotnosti a její 
distribuce se nejlepší jeví C1-symetrický komplex, který poskytuje polyethylen onM > 

106 g·mol-1 při PDI < 1,9 [15]. 

Polymerace α-olefinů 

Polymeračně aktivní pro polymeraci α-olefinů jako 1-penten či 1-hexen byly pouze 
komplexy se symetrií C2v a to ještě velmi omezeně. Polymerace s ním však probíhala 
vysoce isoselektivně mmmm > 95 %. Získané molekulové hmotnosti svědčí spíše o 
oligomerních produktech s PDI < 1,7 [15]. 

Kopolymerace nepolárních monomerů s polárními 

Komplex typu meso-{[1,2-(Me2Si)(Me2SiOSiMe2)](3-t-BuC5H2)2Sm(THF)2}  byl též použit 
ke kopolymeraci ethylenu s MMA nebo CL. Kopolymerace probíhala ve dvou krocích. 
V prvním kroku byl do roztoku toluenu obsahujícího iniciátor přiváděn pod tlakem 100 kPa 
ethylen. Mechanismus iniciace a následné propagace probíhal dle obrázku 29 (viz. 5.2.2.2). 
Následně byl do roztoku přidán polární monomer (MMA nebo CL), kdy na obou aktivních 
centrech rostoucího řetězce započala propagace polárního komonomeru. Výsledným 
produktem byl triblokový kopolymer [31]. 

Syntéza  

Při syntéze ligandů použitých pro komplexy různých symetrií, uvedených v předchozí 
kapitole, je využíváno sférických vlivů použitých substituentů a substituentů můstkových 
skupin. Kombinací můstkových skupin a substituentů je následně ovlivňováno vázání 
substituentů do daných poloh. Například při použití můstkové skupiny Ph2Si jsou 
důsledkem stericky objemných fenylových skupin substituenty Me3Si vázány do poloh 3,4. 
Reakční schéma uvedené obrázku 18 udává přípravu ligandu, kde substituent R representuje 
t-Bu nebo t-BuMe2Si skupina. Tyto ligandy poskytují následně s SmI2 racemickou směs C2-
symetrických komplexů. Vznik C2-symetrické struktury způsobuje sterická objemnost R 
substituentů, které nedovolí vlivem sterického pnutí navázat skupinu Si(CH3)3 do vedlejší 
polohy, ta je pak nucena navázat se do jediné dostupné polohy a to polohy 2. Syntéza 
sloučenin o vysoké čistotě, navíc s tak vysokým sledem reakcí je velmi časově náročná a 
vyžaduje obvykle u každého kroku odstranění nezreagovaných sloučenin a reakčních 
produktů pomocí speciálních laboratorních technik navržených pro práci bez přístupu 
vzduchu či vlhkosti. K čištění se obvykle používají operace jako promývání, destilace za 
sníženého tlaku nebo filtrace [15,36,37].  

 
 

Li
+

(1)
Si

Me

Me

(2)
Si

Me

Me

Li
+

Li
+

(3)

 



 29 

(5)
Si

Me

Me

R

R

Li
+

Li
+

Si

Me

Me

R

R

(4)

 

Si

Me

Me

R

RSiMe3

SiMe3
(6)

(7)
Si

Me

Me

R

R

SiMe3

SiMe3

K
+

K
+

 
 

(8)
(THF)2Sm

SiMe3

Si
R

R

Me

Me

SiMe3  

Obrázek 18  Reakční schéma přípravy komplexu C2-{Me2Si(2-Me3Si-4-R-
Cp)2Sm(THF)2}. Lithná sůl pentamethylcyklopentadienylu je připravována před samotnou 
syntézou deprotonizací pentamethylcyklopentadienu v hexanu pomocí BuLi za vzniku 
butanu a monoaniontu. 1 – reakce lithné soli cyklopentadienylu CpLi 
s dimethylchlorosilanem Me2SiCl2 za vzniku ligandu s můstkovou skupinou. 2 – následuje 
deprotonizace pomocí pomocí BuLi za vzniku butanu a lithné soli ligandu. 3 – navázání R 
skupin udávajících polohu následně vázaných ligandů. Tyto skupiny jsou navazovány 
obecně reakcí lithné soli ligandů s chloridy těchto skupin, tedy t-butyl chloridu nebo t-
BuMe2SiCl. 4 – deprotnizace pomocí BuLi. 5 – navázání Me3Si skupin pomocí 
trimehylchlorosilanu Me3SiCl. 6 – deprotonizace pomocí BuLi. 7 – záměna Li+ kationtů za 
K+ kationty pomocí t-BuOK kvůli snažší reakci s jodidy. 8 – reakce soli ligandu s SmI2 za 
vzniku požadovaného komplexu [15,36,37]. 

5.1.1.2 ECp2́LnX 2M(L) 2 

Analogickými sloučeninami předchozí skupiny jsou bimetalické komplexy ansa-
lanthanidocenových sloučenin Sm3+. Jsou to například racemická směs C2-symetrického 
komplexu C2-{Me2Si[2,4-(Me3Si)2Cp]2SmCl2Li(THF)2}, dvě totožné sloučeniny lišící se 
pouze můstkovou skupinou C1-{Me2Si[2,4-(Me3Si)2Cp][3,4-(Me3Si)2Cp]SmCl2Li(THF)2}, 
C1-(Ph2Si) nebo meso-{[1,2-(Me2Si)(Me2SiOSiMe2)][4-(Me3C)Cp]2SmCl2Li(THF)2}, které 
byly reakcí s LiCH(SiMe3)2 převedeny na neutrální alkylové komplexy. Použití uvedené 
alkylové skupiny bylo zvoleno vzhledem k předcházejícím studiím na podobných 
sloučeninách. Tato skupina díky svému velkému sterickému objemu stíní centrální kov před 
navázáním silně bazických donorů. Skupina CH(SiMe3)2 navíc nedovoluje průběh β-alkyl 
eliminace, protože by při ní potenciálně docházelo ke vzniku vazby Si=C, která má vysokou 
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energii. Zmíněná β-alkyl eliminace bývá často důvodem rozkladu zamýšlených komplexů 
[36]. 

Polymerace nepolárních monomerů 

Polymerace ethylenu 

Z uvedených sloučenin byl katalyticky aktivní pouze C1-symetrický komplex, který má 
paradoxně nejobjemnější ligandové pole. Předpokládá se, že příliš velké sterické pnutí 
může způsobit omezenou koordinaci Cp ligandů, jako je tomu například u Cp*3Sm. 
Polymerací ethylenu na C1-symetrickém komplexu bylo dosaženo katalytické aktivity 
v závislosti na délce polymerace maximálně 30 kg·mol-1·h-1. Molekulová hmotnost nM  

produktu byla v rozmezí 7,5–15·104 g·mol-1 a PDI = 1,8–2,1 [36]. 

Kopolymerace nepolárních monomerů s polárními 

Katalytický systém založený na meso-{[Me 2Si(2-SiMe3-4-t-BuCp)2Sm(η1-H)]2} komplexu 
byl prvním katalytickým systémem s prokázatelně účinnou blokovou kopolymerací 
nepolárních 1-olefinů s polárními monomery, jako MMA nebo kaprolaktonu. 
Kopolymerace probíhala ve dvou krocích, v prvním kroku byla prováděna homopolymerace 
1-olefinů (1-penten, 1-hexen) po dobu jedné hodiny, následně byl přidán polární monomer a 
polymerace probíhala další hodinu. Výsledný kopolymer 1-hexen-ko-MMA dosahoval 
nízké molární hmotnosti nM  = 1,1·104 g·mol-1 a PDI = 1,7. Nepolární blok měl nM = 

6·103 g·mol-1 s PDI = 1,6. Polymerace probíhala velmi isoselektivně (mmmm > 90 %). 
Lepších výsledků bylo dosaženo při použití komonomeru CL, kdy výsledná 

nM  = 7·104 g·mol-1 s PDI = 2,1. Nepolární blok byl obdobný, jako v prvním případě. 

Pokud byl postup obrácen a jako první polymerován MMA, docházelo ke vzniku pouze 
polárního homopolymeru [41].  

Syntéza 

Příprava ligandů probíhá obdobně a je řízena stejnými pravidly, jako v případě 
dvoumocných analogů. Liší se až od kroku 7 v obrázku 18, kdy není třeba záměny kationtů, 
protože se při syntéze komplexů vychází z chloridů. Vzniklé komplexy ECp2́LnX2M(L)2 
mohou být dle potřeby upravovány reakcemi s aktivátory nebo ko-katalyzátory za vzniku 
komplexů reakcemi dle obrázku 31 nebo 34 (viz. 5.2.2.3) [29,36]. 
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Obrázek 19 Reakční schéma přípravy komplexu C2-{Me2Si(2-Me3Si-4-R-
Cp)2SmCl2Li(THF)2}. 1 – deprotonizace ligandu pomocí BuLi. 2 – reakce lithné soli 
ligandu s chloridem trojmocného lanthanoidu LnCl3 v THF [29,36]. 

5.1.2 Lanthanidocenové komplexy s indenylovými skupinami 

Polymerace nepolárních monomerů 

Polymerace styrenu 

Polymerace styrenu na racemické směsi iniciátoru C2v-{CMe2(Ind)2}Nd(allyl)(THF)n}, kde 
byla allylová skupina representována buď C3H5 (n = 1) nebo 1,3-(SiMe3)2C3H3 (n = 0) 
probíhala vysoce isospecificky (mmmmmm > 99 %). Tento komplex vykazuje symetrii C2, 
pro kterou je isospecifická polymerace typická. Katalytická aktivita komplexu 
s nesubstituovanou allyovou skupinou byla při stejných podmínkách menší a to téměř 
desetkrát ve srovnání s komplexem se substituovaným allylem [28]. Tento vliv na 
katalytickou aktivitu lze připsat disociaci THF, která u stericky objemných allylových či 
alkylových ligandů probíhá poměrně snadno. Neprojeví se tak negativní vliv na 
polymerační aktivitu, který je připisován vysoké oxofilitě centrálního kovu a kvůli které L 
ligand konkuruje monomeru v koordinaci na centrální kov [23]. Při polymeraci lze vyloučit 
průběh živým mechanismem, protože v obou případech PDI rostlo s časem. Získaný iPS 
měl molární hmotnosti nM v rozmezí 6–12·104 g·mol-1 [38].  
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Obrázek 20  Strukturní vzorec komplexu rac-{CMe2(Ind)2}Ln(allyl)} [23]. 

Polymerace polárních monomerů 

Polymerace ε-kaprolaktonu 

Polymerace za přítomnosti prekurzoru meso-{[C 2H2-bis(η5-Ind)]Ln[(CH3)3Si]2N} probíhala 
s vysokou aktivitou a to až 3·106 kg·mol-1·h-1 v závislosti na teplotě, nejlepších výsledků 
bylo dosahováno při 30 °C. V závislosti na volbě rozpouštědla (toluen, THF, DME) a 
teplotě bylo dosahováno ¯

nM  = 2–9·103 g·mol-1 a nižšího PDI = 1,3 – 1,8 [39]. 

Syntéza 

Syntéza ligandu je zde snazší než v předchozích dvou případech, protože vycházíme přímo 
z indenylových ligandů. Ligand je tedy po navázání můstkové skupiny připraven k použití. 
Zde je však velkou nevýhodou, že může docházet ke vzniku bis(indenylu) s můstkovou 
skupinou v poloze 1 u prvního a 5 u druhého. Nebo bis(indenylu) s oběma konci můstkové 
skupiny v poloze 1. Situace je znázorněna v obrázku 21. Z těchto ligandů následně vznikají 
komplexy s různou symetrií, kdy první jmenovaný vede ke vzniku racemické směsi C2-
symetrických struktur, které obvykle u nepolárních monomerů poskytují isoselektivním 
polymerace. Druhý jmenovaný způsobí vznik meso-symetrických struktur, které obvykle 
vedou ke stereochemicky nespecifickým produktům. Jejich přítomnost je proto nežádoucí. 
Nelze příliš ovlivňovat, který z těchto ligandů bude vznikat, je však možné je od sebe 
následně oddělit, protože se obvykle liší rozpustností v různých typech rozpouštědel. Po 
separaci je ligand deprotonizován pomocí BuLi. Poté následuje reakce s LnCl3 v THF. Na 
takto vzniklý komplex může být navázána například allylová skupina pomocí 
allylmagnesiumchloridu [23,39]. 
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a b

 

Obrázek 21  a - ligand respektive jeho aniont vedoucí ke vzniku racemické směsi C2v-
symetrických struktur. b – ligand poskytující meso-symetrické struktury. 

5.1.3 Lanthanidocenové komplexy s fluorenylovými  

Polymerace nepolárních monomerů 

Polymerace styrenu 

Komplex Cs-{(Flu-CMe2-Cp)Ln(η3-C3H5)(THF)} (Ln = La, Nd, Sm) vykazoval dle 
předchozí teorie symetrii Cs. Při polymeraci nepolárních vinylových monomerů by měly 
vznikat syndiotaktické produkty. Na tomto katalytickém systému polymerací styrenu 
skutečně docházelo ke vzniku syndiotaktického polystyrenu sPS (rrrr  ≥ 99 %). Při 
polymeraci styrenu byl též významný vliv rozpouštědla, kdy byl srovnáván toluen a 
cyklohexan. Z uvedených výsledků vyplývá, že výrazně vyšší aktivitu zajišťuje cyklohexan, 
který se oproti toluenu chová ke komplexu neutrálně. Toluen totiž může při polymeraci 
soutěžit se styrenem o koordinaci na aktivní místo [40].  
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Obrázek 22  Strukturní vzorce komplexu Cs-{(Flu-CMe2-Cp)Ln(η3-C3H5)(THF)} a Cs-
{(Flu-CMe2-Cp)Ln[η3-1,3-(SiMe3)2C3H3])} [40]. 

Můstkové skupiny Si(CH3)2 poskytují kvůli objemnější skupině větší úhly mezi Cp ligandy 
ve srovnání s C(CH3)2 a to o více jak 10°. Iniciátor obsahující C(CH3)2 navíc vykazuje vyšší 
polymerační aktivitu [23]. Za povšimnutí též stojí polymerační aktivita komplexů při 
stejných podmínkách, ale odlišných centrálních kovech. Pořadí kovů dle polymerační 
aktivity je následující Nd (1710 kg·mol-1·h-1) >> Sm (218) > La (118), toto pořadí 
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nekoresponduje s pravidlem iontových poloměrů. Důvodem může být nestabilita komplexů 
(zejména La komplexů) při podmínkách polymerace. Zajímavé je též zjištění, že u Nd 
komplexu se v rozmezí teplot 50–60 °C výrazně zvýšila aktivita, což je připisováno 
disociaci THF z komplexu. Získané nM  dosahovaly maximálně 13,5·104 g·mol-1. PDI byl 

závislý na reakční době. Při době polymerace okolo 5 min dosahovalo PDI = 1,2–1,4 a nad 
60 min bylo PDI > 2. Z experimentu též vyplývá, že komplexy obsahující allylovou 
skupinu vykazují vyšší PDI [40]. Obdobné komplexy, kde je však allylová skupina 
nahrazena alkylovou skupinou typu CH2SiMe3, CH(SiMe3)2 nevykazují při stejných 
podmínkách polymerační aktivitu. Regioselektivitu je u delších polymerů obtížné prokázat, 
nicméně u oligomeru sPs připraveného pomocí katalytického systému [(Flu-CMe2-
Cp)Nd(η3-1,3-(SiMe3)2C3H3)]/Mg(n-butyl) byla prokázána přednostní 2,1-inserce. 
Z hlediska mechanismu je zajímavým zjištěním, že při inserci styrenu není třeba změna 
v koordinaci z η3 na η1 [23]. 
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Obrázek 23  Vliv Cs-symetrické struktury aktivního centra na stereoselektivní inserci 
styrenu. Rostoucí řetězec je stabilizován π-agostickou interakcí mezi aromatickým kruhem 
styrenu a centrálním kovem. Z hlediska regioselektivity probíhá zejména 2,1-inserce. 
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Inserce styrenu může probíhat dvěma způsoby, to který bude preferován, určují flurenylové 
ligandy. V případě a) dochází k minimální sterické interakci fenylové skupiny s 
flurenylovými ligandy a inserci tudíž není bráněno. Případ b) udává pravý opak, kdy se 
dostává fenylové skupině výrazného sterického bránění, které zamezí učinné koordinaci π 
vazby do vakantního orbitalu. Oba uvedené případy ukazují pouze jeden ze dvou možných 
enantiomerů, druhý enantiomer vzniká po inserci styrenu, kdy si řetězec zamění stranu 
s vakantním orbitalem a inserce probíhá s preferencí opačné strany. Důvod toho proč 
můžou být fenylové skupiny orientovány pouze nahoru nebo dolů je dán lokalizací 
elektronové hustoty u π vazeb. Pokud by tato skupina byla orientována mezi těmito 
polohami, nedošlo by u vinylové skupiny k účinnému překryvu mezi vakantním orbitalem a 
π vazbou [40]. 

Syntéza 

Příprava ligandů s můstkovými skupinami probíhá obdobně jako u ostatní ansa-
lanthanidocenů s tím rozdílem, že je nutné nejdříve připravit fluorenylový ligand obsahující 
skupinu CH2Cl, ke kterému posléze přidáme CpLi. Komplex vzniká reakcí s LnCl3 v THF. 
Allylový komplex lze připravovat pomocí Grignardových činidel jako je například 
allylmagnesiumchlorid [39,40]. 
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Obrázek 24  Reakční schéma syntézy komplexu Cs-{(Flu-CMe2-Cp)Ln(η3-
C3H5)(THF)}. 1 – reakce se solí CpLi. 2 – deprotonizace pomocí BuLi. 3 – reakce 
s bezvodého LnCl3 v THF. 4 – záměna chloridových ligandů reakcí 
s allylmagnesiumchloridem [39,40]. 
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5.2 Bent-lanthanidoceny 

Tyto komplexy již postrádají rigidní strukturu. Symetrii aktivního centra tudíž není možné 
jednoznačně určit, protože je kvůli rotaci proměnná v čase [13]. Stereoselektivita u 
nepolárních monomerů tedy nehraje velkou roli, tyto komplexy jsou však mnohdy velmi 
katalyticky aktivní a poskytují vysokou molární hmotnost a úzkou distribuci molekulových 
hmotností. Výjimkou zde není ani živý průběh polymerace [26].  

5.2.1 Lanthanidocenové komplexy se substituovanými Cp ligandy 

5.2.1.1 Cp2́Ln(L) n 

Polymerace nepolárních monomerů 

Polymerace styrenu 

Komplexy se substituovanými ligandy [(t-Bu)2Cp]2Ln(L), (Ln = Yb, Sm), (L = Et3N, THF, 
Et2O) vykazovaly při polymeraci styrenu velmi nízkou aktivitu, stupeň konverze přibližně 
kolem 6 % a vznik ataktického produktu. Polymerace byla doprovázena změnou zbarvení 
roztoku, což bylo způsobeno přechodem lanthanoidů do oxidačního stavu 3+. Účinnost 
iniciátoru byla zvýšena přítomností AlH3, kdy stupeň konverze v závislosti na L ligandu 
přesahoval 50 %. Katalytická aktivita vykazovala závislost na typu ligandu L a to v pořadí 
Et3N < THF < Et2O, což koresponduje s klesající donorní schopností ligandů. Polymerace 
probíhala po dobu 60 hodin při zvýšené teplotě 50–70 °C v toluenu, proto tento typ 
katalytického systému nelze označit za příliš účinný pro polymerace styrenu [22]. 

Polymerace polárních monomerů 

Polymerace MMA 

Polymerace na iniciátoru [((CH3)4C3H7Cp)2)Sm(THF)2] probíhala v toluenu při 0 °C bez 
použití kokatalyzátoru s nižší aktivitou, avšak vysoce syndiospecificky (rr  = 88 %) 
s nM = 1,5·105 g·mol-1 a vyšším PDI = 2,5 [41]. Mechanismus iniciace komplexy Sm2+ pro 

polymerace MMA vysvětlili Boffa a Novak [42].  

Syntéza 

Syntéza komplexů typu [Cp2́Ln(L)2]  probíhá z dvojmocných LnI2 a draselné soli různě 
substituovaných Cp ligandů. Lithná sůl pentamethylcyklopentadienylu je připravována 
přímo na místě deprotonizací pentamethylcyklopentadienu v hexanu pomocí BuLi za 
vzniku butanu a monoaniontu. Po navázání příslušného substituentu reakcí s chloroderivády 
je opět provedena deprotonizace reakcí s BuLi. Vzniklá sůl je následně záměnnou reakcí 
iontů s t-BuOK převedena na draselnou sůl. Vyčištěná draselná sůl se přidává v mírném 
nadbytku dvojnásobku ekvivalentu oproti LnI2 [15,22,41]. 
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Obrázek 25  Reakční schéma syntézy komplexů obecného vzorce [Cp2́Ln(L)n] 
komplexů. 1a – deprotonizace cyklopentadienu pomocí BuLi. 2a – reakce s chloroderiváty 
dané R skupiny 3a – deprotonizace substituovaného cyklopentadienylu pomocí BuLi 4a – 
záměna kationtu Li+ za K+ pomocí t-BuOK. 1 – reakce draselné soli substituovaného Cp 
ligandu s LnI2 za vzniku komplexu [Cp´2Ln(L)n] [15,22,41]. 

5.2.1.2 Cp2́LnX(L) n  

Polymerace polárních monomerů 

Polymerace MMA 

Polymerací MMA s komplexem [(Cp(CH(CH3)2)4)2Nd(BH4)] v toluenu při teplotě 0 °C 
bylo dosaženo z větší části syndiotaktického produktu (rr  = 68,0 %) o vyšších molárních 
hmotnostech nM  = 5·105 g·mol-1 s nízkou polydisperzitou PDI = 1,45. Pokud byl však za 

stejných podmínek polymerace použit kokatalyzátor BuLi vznikal vysoce isotaktický 
PMMA (mm = 92,3 %) s nižší molární hmotností. Tento katalytický systém měl i nižší 
polymerační aktivitu. Při aplikaci jiného kokatalyzátoru MgnBu2 docházelo rovnocenně 
k isospecifické a syndiospecifické polymeraci. Výrazný byl také vliv rozpouštědla. Pokud 
polymerace neprobíhala v toluenu, ale v THF došlo u obou ko-katalyzátorů ke vzniku 
syndiotaktického produktu (rr  > 70 %). Obdobné stereospecifické chování se objevilo i u 
komplexů s jiným ligandovým polem [(Cp(CH3)4C3H7)2Nd(BH4)(THF)] a 
[(Ph3CpH2)2Sm(BH4)(THF)]. V těchto katalytických systémech bylo dosaženo nižší 
molární hmotnosti a vyššího PDI produktů. Z výsledků tedy vyplývá, že stereospecifita 
polymerace MMA na těchto typech prekurzorů je ovlivněna spíše volbou ko-katalyzátoru a 
rozpouštědla než ligandovým polem komplexu [41]. 

Syntéza 

Syntéza borohydridových komplexů typu [Cp2́LnX(L)n]  probíhá z trisborohydridových 
komplexů trojmocných lanthanoidů [Ln(BH4)3(THF)3] a lithné soli různě substituovaného 
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cyklopentadienylu. Substituované Cp ligandy jsou připravovány analogickou reakcí 
s chloroderiváty jako v případě [Cp2́Ln(L)n] komplexů. Příprava [Ln(BH4)3(THF)n] probíhá 
reakcí LnCl3 se solí borohydridu M[BH4], kde M je alkalický kov obvykle Li nebo Na. 
Samotná reakce mezi trisborohydridovým komplexem a solí ligandu probíhá za normální 
teploty [15,41,61]. 
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Obrázek 26 Reakční schéma syntézy komplexů obecného vzorce [Cp2́LnX(L)n] 
trisborohydridových komplexů. 1 – reakce LnCl3 se solí borohydridu M[BH4] v prostředí 
THF. 2 – reakce trisborohydridového komplexu a lithné soli ligandu v prostředí toluenu 
[23,35,43]. 

5.2.2 Lanthanidocenové komplexy s Cp* ligandy 

5.2.2.1 Cp*3Ln 

Polymerace nepolárních monomerů 

Neutrální komplex Cp*3Sm se na první pohled jeví jako katalyticky neaktivní systém, 
protože neobsahuje žádnou skupinu schopnou iniciace polymerace a navíc je centrální kov 
velmi dobře stericky krytý objemnými Cp* ligandy. Ve skutečnosti však dochází při 
zvýšeném tlaku 350 kPa v roztoku toluenu k polymeraci ethylenu o relativně vysoké 
molekulové hmotnosti. Ke změně v koordinaci nedochází při nižších teplotách. Tento 
katalytický systém je další ukázkou mnohdy neočekávaného katalytického chování těchto 
sloučenin [44]. 
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Sm
Sm

Obrázek 27  Vznik aktivního aktivní skupiny z Cp*3Ln komplexu změnou koordinace 
jednoho Cp* liganu z η5 na η1 [44]. 

Syntéza 

Komplex Cp*3Ln lze připravit více způsoby, s velkým výtěžkem ho lze získat z dimerního 
hydridu [(LnCp*2(η

1-H)2], pro úspěšnou syntézu je však nutné, aby měl centrální kov větší 
nebo alespoň podobný iontový poloměr jako trojmocné samarium [44]. 

 

Sm
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H

2
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Obrázek 28  Reakce dimerního hydridu [(Cp*2Sm(η1-H))2] a tetramethylfulvalenu za 
vzniku [Cp*3Sm] [44]. 

5.2.2.2 Cp*2Ln(L) n 

Polymerace nepolárních monomerů 

Polymerace ethylenu 

Přestože nemá komplex [Cp*2Sm(THF)2] žádný hydridový, alkylový či allylový ligand, na 
kterém by mohlo dojít k inserci ethylenu, k polymeraci přesto dochází. Mechanismu 
polymerace je nastíněn v obrázku 29 [35].  
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Obrázek 29 Mechanismu polymerace iniciované komplexy typu [Cp*2Sm]. Jak je 
ukázáno ve schématu, vzniká aktivní centrum komplexu sdílenou koordinací ethylenu dvěma 
molekulami [Cp*2Sm(THF)2] a následnou oxidačně-redukční reakcí, jejímž výsledkem je 
vznik katalyticky aktivní částice obsahující dvě aktivní vazby uhlík-kov. Oxidačně-redukční 
reakce je často doprovázena změnou zbarvení roztoku. Propagace probíhá rovnocenně na 
obou aktivních centrech [35]. 

Polymerace dienů 

I když je komplex [Cp*2Sm(THF)2] katalyticky aktivní pro polymerace ethylenu, postrádá 
katalytický účinek u dienů, což je způsobeno vznikem allylové skupiny při iniciaci, která 
zde působí neaktivitu prekurzoru. Obdobný problém se vyskytuje i u alkylových komplexů 
typu [Cp*2SmR]. Pokud se však použije ko-katalyzátor MMAO, což je MAO modifikovaný 
přídavkem isobutylaluminoxanu, dochází při polymeraci butadienu ke vzniku vysoce 
strukturně a stereochemicky specifického polybutadienu o regio a stereoselektivitě 1,4-cis 
98,0 %. Zároveň má produkt vysokou molární hmotnost nM = 4·105 g·mol-1 a PDI = 1,8. V 

případě [Cp*2SmR] vzniká produkt o stejné struktuře s mnohem vyšším 

nM = 1,3·106 g·mol-1 a zároveň nižším PDI = 1,7 [45]. 

Syntéza 

Syntéza komplexů typu [Cp*2Ln(L)2]  probíhá z LnI2 a draselné soli 
pentamethylcyklopentadienylu. Lithná sůl pentamethylcyklopentadienylu je připravována 
přímo na místě deprotonizací pentamethylcyklopentadienu v hexanu pomocí BuLi za 
vzniku butanu a monoaniontu. Tato sůl je následně záměnnou reakcí iontů s t-BuOK 
převedena na draselnou sůl. Vyčištěná draselná sůl se přidává v mírném nadbytku 
dvojnásobku ekvivalentu oproti LnI2 [29,35]. 
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Obrázek 30  Reakční schéma syntézy komplexů obecného vzorce [Cp*2Ln(L)2] . 1 – 
deprotonizace pentamethylcyklopentadienu pomocí BuLi za vzniku Cp*Li. 2 – záměna 
kationtu Li+ za K+ pomocí t-BuOK. 3 – reakce Cp*K s LnI2 za vzniku komplexu 
[Cp*2Ln(L)2] [29,35]. 

5.2.2.3 Cp*2LnX 2M(L) 2 

Polymerace nepolárních monomerů 

Polymerace ethylenu 

Katalytický systém [Cp*2LnCl2Li(OEt2)2]/MgnR2 (Ln = Sm, Nd) vykazoval živý charakter 
polymerace ethylenu do 80 °C a to kvůli velkému množství probíhajících vysoce vratných 
transferových reakcí. Živý charakter polymerace měl vliv na nízkou polydisperzitu systému, 
kdy PDI < 1,3. Vzniklý produkt byl málo větvený a měl velmi nízkou molární hmotnost, 
jednalo se tedy spíše o oligomer. Vznik produktů vyšších molekulových hmotností bylo 
dosaženo snížením koncentrace ko-katalyzátoru v polymerační směsi a též nižší 
polymerační teplotou. Polymerní produkty vznikaly jen při nízké teplotě 0 °C, kdy však 
byla patrná velmi nízká polymerační aktivita katalytického systému [26].  
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Obrázek 31 Vznik iniciátoru Cp*2LnR – aktivní složky polymerace ethylenu [26]. 
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Polymerace butadienu 

Katalytický systém [Cp*2LnCl2Li(OEt2)2]/AlMe3/[Ph3C][B(C6F5)4] (Ln = Pr, Sm, Gd) 
poskytuje polymerací v toluenu vysoce stereo i regiospecifický polybutadien, přičemž 
nejlepších výsledků bylo dosaženo s komplexem majícím jako centrální kov Gd, kdy podíl 
1,4-cis dosahovala až 99,9 %. Polymerace probíhala živým mechanismem i při nižších 
teplotách (t < –20 °C) do vysokých polymeračních stupňů nM = 2,5–4·105 g·mol-1 za 

současně nízkého PDI < 1,45 [37].  

Kopolymerace ethylenu a butadienu 

Kopolymery ethylenu s butadienem jsou, z hlediska aplikace, velmi zajímavé materiály. 
Jelikož se ale tyto monomery obecně chovají ve stejných katalytických systémech velmi 
odlišně, je jejich získání poměrně obtížné. Kopolymerace na katalytickém systému 
[Cp*2LnCl2Li(OEt2)2] /BuLi/HAl( iBu)2 probíhala za vzniku majoritního podílu alternujícího 
kopolymeru s 1,4-trans-insercí butadienu. Zajímavé však je, že změnou ko-katalyzátorů za 
butyloktylmagnesium došlo ke změně regioselektivity s dvojnásobnou preferencí 1,2-
inserce před 1,4-insercí [46].  

Polymerace polárních monomerů 

Polymerace MMA 

Velmi zajímavé vlastnosti vykazují katalytické systémy komplexů [Cp*2Ln(η1-R)] (R = H, 
CH3), (Ln = Sm, Lu) u nichž polymerace MMA probíhá živým mechanismem s velmi 
nízkou polydisperzitou produktu PDI < 1,05 a relativně vysokou molární hmotností 

nM  = 1·105 g·mol-1. Přičemž molární hmotnost je zde velmi ovlivněna koncentrací 

monomeru, kdy při vyšší koncentraci MMA lze zvýšit nM až desetinásobně aniž by to mělo 

negativní vliv na některou ze sledovaných charakteristik produktu. Tento katalytický 
systém je dalším příkladem vlivu teploty polymerace na stereochemii vzniklého produktu. 
Při snížení teploty polymerace až na –95 °C se docílí výrazného nárůstu selektivity 
katalyzátoru. Při takto nízké teplotě vzniká vysoce syndiotaktický PMMA (rr  = 95,3 %) 
narozdíl od polymerace při 40 °C, kdy je syndiotaticita PMMA nižší (rr  = 77,3 %). Izolací a 
analýzou intermediátních sloučenin bylo zjištěno, že na polymeraci s tak vysokou 
syndiospecifitou mají vliv hydridové nebo methylové skupiny [47,48]. 
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Obrázek 32  Strukturní vzorec komplexu [Cp*2Ln(η1-H)] tvořícího dimerní strukturu 
[47]. 

Syntéza 

Syntéza komplexů typu [Cp*2LnX2M(L)2]  probíhá přímo z trojmocných chloridů daného 
lanthanoidu a lithné soli pentamethylcyklopentadienylu v THF při zvýšené teplotě 50 °C. 
Chloridy lanthanoidů vytvářejí v prostředí THF suspenzi. Lithná sůl 
pentamethylcyklopentadienylu je připravována přímo na místě deprotonizací 
pentamethylcyklopentadienu v hexanu pomocí BuLi za vzniku butanu a monoaniontu. 
Vzniklá sůl se přidává se v mírném nadbytku dvojnásobku ekvivalentu oproti LnCl3 [37]. 
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Obrázek 33  Reakční schéma syntézy komplexů obecného vzorce [Cp*2LnX2ML2]  z 
chloridů lanthanoidů LnCl3 a lithné soli pentamethylcyklopentadienylu Cp*Li [37]. 

Komplexy typu [Cp*2LnX2M(L)2] však samy o sobě nejsou katalyticky aktivní a je třeba 
dalších postupů k jejich aktivaci. Jeden z často využívaných postupů je aktivace pomocí 
AlMe3 následovaná přídavkem ko-katalyzátoru [Ph3C][B(C6F5)4]. U tohoto postupu se 
vychází z roztoku komplexu [Cp*2LnX2M(L)2] v THF, do kterého se při nízké teplotě          
–78 °C přidává roztok MeLi v diethyletheru. Takto připravená směs se nechá pozvolna 
chladnout na laboratorní teplotu. Odstranění rozpouštědla a nečistot se dosahuje pomocí 
vakuové destilace, promývání toluenem a filtrace. Do vyčištěného komplexu se přidá roztok 
AlMe3 v hexanu a ponechá se delší dobu reagovat. Po zreagování se získaný komplex opět 
vyčistí odstraněním rozpouštědla a nečistot. Reakce získaného komplexu           
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[Cp*2Ln((η1-Me)AlMe2(η
1-Me))]2 s [Ph3C][B(C6F5)4] probíhá již v rozpouštědle, které bude 

použito při polymeraci, obvykle to bývá toluen [37]. 
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Obrázek 34 Reakční schéma vzniku katalytického systému kationtu lanthanidocenu 
s aniontovým párem. 1 – reakce komplexu typu [Cp*2LnX2M(L)2] s methyllithiem MeLi v 
THF za vzniku dimerního komplexu [Cp*2Ln((η1-Me)]2. 2 – přečištěný komplex následně 
reaguje s AlMe3 v hexanu za vzniku [Cp*2Ln((η1-Me)AlMe2(η

1-Me))]2. 3 – po přečistění je 
vzniklý komplex rozpuštěn v toluenu, do vzniklého roztoku je přidán [Ph3C][B(C6F5)4], 
reakcí vzniká iontový pár [37]. 
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5.3 Half-sandwich lanthanidoceny 

Pokud nebudou zahrnovány více jednotkové komplexy, jako dimerní struktury či klastry, 
tvoří strukturu těchto komplexů pouze jediný Cp ligand. Centrální kovy těchto komplexů 
jsou tudíž stericky a často i elektronově méně vysycené, což se často projevuje v nestabilitě 
těchto komplexů. Proto se v případě lanthanoidových centrálních kovů s velkými 
atomovými poloměry velmi často používají Cp ligandy s vysoce stericky objemnými 
ligandy. Syntéza těchto komplexů není samoúčelná, protože díky struktuře svého 
ligandového pole poskytují mnohem větší prostor pro inserci monomerů a to zejména těch 
monomerů, které mají objemné substituenty. Vzhledem k tomu, že může Cp ligand volně 
rotovat, nemá zde poloha ani objemnost substituentů výrazný vliv na katalytické vlastnosti. 
Důraz je zde kladen pouze na dostatečné vysycení koordinační sféry s ohledem na stabilitu 
komplexu. Stabilita komplexu však velmi úzce souvisí s dosažitelným polymeračním 
stupněm. U těchto kalytických systémů hrají vliv spíše katalyticky aktivní alkylové či 
allylové ligandy, popřípadě iontové páry vzniklé po přídavku ko-katalyzátorů. Jinými slovy 
poskytují katalytické chování odlišné od běžných lanthanidocenů, čímž rozšiřují možnosti 
katalytických systémů založených na lanthanidocenech. Tento typy lanthanidocenových 
komplexů často vyžaduje přídavek vhodného ko-katalyzátoru [25,49]. 

Polymerace nepolárních monomerů 

Polymerace styrenu 

Komplex [Cp*Nd(BH4)2(THF)2] za přítomnosti ko-katalyzátoru MgnBu2 poskytuje 
polymerací styrenu pouze oligomerní produkty, avšak s úzkou polydisperzitou PDI ≤ 1,3. 
Katalytická aktivita tohoto systému je velmi nízká. V roztoku toluenu při teplotě 50 °C bylo 
dosahováno vyšších výtěžků až po 20-ti hodinách [50]. 

Další sloučeninou typu mono Cp* s prokázanou polymerační aktivitou je 
[Cp*La(CH(SiMe3)2)2(THF)]. Tento komplex poskytuje polymerací styrenu při 50 °C 
ataktický produkt s relativně vysokým výtěžkem a úzkou distribucí, ale nízkou molární 
hmotností. Polymerace probíhala i bez ko-katalyzátoru, čímž se liší od [(Flu-Me2C-
Cp)La(CH(SiMe3)2)(THF)], kde stejná alkylová skupina CH(SiMe3)2 způsobila neaktivitu 
komplexu. Přídavek ko-katalizátoru MAO měl vliv na nárůst výtěžku i molekulové 
hmotnosti výsledného produktu, stereochemie produktu však zůstala nezměněna [23,24]. 

Obdobný komplex [(Cp*SiMe3)Ln(CH(SiMe3)2)(THF)] (Ln = Gd, Dy, Ho, Er, Tm, 
Lu) lišící se od předchozího pouze nahrazením jedné methylové skupiny ze Cp* za 
trimethylsililovou skupinu očekávaně nevykazuje polymerační aktivitu při polymeraci 
styrenu. Komplex se stává zajímavým po přidání ko-katalyzáru [Ph3C][B(C6F5)4], kdy 
anion [B(C6F5)4]

- nahradí CH(SiMe3) a THF ligandy za vzniku iontového páru 
[(Cp*SiMe3)Ln(CH(SiMe3))][B(C6F5)4], u kterého byl pozorován živý mechanismus 
polymerace. Tento katalytický systém poskytuje syndiotaktický produkt s úzkou distribucí 
molekulových hmotností PDI < 1,4, avšak nižších molekulových hmotností 

nM  < 1·104 g·mol-1. Katalytická aktivita byla také spíše nižší. Pokud však byl použit jako 

centrální atom Sc dosahovala, katalytická aktivita jedné z nejvyšších hodnot ze známých 
iniciátorů pro syndiospecifickou polymeraci styrenu. Taktéž se, až o dva řády zvýšila 
molekulová hmotnost produktů, přičemž nízký PDI zůstal zachován. Stejný komplex 
obsahující jako centrální atom yttrium měl katalytickou aktivitu srovnatelnou 
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ostatními lanthanidocenovými komplexy, lze tedy předpokládat, že katalytická aktivita v 
tomto případě úzce souvisí s iontovým poloměrem kovu a jeho sterickým bráněním, kdy 
stericky objemné substituenty a menší atomový poloměr způsobí disociaci THF a tím 
zvýšení katalytické aktivity [25]. 

Ln
Si

Si

Si

Si

THF  

Obrázek 35 Strukturní vzorec half-sandwich komplexu [Cp*Ln[CH(SiMe3)2] 2(THF)] 
[25]. 

Polymerace isoprenu 

Polymerací isoprenu na katalytickém systému [(Cp(CH3)4C3H7)Nd(BH4)2(THF)2]/MgnBu2 
v toluenu při 50 °C byl získán vysoce stereospecifický produkt (1,4-trans až 98,5 %). 
Katalytický systém současně vykazoval pro dienové monomery relativně vysokou 
polymerační aktivitu 37,5 kg·mol-1·h-1. Získané nM  byly nižší 5,7·104 kg·mol-1, avšak 

s velmi nízkou polydisperzitou PDI < 1,3. V práci byly též popsány obdobné katalytické 
systémy s jinými substituenty na Cp ligandech, kdy v žádném z případů nebyl pozorován 
vliv ligandového pole na stereospecifitu daného iniciátoru. U těchto typů katalytických 
systémů hrají tedy vliv spíše katalyticky aktivní alkylové či allylové ligandy popřípadě 
iontové páry [49]. 

Polymerace polárních monomerů 

Polymerace MMA 

Polymerace MMA byla prováděna s [(Cp(CH3)4C3H7)Ln(BH4)2(THF)2] (Ln = Nd, Sm) za 
přítomnosti kokatalizátorů BuLi nebo MgnBu při 0 °C v různých rozpouštědlech. Zajímavé 
výsledky můžeme pozorovat u katalytického systému Nd komlex/BuLi, kdy v případě 
použití THF jako rozpouštědla bylo dosaženo syndiotakticity (rr  = 72,7 %), zbytek 
produktu byl ataktický. PMMA měl s molekulovou hmotností 2·104 g·mol-1 charekter spíše 
oligomerního produktu. Pokud byl pro stejný katalytický systém, při stejných podmínkách 
polymerace použit jako rozpouštědlo toluen, vznikl téměř isotaktický produkt (mm = 
93,6 %), který měl též přibližně desetkrát vyšší nM . Vysvětlení vlivu rozpouštědla by 

mohla dát struktura komplexu. Ten totiž vytváří asociát ve formě polyjaderného klastru, 
který je v toluenu zachován, zatímco v THF dochází k jeho rozkladu na monojaderné 
jednotky. U katalytického systému Sm/MgnBu v toluenu nepřevažoval ani jeden z typů 
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stereokontroly polymerace. Produkt obsahoval přibližně 40 % isotakticity a 40 % 
syndiotakticity. Zda vytvářel PMMA pravidelnější stereobloky nebylo komentováno [41]. 

V případě katalytického sytému [(Ph3Cp)Sm(BH4)2(THF)2/BuLi(MgnBu)] závisela 
stereokontrola polymerace v toluenu na použitém ko-katalyzátoru. Zatímco v případě BuLi 
docházelo převážně k isospecifické polymeraci MMA (mm = 84,1 %), použitím MgnBu2 
probíhala spíše syndiospecifická polymerace (rr  = 65,0 %). V obou případech bylo 
dosahováno výrazně vyšší molární hmotnosti produktů nM > 1·106 [41].  
Pro polymeraci MMA byly použity komplexy se stejně substituovanými Cp ligandy a 
centrálními kovy [(Cp(CH3)4C3H7)Ln(BH4)2(((p-CH3C6H4)N(CH3)C)2CH)] (Ln = Nd, Sm) 
a [(CpPh3)Sm(BH4)2((p-CH3C6H4)N(CH3)C)2CH], které se lišily o velmi objemný allylový 
ligand [((p-CH3C6H4)N(CH3)C)2CH]. Ten je stejně jako Cp ligandy donorem šesti 
elektronů. Avšak jeho vazba je v podstatě zprostředkována jen přes dva atomy dusíku. Ve 
všech případech vedla polymerace v toluenu za přítomnosti BuLi k vysoce isospecifickému 
PMMA (mm > 92 %) a vysoké nM  > 7·105 g·mol-1. Komplex Nd dokonce dosahoval 

nM = 106 g·mol-1 za velmi nízké PDI = 1,5. Též byla provedena polymerace v THF, jejíž 

výsledek byl totožný s výsledky polymerace předchozího komentovaného katalytického 
systému s polymerací v THF. Vyšší oxofilita centrálního kovu tedy nejspíše způsobila 
záměnu ligandů [35]. 
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Obrázek 36 Strukturní vzorec komplexu [(Cp(CH3)4C3H7)Ln(BH4)2(((p-
CH3C6H4)N(CH3)C)2CH)]  [35]. 

Kopolymerace ethylen-ko-styren 

Aby mohl být komplex [(Cp*SiMe3)Ln(CH(SiMe3)2)(THF)] (Ln = Gd, Dy, Ho, Er, Tm, 
Lu) katalyticky aktivní, musel být v reakční směsi přítomen stejně jako v předchozím 
případě ko-katalyzátor [B(C6F5)4]. Kopolymerace byla prováděna dvěma způsoby. První 
způsob byl založen na homopolymeraci styrenu. Vzhledem k tomu, že s tímto typem 
katalytických systémů probíhá živá polymerace, bylo možné řídit molární hmotnost 
poměrem katalyzátoru, respektive ko-katalyzátoru k monomeru. Produktem 
homopolymerace byl vysoce syndiospecifický polystyren. V druhém kroku byl přiváděn 
ethylen pod tlakem 100 kPa. Výsledkem kopolymerace byl diblokový kopolymer. 
V druhém způsobu byla polymerizována přímo směs monomerů, přičemž byl jejím 
výsledkem multiblokový respektive triblokový kopolymer [30]. 
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Syntéza 

Izolace half-sandwich lanthanidocenů majících dvě alkylové skupiny je obecně mnohem 
složitější než izolace sandwich lanthanidocenů s jednou alkylovou skupinou a to kvůli 
saturaci centrálního kovu. Proto zde závisí na volbě stericky objemnější substituentů u Cp 
ligandů. Kdyby byl jako sandwichový ligand zvolen Cp, popřípadě Cp´ s málo stericky 
objemnými skupinami, vznikaly by v roztoku energeticky stabilnější struktury, v tomto 
případě lomené sandwichové struktury. Vzniklé komplexy jsou rozpustné v běžných 
organických rozpouštědlech jako je hexan, toluen nebo THF. Pokud je koordinační sféra 
vhodně vysycena, nedochází v roztoku až na výjimky k záměně ligandového pole a 
připravená struktura je stabilní. Může ale docházet k tepelnému rozkladu a proto je u těchto 
sloučenin podmínkou skladování při nízkých teplotách [30].  
Při syntéze borohydridových lanthanidocenových komplexů se nevychází z trisalkylových 
komplexů jako u většiny katalytických systémů založených na CGC a half-sandwich 
komplexech, ale z jejich trisborohydridových analogů [Ln(BH4)3(THF)3]  [41]. 

 

H Li
+ (1)

H

Si
(2)

(3) Si

Si
THF

Si Li
+

Ln

Si

 

Obrázek 37  1 - v prvním kroku reaguje ekvivalentní množství trimethylchlorosilanu 
Me3SiCl s litnou solí substituovaného cyklopentadienylu, kdy vzniká 
chloro(cyklopentadienyl)dimethylsilan C5Me4SiMe3. 2 – následuje deprotonizace v THF 
pomocí BuLi za vzniku butanu a monoaniontu. 3 – příprava komplexu probíhá reakcí 
komplexu [((CH3)3SiCH2)3Ln(THF)2], který poskytuje s připraveným ligandem half-
sandwich komplex a SiMe4 [30,51]. 

5.4 CGC – lanthanidoceny 

Pod zkratkou CGC se skrývají takzvané Constrained Geometry Catalyst neboli katalyzátory 
s vnucenou geometrií. Jedná se o strukturní typ podobný half-sandwich lanthanidocenům, 
který však obsahuje můstkovou skupinu vázanou přímo na centrální kov většinou 
prostřednictvím heteroatomu dusíku. Jsou známé struktury, u kterých je vazba 
zprostředkována také prostřednictvím atomů fosforu či kyslíku. Nalezené studie 
katalytických aktivit byly prováděny na katalytických systémech, kde byla vazba 
zprostředkována pomocí amido skupiny nebo dusíku vázaného v cyklické struktuře. 
Význam skupin obsahujících dusík lze vysvětlit pomocí elektronegativity. Zatímco kyslík 
tvoří velmi stabilní vazbu s lanthanoidovými centrálními kovy, čímž může zapříčinit nižší 
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aktivitu katalytického systému obdobným způsobem, který je popisován u ligandů typu L. 
Fosfor má elektronegativitu nižší než uhlík, vazba může snáze zanikat a s ní i vnucená 
symetrie. Struktury se skupinami obsahujícími dusík se tak u těchto katalytických systémů 
jeví jako optimální. Obecně se jedná o komplexy elektronově málo vysycené a stericky 
slabě bráněné, stejně jako je tomu v případě většiny half-sandwich lanthanidocenů. Zatímco 
half-sandwich lanthanidoceny s hydridovými nebo alkylovými skupinami mohou v roztoku 
přecházet na termodynamicky stabilnější komplexy, u jejich analogů přináší můstková 
skupina vyšší stabilitu [51,52].  

5.4.1 CGC – lanthanidoceny s amidovou můstkovou skupinou 

Katalytické systémy založené na lanthanidocenech s amidovou můstkovou skupinou nejsou 
příliš katalyticky aktivní. Při záměně lanthanoidu za kov z d-bloku je však dosahováno 
zajímavých polymeračních vlastností. Obdobné chování jako lanthanoidy vykazují též Sc či 
Y. Důvod může být schován za polaritou vazby mezi centrálním kovem a dusíkovou 
skupinou. Možné též je, že polymerace u strukturního typu b v obrázku 38 neprobíhala 
kvůli použití daného typu aktivní skupiny, jejíž nízký polymerační potenciál je komentován 
již u half-sandwich lanthanidocenů. Katalytická aktivita byla u CGC-lanthanidocenů 
prokázána jen v omezené míře u polymerace ethylenu. U analogických katalytických 
systémů s  centrálním kovem Sm2+, probíhá aktivace obdobným způsobem jako u obrázku 
29 (viz. 5.2.2.2) [51,53]. 
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Obrázek 38  Strukturní vzorce CGC – lanthanidocenů s amidovou můstkovou 
skupinou. a – dimerní komplex s hydridovou aktivní skupinou. b – komplex s alkylovou 
aktivní skupinou tvořící základní monomerní strukturu [51,53].  

Syntéza 

Výchozí sloučeninou mohou být různě substituované cyklopentadienylové ligandy. 
V prvním kroku probíhá reakce s ekvivalentním množstvím dichlorodimethylsilanu 
Me2SiCl2, kdy vzniká chloro(tetramethylcyklopentadienyl)dimethylsilan Cp´SiMe2Cl. 
Následně je syntéza ligandu dokončena reakcí s vhodně zvoleným aminem, jako je anilin či 
t-butylamin. Následuje deprotonizace pomocí BuLi v THF. Při přípravě komplexu je 
výhodné použít trisalkyl komplex [((CH3)3SiCH2)3Ln(THF)2], který poskytuje 
s připraveným ligandem komplexní struktury totožné, jako v obrázku 38 b, s vysokým 
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výtěžkem za mírných podmínek. Získaný komplex je však relativně citlivý a nelze ho delší 
dobu skladovat. Jsou známé alternativní cesty přípravy komplexů přímo z chloridů kovů, 
takové reakce však mohou vést ke vzniku termodynamicky stabilnějších struktur. V dalším 
kroku může následovat hydrogenace vodíkem za vzniku dimerních, více stabilních struktur 
s jinou aktivní skupinou [51,54]. 
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Obrázek 39  1 – reakcí s ekvivalentním množstvím dichlorodimethylsilanu Me2SiCl2 
vzniká Cp´SiMe2Cl. 2 – reakce s aminem (anilin, t-butylamin) 3 - následuje deprotonizace 
v THF pomocí BuLi za vzniku butanu a monoaniontu. 4 – reakcí s 
[((CH3)3SiCH2)3Ln(THF)2] vzniká CGC komplex a SiMe4. 5 – hydrogenace H2 za vzniku 
dimerního komplexu a SiMe4 [51,54]. 

5.4.2 CGC – lanthanidoceny s N-heterocyklickou můstkovou skupinou 

Komplexy s N-heterocyklickou můstkovou skupinou se liší od předchozího typu 
charakterem vazby k centrálnímu kovu, zde se totiž jedná spíše o koordinační vazbu, kdy 
dusík poskytuje svůj volný elektronový pár. Situace je naznačena v obrázku 40 [55]. 

Polymerace styrenu 

U katalytického systému tvořeného komplexem [(η5-Flu-CH2Py)Ln(CH2SiMe3)2(THF)n] 
(Ln = Sc, n = 0; Y, Lu, n = 1) a ko-katalyzátory AliBu3/[Ph3C][B(C6F5)4] 
probíhá polymerace styrenu v závislosti na koncentraci monomeru s poměrně vysokou 
katalytickou aktivitou a to až 3100–15600 kg·mol-1·h-1. Polymerace probíhá při teplotě 
20 °C, tedy normálních laboratorních podmínkách. Katalytická aktivita je zde o řád vyšší 
než u jeho ansa-lanthanidocenových analogů. Přestože tato práce nezahrnuje katalytické 
systémy založené na Sc a Y, stojí za zmínku skutečnost, že vlastnosti katalytických systémů 
jsou u všech sledovaných parametrů nezávislé na velikosti centrálního kovu. Tento 
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katalytický systém poskytuje vysoce syndiotaktický polystyren (rrrr  > 99 %). Koncentrací 
monomeru je též ovlivňována molární hmotnost produktu a její distribuce, v rozmezí 

nM = 6–49·104 g·mol-1 při PDI = 1,7–2,4. Velmi obdobných výsledků bylo dosaženo 

s komplexem [(η5-Flu-CH2Py)Lu(η3-C3H5)2(THF)], kde však nebyly při polymeraci použity 
žádné aktivátory a ko-katalyzátory [55]. 
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Obrázek 40  Strukturní vzorec komplexu [(η
5-Flu-CH2Py)Ln(CH2SiMe3)2(THF)n] před 

aktivací [55]. 
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Obrázek 41  1 – Ligand lze připravit reakcí lithné soli fluorenylu a 
chloromethylpyridinu PyCH2Cl. 2 – jako v předchozím případě se k reakci používá trisalkyl 
komplex [((CH3)3SiCH2)3Ln(THF)2], reakce probíhající po dobu 1 hodiny při 30 °C ve 
směsi rozpouštědel THF/hexan poskytuje produkt s vysokým výtěžkem [55]. 
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NÁVRH KATALYTICKÉHO SYSTÉMU 

V této části práce je využito nabytých poznatků chování katalytických a jejich syntézy pro 
přípravu komplexu [((η5-Ind-3-t-BuMe2Si)CH2Py)Ho(CH2SiMe3)2(THF)1]. Zvolený 
komplex patří do skupiny CGC-lanthanidocenů a je analogem ke komplexu [(η5-Flu-
CH2Py)Lu(CH2SiMe3)2(THF)], který poskytuje při polymeraci styrenu v přítomnosti ko-
katalyzátorů Al iBu3/[Ph3C][B(C6F5)4] vysoce syndiotaktický produkt s katalytickou 
aktivitou až o řád vyšší, jako v případě ansa-lanthanidocenů s fluorenylovými ligandy. Dá 
se tedy předpokládat, že bude vykazovat obdobné chování i u jiných vinylových monomerů. 
Přítomnost stericky objemné skupiny t-BuMe2Si v poloze 3 indenylového ligandu, by měla 
vést při polymeraci vinylových monomerů s objemnými substituenty k syndioselektivitě 
katalyzátoru. Obdobný iontový poloměr Lu3+ a Ho3+ by měl zaručit totožné vysycení 
koordinační sféry [55]. 

6 Syntéza 

Syntéze komplexu a všech sloučenin potřebných pro jeho přípravu musí probíhat v inertní 
atmosféře, bez přístupu vzdušné vlhkosti, kyslíku nebo oxidu uhličitého. K dosažení takto 
definovaných podmínek slouží speciální laboratorní techniky a vybavení. Při práci se 
sloučeninami podléhajícími na vzduchu rychlému rozkladu je využíváno nejrůznějších 
postupů. Není vhodné mezi jednotlivými postupy volně přecházet, protože by pak bylo 
obtížné dohledávat případné chyby [58]. Při přípravě jsou požívány vysoce definované 
sloučeniny a rozpouštědla, které je nutné před použitím přesušit. Sušící činidla je vhodné 
volit s ohledem na chemické vlastnosti sušené chemikálie, postupy sušení většiny běžných 
chemikálií lze nalézt v publikaci D. D. Perrina [59]. Chemikálie uvedené v následujících 
syntézách jsou dostupné od firmy Sigma-Aldrich a kvůli jejich vysoké čistotě jsou obvykle 
poměrně drahé. Při syntéze musíme počítat též s velkou časovou náročností nejen 
samotných reakcí, ale také použitých speciálních technik. 

6.1 Syntéza HoCl3·2THF 

Chloridy lanthanoidů lze připravovat mnoha postupy, je však nutné brát na zřetel 
skutečnost, že při syntéze nesmí být přítomna voda, protože by docházelo ke vzniku velmi 
stabilních hydrátů. Hydratované chloridy nelze pro přípravu komplexů použít [1]. Pro 
přípravu bezvodých chloridů se používá například reakce s chloridem amonných za vyšší 
teploty. Tento postup je sice relativně levný, avšak náročný na vybavení, zejména pak 
zvýšenou odolnost aparatury [56]. Proto se obvykle volí postup přípravy pomocí 
trimethylchlorosilanu TMCS, který poskytuje bezvodé chloridy se všemi lanthanoidy 
v látkovém množství 1–100 mmol. Reakce probíhá dle rovnice 5 [57].  

Při syntéze je nutné počítat s různými nečistotami a vedlejšími produkty, jako je 
vodík, který bude zvyšovat tlak v aparatuře, proto je nutné zapojení bublačky. Vhodný bude 
i mírný přetlak inertního plynu. Dalším vedlejším produktem je CH3OSiMe3, který 
odstraníme společně s nezreagovaným methanolem a TMCS vakuovou destilací. 
Nezreagovaný kov, oxidy Ln2O3 a LnOCl jsou nerozpustné a odstraňují se filtrací [57]. 
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2333
THF

33 3HOSiMe6CHnTHF2LnClOH6CH6ClSiMe2Ln ++⋅ →++   Rovnice 5 

Při samotné syntéze můžeme vycházet z následujícího postupu. Sestavíme aparaturu podle 
obrázku 42. Do reakční baňky 250 cm3 nasypeme přes chladič navážku přibližně 10 mmol 
kovu a přidáme magnetické míchadlo. Následně přidáme 1–2 cm3 TMCS, který poválíme 
po stěnách, kvůli odstranění vlhkosti a posléze necháme procházet inertní plyn. Kdybychom 
přidali kov až po průchodu inertního plynu, mohla by vlhkost ulpěná na povrchu kovu 
hydratovat výsledný chlorid. Případné započetí reakce nehrozí, protože zde není přítomný 
methanol. Reakce navíc probíhá delší dobu, TMCS je poměrně těkavý a průchodem 
inertního plynu se rychle vypaří. Po odstranění TMCS připojíme bublačku a celou 
aparaturou necháme po dobu jedné hodiny protékat inertní plyn. Do reakční baňky 
převedeme kanylovou technikou 30 cm3 přesušeného THF. Za stálého míchání 
magnetickým míchadlem přidáváme stříkačkovou technikou 60 mmol TMCS, což odpovídá 
přibližně 8 cm3. Následně pomalu přidáme stříkačkovou technikou 35 mmol methanolu, což 
je přibližně 1,5 cm3. Pod mírným přetlakem inertního plynu odcházejícím přes bublačku 
necháme za stálého míchání směs reagovat po dobu 10 hodin, popřípadě i delší dobu, 
protože obecně platí, že vyšší lanthanoidy jsou méně reaktivní. Po uplynutí této doby 
zahříváme reakční směs pod zpětným chladičem asi 1 hodinu. Kdyby reakční směs 
obsahovala stále větší množství nezreagovaného kovu, lze přidat dle potřeby až trojnásobek 
původního množství TMCS a ponechat směs pod refluxem reagovat ještě další hodinu. Po 
ukončení syntézy necháme reakční směs zchládnout a pod předlakem inertního plynu 
odstraníme zpětný chladič, který nahradíme nachystanou aparaturou pro filtraci. Po filtraci 
odejmeme opět pod přetlakem inertního plynu filtrační nástavec, který nahradíme 
nástavcem pro filtraci za sníženého tlaku. Destilací za sníženého tlaku jsou odstraněny 
nezregované reaktanty, těkavé produkty a rozpouštědlo. Pro vyšší čistotu bezvodého 
chloridu můžeme provést rekrystalizaci z THF a jeho opětovné odstranění vakuovou 
destilací. Výsledný produkt promyjeme jednou až dvakrát 20 cm3 přesušeného pentanu, 
který opět odstraníme vakuovou destilací. Promytý produkt necháme ještě 2 hodiny sušit za 
dynamického vakua. Získaný bezvodý HoCl3 tvoří žluté krystalky. Uchováváme ho v 
předem zvážené ampuli pod inertní atmosférou [57]. 
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Obrázek 42 Reakční aparatura pro přípravu bezvodých chloridů lanthanoidů. 1 – 
Magnetická míchačka s ohřevem. 2 – médium zprostředkovávající přenos tepla. 3 – 
Schlenkova nádoba. 4 – Připojení na manifold. 5 – Liebigův chladič. 6 – Jednocestný 
kohout. 7 – Bublačka obsahující koncentrovanou kyselinu sírovou.  

6.2 Syntéza [Ho(CH2Si(CH3)3)3(THF) 2] 

Při syntéze se často vychází z bezvodých chloridů lanthanoidů. Na přípravu uvedeného 
komplexu tedy použijeme připravený HoCl3·2THF, který se nechá reagovat s 
LiCH2Si(CH3)3 v n-hexanu. Nevýhodou tohoto typu komplexů je jejich relativně malá 
stabilita a jsou proto připravovány při nižších teplotách. Komplex 
[Ho(CH2Si(CH3)3)3(THF)2] lze připravit dle následujícího postupu. Nejdříve sestavíme 
aparaturu dle obrázku 43. Do Schlenkovy nádoby můžeme nadávkovat 1–2 cm3 TMCS, 
který poválíme po stěnách, kvůli odstranění vlhkosti a posléze necháme procházet inertní 
plyn, až do jeho odstranění. Uzavřeme Schlenkovu nádobu, pomocí manifoldu připojíme 
zdroj vakua a necháme minimálně 15 minut pod podtlakem. Poté opět připojíme zdroj 
inertního plynu. Tento postup opakuje dvakrát až třikrát. Do Schlenkovy nádoby 
nadávkujeme přibližně 2 mmol (0,83 g) HoCl3·2THF. Toto a všechny ostatní dávkování 
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jsou samozřejmě prováděny pod přetlakem inertního plynu. Následně přidáme kanylovou 
technikou 30 cm3 přesušeného n-hexanu. Vzniklou suspenzi chladíme na teplotu minimálně 
0 °C, což je současně reakční teplota. Uváděny jsou teploty až – 78 °C, jako chladící 
médium pak můžeme použít suchý led. Po ochlazení na požadovanou teplotu pomalu 
přidáváme za intenzivního míchání 6 cm3 roztoku (CH3)3SiCH2Li v pentanu o koncentraci 
1 mol·dm-3. K nadávkování roztoku lze použít stříkačkovou techniku. Kvůli snadnější 
separaci nezreagovaných reaktantů od požadovaného produktu můžeme nadávkovat mírný 
nadbytek HoCl3·2THF. Nezreagovaný HoCl3·2THF není, stejně jako vzniklý LiCl, 
rozpustný v hexanu a lze ho odstranit filtrací. Separace nezreagovaného LiCH2Si(CH3)3 by 
totiž byla mnohem náročnější. Reakce probíhá po dobu minimálně 3 hodin. Při reakci je 
nutné udržovat nízkou teplotu, aby nedocházelo k rozkladu vzniklé sloučeniny. Po ukončení 
reakce provedeme filtraci do ampule, kterou uchováváme při nízké teplotě. Není nutné 
měnit rozpouštědlo, protože reakce s ligandem probíhá též v n-hexanu. Připravený 
[Ho(CH2Si(CH3)3)3(THF)2] není vhodné uchovávat po delší dobu [1,55,60].  

 

 

Obrázek 43 Reakční aparatura pro přípravu komplexu 1 – Magnetická míchačka. 2 – 
Chladící médium. 3 – Schlenkova nádoba. 4 – Nástavec s kombinovaným zábrusovým a 
šroubovým spojem zaměnitelný s filtračními či destilačními nástavci 5 – Připojení na 
manifold. 

6.3 Syntéza ligandu 

Nejdříve sestavíme aparaturu dle obrázku 43. Do reakční Schlenkovy nádoby o objemu 
250 cm3 můžeme nadávkovat 1–2 cm3 TMCS, který poválíme po stěnách a necháme 
procházet inertní plyn až do jeho odstranění. Uzavřeme Schlenkovu nádobu a pomocí 
manifoldu připojíme zdroj vakua a necháme minimálně 15 minut pod podtlakem. Poté opět 
připojíme zdroj inertního plynu. Tento postup opakuje dvakrát až třikrát. V prvním kroku 
připravíme v rukavicovém boxu do zásobní Schlenkovy nádoby roztok 2 mmol indenu ve 
40 cm3 diethyletheru. Tento roztok převedeme pomocí kanylové techniky do reakční 
Schlenkovy nádoby následně přidáme za intenzivního míchání při teplotě –10 °C 2 mmol n-
BuLi, což odpovídá 5 cm3 roztoku n-hexanu o koncentraci 2,5 mol·dm-3. Roztok 
ponecháme zchladnout na laboratorní teplotu a za současného míchání necháme reagovat 
po dobu 3 hodin. Roztok vzniklé lithné soli ochladíme na teplotu –20 °C a přidáme pomocí 
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stříkačkové techniky 2 mmol t-butyldimethylchlorosilanu. Toto látkové množství odpovídá 
2 cm3 roztoku t-butyldimethylchlorosilanu v THF o koncentraci 1 mol·dm-3. Roztok 
ponecháme za stálého míchání reagovat po dobu 1 hodiny. Vzniklý neutrální ligand 
přefiltrujeme, abychom odstranili vzniklou lithnou sůl. Poté bude následovat opětovná 
deprotonizace substituovaného indenu podle stejného postupu, jako u úvodní deprotonizace. 
Ze vzniklého roztoku oddestilujeme za sníženého tlaku veškerou kapalnou fázi. Získaný 
produkt rozpustíme ve 20 cm3 THF a znovu oddestilujeme veškeré rozpouštědlo. Z promyté 
lithné soli ligandu připravíme roztok ve 20 cm3 THF. Posledním krokem přípravy ligandu je 
navázání 2-methylpyridinové můstkové skupiny, čehož docílíme reakcí s 2-
(chloromethyl)pyridinem. Tato sloučenina je však dostupná jako 2-(chloromethyl)pyridin 
hydrochlorid a je proto nutné ho nejdříve neutralizovat, což se provádí pomocí 
triethylaminu. Nejdříve připravíme v rukavicovém boxu roztok obsahující 5 mmol (0,85 g) 
2-(chloromethyl)pyridinu hydrochloridu a 5 cm3 DMF. Současně připravíme také roztok 
0,72 cm3 triethylaminu ve 20 cm3 THF. Neutralizace probíhá za intenzivního míchání při 
laboratorní teplotě po dobu 1 hodiny v aparatuře sestavené dle obrázku 43. Po uplynutí 
doby neutralizace oddestilujeme za sníženého tlaku veškerou kapalnou fázi. Získaný 
produkt rozpustíme ve 20 cm3 THF a znovu oddestilujeme veškeré rozpouštědlo. 
Z neutralizovaného a promytého 2-(chloromethyl)pyridinu připravíme roztok ve 25 cm3 
THF. Do takto vzniklého roztoku přidáme za intenzivního míchání připravenou lithnou sůl 
substituovaného ligandu a necháme reagovat při teplotě 0 °C po dobu alespoň 2 hodin. 
Vzniklý ligand přefiltrujeme a následně deprotonizujeme stejným postupem jako u 
předchozích deprotonizací. Lithnou sůl ligandu použijeme obratem na syntézu komplexu. 
Pokud chceme ligand uchovat po delší dobu, necháváme ho uložený v ampuli pod inertní 
atmosférou v protonizované formě [55,61,62]. 
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Obrázek 44 Reakční schéma přípravy substituovaného indenylového ligandu s               
 2-methylpyrinovou můstkovou skupinou. 1 – deprotonizace indenu pomocí n-BuLi za 
vzniku butanu a lithné soli indenylu. 2 – navázání substituentu reakcí lithné soli indenylu 
s t-BuMe2SiCl za vzniku substituovaného indenu a LiCl. 3 – deprotonizace substituovaného 
indenu pomocí BuLi za vzniku butanu a lithné soli substituovaného indenylu. 4 – reakce 
lithné soli substituovaného indenylu a hydrochloridu chloromethylpyridinu PyCH2Cl. 

6.4 Syntéza [((η5-Ind-3-t-BuMe2Si)CH2Py)Ho(CH2SiMe3)2 (THF) 1] 

Nejprve sestavíme aparaturu dle obrázku 43, kterou zbavíme vzduchu a vlhkosti stejnými 
postupy, jako u předchozích syntéz. Do takto připravené Schlenkovy nádoby o objemu 
250 cm3 převedeme stříkačkovou technikou 2 mmol (10 cm3 roztoku) ligandu v THF, který 
zahřejeme na 30 °C. Následně do roztoku pomalu a za intenzivního míchání převedeme 
2 mmol (30 cm3 roztoku) komplexu [Ho(CH2Si(CH3)3)3(THF)2] v n-hexanu. Po přidání 
veškerého roztoku komplexu, necháme rekční směs reagovat při stejné teplotě ještě další 
hodinu. Po uplynutí této doby odstraníme vakuovou destilací veškerou kapalnou fází a 
vzniklý produkt rozpustíme v 20 cm3 n-hexanu. Roztok převedeme do předem zvážené 
zásobní Schlenkovy nádoby a vakuovou destilací opět oddělíme rozpouštědlo. Schlenkovu 
nádobu s produktem zvážíme. Přepočtem na látkové množství snadno budeme schopní 
připravit roztok o požadované koncentraci. Z něj pak budeme vycházet při odměřovaní 
požadovaného množství prekurzoru pro polymerace. Ze vzniklého roztoku odebereme 
odpovýdající množství roztoku, který použijeme na rekrystalizaci z n-hexanu a vzniklé 
krystaly použijeme na strukturní analýzu [55]. 
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Obrázek 45 Reakční schéma přípravy komplexu [((η5-Ind-3-t-
BuMe2Si)CH2Py)Ho(CH2SiMe3)2(THF)1]. 1 – reakce poměrně málo stabilní komplexh 
[Ho(CH2Si(CH3)3)3(THF)2] protonizovaným ligandem ((η5-Ind-3-t-BuMe2Si)CH2Py) ve 
směsi rozpouštědel n-hexan/THF. 

6.5 Polymerace styrenu 

Nejdříve odebereme z roztoku komplexu v n-hexanu množství dle koncentrace, aby bylo 
v roztoku obsaženo 10 µmol komplexu. Roztok převedeme do zásobní Schlenkovy baňky. 
Z roztoku oddělíme vakuovou destilací n-hexan a krystalky komplexu rozpustíme ve 3 cm3 
toluenu. Do tohoto roztoku následně přidáme desetinásobek AliBu3 ekvivalentního 
množství k prekurzoru, což odpovídá 0,2 cm3 Al iBu3 v toluenu o koncentraci 0,5 mol·dm-3. 
Posléze přidáme také ekvivalentní množství [Ph3C][B(C6F5)4] (9,7 mg v roztoku toluenu). 
Pomocí stříkačkové techniky odměříme do Schlenkovy baňky o objemu 25 cm3 10 mmol 
(1,15 cm3) přesušeného a předestilovaného styrenu. Nezapomeneme vložit magnetické 
michadlo. Schlenkovu baňku uzavřeme a připojíme k manifoldu. Po odstranění vlhkosti 
z části aparatury původně vystavené působení vzduchu nadávkujeme katalyzátor. 
Polymeraci necháme probíhat po dobu 1 minuty. Po uplynutí této doby provedeme 
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terminaci methanolem. Následně provedeme fitraci a vakuovou destilaci za zvýšené teploty 
40 °C, kterou odstraníme zbytky rozpouštědla a monomeru. U připraveného polymeru 
provedeme analýzu pomocí metod NMR, GPC a DSC [38,55]. 
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ZÁVĚR 

V teoretické části práce byly shrnuty základní poznatky v chování metalocenových 
komplexů jako katalytických systémů pro roztokové polymerace. Tyto, u metalocenů 
obecně známé skutečnosti, byly vztaženy na jejich podskupinu lanthanidocenů. Při 
porovnávání analogií a odlišností bylo vycházeno z rešerše literárních zdrojů, týkající se 
této skupiny sloučenin. Nosným bodem práce přitom bylo nalezení nejvhodnějšího 
možného způsobu dělení lanthanidocenů. Pro tuto problematiku bylo shledáno 
nejvhodnějším dělení dle přítomnosti můstkové skupiny, jejiž vliv byl poměrně široce 
komentován v souvislosti se stereoselektivitou katalytických systému. Dalšími důležitými 
charakteristikami lanthanidocenových komplexů byla shledána poloha a sterická objemnost 
jejich ligandů, typ aktivní skupiny, iontový poloměr centrálního kovu, úhel mezi 
cyklopentadienylovými ligandy či nutnost přítomnosti ko-katalyzátoru. Všechny tyto 
charakteristiky byly pojmenovány jako takzvané strukturní proměnné. Dalšími 
hodnocenými charakteristikami byla katalytická aktivita, vliv teploty nebo typu 
rozpouštědla při polymeraci. Kromě stereoselektivity byl hodnocen také živý charakter 
polymerace, vliv na regioselektivitu, molární hmotnost a její distribuci.  

U všech popsaných typů komplexů byl uveden obecný způsob jejich připravy. V této 
souvislosti byl shledán velmi účinným a přitom realtivně levným způsobem přípravy 
substituovaných ligandů sililace lithné soli cyklopentadienylu. Tímto způsobem lze 
připravovat komplexy různých symetrií. Nevýhodou je však jeho vyšší časová náročnost.  

V závěrečné části práce byly získané poznatky využity pro návrh katalytického 
systému založeného na CGC-lanthanidocenech. Podle struktur komplexů publikovaných 
v roce 2012 byla navržena komplexní sloučenina holmia, která by měla v přítomnosti ko-
katalyzátorů přiblížit nejúčinnějším katalytickým systémům pro přípravu syndiotaktického 
polystyrenu. Při návrhu její syntézy bylo využito znalostí nabytých v laboratoři speciální 
laboratorní techniky. 

Katalytické systémy založené na lanthanidocenových komplexech vykazují mnohdy 
velmi vysokou katalytickou aktivitu a zároveň poskytují velmi zajímavé produkty. Avšak 
jejich průmyslové využití s ohledem na jejich vysokou citlivost není alespoň v dohledné 
době příliš reálné. Pravděpodobnější je jejich využití v malém měřítku pro přípravu 
speciálních polymerů použitelných v biomedicíně, analytické chemii nebo na speciální 
součástky. Na tomto typu katalytických systémů se také připravují krystalické kopolymery 
cyklických olefinů s teplotou tání až 600 °C. 
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SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOL Ů A ZKRATEK 

A  Katalytická aktivita 
Bu  Butyl 
t-Bu  terc-Butyl 
CGC  Katalyzátory s vnucenou geometrií 
CL  Kaprolakton 
COT  Cyklooktatetrenyl 
Cp  Cyklopentadienyl 
Cp*  Pentamethylcyklopentadienyl 
Cp´  Substituovaný cyklopentadienyl 
DME  Dimethoxyethan 
DMF  Dimethylformamid 
Et  Ethyl 
Flu  Fluorenyl 
H-T  Head to tail 
H-H  Head to head 
Ind  Indenyl 
L  ligand typu L 
Me  Methyl 
MAO  Methylaluminoxan 
MMAO Modifikovaný methylaluminoxan 
MMA  Methylmetakrylát 

nM   Číselně střední molární hmotnost 

wM   Hmotnostně střední molární hmotnost 

Ln  Lanthanoidy 
PDI  Index polydisperzity 
PMMA Polymethylmetakrylát 
sPs  Syndiotaktický polystyren 
iPs  Isotaktický polystyren 
Py  Pyridinyl 
R  Substituent (obecně) 
THF  Tetrahydrofuran 
TMCS  Trimethylchlorosilan 
X  Ligand typu X 
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