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Mindenekel6tt szeretném megkdszonni opponensemnek, Dr. Horvolgyi Zoltannak értekezésem
alapos attanulmanyozasat, elismerd észrevételeit és kritikai megjegyzéseit egyarant. Kérdéseire

¢és megjegyzéseire az alabbi valaszokat adom.

A dolgozatom alapjat képezd témateriiletek szakirodalma rendkiviil szerteagazo, ezért egy
Osszesitett irodalmi attekintés Osszedllitdsa meglehetdsen bonyolult feladatot jelentett volna, és
varhatéban megndvelte volna az értekezés terjedelmét. A tomorség ¢és a konnyebb
attekinthetdség ¢érdekében valasztottam azt a megoldast, hogy az egyes témateriiletek
szakirodalmat az egyes fejezetek elején ismertettem. Arra torekedtem, hogy az adott
témateriiletek szakirodalmabol a sajat kutatasaimhoz kapcsolodd legfontosabb eredményeket

emeljem ki. A kiilonb6z6 témak irodalmi el6zményei kdzott jelentds atfedést nem talaltam.

Ertekezésemben a szamadatok ismertetése soran valoban tizedespontot hasznaltam, amelynek
alkalmazasa az angol nyelvii kdzleményekben altalanosan elfogadott gyakorlat. Ezért magam
is ezt alkalmaztam, bar valéban helyesebb lett volna a magyar nyelvii dolgozatokra jellemzo

tizedesvesszO hasznalata.

A tablazatok feliratozasat olyan modon végeztem, ahogy ezek az értekezésem alapjat képezo
kozleményekben megjelentek, esetenként 1abjegyzetek alkalmazasaval.

Birdlom jogosan kifogasolta, hogy pontatlanul adtam meg a cisz-alkén szelektivitdsanak
képletét. A helyes képlet a kdvetkezd: S¢is, = [cisz-alkén]/[cisz-alkén]+[transz-alkén]+[alkan].

Valoban tobb alkalommal hasznaltam egyes fém nanorészecskék jellemzésére a
nem gy6zodtiink meg. Helyesebb lett volna a “megkozelitbleg gombszimmetrikus”
megnevezes. A képzodott fémrészecskék kristalyszerkezetét részletesen nem tanulmanyoztuk.

Egyetértek birdlom észrevételével, amely szerint elegendd lett volna a fém nanorészecskék
atlagos méretét tized nanométer pontossaggal megadni. Egyes mintdk (pl. Pd-MCM-3, Pd-
MCM-4, 26. tablazat) esetében azonban az atlagos részecskedtmérok kozott olyan kis
kiilonbséget talaltunk, amelyet csak szazad nanométerben lehetett kifejezni.

A transzmisszios elektronmikroszkop pont felbontasa 0,5 nm, vonal felbontasa 0,34 nm volt,

amely lehet6vé tette az 1 nm méretli fémrészecskék biztonsdgos azonositasat.



Ertekezésemben valoban nem tiintettem fel a katalitikus reakciok mérési hibajat, ezek az
adatok azonban tobb alkalommal szerepeltek az értekezés alapjat képez6 kozleményekben (pl.
A. Mastalir, Z. Kiraly, J. Catal. 220, 372, 2003). Kisérleti eredményeink alapjan
megallapitottuk, hogy egy adott katalitikus reakcido konverziogorbéjét £2,5% mérési hibaval
lehetett reprodukalni, a fotermékek szelektivitasaban tapasztalt eltérés pedig nem haladta meg a
gazkromatografias analizis kisérleti hibajat (£ 0,1-0,3%).

Vizsgalt katalizatoraink diszperzitdsat az atlagos részecskeatmérd meghatarozasat kovetden,
egy irodalombdl ismert 6sszefliggés (D=0,885/d) alapjan szamitottuk (P.C. Aben, J. Catal. 10,
224, 1968). Az Osszefliggést hordozdés Pd katalizatorok hidrogén kemiszorpcios ¢és
elektronmikroszkopos vizsgéalata alapjan hataroztdk meg, figyelembevéve, hogy minden
hozzéaférheté Pd atomon 1 H atom adszorbealodik.

A fémrészecskék méreteloszlasa nagymértékben filigg a katalizatorok eldallitasanak modjatol,
¢s szamos feliileti jelenség fliggvénye, amelyek természete pontosan még nem ismert. Minél
kisebb a fémrészecskék mérete, anndl nagyobb a felilleti fématomok ardnya az Osszes
fématomhoz képest. Hordozds fémkatalizatorok esetében a szerkezet-érzékenység tartomanya
1-5 nm. Az 5 nm-nél nagyobb fémrészecskék feliileti fématomjainak az Gsszes fématomra
vonatkoztatott aranya jelentésen nem valtozik, mig az 1 nm-es részecskék nagy szamban
tartalmaznak koordinative telitetlen aktiv centrumokat (éleket, csucsokat), amelyek fokozott
katalitikus aktivitdssal rendelkeznek, mivel a reaktdnsmolekuldk szdmara konnyen
hozzéaférhetdek (G.A. Somorjai, Catal. Lett. 7, 169, 1990). Az 1 nm-nél kisebb részecskék
fématomjainak tilnyomo része feliileti atom, ezért katalitikus aktivitadsuk altalaban nagyon
magas. Jellemzésiik azonban bonyolult, és a hagyomdnyos vizsgalati modszerekkel nem
végezhetd el, mivel tulajdonsagaik a fém tombfazisaétdl jelentésen eltérnek, valamint a
hordozoval rendszerint er6s kolcsonhatast 1étesitenek (B.C. Gates, Catalytic Chemistry, 6.
fejezet: Catalysis on Surfaces, 378. oldal).

Rétegszerkezetli katalizatoraink vizsgdlata soran tobb alkalommal tanulméanyoztuk az
oldoszernek a reakcid kezdeti sebességére gyakorolt hatdsat. Osszehasonlitas céljabol az
oldoszer hatasat a tipikusan hordozos katalizatornak tekintett Lindlar katalizatorra is
megvizsgaltuk (21. oldal, 5. tablazat), amelyre a kezdeti sebességek eltérését a rétegszerkezetii
katalizatorokhoz képest 1ényegesen kisebbnek taldltuk. Ezzel igazolhaté azon megallapitasunk,
amely szerint az agyagasvany alapu katalizatorokra meghatarozott reakciosebességek jelentds
oldoszerfliiggését a hordozo eltérd aggregacoios fokaval értelmeztiik.

Az értekezésemben ismertetett kutatdmunka keretében a feliileti reakciokban résztvevod
molekuldk szorpcids kdlcsonhatdsait €s a polaritds szerepét nem tanulmanyoztuk. Ennek
vizsgalata tovabbi, részletesebb kutatasok elvégzését teszi sziikségessé.



Vizsgalt katalizatoraink fémtartalma a folyadékfazisu hidrogénezési reakciok koriilményei
kozott nem valtozott, amely igazolta, hogy a redukalt fémrészecskék a hordozoval irreverzibilis
kolcsonhatast 1étesitettek. A katalizatorok aktivitdsanak csokkenését — fiiggetleniil az
alkalmazott oldoszert6] — tobbszori felhasznalasukat kdvetden sem tapasztaltuk.

A Lindlar katalizator a kereskedelmi forgalomban kaphatd, specidlisan mérgezett, hordozos Pd
katalizator, amelynek kimagaslo szelektivitasat o6lom-oxid, vagy oOlom-acetat, ill. kinolin
modositd alkalmazasa biztositja. Osszehasonlitds céljara alkalmaztuk, mivel jelenlegi
ismereteink szerint  alkinszarmazékok hidrogénezési reakcidiban. napjainkban is ez a
leghatékonyabb katalizator. A Lindlar katalizator elektronmikroszkopos vizsgalatat
elvégeztem, fémrészecskéinek méretét azonban nem tudtam reprodukalhatéan meghatarozni,
mivel az 6lom-oxid adalékanyag olyan mértékben arnyékolta le a feliileti Pd részecskéket,
hogy azok nehezen, vagy egyaltalan nem voltak azonosithatok.

Rétegszerkezetli katalizatorok esetében az elektronmikroszkoppal azonosithatd fémrészecskék
kozvetleniil a hordozo felilletén, vagy a felillet kozelében taldlhatd rétegek kozottt
helyezkednek el. Tapasztalataim szerint a rétegkdzti térben talalhatd fémrészecskék alakja a
gombszimmetrikustol eltérd, kontrasztja pedig lényegesen kisebb, mint a hordozo feliiletén
levo fémrészecskéké. Hasonld megallapitast tettem a Pd-MCM-4 minta, valamint a Pd-grafit
rétegvegyiiletek esetében. Az utdbbiak feliileti fémtartalommal egyaltalan nem rendelkeztek,

ezért fémtartalmuk azonositasat csak a mintak alapos elporitasat kovetden lehetett elvégezni.

A Pt/bentonit redukcidjat NaBH, feleslegével végeztiikk, amelynek alkalmazéaséara jellemzo,
hogy rovid id6 alatt nagy mennyiségi kristalygoc képzdodik. Az ilyen moédon eldallitott
fémrészecskék altaldban monodiszperzek, méretiik 2 nm koriili érték, vagy annal kisebb. Ezt
tapasztaltuk a Pt/B1 minta esetében. A kiralis modosité jelenléte feltehetden elosegitette a
3,1 nm-re. Ez utébbi érték megfelel a hagyomanyos hordozos fémkatalizatorok
részecskeméretének, és a szerkezet-érzékenység tartomanyaba esik, ezért jelentds mértéki

aggregaciorol ez utobbi esetben sem beszélhetiink.

Az alkinszarmazékok hagyomanyos hordozds fémkatalizatorokon végzett hidrogénezése
tipikusan nulladrendii reakcio, amelynek sebessége allando, amig a reaktans teljes mennyisége
atalakul (G. Carturan, G. Facchin, G. Cocco, S. Enzo, G. Navazio, J. Catal. 76, 405, 1982).
Rétegszerkezetli fémkatalizatoraink esetében tobb alkalommal tapasztaltuk a reakciod
sebességének csokkenését, ekkor a konverzi6 a reakcididé fliggvényében telitési gorbe szerint
valtozott. A sebesség csokkenése arra utalt, hogy nemcsak a feliileti, hanem az interlamellaris
térben talalhaté fémrészecskék is résztvettek a katalitikus reakcioban. Mivel az utobbiak a

reaktansok szamara kevésbé hozzaférhetdek, ezért a reakcid sebességének csdkkenése



transzportfolyamatokkal hozhatd Osszefiiggésbe. Egyetértek opponensem javaslatdval, amely
szerint érdemes lett volna ismertetni a hidrogénezési reakcid mechanizmusat. Ezt valoban nem
tettem meg, mivel az értekezésemben idézett kdzleményekben az alkinek hidrogénezésének
mechanizmusa részletesen szerepelt (M. Bartok, Stereochemistry of Heterogeneous Metal
Catalysts, Wiley, Chichester, 1985, 225. oldal; A. Molnar, M. Varga, A. Séarkany, J. Mol.
Catal. 173, 185, 2001).

Az értekezésemben szerepld allitdst, amely szerint a hidroféb Pd/HT katalizatorok
interlamellaris terében elhelyezkedd alkillancok strlisége nagyobb, mint az organofil
montmorillonit alapu katalizatorok esetében, irodalmi elézményekre alapoztam. Lagaly ¢és
munkatarsai korabban részletesen tanulmanyoztak a hidrotalcitok interlamelldris terében
elhelyezkedé  anionos  tenzidmolekuldk  elrendezédését, amelyet az  anyagok
bazislaptavolsagaval hoztak Osszefiiggésbe (H. Kopka, K. Beneke, G. Lagaly, J. Colloid
Interface Sci., 123, 427, 1988). Megallapitottak, hogy 3 nm-t meghaladé bazislaptavolsagok
esetében a legvalosziniibb elrendezddés szerint az alkillancok a rétegkozti térben kettds réteget
képeznek, és az agyaglamellakra merélegesen, szoros illeszkedésben helyezkednek el (1. abra).

Kiilonboz6 anionos tenzidmolekuldk (nc: alkil-szulfat, na: n-alkanol) elrendezédése hidrotalcit
lamellak kozott (bazislaptavolsag: 2,4-5,6 nm)

Szamos esetben valdszinisitették az alkillancok elhajlasat is (G. Lagaly, Naturwissenschaften,
68, 82, 1981). Lagaly és munkatarsai szerint az anionos tenzidmolekulakat tartalmazo
hidrotalcitok interlamellaris terének szerkezete a hidrofob montmorillonit alapt
agyagasvanyokétol jelentdsen kiillonbozik, annak ellenére, hogy a bazislaptavolsagok az
alkillincok hosszanak fliggvényében hasonlé mértékben valtoznak. A montmorillonit tipusu
agyagasvanyok interlamelldris terében elhelyezkedd alkillancok elrendezddése lehetdvé teszi,



hogy a rétegkozti térbe viszonylag nagy mennyiségli reaktansmolekula Iépjen be. A
hidrotalcitok lamellai kdzott az alkillancok siirlisége 1ényegesen nagyobb, ezért a rétegkozti tér
a reaktansmolekulak szamara csak korlatozott mértékben hozzaférhetd, még akkor is, ha az

alkillancok a lamellakra merélegesen helyezkednek el.

A 39. abran lathato elektronmikroszkdopos felvétel egy Pd-grafit vegyiilet fémtartalmat mutatja
be. A felvételen jol megkiilonboztethetok a rétegkozti térben elhelyezkedd Pd részecskék,
amelyek mérete széles tartomanyban valtozott. Az abra értelmezése valdjaban a részecskék
méreteloszlasanak meghatarozasa, amely a 40. abran lathatd. A 39. é&bra alatt szerepld
szovegrész mindharom Pd/grafit mintara vonatkozik, mivel fémtartalmuk méreteloszlasa

kozott jelentds kiillonbséget nem allapitottunk meg.

A 45. abran lathatd konverziogorbék szerint a cisz-pent-2-én hidrogénezési reakcidjaban a
legkisebb aktivitast a 673 K-en redukalt Pd/grafit minta mutatta, amely arra utal, hogy a minta
rétegkOzti fémtartalma beagyazddott a grafitrétegek kozé, és a tobbi mintaénal kevésbé
bizonyult hozzaférhetének a reaktansmolekulak szamara. Annak ellenére, hogy az egyes
Pd/grafit mintdk elektronmikroszkoppal azonosithaté fémtartalmanak méreteloszlasa
lényegesen nem kiilonbozott, katalitikus aktivitdsuk eltéronek bizonyult. A reakcidtermékek
szelektivitas-értékei kozott azonban 1ényeges eltérést nem allapitottunk meg.

A Pd/grafit mintdk eldallitasat és rontgendiffrakcids vizsgalatat kutatdsi egyiittmiikodés
keretében kutatopartnerem, Dr. Jirgen Walter végezte az osakai egyetemen. A Pd/grafit
vegyiileteket tobb alkalommal ecléallitotta, €és meggy6z6dott a  szintézismodszer
reprodukalhatosagarol. A  Pd/grafit mintdkat készen kaptam, elektronmikroszkopos
jellemzésiiket ¢és katalitikus vizsgalatukat magam végeztem. A Kkatalitikus reakciok
konverziogorbéit és a reakcidtermékek szelektivitas-értékeit +£2,5% eltéréssel lehetett
reprodukalni.

Koszonettel fogadtam  opponensemnek az adszorpcidés hatarréteg — Osszetételének
meghatarozasara vonatkozo javaslatat. Az értekezésben ismertetett kutatomunka keretében
ilyen jellegli vizsgalatokat nem végeztiink, mivel ezek kivitelezése dontéen kolloidkémiai
ismereteket és szemléletet igényelt volna, erre vonatkozo javaslat azonban egyiittmiikodo
partnereim, az SZTE Kolloidkémiai Tanszékének munkatarsai részér6l nem merilt fel.
Hasonldé okbol nem vizsgaltuk a redukcié soran képzd6dd Pd részecskék ndvekedésének
mechanizmusat sem, bar megallapitottuk, hogy a kristalygdécok képzddése rovid id6 alatt,
szinte pillanatszerien ment végbe. A fenti vizsgalatok elvégzése valoban eldsegitené a redukalt
Pd részecskék képzddési mechanizmusanak alaposabb értelmezését, és tovabbi kutatomunka
targyat képezheti.



A mezoporusos fémkatalizatorok hordozdja az altalunk szintetizalt, szabalyos hexagonalis
porusszerkezettel rendelkezd MCM-41 volt. A mezopo6rusos anyagok tulajdonsagait alapvetden
porusméretiik hatarozza meg, amelynek értéke 2-50 nm kozott valtozhat, az MCM-41 tipust
anyagok porusmérete pedig jellemzden 3-10 nm. A mezoporusok mérete a szintézis soran
alkalmazott kationos vagy anionos tenzid segitségével szabalyozhato. Az MCM-41
képzddésére javasolt “folyadékkristaly-templatképz6” mechanizmus szerint a szilikdtvaz a
szabalyosan elrendez6d6 tenzid micellak kozott épiil ki (C.T. Kresge, M.E. Leonowicz, W.J.
Roth, J.C. Vartuli, J.S. Beck, Nature 359, 710, 1992). A fenti moddon szintetizalt
nanoszerkezetli anyagok szervetlen klaszterek spontan aggregacidja révén, finom eloszlasu
csapadék formajaban képzddnek, amelynek részecskemérete a szub-mikrométer tartomanyba
esik (C.G. Goltner, M. Antonietti, Adv. Mater. 9, 431, 1997).

Végiil még egyszer megkdszondm opponensemnek pozitiv hangvétell, részletes €s alapos
biralatat.

Szeged, 2012. aprilis 2. Mastalir Agnes



