VALASZ
Dr. Margitfalvi Jozsef biralatara

Megkoszondm Dr. Margitfalvi Jozsefnek, hogy idét forditott értekezésem attanulméanyozasara.

Biralatara az alabbiakban szeretnék valaszolni.

1. Kutatasi koncepcionk az volt, hogy olyan rétegszerkezetli és mezoporusos fémkatalizatorokat
allitsunk el6, amelyek a fémet a rétegkozti térben, ill. a mezopdrusokban tartalmazzak, és ezaltal
lehet6vé teszik a rétegkozti térben, ill. a mezoporusokban talalhatd fémrészecskék katalitikus
tulajdonsagainak vizsgalatat. Mig a hagyomanyos hordozos katalizatorok fémtartalma a hordozo
felilletén helyezkedik el, haromdimenzios fémrészecskék formajaban, addig a rétegek kozott
elhelyezked6  fémrészecskék inkdbb  kétdimenzidsnak tekintheték, amelyek eltérd
kristalyszerkezete a katalitikus tulajdonsagok valtozasat okozhatja.

Célul tiiztik ki olyan szintézismodszerek kidolgozasat, amelyek monodiszperz fémrészecskék
képzodését eredményezik. Ezen tilmenden a szintézisek kisérleti koriilményeinek valtoztatasa
révén szabalyozott méretli fém nanorészecskék eldallitasara torekedtiink, a részecskeméret és a
katalitikus tulajdonsagok kozotti 6sszefiiggés tanulmanyozasa érdekében.

Vizsgalataink céljara elsdsorban palladiumtartalmi  rétegszerkezetli ¢és mezoporusos
katalizatorokat allitottunk eld, ezenkiviil néhany esetben platina- és réztartalmu katalizatorok
szintézisével és modositasaval is foglalkoztunk. A tovabbiakban megvizsgaltuk a mintak
szerkezetét és katalitikus viselkedését.

Katalitikus  tesztreakcioként olyan atalakulasokat vizsgaltunk, amelyeket hordozods
katalizatorokon korabban részletesen tanulményoztak, és ezaltal lehetévé tették a kiilonbozo
katalitikus rendszerek Osszehasonlitasat. Valasztasunk az alkinszarmazékok hidrogénezési
reakcioira esett, mivel a harmas kotést tartalmazo molekulak linedris szerkezetiik és flexibilis
jellegiik miatt varhatéan beléphetnek a hordozo rétegkozti terébe. Masrészt figyelembevettiik,
hogy az alkinek hidrogénezése valtozatos és széles korben alkalmazott reakcid, amely a
katalitikus aktivitas, a kemoszelektivitas és a sztereoszelektivitas valtozasanak tanulmanyozasara
egyarant alkalmas.

Az alkinek hordozos katalizatorokon vizsgalt hidrogénezési reakcioit részletesen targyaljak a
témaban megjelent monografidk (H. Gutman, H. Lindlar, Chemistry of Acetylenes, Marcel
Dekker, New York, 1969; M. Bartok, Stereochemistry of Heterogeneous Metal Catalysis, Wiley,
Chichester, 1985), 6sszefoglalé kozlemények (A. Molnar, A. Sarkany, M. Varga, J. Mol. Catal.
A:Chem. 173, 185, 2001) és tudomanyos dolgozatok (L. Guczi, Z. Schay, Gy. Stefler, L.F. Liotta,
G. Deganello, A. Venezia, J. Catal. 182, 456, 1999; S. Bailey, F. King, Fine Chemicals through
Heterogeneous Catalysis, Wiley, New York, 2001). Nem hagyhato figyelmen kiviil a Lindlar

katalizator alkalmazasai irdnt megnyilvanuld, napjainkban sem sziind érdeklédés sem.



2. Birdlom vitatta azon megallapitaisom jelentdségét, amely szerint “elsOként alkalmaztuk
katalizator hordozoként a polaros funkcids csoportokkal rendelkezd, rétegszerkezetii, hidrofil
grafit-oxidot”.

A grafit-oxid kedvezd tulajdonsagai miatt régéta a tudoményos érdeklédés kdzéppontjaban all.
Példaként emlithetem a vizes grafit-oxid szuszpenziokbdl készitett ultravékony grafitfilmek ipari
alkalmazasait (J. Maire, H. Colas, P. Maillard, Carbon 6, 555, 1968; N.A. Kotov, I. Dékany, J.H.
Fendler, Adv. Mater. 8, 637, 1996), a tenzideket tartalmazé grafit-oxidoknak a szerves festékek
Fukutsuka, Y. Sugie, Carbon 45, 1105, 2007), azt a felismerést, amely szerint a dezaggregalt
grafit-oxid/polimer nanokompozitokat vezeté polimerek ¢és nagy feliilet, szén alapu
adszorbensek prekurzoraként sikeresen alkalmaztak (G. Wang, Z. Yang, X. Li, C. Li, Carbon 43,
2564, 2005; S. Stankovich, R.D. Piner, X. Chen, N. Wu, S.T. Nguyen, R.S. Ruoff, J. Mater.
Chem. 16, 155, 2006), és a grafit-oxid alapu elektromos aramkorok készitését (M. Hirata, T.
Gotou, M. Ohba, Carbon 43, 503, 2005).

A grafit-oxid alapti katalizatorok eldallitasdit nagymértékben elOsegitette Dékany Imre
munkassaga, aki részletesen tanulmanyozta a hidrofob grafit-oxidok szorpcios tulajdonsagait (1.
Dékany, R. Kriiger-Grasser, A. Weiss, Colloid Polym. Sci. 276, 570, 1998), valamint Kiraly
Zoltan kozremiikddése, aki résztvett az anyagok szintézisében.

Széleskort felhasznalasa ellenére a grafit-oxidot fémkatalizatorok hordozojaként korabban nem
alkalmaztak, ezért igéretesnek tartottuk a grafit-oxid alapu katalizatorok eldallitasat és katalitikus
vizsgalatat.

A grafit-oxid hordozé kedvezd hatadsat igazolta, hogy az altalunk eldallitott Pd/grafit-oxid
nanokompozitok katalitikus teljesitménye a hagyoméanyos, grafit alapti hordozos katalizatorokét
az alkinek hidrogénezési reakcidoiban mind az aktivitds, mind a cisz-alkén szelektivitas
tekintetében feliilmulta. Az dsszehasonlitds disszertaciomban (106-107. oldal), valamint a fenti
témaban megjelent kozleményiinkben (A. Mastalir, Z. Kiraly, A. Patzké, I. Dékany, P.
L’ Argentiere, Carbon 46, 1631, 2008) olvashato.

A grafit-oxid katalizator-hordozoként torténd alkalmazasanak ujszeriiségét ¢és jelentdségét
bizonyitja, hogy a témaban 2008-ban megjelent 2 dolgozatunkra eddig 44 fiiggetlen hivatkozas
érkezett.

3. Birdlom kifogésolta, hogy a rétegszerkezetii fémkatalizatorokat harmas kotésti vegyiiletek
hidrogénezési reakcidiban tanulmanyoztam. Az 1. pontban utaltam ara, hogy miért valasztottuk
teszreakcioként az alkinek hidrogénezési reakcigjat. Célunk az volt, hogy az utdbbi reakcioban
tapasztalt katalitikus viselkedés alapjan valasszuk ki azokat a rétegszerkezetii katalizatorokat,
amelyek a késobbiekben Osszetettebb reakciok vizsgalatara is alkalmasak lehetnek. Ezért kezdtiik
el az utdbbi idében a C-C kotés kialakulasaval jard reakciok tanulméanyozasat, amelyek koziil
részletesebben a Heck-reakcioval foglalkoztunk. Ezen kisérletek eredményeinek feldolgozasa

azonban még folyamatban van, ezért az eredmények értekezésemben nem szerepeltek.



4. Egyetértek birdlom azon megallapitasaval, amely szerint ha barmilyen hordozéra Pd-ot
viszlink fel, akkor az jo katalizator lehet, ha betartjuk a katalizator készitésének altalanos
szabalyait”. Kisérleti munkank célja azonban az volt, hogy az altalunk eléallitott rétegszerkezetii
anyagok ne csak egyszerii hordozoként viselkedjenek, hanem rétegkozti aktiv fémtartalommal
rendelkezzenek. Célunkat, amely alapvetéen a hagyomdanyos hordozos katalizatoroknal
hatékonyabb, magas aktivitassal és szelektivitassal rendelkez6 katalizatorok eléallitasara iranyult,
tobb esetben sikeriilt megvaldsitanunk (62-63. oldal, 106-107. oldal). Ebbdl a szempontbol
lényegesnek tartom a Lindlar katalizatorral torténd Osszehasonlitast (17-18. oldal, 21. oldal),
mivel az altalunk szintetizalt mintdk esetében a magas cisz szelektivitds elérésé¢hez aktiv
fémtartalmuk specidlis mérgezésére nem volt sziikség.

Agyagasvany alapu katalizatorokat mas moddszerekkel is eldallitottunk, amelyek kevésbé
bizonyultak hatékonynak, ezért nem keriiltek bele a disszertacioba.

5. Birdlom véleménye szerint a Pd-G3 minta 873 K-en végzett redukcidjaval szandékosan
eltértiink a katalizator készités szabalyaitol. A Pd/grafit katalizatorok szintézisét nemzetkozi
egylittmikodés keretében, kutatopartnerem, Jirgen Walter végezte az osakai egyetemen. A
mintak redukciojanak homérsékletét ¢ valasztotta meg, erre nem volt befolyasom. A redukciot
azonban az Osszehasonlitas kedvéért nemcsak 873 K-en, hanem 623 és 673 K-en is elvégezte. A
redukalt mintdkat készen kaptam, egyiittmiikodésiink alapja a kutatopartnerem altal eldallitott
mintak katalitikus tesztreakciokban torténé alkalmazéasa volt. Az utobbi vizsgalatokat az SZTE
Szerves Kémiai Tanszékén végeztem. Katalitikus szempontbol a mintdk mindenképpen
ujszeriinek tekinthetok abban az értelemben, hogy — a kereskedelmi forgalomban kaphatd
graphimet alapu katalizatoroktdl eltéréen — kizardlag rétegkozti fémtartalommal rendelkeztek, és
ezért kedvezd lehetdséget biztositotak a rétegkozti fémtartalom szelektiv vizsgalatara. Hasonlo
tulajdonsagl, grafit alapti fémkatalizatorokat katalitikus reakciokban kordbban nem
tanulmanyoztak, ezért a kapott eredményeket uj tudomanyos eredményeknek tekintettiik.

6. Természetesnek tartom, hogy a modellreakciok megvalasztdsa sordn nem hagytam figyelmen
kiviil a korilottem levé tudoményos kozeg hatasat. Ezért keriilt sor az etil-piruvat
enantioszelektiv hidrogénezésének és a metanol gdzfazisu reformalasdnak tanulmanyozasara. Az
elobbi reakcid vizsgalatat azzal a céllal végeztiik, hogy az agyagasvany alapu, rétegszerkezetii
katalizatorok alkalmazéasainak korét kibovitsiik. Egyetértek biralommal, aki szerint varhaté volt,
hogy a kirdlis mdodositd nagy mérete miatt nem fog belépni a katalizator rétegkdzti terébe. Ezért a
folyadékfazishoz adott kirdlis moédositd alkalmazdsdval nem is probalkoztunk, ehelyett a
modositot a katalizator eldallitdsa soran épitettiik be a rétegkdzti térbe. Kisérleti eredményeink
szerint a kiralis modositd beépiilése valoban meg is tortént. A mintdk fémtartalmat illetéen pedig
azt tapasztaltuk, hogy a fémrészecskék a hordozo kiilsé feliiletén és a lamellak kozott egyarant
kialakultak. Mivel azonban a kiralis mdodositd csak a rétegkozti térben helyezkedett el, a Pt-
modosito-reaktans komplex is csak ott alakulhatott ki. A poérusdiffizid megnehezitette a



reaktansmolekuldk bejutasat a rétegek kozé, és gatolta a fenti komplex kialakuldsat, ezaltal
csokkentette a katalitikus teljesitményt. A reakcioé részletesebb tanulmanyozasa azonban nem volt
célunk, hiszen tisztdban voltunk azzal, hogy Magyarorszagon két kutatdcsoport is jelentds
eredményeket ért el ezen a teriileten.

Mindazonaltal 6rommel vettem tudomdsul, hogy birdlom is érdekesnek tartotta az adott
témateriilet tanulmanyozasat, amit az is mutat, hogy biraldo megjegyzései mellett tobb alkalommal
emlitett olyan vizsgélatokat, amelyeket véleménye szerint érdemes lenne elvégezni ezen a
teriileten.

Az Optigel hordoz6 alkalmazéasat abban az értelemben neveztem kedvezdnek, hogy az altalam
vizsgalt hordozdk koziil a montmorillonit alkalmazasanal eredményesebbnek bizonyult (34.
oldal, 10. tablazat).

Annak ellenére, hogy a rétegszerkezetli hordozok felhasznaldsa enantioszelektiv hidrogénezési
reakciokban nem bizonyult kifejezetten hatékonynak, magat a célkitlizést és a kutatasi
iranyvonalat kiilfoldi kutatotarsaink is figyelemreméltonak talaltak. Ezt igazolja, hogy a
montmorillonit és Optigel alapt katalizatorokkal kapcsolatos eredményeink ismertetése
részletesen szerepel egy jelentds dsszefoglalod kozleményben (C. Li, Catal. Rev. 46, 419, 2004).

7. A birdlom altal vitatott masik reakcid a metanol gozfazisu reformalasa. Megitélésem szerint a
reakcio tanulmanyozasa beleillik az értekezés koncepcidjaba, hiszen a katalizator-modositoként
alkalmazott hidrotalcit rétegszerkezetli anyag, a metanol reformaldsa pedig olyan szerves kémiai
reakcio, amely a gyakorlati alkalmazas szempontjabdl is jelentds érdeklodésre tarthat szamot. A
hidrotalcitok széleskort felhasznalasara jellemzd, hogy katalizator-hordozoként mar korabban is
alkalmaztak Oket metanol reformalési reakciojaban (pl. S. Velu, K. Suzuki, T. Osaki, Catal. Lett.
69, 43, 200; S.R. Segal, K.B. Anderson, K.A. Carrado, C.L. Marshall, Appl. Catal. A:Gen. 231,
215, 2002). Ez adta szamunkra az Gtletet a hidrotalcitok modositoként torténd felhasznalasara.
Kisérleti eredményeink igazoltak, hogy a Cu/ZnO/Al,O; katalizator hidrotalcit-nitrattal torténd
modositasa kedvezé hatasunak bizonyult. A CZA-HTN aktivitdsdnak novekedését a hidrotalcit
fazis részleges dezaggregalddasaval hoztuk osszefliggésbe (74. oldal, 36. abra).

Orémmel vettem tudomdsul, hogy a CO mennyiségének a moédositas hatasara bekovetkezd
csokkenését opponensem is igen érdekes eredménynek taldlta, bar hidnyolta a részletesebb
értelmezést. Erre vonatkozd igény és javaslat azonban a témateriilet elismert szakért6i, az
eredményeket targyald dolgozat tarsszerzéi (Robert Schlogl, Thorsten Ressler) részérél nem
mertilt fel.

Egyetértek biralom azon megjegyzésével, amely szerint ’a valtozatossagra valo torekvés is igen
fontos, ez az egyik legnagyobb mozgatéerd az alkotd és innovativ tudomanyos tevékenység
kiteljesedésében”. Ebben a megkozelitésben a metanol gézfazisu reformalasanak vizsgalata a

valtozatossagra valo torekvésnek is tekintheto.



8. A 3. abran bemutatott folyadékfazisti hidrogénez6 berendezés olyan szeptumot tartalmaz,
amely lehetové teszi a reakcid kdzben torténd mintavételt. Kisérleti munkam soran azonban nem
¢ltem ezzel a lehetdséggel, az egyes mérési pontokat kiilon-kiilon, egyedi kisérletekbol
hatdroztam meg.

A folyadékfazisu hidrogénezési reakciokban alkalmazott oldoszer mennyisége 1 cm’ volt. A
hidrogénezo reaktort keverémotorhoz csatlakoztattuk, amely biztositotta a reakcidelegy intenziv
keverését. Az excentrikus keverdmotor alkalmazédsa a reaktorban a folyadékszint folyamatos,
fliggbleges iranyl mozgasat idézte eld, amely lemosta a katalizatorszemcséket a reaktor falarol.
Maga a reakcio a reaktor falan képzddott vékony folyadékfilm-rétegben ment végbe, amely
eldsegitette a gaz-folyadék difftuzios gatlas kikiiszobolését.

Elokisérleteink soran kiilonb6z6 keverési sebességek alkalmazasaval meghataroztuk a reakcid
sebességét. Tovabbi kisérleteink céljara olyan keverési sebességet valasztottunk, amely
elegenddnek bizonyult a gaz-folyadék transzportgatlas kikiiszobolésére (1400 fordulat/perc).

9. Ertekezésemben az azonos szintézismodszerrel eldallitott fémkatalizatorokat hasonlitottam
0ssze. A PA-MCM-1(1.39%) és Pd-MCM-2 (5.85%) fémtartalma valoban jelentésen kiilonbozott.
Eltérd szintézismodszert alkalmaztunk a Pd-MCM-3(1.47%) és Pd-MCM-4(0.5%) eldallitasara,
amelyek fémtartalma kisebb kiilonbséget mutatott. Az altalunk beépiteni kivant fémtartalom
mindkét szintézismddszer esetében hasonld volt, a képz6dott mezoporusos anyagok eltérd
szerkezetébdl addddan azonban kiilonbozé fémtartalom alakult ki. Ennek ellenére fontosnak
tartottuk a mintak katalitikus tulajdonsagainak dsszehasonlitasat.

A Pd/grafit katalizatorok eldallitasa teljesen mas szintézismodszerrel tortént. Ezeket az
anyagokat, amelyek fémtartalma azonos volt (37%), csak egymassal hasonlitottuk dssze.

Az agyagéasvany alapu Pd katalizatorok fémtartalma a szintézismodszer jellegébol adodoan 1%-
nal kevesebb volt (Pd-M1: 0.1%, Pd-M2: 0,46%; Pd-HT1: 0.1%, Pd-HT2: 0.42%).

Azonos fémtartalommal rendelkeztek az alabbi katalizatorok:

Pd-M3, Pd-M4, Pd-MS5 (0.15%).

Pt-M, Pt-O (2%).

Pt/B1, Pt/B2 (1%).

Pd-Gl, Pd-G2, Pd-G3 (37%)

Kozel azonos fémtartalommal rendelkeztek a grafit-oxid alapu katalizatorok:

Pd-GO (0.19%), Pd-GO; (0.18%).

A fentiek szerint az azonos modon eldallitott katalizatorok tobbségére a fémtartalom

nagymértéki eltérése nem volt jellemzo.

10. Disszertaciom korlatozott terjedelme miatt a reakcidok reprodukcidjara vonatkozé adatokat
nem tiintettem fel. A 10. tdblazatban szerepld reakciokat tobbszor is elvégeztiik, és az adatok

kozott jelentds eltérést nem talaltunk.



11. A 6. és 7. abran kis konverzidértékeknél nem talalhatok kisérleti adatok, mivel az adott
reakcioknal rovid idé alatt is viszonylag magas konverziot értiink el. Az elsddleges és
masodlagos reakcidtermékekre vonatkozd megallapitasaink alapja a  szelektivitdsok
konverziofiiggése volt (J. Margitfalvi, P. Szedlacsek, M. Hegedls, F. Nagy, Appl. Catal. 15, 69,
1985; Z. Paal, Z. Zhan, Langmuir 13, 3752, 1997). Az erre vonatkozo abrak (pl. az 1. abra)
értekezésemben nem szerepeltek, a disszertacio alapjat képezd kozleményiinkben azonban
megtalalhatok (A. Mastalir, Z. Kiraly, Gy. Szollési, M. Bartok, Appl. Catal. A:Gen. 213, 133,
2001). Erre utaltam értekezésem 19-20. oldalan.
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1. ébra
1-fenilpent-1-in hidrogénezése Pd-M1 katalizatoron
m=5-107 g T=298K,p= 10° Pa, oldoszer: THF, S:Pd = 7500

A. Mastalir, Z. Kiraly, Gy. Szoll6si, M. Bart6k, Appl. Catal. 213, 133, 2001

12. Egyetértek biralom felvetésével, amely szerint a kiilonb6z6 konverzidértékekhez tartozo
szelektivitasok Osszehasonlitdsa kevésbé megbizhatd. Ezért arra torekedtiink, hogy a
szelektivitas-adatokat azonos konverzidknal hasonlitsuk Ossze, bar ezt valoban nem minden
esetben sikeriilt megvaldsitanunk. Azonos konverzioknal végeztiik az Osszehasonlitast az
értekezés 21. oldalan (5. tablazat), 62. oldalan (18. tablazat), 63. oldalan (19. tablazat) és 107.
oldalan (24. tablazat). A 129. oldalon (29. tablazat) feltiintetett konverzid-értékek nem azonosak,
de nagyon hasonlok.



13. A folyadékfazisti hidrogénezési reakciokban alkalmazott oldoszer mennyisége — a reaktor
méretébél és jellegébdl adodoan — 1 cm® volt. Kis mennyiségii reaktansok (10-20 pl) alkalmazasa
esetén a folyadékfazis térfogatanak valtozasa nem volt jelentds. A konverziogorbék felvétele
soran a folyadékfazis térfogata minden esetben allandd volt. Nulladrendi reakcidok esetében a

folyadékfazisban a koncentracio valtozasa a reakcid kezdeti sebességét nem befolyasolta.

14. A diszperzitas-értékeket elektronmikroszkopos adatokbdl, egy altalanosan elfogadott
Osszefiiggés alapjan (P.C. Aben, J. Catal.10, 224, 1968) szamitottuk, mivel CO kemiszorpcids
berendezés tartdsan nem allt rendelkezésiinkre. Néhany esetben azonban elvégeztik a
diszperzitas elektronmikroszkopos, ill. H, és CO kemiszorpcidos adatokbol meghatarozott
értékeinek Gsszehasonlitasat, és az adatok kozott jo egyezést talaltunk (A. Mastalir, B. Rac, Z.
Kiraly, A. Molnar, J. Mol. Catal. A:Chem. 264, 170, 2007).
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2. abra
Okt-4-in hidrogénezése Pd-M3 katalizatoron
m=10"g T=298 K, p=10’ Pa, S:Pd = 1000

A. Mastalir, Z. Kirdly, F. Berger, Appl. Catal. 269, 161, 2004
Biralom észrevétele szerint a 8. tablazatban a TOF értékekben minimalis volt az eltérés,

mikozben a konverzidértékek 23.8-23.9%-r61 4.2%-ra csokkentek. A 8. tablazatban szerepld
adatok az okt-4-in hidrogénezési reakcidjara vonatkoztak. Ebben a reakcioban mindharom



vizsgalt katalizator (Pd-M3, Pd-M4, Pd-MS5) esetében a reakcido elérehaladdsa soran a
reakciosebesség csokkenését tapasztaltuk (2. abra).

A fenti csokkenés eltért a hordozos katalizatorokra jellemzd viselkedést6l (a reakcio allando
sebeséggel megy végbe, amig a reaktans teljes egészében atalakul). Ez azzal értelmezhetd, hogy a
reakcio kezdeti szakaszaban a rétegkdzti tér nagy mennyiségl reaktanst tartalmaz, majd a reakciod
elérehaladasa soran transzportfolyamatok (poérusdiftiizio) valnak sebességmeghatarozova.

A 8. tablazatban feltiintetett konverziokat 60 perc reakci6idé utan hataroztuk meg, a TOF
értékeket viszont a kezdeti sebességek értékébdl szamitottuk. A konverzidk értékében tapasztalt
csokkenés tehat a porusdiffizio hatasara utal (A. Mastalir, Z. Kiraly, F. Berger, Appl. Catal. 269,
161, 2004). A Pd-M5 mintara meghatarozott konverzi¢ alacsony értéke tehat azt fejezi ki, hogy a
p6rusdiffuizio hatasa erre a mintara volt a legnagyobb.

A porusdiffuzié szerepére utalnak a 22. tablazat adatai is. Az utdbbiak szerint az S:Pd arany
valtozasa a TOF értékek valtozasat eredményezte. Ez azzal értelmezhetd, hogy a koncentracio
valtozasa, (amely alapvet6en nem hat a feliileti reakcid sebességére), befolyasolta a porusdiftiizio

sebességét.

15. A "monodiszperz” kifejezést abban az értelemben hasznaltam, hogy a fémrészecskék mérete
sziik tartomanyban valtozott. A 33. oldalon lathato 14. abra részecskeméret-intervallumainak
kiilonbsége 0,2 nm volt. Ha a tdbbi, hasonld jellegi abran bemutatott abrazolasmodot
alkalmaztam volna (1 nm-es intervallumok feltiintetése; pl. 5. abra, 12. oldal; 12. abra, 23. oldal;
24. é4bra, 55. oldal, stb.), akkor a Pt-M és Pt-O mintak fémtartalmanak monodiszperz jellege
jobban érvényesiilt volna.

16. A 35. oldalon azt irtam, hogy a Pt-O mintara szamottevd olddszerhatast nem mutattunk ki.
Elfogadom birdlom észrevételét, amely szerint allitdisom megfogalmazasa soran a

reakcididokben mutatott kiilonbséget nem vettem figyelembe.

17. A 43. abran lathatd, hogy a Pd-G mintdk 473 K-en végzett eldkezelése katalitikus
aktivitasukat jelentdsen lecsokkentette. Az aktivitds csokkenését a mintak rétegkozti terében
Catal. Lett. 9, 311, 1991), amelyet elektronmikroszkopos vizsgalatokkal igazoltunk (46., 47.
abra). Ennek részletesebb targyalasa értekezésemben és az ebben a témaban megjelent
kozleményiinkben olvashato (A. Mastalir, Z. Kiraly, J. Walter, F. Notheisz, M. Bartok, J. Mol.
Catal. 175, 205, 2001).

18. Az 54. 4bra a hex-3-in és az okt-4-in Pd/GO katalizdtoron végbemend hidrogénezési
reakciojaban mért hidrogénfogyast mutatja be a reakcididé fliggvényében. A reakcio
nulladrendi, hiszen mindkét reaktdns esetében allandd sebességgel ment végbe. Ebbol
kovetkezik, hogy a katalizator aktiv fémtartalma mindkét reakcioban hozzaférheté volt a



reaktansmolekuldk szdmara, mivel transzportgatlas (porusdiffuzid) el6forduldsara utald
sebességcsokkenést nem tapasztaltunk. A fenti reakciokban tehat a Pd/GO minta tigy viselkedett,
mint egy hordozos fémkatalizator. Ezért sziikségszerlien jelentds feliileti fémtartalommal
rendelkezett, amelyet elektronmikroszképos felvételeinkkel igazoltunk (52. abra). Ettél eltérd
katalitikus viselkedést tapasztaltunk az 1-fenilpent-1-in hidrogénezési reakcidjaban, amelyre
sebességesokkenést allapitottunk meg. A nulladrendiitol eltérd kinetikai viselkedést a katalizator
rétegkozti terében talalhatd aktiv centrumok szerepével hoztuk Osszefiiggésbe (14. pont). A
fentiekbdl arra kovetkeztettiink, hogy a Pd/GO katalizator aktiv feliileti és rétegkdzti
fémtartalommal rendelkezett, tovabba a reaktansmolekula mérete és szerkezete miatt kialakuld
sztérikus gatlas a reakcid sebességét jelentdsen befolyasolta. A Pd/GO minta tehat alakszelektiv
katalizatornak tekinthetd.

19. Disszertaciom 106. oldalan ezt irtam: “a 62. abra alapjan megallapithatd, hogy a reakcio
sebességét transzportfolyamatok szabalyoztak”. Az erre vonatkozé eredmények azonban
valojaban nem a 62. dbran, hanem a 60. abran (105. oldal) lathatok. Ertekezésem Osszeallitasa
soran az abrak szamozasat tobb alkalommal megvaltoztattam, majd a szamozast a szovegben
modositottam. Az emlitett szamozasi hiba elkeriilte figyelmemet.

A birdlom altal emlitett S-jelleg el6fordulasat nem értelmeztiik, mivel ez megitélésiink szerint
nem a katalitikus reakciora, hanem a kisérleti berendezés miikodésére vezethetd vissza. A 60.
abran lathato, hogy a reakcionak indukcids szakasza van. Ennek legvaldsziniibb oka, hogy a
reaktans beadéasat kovetden, a keverés meginditasa elott a fémfelilleten alacsony volt a
hidrogénkoncentracio. A keverés meginditasat kovetden 40-80 masodperc utan alakult ki allando
reakciosebesség, ennyi idore volt sziikség ahhoz, hogy a fémfeliileten 1étrej6jjon a megfeleld
hidrogénkoncentraci6. A tovabbiakban tapasztalt sebességcsokkenés transzportfolyamatok
(porusdiffiizid) hatasaval hozhato 0sszefiiggésbe (14. pont).

A 60. abran lathaté indukcios szakasz eloforduldsat a reakcid sebességi viszonyaitol fliggden
egyes hordozos fémkatalizatorok alkalmazasa soran is tapasztaltuk.

Az okt-4-in reakcidjara vonatkozo allitasomat pontosabban igy fejezhetném ki: “az okt-4-in
reakciojaban nagyobb mértékli talhidrogénezés ment végbe, amely feltehetéen Osszefligg a

reakcio sebességének a reakcioido fiiggvenyében torténd csokkenésével (60. dbra).

20. A 77. ébra szerint a Pd-MCM-3 katalizatoron vizsgalt hidrogénezési reakcidé az atalakulas
kezdeti szakaszaban (0-30 masodperc) nagyobb sebességgel ment végbe, mint késébb. A
reakciosebesség csokkenése arra utalt, hogy a minta mezopdrusaiban katalitikusan aktiv fémet
tartalmazott, ezért viselkedése (a reakcid kezdeti szakaszéban) a hordozos Pd katalizatorokétol
eltérd volt. A rétegszerkezetli és mezopdrusos katalizatorokra altalaban jellemz6 a klasszikus
hordozos fémkatalizatorokétol kiillonbozo katalitikus viselkedés. A reakcidosebesség csokkenése a
porusdiffuzio hatasara vezethetd vissza, amely az egyes katalizatorok szerkezetétdl fiiggden
kiilonb6zé mértékben érvényesiilhet. Mezoporusos katalizatorok alkalmazasa sordan a
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crer

porusdiffizid hatasat befolyasolhatja a reaktansok és a termékek diffuziojanak sebessége, a
mezoporusok mérete és a benniik taldlhatd fémrészecskék mennyisége. A 77. abrardl az is
megallapithatd, hogy a Pd-MCM-4 minta esetében a porusdiffizido hatdsa (a reakcididd
fliggvényében mért sebességesokkenés) sokkal nagyobb volt, amely — az elektronmikroszkdpos
vizsgalatokkal 6sszhangban — igazolta, hogy a minta fémtartalma alapvetéen a mezopdrusokban
helyezkedett el (132. oldal).

21. A disszertacidmban foglalt kisérleti adatok targyaldsa soran tobb alkalommal el6fordult, hogy
sajat eredményeimet mas szerzok altal korabban kozolt allitasok (irodalmi adatok)
figyelembevételével értelmeztem. Az utobbiakat azonban minden esetben szogletes zarojelben,
irodalmi hivatkozasként tiintettem fel, ezzel jelezve, hogy nem sajat eredményeimrdl van szo.

A 20. oldalon ezt irtam: “a termékek szelektivitasanak konverziofiiggése alapjan valamennyi
reakciotermék elsddleges terméknek tekinthetd [50-52], az alkan pedig részben a cisz izomer
hidrogénezése révén alakult ki [34]”. Ez azt jelenti, hogy kisérleti eredményeink értelmezését az
idézett irodalmi hivatkozasokban foglalt megallapitasok figyelembevételével végeztik (1d. 11.
pont).

A 30. ébra alapjan lathatd, hogy az 1-fenilpent-1-in hidrogénezési reakciojaban az alkan
képzodésének szelektivitdsa allandod volt. Ugyanebben a reakcioban a tramsz-alkén képzddés
szelektivitasanak kismérték(i novekedését és a cisz szelektivitds hasonlé mértékii csokkenését
tapasztaltuk. Ebbol kovetkeztettiink arra, hogy “a magasabb fémtartalmu Pd-HT2 esetében a
transz sztereoizomer alapvetéen a cisz-alkén izomerizacidjaval keletkezett [149,150]”.
Allitasunkat a megadott irodalmi hivatkozasokkal tamasztottuk al.

novekedésével [91,92].” Az idézett irodalmi hivatkozasok az adott reakcidoban vizsgalt
oldoszerhatasra vonatkozd adatokat tartalmaznak, amelyekkel sajat feltevésiinket kivantuk

alatamasztani.

22. Az értekezésem 65. oldalan szerepld, biralom altal kifogasolt kifejezések €s mondatok az
angol nyelvii szakirodalombdl szarmazé forditasok. Disszertaciom korlatozott terjedelme miatt
néhany esetben az eredetinél tomorebben fogalmaztam, amely félreértésre adhatott okot.

A “membran alapu futcellak” kifejezés az angol nyelvii kozleményekbdl ismert membrane fuel
cells” (pl. J. Agrell, H. Birgersson, M. Boutonnet, J. Power Sources 1, 4654, 2002) kifejezés
egyik lehetséges forditasa, a magyar nyelvii szakirodalomban azonban valoban a "tiizelanyag-
cellak” kifejezést alkalmazzak.

Irodalmi adatok szerint a tiizeldanyag-cellak kifejlesztésének elsédleges célja az autdogyartasban
alkalmazott bels6 égésii motorok helyettesitése (B. Lindstrom, L.J. Pettersson, In, J. Hydrogen
Energy 26, 923,2001). A hidrogénnel miikdo tiizeldanyag-cellak teljesitményét azonban mar kis
mennyiségli  szén-monoxid jelenléte is nagymértékben csokkentette. Ezért olyan tipust
tiizeldanyag-cellak kifejlesztésére torekedtek, amelyekben a hidrogén képzddését minimalis
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mennyiségll melléktermék képzddése kisérte (P.J. de Wild, M.J.F.M. Verhaak, Catal. Today 60,3
2000). Kézenfekvonek tint a tiszta hidrogénnek a jarmiiben, nagy nyomasu palackban torténd
taroldsa, ez azonban szdmos mechanikai és biztonsagtechnikai problémat vetett fel (J. Agrell, H.
Birgersson, M. Boutonnet, I. Melian-Cabrera, R.M. Navarro, J.L.G. Fierro, J. Catal. 219, 389,
2003). Ezért kertilt elotérbe a hidrogén fejlesztésére alkalmas folyékony lizemanyagok, pl. a
primer alkoholok katalitikus atalakitasa (B. Lindstrom, L.J. Pettersson, J. Power Sources 106,
264, 2002), amelyek koziil kiilondsen igéretesnek bizonyult a metanol alapt technologidk
kidolgozésa (G.A. Olah, Catal. Lett. 93, 1, 2004). Az eljarasok alapja, hogy a katalitikus
reakcioban képz6dott magas hidrogéntartalmtii gazelegyet tiizeldanyag-cellaba vezetik be,
amelyben a hidrogénnek a levegd oxigénjével végbemend oxidacidja elektromos aramot allit elo,
mikozben melléktermékként viz és szén-dioxid képzddik (P.J. de Wild, M.J.F.M. Verhaak, Catal.
Today 60, 3 2000).

A kiilonbozé reformaldsi eljarasok kifejlesztésének célja a fenti kozleményekben (pl. B.
Lindstrom, L.J. Pettersson, Int. J. Hydrogen Energy 26, 923, 2001) részletesen megtalalhato.

23. A 2.,3.,4. és 5. tablazatban nem tiintettem fel az alkan képzédésének szelektivitasat, mivel a
katalizatorok Osszehasonlitasat a fotermékre (cisz-alkén) vonatkozd szelektivitds, valamint a
sztereoszelektivitas-adatok (Y=Scisz/Scisz+transz) alapjan végeztem. A 21. oldal utolso
mondataban ezt irtam: “0sszességében tehat megallapithatd, hogy a fenti reakcioban a Pd-M
mintdk katalitikus aktivitdisa a Lindlar katalizatoréndl lényegesen magasabb volt, cisz
sztereoszelektivitasuk pedig megkdzelitette as Lindlar katalizatorét”. Az aktivitasok kiilonbsége a
tablazatokban szerepld adatokbdl egyértelmiien lathatd. Allitisom masodik részébdl kideriilt —
bar ezt kiilon nem hangstlyoztam ki —, hogy a Pd-M mintdkra meghatarozott cisz szelektivitasok
érttke  a Lindlar katalizatorénal alacsonyabb volt, a tablazatokban feltiintetett
sztereoszelektivitasok (Y értékek) hasonldsaga alapjan pedig egyértelmii, hogy a kiilonbséget az
alkan képzdédésének magasabb szelektivitdsa (nagyobb mértékt tilhidrogénezés) okozta. Annak
ellenére, hogy a Pd-M mintak kemoszelektivitdsa nem érte el a Lindlar katalizatorét, fontosnak
tartom kiemelni, hogy az aktiv centrumok mérgezése nélkiil sikeriilt eléallitanunk olyan hatékony
hidrogénez0 katalizatorokat, amelyek teljesitménye megkdzelitette a Lindlar katalizatorét. Ezt a
megallapitasunkat az értekezés alapjat képezo, referalt nemzetkdzi folyodiratokban megjelent
dolgozataink (A. Mastalir, Z. Kiraly, Gy. Szollési, M. Bartok, J. Catal. 194, 146, 2000; A.
Mastalir, Z. Kirdly, Gy. Szollési, M. Bartok, Appl. Catal. A:Gen. 213, 133, 2001) biraloi uj
tudoményos eredménynek ismerték el.

Ertekezésemben tovabbi példdk talalhatok olyan, Aaltalunk eldallitott, rétegszerkezetii
katalizatorokra, amelyek az alkan képzodeés szelektivitasaban sem maradtak el a Lindlar
katalizatortol (100. oldal, 22. tablazat). Az 1-fenilpent-1-in hidrogénezési reakcidjaban
S:Pd=5000 alkalmazasa esetén a reakcidtermékekre az alabbi szelektivitasokat hataroztuk meg:
Scisz= 91,3%, Sakan= 4.2%, Stransz = 4,5%. Eszerint a Pd/GO katalizator kemoszelektivitasa 95,8%
volt, amely a Lindlar katalizatoréhoz nagyon hasonlonak bizonyult (96%, 5. tablazat, 21. oldal).
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A hex-3-in hidrogénezési reakciojaban S:Pd=10000 alkalmazésa esetén az alabbi
szelektivitasokat hataroztuk meg: Scis,= 98,3%, Sakan= 0,3%, Srans= 1,4%. Ebben a reakcidoban a
Pd/GO kemoszelektivitasa 99,8% volt, amely meghaladta a Lindlar katalizatorét.

A Pd/GO katalizatoron vizsgalt reakciokban képzodott melléktermékek szelektivitas-adatait
értekezésemben részletesen nem ismertettem, az adatok azonban a kisérleti eredményeket

tartalmazo jegyzOkonyveimben megtalalhatok.

24. Az é4brdk ¢és tablazatok szamozasaban emlitett pontatlansdgok valdszinlileg ezek

atszamozasanak kovetkezményei, amelyek elkeriilték figyelmemet.

25. Birdlom megitélése szerint a disszertaciomban foglalt eredmények hazai, ill. nemzetkozi
visszhangja nem volt elég jelentds. Ezzel kapcsolatban a kdvetkez6ket kivinom megjegyezni:

Az értekezésben foglalt eredményeket 5 alkalommal adtam eld a Katalizis Munkabizottsag hazai
rendezvényein, és 8 alkalommal jelentés nemzetkdzi tudomanyos konferencian. Az utdébbiakon
kutatotarsaimmal egyiitt az értekezés témakorében 40 posztert mutattunk be. Az eldadasok
felsorolasa a tézisfiizetben olvashatd. Az eléadasok és poszterek bemutatasat kovetéen tobb
alkalommal kaptam felkérést nemzetk6zi tudomanyos egyiittmikodésre.

A grafit-rétegvegyiiletekkel kapcsolatos kutatomunkam eredményeként kutatasi egyiittmikodésre
kért fel Jirgen Walter, az osakai egyetem kutatdja. K6zos munkankbodl 2 kozlemény (impakt
faktoruk: 4,5; fuggetlen hivatkozasaik szama: 18), 3 eldadas és 3 poszter késziilt, amelyeket
nemzetkdzi konferencidkon mutattunk be.

A 2001-ben Torontéban megrendezett 17" North American Catalysis Society Meeting
konferencian 2 eldadast tartottam. Ezt kdvetéen meghivast kaptam a berlini Fritz Haber Intézetbe,
ahol kutatdsi eredményeimet Robert Schlogl professzor és munkatarsai el6tt mutattam be. A
tovabbiakban Schlogl professzor alkalmazasaban végeztem kutatomunkat a Fritz Haber
Intézetben és a berlini Miiszaki Egyetemen. Kutatdsi eredményeimbdl 2 dolgozatot irtam,
amelyek egyiittes impakt faktora 7,5; fiiggetlen hivatkozasaik szdma jelenleg 64.

2003 juniusaban Canclinban egyike voltam a 3 magyar eldadonak a 18" North American
Catalysis Society Meeting konferencian (Solymosi Frigyes, Guczi Laszlo, Mastalir Agnes).
Eldadasomat kovetden kutatasi egyiittmiikodésre kért fel Gabriela Alvez-Manoli és Norman
Marin-Astorga, felkérésiiknek azonban berlini tanulmanyutam megkezdése miatt nem tudtam
eleget tenni.

Kutatasi tevékenységem nemzetkozi megitélésével fiigg 6ssze, hogy tagja lettem az Innsbruckban
2003-ban megrendezett Europacat VI konferencia birdlod bizottsdganak (member of the Advisory
Board, magyar tagok: Paal Zoltan, Mastalir Agnes). Ugyanezen a konferencian kutatotarsaimmal
egylitt elnyertiik az egyik legjobb poszter dijat.

Kutatasi tevékenységem nemzetkozi megitélésével fligg ossze, hogy chairman voltam a 17"
North American Catalysis Society Meeting (Toronto, 2001.06.03.-06.08.), a 5 Tokyo Conference
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on Advanced Catalytic Science and Technology (Tokid, 2006.07.23.-07.28.), és a 9" Conference
on Colloid Chemistry (Si6fok, 2007.10.03.-10.05.) konferencian.

A disszertaciomban foglalt kutatasi eredmények ismeretében vette fel velem a kapcsolatot Pablo
L’Argentiere professzor, aki kétoldalii argentin-magyar TéT palyazat benyujtasara kért fel.
Pélyazatunk elnyerését kovetéen 2007-ben a projekt magyar témavezetdje lettem. Kutatasi
terviinket kutatotarsaimmal (Dékany Imre, Kirdly Zoltan, Szabd Tamas, Kordsi Laszlo) és
kiilfoldi kutatopartnereinkkel (Monica Quiroga, Edgardo Cagnola, Domingo Liprandi) egyiitt
sikeresen teljesitettiik. A projekt keretében argentin kollégak latogattak meg kutatohelylinket, az
SZTE Szerves Kémia Tanszékét, Szabd Tamas kollégdm kutatomunkat végzett a santa fé-i
CONICET intézetben, én magam pedig 1j tudomanyos eredményeinkbdl a santa fé-i Egyetemen
tartottam eldadast. K6zos munkankbol 1 kdzlemény (impakt faktor: 4,37, fliggetlen hivatkozasok
szama: 29) , 3 konferencia 0sszefoglalo (proceedings) és 14 konferenciaanyag sziiletett.
Eredményeim nemzetk6zi megitélését jellemzi a referdlt nemzetkozi folydiratokban megjelent

dolgozataimra kapott fliggetlen hivatkozasok szama, amely jelenleg 671.

Sajnalattal vettem tudomasul birdlomnak disszertaciomrol alkotott negativ véleményét,

mindazonaltal igyekeztem kérdéseit és észrevételeit legjobb tuddsom szerint megvalaszolni.

Szeged, 2012. aprilis 2. Mastalir Agnes



