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BEVEZETES

A szerves intermedierck eldallitasara alkalmazott homogén fémkomplexek jelentds
katalitikus aktivitassal és szelektivitidssal rendelkeznek, ezenkiviil miikodésiik mechanizmusa
pontosan meghatarozhaté. A fémkomplexek azonban altalaban levegdre érzékenyek, és a
reakcioelegybdl nehezen tavolithatok el, ezért gyakorlati célokra kevésbé alkalmazhatok.
Ezzel szemben a heterogén fémkatalizatorok konnyen kezelheték, és a reakcidelegybol
kisztirhet6k, amely megkonnyiti laboratériumi és ipari felhasznalasukat. A legkedvezdbb
esetekben a katalizatorok mindkét csoport elonyds tulajdonsagaival rendelkeznek.

A heterogenizalt fémkatalizatorok szintézisének ismert modszere a fémkomplexek
rétegszerkezetli hordozoba torténd beépitése. A hordozd jelenléte egyrészt kikiiszoboli a
homogén fémkomplexeknél felmeriild gyakorlati problémakat, masrészt interlamellaris
reakciok esetében szabdlyozza a reaktansok kozotti fizikai-kémiai kdlesonhatasokat, és ezaltal
megndveli a katalizator szelektivitasat.

A heterogén Kkatalitikus reakciokban felhasznalt nagydiszperzitdsu atmenetifém- és
nemesfém nanorészecskék stabilizalasara altalaban kationos tenzidet alkalmaznak, amely
nanorészecskék rétegszerkezett, ill. mezoporusos hordozdéban torténd immobilizalasa 0j tipusu
heterogén katalizatorok eldallitasat teszi lehetdvé, amelyek a hordozd nagyfoku szerkezeti
rendezettsége miatt alakszelektiv tulajdonsaggal is rendelkezhetnek.

A szerves vegyiiletek katalitikus reakcidiban altaldban termékelegy képzodik, ezért a
katalizator hatékonysagat aktivitasan kiviil szelektivitasa is alapvetden meghatarozza. Ennek
megfeleléen az uj tipusu katalizatorok kifejlesztése elsésorban arra iranyul, hogy a katalitikus
reakci6 foterméke lehetdleg 100%-os szelektivitassal képzodjon.

A fentiek értelmében munkank célja az volt, hogy kibovitsiik a rétegszerkezetii és
mezopérusos  anyagok katalitikus  alkalmazasainak korét. Uj tipusi  heterogén
fémkatalizatorokat allitottunk eld, amelyek szerves vegyiileteket enyhe koriilmények kozott is
magas konverzidval alakitanak termékké. Hordozoként kationos és anionos agyagasvanyokat,
grafitot, grafit-oxidot ¢s MCM-41-et hasznaltunk fel. Olyan katalizatorok eldallitasara
torekedtiink, amelyek jelentds aktivitasuk mellett alakszelektiv tulajdonsaggal rendelkeznek,
vagy szelektivitdsuk megkdzeliti a Lindlar katalizatorét. Megvizsgaltuk a mintdk szerkezetét
¢és aktiv fémrészecskéik elrendezddését, katalitikus tulajdonsagaikat pedig kiillonbozo szerves
vegyiiletek atalakuldsaiban, foként alkének és alkinszarmazékok folyadékfazisu hidrogénezési

reakcioiban tanulmanyoztuk.
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I. KATIONOS AGYAGASVANY ALAPU

KATALIZATOROK

1. MONTMORILLONIT HORDOZOS KATALIZATOROK
ELOALLITASA ES KATALITIKUS ALKALMAZASA

1.1. IRODALMI ATTEKINTES

1.1.1. Az agyagasvanyok szerkezete

A szmektit agyagasvanyok természetes el6forduldsu, rétegszerkezetii aluminium-
szilikatok, amelyek részecskemérete 2 pm, fajlagos feliilete 20-760 m’g" [1,2]. A szmektitek
sajatos tulajdonsagai széleskorti felhasznalasukat teszik lehetévé. Réteges szerkezetiik révén
alkalmasak energia taroldsara, tovabba nagy energidju intermedierek stabilizalasara [1].
Redoxreakciokban katalizatorként miikodhetnek, ezenkiviil fotokatalizatorok alkotoelemei is
lehetnek [1,3]. Jelentds feliileti savassaguk kovetkeztében szerves szintetikus reakciokban
katalizatorként hasznalhatok. Pl. a Bronsted savas centrumokat tartalmazo, iparilag modositott
K10 agyagasvanyok hatékony katalizatoroknak bizonyultak alkdnok krakkolasaban ¢és
vazizomerizacids reakcidiban [2,4], tovabba a ciklohexadién-fenol atrendez6désben [5] és
Diels-Alder tipust cikloaddicids folyamatokban [6]. A Lewis savas centrumokat tartalmazo
agyagasvanyok szintén eldsegitik a Diels-Alder reakciokat [6,7], valamint hatdsosan
alkalmazhatok Friedel-Crafts alkilezési és acilezési reakciokban [8]. A savas centrumokat
tartalmazo6 szmektitek jelentds ipari alkalmazasa az olajsav dimerizacioja [9].

Az agyagasvanyokban talalhato Al’* kationokat oktaéderes elrendezdésii oxigénatomok
veszik koriil, a kialakulé AlOg egységekbol oktaéderes rétegek épiilnek fel. Hasonloképpen
jonnek létre tetraéderes rétegek SiOs4 egységekbdl. A szmektit agyagasvanyok elsddleges
szerkezete parhuzamosan elrendez6dé szilikat-, és aluminatrétegekbdl all. A montmorillonit
agyagasvanyokban egy oktaéderes réteg két tetraéderes réteg kozott helyezkedik el, ezért 2:1
tipusu rétegszilikatoknak tekintheték [1,2]. A szmektitek masodlagos szerkezete az egyes
rétegekben talalhatd kationok izomorf helyettesitése révén jon létre. A tetraéderes rétegekben
a Si'" kationok egy részét A" kationok helyettesithetik, mig az oktaéderes rétegekben az AI*
jonokat helyettesithetik Mg®", Fe*" vagy Zn®" kationok [1,10]. Az alacsonyabb vegyértékii
kationokkal torténd izomorf helyettesités révén az egyes rétegeken negativ toltésfelesleg

alakul ki, amelyet a rétegek kozott elhelyezkedd szervetlen kationok (Na*, K*, Ca*") pozitiv
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toltése ellensulyoz. A rétegkozti kationok hatasara alakul ki az agyagasvanyok harmadlagos
szerkezete. Az agyagasvanyok ioncseré¢ld képessége azon alapul, hogy a rétegkdzti kationok
szabadon mozognak, ezért konnyen kicserélheték mas jellegli kationokra, amelyek szerves
molekuldk, vagy hosszii szénlanci kvaterner ammoniumsok is lehetnek [1,11]. Az utobbi
esetben szerves agyagasvany-komplexek jonnek létre, amelyek a lamellak megnovekedett
tavolsdga miatt képesek arra, hogy interlamellaris teriikben szerves molekuldkat
adszorbedljanak. Ezaltal jelentésen megnd az agyagasvany adszorpcios kapacitasa [11]. Az
agyagasvany organokomplexek kialakuldsa tovabb boviti a szmektitek katalitikus

alkalmazasainak korét [1,11,12].

1. abra

Szmektit agyagasvany szerkezete

A szmektit agyagasvanyok (1. abra) egyik legjellemzdbb tulajdonsaga intrakristalyos
duzzadoképességiik, amely azon alapul, hogy a rétegek kozotti interlamellaris térbe polaros
anyagokat, elsdsorban vizet és szerves folyadékokat vehetnek fel [13]. Ennek kovetkeztében a
rétegek eltavolodnak egymastol, periddustavolsaguk megnd, ezaltal az asvany megduzzad. A
duzzadoképesség mértékét a rétegkdzti molekulara jellemzo adszorpcids erd, valamint a vele
ellentétesen haté Coulomb-erd nagysdga hatarozza meg. [13]. Az agyagasvanyok
bazislaptavolsagat rontgendiffrakcios mérésekkel hatarozzak meg [1,10,13]. Dehidratalt
asvanyok esetében a bazislaptavolsag értéke 1 nm, amely azonban a rétegkozti vizmolekulak
mennyiségétdl fliggden tobbszordsére ndhet (2-5 nm) [1].

A szmektitek egyik legjellemzobb képviseléje a montmorillonit, amely jelentds

duzzadoképessége és ioncsere-kapacitasa miatt katalizatorhordozoként torténd felhasznalasra
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kiilondsen alkalmas [1,2]. A katalizatorok eléallitdsanak egyik altalanosan elterjedt modszere
kationos fémkomplexeknek az agyaglamelladk kozé torténd beépitése [14-16]. A
fémkomplexek immobilizalasa révén kialakuld heterogén katalizdtorok szamos szerves
katalitikus reakcioban a homogén katalizatoroknal elonydsebben alkalmazhatok [2,14-16].
Tovabbi lehetdséget jelent az Gn. kitamasztott agyagasvanyok eldallitasa nagyméretii kationok
beépitése révén, amelyek a lamellakat oszlopszerlien tamasztjak meg [2,17,18]. Ennek
kovetkeztében a zeolitokéhoz hasonld pordzus szerkezet alakul ki. A kitdmasztott
agyagasvanyok porusmérete azonban a zeolitokéhoz képest lényegesen nagyobb, ezért ilyen
jellegti katalizatorokon nagyméretli molekulak reakcioi is végbemehetnek [2].

A fenti moddszerek koziil kiilondsen jelentdsnek bizonyult a palladdiumkomplexek
montmorillonit agyagasvany rétegkozti terében torténd immobilizalasa [19-22]. Az ilyen
modon  heterogenizalt Pd-komplexeket elsOsorban telitetlen vegyiiletek katalitikus
hidrogénezési reakcioiban alkalmaztak [20-22].

Az utdbbi években szamos tanulmany foglalkozott heterogén katalitikus reakciokban
alkalmazhatod, nagydiszperzitasi atmenetifém- ¢és nemesfémrészecskék eldallitasaval ¢és
stabilizalasaval [23-25]. A szabalyozott méreti fém nanorészecskék hatékony katalitikus
alkalmazasainak kovetelményeit Turkevich az alabbiakban foglalta 6ssze [26]:

1. a fémrészecskék mérete és alakja egységes legyen,
2. hordozoén torténd adszorpcidjuk soran aggregacido ne menjen végbe,
3. ahordozon rogzitett fémrészecskék hozzaférhetoek legyenek a reaktdnsok szamara.

A fémrészecskék stabilizadlasara leggyakrabban kationos tenzideket (tetraalkil-
ammoniumsokat) alkalmaztak [23-25, 27,28], ezenkiviil hatékony eljarasnak bizonyult a
kolloid Pd-részecskék mikroemulziokban torténé elballitasa [29]. Kationos tenziddel
stabilizalt, 1.3-2 nm méretii Rh-nanorészecskék szénhordozon torténd adszorpcidja esetében
megallapitottak, hogy a részecskéket koriilvevo tenzidmolekuldk jelenléte megakadalyozta a
valtozatos modon végezték, pl. tetraalkil-ammonium triorganoborattal [23,24], hidrogénnel
[26], hidrazinnal [30], natrium-borhidriddel [28], natrium-formiattal, vagy natrium-citrattal,
amelyet stabilizalo vegyiiletként is felhasznaltak [26]. Ujszerii eljarast jelentett az ultrahang
alkalmazasa kationos, anionos, valamint polimerrel stabilizalt Pd-vegyiiletek esetében
[31,32]. Hasonloképpen eredményesnek bizonyult az a modszer, amelyet Esumi ¢&s
munkatarsai dolgoztak ki polivinil-pirrolidonnal stabilizalt palladiumvegyiiletek alifas és
aromas alkoholokkal végzett redukcidjara. Az utdbbi esetben az alkoholt oldoszerként és

redukaloszerként egyarant alkalmaztak [33].
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1.1.2. Alkinek hidrogénezése

Az alkinek katalitikus hidrogénezési reakciojat szerves intermedierek és bioldgiailag aktiv
vegyiiletek eléallitdsara, valamint ipari polimerizacios folyamatok megvalositasara alkalmazzak
[34-37]. Az alkinkotés részleges hidrogénezésének foterméke terminalis alkinek esetében alkén,

bels6 alkinek esetében pedig cisz-alkén (2. abra) [34].

H,M H,M
R—C=C—H —» R—CH=CH2 ——» R—CH,—CHj3
terminalis alkin alkén alkan
H._ o H
AN
Hy/M RZ ™Ry
R—C=C—R cisz-alkén R—CH,—CH,—R'
belsd alkin H_ - R' alkan
R~ C=C. H

transz-alkén

2. abra

Terminalis és belso alkin katalitikus hidrogénezési reakcidja

A belso alkinek hidrogénezési reakcidjanak cisz sztereoszelektivitasa a reakcidtermékek
szelektivitasanak (S) ismeretében az Sci; = Scisz T Stransz T Saikan 0sszefliggésbol szamithato. A cisz-
alkének eldallitasanak leghatékonyabb katalizatorai jelentds katalitikus aktivitassal és cisz
sztereoszelektivitassal rendelkeznek, az alkének hidrogénezését azonban nem segitik eld.

Az alkinek szelektiv hidrogénezési reakcidjaban szamos atmenetifém katalizator (Pt, Pd,
Ru, Rh, Ir, Ni) alkalmazhat6, amelyek koziil a Pd szelektivitasa a legmagasabb [34-37]. A Pd
nagyfoku szelektivitasa elsdsorban termodinamikai okokra vezethetd vissza: az alkinkotés
fokozottan elektrofil jellege és gatolt rotacidja miatt erdsebben adszorbealddik a katalizator aktiv
centrumain, mint a részleges hidrogénezéssel képzodo alkén [35,38,39]. Ennek kdvetkeztében az
acetilénkotést tartalmazo reaktans a képzodd alkénmolekuldkat a katalizator feliiletérdl leszoritja,
tovabbi adszorpcidjukat pedig megakadalyozza. Az alkén tualhidrogénezési reakcidja tehat -
amely nemkivanatos alkdn melléktermék képzOodését eredményezi - , mindaddig nem mehet
végbe, amig az alkin reaktans teljes mértékben at nem alakul. Ezért a talhidrogénezési reakcio

szempontjabol a reaktans katalizatorméregnek tekinthetd [35,38].
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A fenti reakcidkban a Pd-ot altaldban hordozos heterogén katalizator formajaban
alkalmazzak [34-37]. A leghatékonyabb a Lindlar katalizator, amely 6lom-acetattal és kinolinnal
mérgezett Pd/CaCOs;. A hagyomanyos hordozos katalizatorokhoz képest a Lindlar katalizator
csokkent katalitikus aktivitassal, és rendkiviil magas cisz sztereoszelektivitassal rendelkezik
[34,37,38].

A cisz sztereoszelektivitast a reaktans szerkezete, és a funkcids csoportok jellege is
befolyasolhatja. Egyes funkcidés csoportok ugyanis a katalizator kozremiikodése nélkiil is
kivalthatjak az alkénkomponens izomerizaciojat [38]. Ezenkiviil jelentds a katalizatorhordozo
szerepe, amely meghatarozza a katalitikusan aktiv fématomok tavolsagat [34,36]. Az alkén
képzddésének szelektivitasat kedvezden valtoztatja meg a katalizator diszperzitdsanak novelése
[35,40].

A fentick ismeretében célul tliztiikk ki kationos tenziddel stabilizalt, monodiszperz Pd
nanorészecskék eldallitdsat és immobilizalasat rétegszerkezetli montmorillonit agyagasvanyban,
tovabba a Pd-montmorillonit (Pd-M) mintdk katalitikus aktivitasdnak ¢és szelektivitdsanak
tanulméanyozasat alkinszarmazékok folyadékfazisi  hidrogénezési reakcioiban. Olyan
katalizatorok eldallitasara torekedtiink, amelyek aktivitasat nem sziikséges mérgezéssel

csokkenteni, ennek ellenére szelektivitasuk megkozeliti a Lindlar katalizatorét.
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1.2. KISERLETI RESZ

1.2.1. A katalizatorok eloallitasa

1.2.1.1. Pd-montmorillonitok

A Kkatalizatorok el6allitasahoz felhasznalt tetradecil-trimetilammonium-bromid (C4TAB)
kationos tenzid Sigma termék , mig a Pd(acac), prekurzor Aldrich termék volt.

A C14TAB kationos tenzid vizes oldatahoz magneses keverés kozben 0.5-3% Pd(acac),
prekurzor kloroformos oldatat adtuk. A Ci4sTAB vizes oldatanak koncentracidja a kritikus
micellaképz6dési koncentraciot (cmc = 3,9 mmol, 298 K) jelentésen meghaladta. A kapott
kolloid oldat 55%-o0s vizes hidrazinoldattal torténé redukciojanak hatdsara sotétbarna Pd szol
képzodott, amelyet intenziv keverés kozben 0,1-2% Na-montmorillonit szuszpenzidhoz adtunk.
A keverést 24 oran at folytattuk, majd a reakciodelegyet Sorwall centrifugaval 30 percig
centrifugaltuk. A kationos tenzid feleslegét etanolos, majd toluolos mosassal, valamint ezt kovetd
centrifugalassal tavolitottuk el. A kapott Pd-montmorillonit (Pd-M1, Pd-M2) mintékat levegén

szaritottunk, majd vakuum exszikkatorban taroltuk.

1.2.1.2. Szabalyozott méretii részecskéket tartalmazo Pd-montmorillonitok

Az anyagok eldallitdsa micellas rendszerben, K,PdCls prekurzor felhasznalasaval tortént,
amelyet C;4TAB kationos tenzid vizes oldataban oldottunk fel. A részecskeméret szabalyozasat a
pontban leirt moédon, hidrazinnal redukalt stabil Pd szol Na-montmorillonit szuszpenziohoz
torténé hozzaadasa, majd azt kovetd kationcsere révén alakultak ki. A fenti modon olyan
organofil anyagokat allitottunk el (Pd-M3, Pd-M4, Pd-M5), amelyek Pd-tartalma azonos volt, és

csak a részecskék méreteloszlasaban kiilonboztek egymastol [53,54].
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1. 2.2. A mintak miiszeres jellemzése

A mintdk fémtartalmdnak meghatarozasat UVIKON 930 spektrofotométerrel, 600 nm
hullamhosszsagh fénnyel végeztiik. A Pd-szol turbiditasat az adszorpciod elott €s utan kalibracios
gorbe segitségével hataroztuk meg, amely a turbiditas és a Pd-koncentracido ko6zott linearis
Osszefliggést mutatott [41].

A fémtartalom meghatarozasanak masik modszere az induktiv csatolasi plazma
atomemisszios spektroszkopia (ICP-AES) alkalmazasa volt. A Pd-M mintak kiralyviz
(HNO3:HCI = 1:3) és 0.5 M (NH4)HF, 1:2 aranyu elegyével torténd feltarasa utan a méréseket
Jobin Yvon 24 ICP-AES spektrométerrel, 229.7 nm hullamhossziisagu fénnyel végeztik. A
mintak fémtartalmat az emisszios intenzitasokbol kalibracios gorbe segitségével hataroztuk meg.

A rontgendiffrakcios vizsgalatokat Philips rontgendiffraktométerrel, CuKa sugdrzas
alkalmazasaval végeztik (40 kV, 35 mA, A=0.154 nm). A mintdk di bazislaptavolsdganak
értékét az elsérendli (001) Bragg reflexiok alapjan, PW 1877 program segitségével hataroztuk
meg.

A mintdk fémtartalménak jellemzése Megaview II digitalis kameraval felszerelt Philips
CM-10 transzmisszios elektronmikroszképpal, LaBs katod és 100 kV gyorsitd fesziiltség
alkalmazasaval tortént. A mintdkat etanolban diszpergaltuk, a kapott hig szuszpenziét Formvar
boritasi rézlemezre cseppentettilk, majd az oldoszert elparologtattuk. Az atlagos
részecskeméretet (d) legalabb 200 részecske figyelembevételével hataroztuk meg (En;di/Zn;). A
mintdk diszperzitdsat (D) az atlagos részecskeméretbél a D=0.885/d 0Osszefliggés alapjan
szamitottuk [42].

A H, szorpcids vizsgalatokat Micromeritics Gemini 2375 automatizalt gazszorpcios
berendezéssel végeztiik [S55]. A mintakat 67 kPa Hy-ben, 373 K hémérsékleten, 1 oraig kezeltiik
eld, majd 413 K-en leszivattuk. A mérések kivitelezése 313 K-en, a hidrogénnyomas fokozatos
novelésével tortént. A H, szorpciods izotermakbol a nulla nyomasra extrapolalt H/Pd aranyok
alapjan meghatéroztuk a Pd részecskék diszperzitdsat, tovabba tanulmanyoztuk a mintdkon

végbemend H,-abszorpcidt (a B-hidridfazis képzodését).
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1.2.3. A katalitikus reakcio kivitelezése

Az Osszehasonlitd vizsgalatok céljara alkalmazott Lindlar (5% Pd/CaCOs, Pb) katalizator,
valamint a reaktansok Aldrich termékek voltak. Az olddszerként alkalmazott tetrahidrofurant
(THF), toluolt és hexant frissen desztillaltuk, tisztasdgukat gézkromatografias vizsgalatokkal
ellendriztiik.

A katalitikus vizsgalatokat automatizalt folyadékfazisi hidrogénezd berendezésben
végeztikk (3. abra). A mérésekhez 10 mg katalizatort hasznaltunk fel, amelyet termosztalt
ivegreaktorba helyeztiink. A reaktort vakuumpumpaval leszivattuk, majd hidrogéngdzzal
tobbszor atoblitettiik. A katalizator elokezelése 10° Pa nyomasu sztatikus hidrogénben, 60 percig
tortént. Ezutan a mintahoz 1 cm® oldészert adtunk, majd 45 percen 4t kevertettiik A hidrogénezési
reakciot a reaktdns beadagoldsa utdn inditottuk el. A gaz-folyadék diffuzios gatlds hatasanak
kikiiszobolése érdekében a reakcid soran intenziv keverést alkalmaztunk (1400 fordulat/perc). A
reakcio homérsékletét termosztattal szabalyoztuk. A szubsztrat:Pd arany (S:Pd, mol/mol) értéke a
kiilonbdz6 reaktansok esetében 1000-10000 volt. A reakciokat 10° Pa nyoméson végeztiik, a
nyomas allando értékét a hidrogénezd berendezés nagynyomasu részéhez kapcsolodo

nyomasszabalyozo biztositotta.

vakuumszivattya
hidrogénpalack
kétallasa valtocsap
nyomasszabalyozé szelep
nyomastavado
nagynyomasu tér
Porter szelep
nyomasmérd
haromallasu csap
10. reaktor
pm 11. szeptum
14 12. termosztat
10 13. Tygon csatlakoz6
14. DC keverémotor
— [\ 15. keveréberendezés
17 16. AD konverter

-I 3 , rer 71
nm BB 17. szamitogép

A S R Gl s

14 15

3. abra

A folyadékfazisi hidrogénezd berendezés
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A nagynyomasu térhez kotott nyomastavadot szamitogéphez csatlakoztattuk, amely folyamatos
adatgyijtés révén lehetove tette a reakcido soran fellépd hidrogénfogyas kovetését. A
reakcioelegybol a katalizatort red6s sziiron torténd sziiréssel tavolitottuk el. A reakciotermékeket
HP 5970 GC-MS berendezéssel azonositottuk, a termékelegy 0Osszetételét langionizacids
detektorral felszerelt HP 5890 gazkromatograffal, DB-1 kapillarkolonna segitségével hataroztuk
meg. A mintdk katalitikus aktivitasdt az egy feliileti fématomon 1 s alatt atalakult
reaktansmolekulak szdmaval (turnover frekvencia, TOF) jellemeztiik, amelyet a katalizatorok

diszperzitasanak ismeretében a kezdeti reakcidsebességekbdl szamoltunk ki.
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1.3. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

1.3.1. Pd-montmorillonitok

1.3.1.1. A mintak szerkezete

A katalizator eléallitdsa organofil Pd-montmorillonit komplex kialakulasan alapult (4.
abra), tekintettel arra, hogy a Pd(acac), prekurzor kloroformban jol oldodik, vizben azonban
gyakorlatilag oldhatatlan. A Ci4TAB tenzid alkalmazisa azaltal segiti el a prekurzor vizes
oldatban torténd alkalmazasat, hogy megnoveli a kloroform vizoldékonysagat. Ha ugyanis a
tenzid koncentracidja a kritikus micellaképz6dési koncentraciot meghaladja, akkor a
kloroformban elézdleg feloldott prekurzor vizes oldatban szolubilizacio révén kolloid micellakat

képez. Ennek kovetkeztében Ci4TAB molekuldk jelenlétében stabil kolloid oldat alakul ki.

Pd(acac), NH,NH, Na’-montmorillonit

CHCl, \CMTAB

4. abra

Pd-montmorillonit képzddése micellas rendszerben

A 4. édbran lathato, hogy a kloroformban felodott Pd(acac), apolaros rendszer, amely a
vizes oldatban képzddd micelldk belsd, apolaros magjaban helyezkedik el. A prekurzor UV
spektruma arra utal, hogy a prekurzormolekuldk a tenzidmolekuldkkal adduktumot képeznek
[25,32]. Vizes hidrazinoldat hatasara végbement a kolloid micellak belsejében elhelyezkedd
prekurzormolekulak redukcidja, amelynek kovetkeztében kationos tenziddel stabilizalt, redukalt
tenzidmolekuldk sztérikus és elektrosztatikus stabilizalo hatdsa megakadalyozta.

A Pd-M minta a redukalt Pd szol vizes Na-montmorillonit szuszpenzidhoz torténd
hozzdadasa révén jott létre. Ennek sordn végbement a Na-montmorillonit kationos

tenzidmolekuldkkal torténd ioncseréje, amely organofil alkilammoénium-montmorillonit
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képzédését eredményezte, mikézben a felszabaduldé Pd részecskék megkotddtek az
agyaglamelldk feliiletén (3. abra). A kationos tenzidmolekuldk tehat meghatarozo szerepet
toltottek be a katalizator eldallitasaban, mivel a Pd részecskék stabilizalasat és a montmorillonit
hordozé ioncseréjét egyidejiileg biztositottak. Ezaltal az eredetileg hidrofil jellegii hordozo
hidrofob tulajdonsagu anyagga valtozott.
Tovabbi vizsgalatok céljara két, kiillonbozé fémtartalmi Pd-M mintat valasztottunk,

amelyek jellemzd adatait az 1. tablazatban foglaltuk Gssze.

1. tablazat

Organofil Pd-montmorillonit katalizatorok jellemzése

Pd [%] Pd [%] d [nm]

Minta v Vis ICP-AES TEM b
Pd-M1 0.09 0.11 2.42 036
Pd-M?2 051 0.42 3.68 0.24

A mintdk kiilonb6z6 modszerrel meghatarozott fémtartalma alapjan a tényleges Pd

tartalmat a Pd-M1 minta esetében 0.1%-nak, mig a Pd-M2 minta esetében 0.46%-nak

tekintettiik.
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5. abra
A Pd-M1 és Pd-M2 mintak méreteloszlasa
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Elektronmikroszkdopos vizsgalatok alapjan megallapitottuk, hogy a mintdk gombszimmetrikus,
1.5-6 nm méretli Pd nanorészecskéket tartalmaztak, amelyek els6sorban az agyaglamellak
kiilso feliiletén helyezkedtek el. A Pd részecskék méreteloszlasat az 5. dbra mutatja be.
Mindkét minta Pd részecskéi viszonylag szitk mérettartomanyban talalhatok. A Pd-M1 minta
részecskéinek tulnyomo része 1-4 nm atmérdjii, mig a Pd-M2 esetében megjelentek az 5 nm-nél
nagyobb Pd krisztallitok is, amely csokkentette a részecskék aktiv feliletét (1. tablazat).
Ugyanakkor a Pd-M2 esetében jelentésen megnétt az 1-2 nm-es részecskék relativ gyakorisaga,
amely azt mutatta, hogy a kationos tenzidmolekuldk stabilizalo hatdsa a magasabb fémtartalom

esetén is érvényesiilt, s6t még nagyobb hatastinak bizonyult, mint a kisebb fémtartalom esetében.

1.3.1.2. 1-Fenilbut-1-in hidrogénezése

Organofil jellegiik miatt a Pd-M mintdk a folyadékfazisi hidrogénezési reakciokban
alkalmazott szerves olddszerekben [43] jol diszpergalhatok. Az 1-fenilbut-1-in hidrogénezési
reakciojat tetrahidrofuranban (THF) tanulmanyoztuk, amelyben a montmorillonit jelentds

mértékli duzzadasa ment végbe [44]. A reaktans belsé alkinkotést tartalmaz, tehat a Pd

O\T 100 —
” ¢ konverzid
R 30 ® cisz-alkén
2 O transz-alkén
R, A alkan
=
9 60 e
3
9 40
N
) A
>
g 20
iy
O
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reakci6ido [perc]
6. abra

1-Fenilbut-1-in atalakulasa Pd-M1 katalizatoron
m=10mg, T=298 K, p= 10° Pa, oldoszer: 1 cm® THF, S:Pd = 2500

katalizatorok tulajdonsagainak ismeretében a reakcid varhatoan sztereoszelektiv, és fotermékként

cisz-alkén, melléktermékként pedig transz-alkén és alkan keletkezését eredményezi
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[34,35,45,46]. Pd-M1 katalizator esetében az atalakulas konverziojat és a termékosszetételt a 6.
abra mutatja be. A reakcioban a Pd-M1 minta jelentds katalitikus aktivitast mutatott. A teljes
konverzi6 elérése utan a termékdsszetétel jelentdsen mar nem valtozott. A reakcio foterméke a
cisz-alkén volt, amelynek aranya a reakci6idd novelésével csokkent. A legkisebb mennyiségben a
transz-alkén képz6dott. A cisz-alkén sztereoszelektivitaisa a 30-60 perc tartomanyban
kozelitéleg olyan mértékben csokkent (14%), amennyire az alkan szelektivitisa megnott

(12%). Eszerint az alkan els6sorban a cisz-izomer hidrogénezése révén képzodott.
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7. dbra

1-Fenilbut-1-in atalakulasa Pd-M2 katalizatoron
m=10mg, T=298 K, p= 10° Pa, oldoszer: 1 cm® THF, S:Pd = 2500

A 7. ébra az 1-fenilbut-1-in hidrogénezési reakciojat mutatja be Pd-M2 katalizatoron, THF
oldoszerben. Az atalakulds konverzioja a Pd-M1 mintara kapott értékeknél alacsonyabb, a cisz-
alkén képzddésének sztereoszelektivitisa azonban magasabb volt. A termékek szelektivitasa a
reakcioidd fliiggvényében mindkét katalizator esetében hasonléan valtozott (6. abra), az alkan
szelektivitdsa azonban Pd-M2 katalizator alkalmazasa esetén Iényegesen alacsonyabbnak
bizonyult.

Irodalmi adatok szerint alkinek hidrogénezési reakcidjaban a hémérséklet csokkentése,
valamint apolaros oldészer alkalmazasa megnovelte a cisz-alkénre vonatkoztatott
sztereoszelektivitast [34]. A fentiek alapjan megvizsgaltuk a reakcié hémérsékletfiiggését hexan

olddszerben, 60 perc reakcioid6 esetén. Az eredmények a 8. és a 9. dbran lathatok.



dc_13 101

90
= °
=, 75 -
s ]
= 60
k% i
k) i
g 45 ] ¢ konverzid
?g 30 ] ® cisz-alkén
N i
o a A N A
z 15 - et
2 i
] = H = ]
0 T T T T | II_II T T | T T T T
270 280 290 300

homérséklet [K]

8. abra

1-Fenilbut-1-in atalakulasa Pd-M1 katalizatoron a hdmérséklet fliiggvényében
m =10 mg, p = 10° Pa, t = 60 perc, oldoszer: 1 cm® hexan, S:Pd = 2500

A hexan alkalmazasa mindkét esetben csokkentette az atalakulas konverzidjat (6,7. abra),
egyidejilleg azonban megndvelte a cisz-alkén képzodésének sztereoszelektivitasat. A Pd-M2
katalizator esetében a cisz-alkén képzOdés magas sztereoszelektivitasa a  teljes
homérséklettartomanyban valtozatlannak bizonyult (86-88%). A konverzido csokkenése ugy
értelmezhetd, hogy hexanban az agyaglamellak szerkezete lényegesen aggregaltabb, mint THF
esetében [44], ezért csokkent a reaktdnsmolekuldk szamara hozzaférhetd Pd atomok mennyisége.
A transz sztereoszelektivitasra mindkét katalizator esetében hasonlo értékeket hataroztunk meg,
az alkan képzddésének szelektivitdsa azonban a Pd-M2 katalizatoron lényegesen alacsonyabb
volt. Eszerint a Pd-M2 hatékonyabb katalizdtor volt az atalakulasban. A kezdeti
reakciosebességeket és az azonos konverzidhoz tartozd szelektivitasokat a 2. tablazatban

foglaltuk Ossze.
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9. ébra
1-Fenilbut-1-in atalakulasa Pd-M?2 katalizatoron a hdmérséklet fiiggvényében
m= 10 mg, p = 10’ Pa, t = 60 perc, olddszer: 1 cm® hexan, S:Pd = 2500

2.tablazat
1-Fenilbut-1-in atalakulasa Pd-M1 és Pd-M2 katalizatoron

Katalizator ~ Oldoszer KOIE;;:]r zi6 [cm3 H, /I;erc-g Pd] S[%l/l;]é“ Scisz/Scisz+transz)
Pd-M1 THF 78 16814 84 0.929
Pd-M1 Hexan 79 7913 81 0.938
Pd-M2 THF 40 11504 94 0.936
Pd-M2 Hexan 40 3468 94 0.936

A kezdeti sebességek értéke alapjan megallapithatd, hogy a Pd részecskék méretének
novekedése a katalitikus aktivitast csokkentette. A hidrogénezési reakcid soran képzddo
transz-alkén kialakulhat a cisz sztereoizomer izomerizacidjaval, de kezdeti termék is lehet
[34,46]. Vizsgalati eredményeink szerint a Pd-M katalizatorokon a transz-alkén mindkét

modon keletkezhet [46], bar Pd-M?2 esetében a cisz—transz izomerizacio elofordulasa kevésbé
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jellemz6. Ez feltehetéen a kisméretli, 1-2 nm-es Pd krisztallitok jelentés mennyiségére
vezethetd vissza. A reakcid homérsékletfiiggése alapjan az Arrhenius Osszefliggés szerint
meghataroztuk az atalakulas aktivalasi energidjat, amelynek értéke Pd-M1 katalizatorra 91.5
kimol”', Pd-M2 mintira 88.5 kJmol" volt. Ezek viszonylag magas értékek, amelyek
feltehetoen magukbafoglaljak a reaktans adszorpcids hdjét teljes feliileti boritottsag esetén
[47].

A mintdk katalitikus tulajdonsdgait az oldoszer jellege is befolyasolta. Hexanban a
montmorillonit hordoz6é nem duzzadt, THF old6szerben azonban végbement a montmorillonit
duzzadasa ¢és dezaggregacidja, amely megnovelte a reaktdnsok szamara hozzaférheto aktiv Pd
részecskék mennyiségét, annak ellenére, hogy a részecskék tilnyomd részben az
agyaglemezek kiilsé feliletén helyezkedtek el. Az egyes katalizdtorok cisz
sztereoszelektivitdsanak értékét azonban az oldoszer jellege alapvetéen nem valtoztatta meg.
Az utobbi értékek hasonlonak bizonyultak azokhoz, amelyeket kordbban fenilacetilén hidrofil
Pd-montmorillonit  katalizatoron végbemend hidrogénezésére ismertettek [21]. A Pd-M
mintdk katalitikus aktivitdsa azonban a hidrofil katalizatorokéndl lényegesen magasabbnak
bizonyult. Eszerint megallapithatd, hogy alkinek szelektiv hidrogénezési reakcidiban a
hidroféb montmorillonit hordozés Pd részecskék a hidrofil jellegli, Pd tartalmi mintaknal
hatékonyabb katalizatorok voltak.

A Pd-M minték katalitikus tulajdonsagait Gsszehasonlitottuk a Lindlar katalizatoréval,
amelyet alkinek szelektiv hidrogénezési reakcidiban napjainkban is a leghatékonyabb
katalizatornak tekintenek [37,38,48]. A kisérleti eredmények a 3. tablazatban lathatok.

A konverziok értéke minden homérsékleten hasonlonak bizonyult, a Pd-M2 mintara
meghatarozott cisz sztereoszelektivitasok pedig jol megkozelitették a Lindlar katalizatorra
kapott értékeket. A Lindlar Pd esetében alkalmazott S:Pd arany egy nagysagrenddel
alacsonyabb volt, tehat a reakcioban lényegesen kisebb mennyiségli Pd-M2 alkalmazasaval a

Lindlar katalizatoréhoz hasonld katalitikus teljesitmény érhetd el.
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3. tablazat

1-Fenilbut-1-in hidrogénezése Pd-M2 ¢és Lindlar katalizatoron

Konverzio, szelektivitas [%] Konverzio, szelektivitas [%]
Lindlar Pd* Pd-M2"°

T [K] Konv Scisz Stransz Scisz/ S(ciszﬁransz) Konv Scisz Stransz Scisz/ S(cisﬁransz)

278 10 93 3 0.969 13 87 6 0.925
283 17 93 3 0.969 15 86 5 0.945
298 42 92 5 0.948 41 88 6 0.936

 oldoszer: hexan, S:Pd = 250, reakcididé: 60 perc
b oldoszer: hexan, S:Pd = 2500, reakcioidd: 60 perc

1.3.1.3. 1-Fenilpent-1-in hidrogénezése

A cisz-alkének optimalis eldallitasi koriilményeinek megallapitasa céljabol megvizsgaltuk a
konverzi6 ¢€s a szelektivitas valtozasat a szubsztrat:Pd arany fliggvényében az 1-fenilpent-1-in
hidrogénezési reakciojaban.

A legmagasabb konverziot és cisz-sztereoszelektivitast Pd-M1 katalizatoron S:Pd=7500-
10000; Pd-M2 mintan pedig S:Pd=5000-7500 esetében tapasztaltuk Az utobbi esetben
kedvezobbnek bizonyult az S:Pd=5000 arany alkalmazdsa, amely magasabb konverziot
eredményezett. A Pd-M minték jelentds katalitikus aktivitasat igazolja, hogy a fenti S:Pd aranyok
lényegesen magasabbak voltak azoknal, amelyeket korabban mas moddszerrel eldallitott Pd-
montmorillonitok esetében alkalmaztak [21,22,49].

A folyadékfazisu hidrogénezési reakciokban az olddszer jellege jelentosen befolyasolja a
hordozos fémkatalizatorok aktivitasat [43]. Ez a megallapitas kiilondsen érvényes a jelentOs
duzzaddoképességgel rendelkezé montmorillonit hordozoés katalizatorokra [1,20], amint ezt
korabbi vizsgalataink [12,44], tovabba az 1-fenilbut-1-in hidrogénezési reakciojara kapott
eredményeink is aldtdmasztottdk (2. tablazat). A fentiek értelmében tanulmanyoztuk az 1-
fenilpent-1-in hidrogénezési reakciojanak olddszerfiiggését THF, toluol €s hexan alkalmazasa

esetén. Az eredményeket a 4. tdblazatban foglaltuk ossze.
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4. tablazat

1-Fenilpent-1-in hidrogénezése Pd-M katalizatorokon

Katalizator”  Oldoszer [ri;] [cm’ H, /I;erc- ¢ Pd] Ffsoll]: Kon[\;/eogzi()a ?OC/;S ]Z S[Z/“: ]SZ y®
Pd-M1° THF 3.72 38114 7.68 61 86 3 0.966
Pd-M1° Toluol 3.97 29264 5.89 67 85 4 0.955
Pd-M1° Hexan 1.86 11375 2.29 47 80 4 0.952
Pd-M2°  THF 3.72 15718 4.75 72 86 3 0.966
Pd-M2Y  Toluol 3.97 14283 4.31 71 85 4 0.955
Pd-M2°  Hexén 1.86 3581 1.08 41 81 4 0.953

" reakci6idd: 60 perc T =298 K °Y = Suiy/ Spuiszs ramsy © S:Pd = 10000 € S:Pd = 5000

THF és toluol olddészerekben a montmorillonit nagymértékii duzzadasa ment végbe.
Ennek megfelelden a kezdeti sebességek, turnover frekvencidk és konverzidok értéke a
hexanban meghatarozott értékeket Iényegesen meghaladta. Hasonloképpen, a cisz
sztereoszelektivitasok értéke THF és toluol olddszerekben egyarant magasabb volt, mint
hexanban. Az atalakulasban tehat a THF és a toluol olddszerként egyarant kedvezden
alkalmazhat6. Hexanban a hordoz6 duzzadasa nem ment végbe, ezaltal jelentésen csdkkent a
katalitikus aktivitas, ez azonban nem befolyasolta Iényegesen a fotermék szelektivitasat. Mivel
a talhidrogénezett termék képzddésének szelektivitasa kismértékben megnétt, a transz termék
szelektivitasa viszont alapvetden nem valtozott, ezért a hexdnban meghatarozott
sztereoszelektivitasok értéke a toluolban, ill. THF-ban kapott értékektdl Iényegesen nem
kiilonbozott. Az olddszernek a Pd-M mintdk szerkezetére gyakorolt hatasat a 10. dbra mutatja
be. A bal oldalon feltiintetett kompakt szerkezet hexanban, mig a jobb oldalon lathato
elrendezédés THF-ben, ill. toluolban alakult ki. A montmorillonit duzzadasa jelentds
dezaggregacid kiséretében ment végbe, ezaltal csokkent az agyaglamelldk rendezettsége,
mikozben tavolsaguk megnétt. Ennek hatdsara megnoétt a reaktans szamara hozzaférhetd aktiv
centrumok szama, amely kedvezden befolyasolta a katalitikus aktivitdst. A termékek

szelektivitasanak
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10. abra

Oldoszerben diszpergalt Pd-montmorillonit szerkezete

konverziofiiggése alapjan valamennyi reakcidtermék elsddleges terméknek tekinthetd [50-

52], az alkén pedig részben a cisz izomer hidrogénezése révén alakult ki [34].
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11. dbra
AZ Sciso/ S cisz+ransz) aradny valtozasa a reakcioido fiiggvényében Pd-M1 és Pd-M2 katalizatoron

A 11. ébréan a cisz izomerre vonatkoztatott sztereoszelektivitasok értékeit abrazoltuk a
reakcioidd fliggvényében. A legmagasabb értékeket a reakcid kezdetén mértiik, a csokkenés
pedig arra utal, hogy a cisz sztereoizomer hidrogénezése a transz izomernél gyorsabban ment

végbe. Az atalakulas optimdlis reakcioideje - a legmagasabb cisz sztereoszelektivitishoz
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tartozo reakcioidé - mindkét minta esetében 30 perc volt, ill. Pd-M2 esetében 60 perc, ha a
konverzi6 értékét is tekintetbe vessziik.
A katalizatorok hatékonysagat dsszehasonlitottuk a Lindlar katalizatoréval, az adatokat

az 5. tablazatban foglaltuk ossze.

5. tablazat

1-Fenilpent-1-in hidrogénezése Pd-M ¢és Lindlar katalizatorokon

.y r . R Scisz Stransz a
Katalizator Oldoszer  S:Pd [em® H, /min-g Pd] (%] (%] Y
Pd-M1° THF 7500 22921 86 3 0.966
Pd-M2° THF 5000 14845 88 3 0.967
Lindlar Pd" THF 500 4096 93 3 0.969
Pd-M1°¢ Hexan 10000 11375 82 4 0.953
Pd-M2°¢ Hexan 5000 3581 84 4 0.954
Lindlar Pd® Hexan 500 3319 92 4 0.968

*Y =S/ Sisz + transe) ®konverzio: 32%  © konverzié: 60%

THF-ben a Pd-M mintdkra kapott kezdeti sebességek Iényegesen magasabbak voltak,
mint a Lindlar katalizator esetében, mig hexan alkalmazasa esetén a Pd-M2 minta és a Lindlar
katalizator aktivitasa jelentésen csokkent. A cisz sztereoszelektivitdsok azonban a THF-ben
kapott  értékekhez hasonlonak bizonyultak, ¢és jelentds kiillonbséget a transz
sztereoszelektivitisokban sem mutattunk ki. Osszességében tehat megallapithat6, hogy a fenti
reakcioban a Pd-M mintak katalitikus aktivitdsa a Lindlar katalizatorénal Iényegesen

magasabb volt, cisz sztereoszelektivitasuk pedig megkozelitette a Lindlar katalizatorét.
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1.3.2. Szabalyozott méretii nanorészecskéket tartalmazo Pd-montmorillonitok

1.3.2.1. A katalizatorok szerkezete

Megallapitottuk, hogy a Pd-montmorillonit mintadk részecskemérete a prekurzor, ill. a
tenzid koncentraciojaval ardnyosan nétt. A tenzidkoncentracionak a részecskeméretre gyakorolt
hatdsa ugy értelmezhetd, hogy a micelldk jelenléte csokkentette a tenzid adszorpcidjanak
sebességét a redukcid folyaman képz6dd Pd részecskék felilletén. A mintdk fémtartalma ICP-

AES mérések alapjan 0.15%-nak bizonyult, jellemz0 adataikat a 6. tablazat tartalmazza.

6. tablazat

Pd-montmorillonit mintak eléallitasa és jellemzése

K,PdCl, Ci4sTAB d [nm]a b

Minta [mmol] [mmol] TEM D

Pd-M3 0.40 39 1.5 0.59
Pd-M4 0.80 78 3.0 0.30
Pd-M5 2.75 117 6.2 0.14

* atlagos részecskeméret ® pd diszperzitas, D=0.885/d [41]

Elektronmikroszkdpos vizsgalatokkal kimutattuk, hogy a Pd nanorészecskék az
agyaglemezek kiils feliiletén helyezkedtek el. A részecskeméret novekedésének hatdsara a
részecskék mérettartomanya kiszélesedett (12. abra), ennek ellenére érvényesiilt a
tenzidmolekuldk stabilizalé hatasa, mivel 10 nm-nél nagyobb részecskék eldfordulasat nem
tapasztaltuk. A Pd-M3 mintan képz6do részecskék mérete jellemzdéen 1-2 nm volt, az atlagos
részecskeméret 1.5 nm-nek adddott. A Pd-M4 mintan talalhatd részecskék mérete 1-6 nm,
atlagos részecskeméretik 3 nm volt. Pd-MS5 esetében 4-10 nm méretii krisztallitok

eléfordulasat tapasztaltuk, €s az atlagos részecskeméretet 6.2 nm-nek talaltuk.
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12. abra

Pd-montmorillonit mintak méreteloszlasa

A Pd feliiletén végbemend H, kemiszorpcié gyakori kiséréjelensége a disszociativen
adszorbedlt hidrogén abszorpcidja, amely a kritikus homérséklet (573 K) alatt nem-
sztochiometrikus hidridfazisok képzodését okozza [56,57]. Alacsony hidrogénkoncentracional
a-hidridfazis jon létre, amely a tiszta Pd-racshoz hasonld tulajdonsagokkal rendelkezd, idealis
viselkedésii, rendezetlen szilard oldat [56-58]. A hidrogénkoncentracidé ndvekedése [3-
hidridfazis képzddését eredményezi, amely az a-hidridtdl eltéréen nemidealis tulajdonsagu,
rendezetlen intersticialis oldat. Az a—f fazisatalakulas viszonylag sziik nyomastartomanyban,
hiszterézis el6fordulasaval megy végbe [56-59]. A Pd-M mintak hidrogénszorpcios izotermaja
a 13. abran lathato.

Mindkét izoterma két jellegzetes 1épcsés szakaszbol all. Az els6 szakasz az erls ¢€s
gyenge kemiszorpcio egyidejl eldfordulasaval, és kis mennyiségli a-hidridfazis keletkezésével
hozhat6 0sszefliggésbe [59,60], a masodik pedig a B-hidridfazis kialakulasanak tulajdonithat6.
Az els6 1épcsé magassaga Pd-M3 mintara Iényegesen nagyobbnak bizonyult, amely a minta
kisebb részecskeméretével kapcsolatos. A 12. dbra alapjan meghatarozott diszperzitasok értéke

Pd-M3 esetében 0.53, Pd-MS5 mintara 0.13, amely az atlagos részecskeméretbdl szamitott
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13. dbra
A Pd-M3 ¢s Pd-M5 hidrogénszorpcids izotermaja 313 K hémérsékleten

adatokkal (6. tablazat) jo egyezést mutat [56,61]. A B-hidridfazis képzddését az o/ attorési
nyomas helyzete hatdrozza meg [55], amelynek értéke Pd-M3 esetében 5.07 kPa, Pd-M5
esetén 3.7 kPa volt. Ezek az értékek 0sszhangban allnak korabbi irodalmi adatokkal, amelyek
szerint szénhordozos Pd katalizatorok esetében az attérési nyomas a részecskeméret
csokkenésével nott [62]. A szorpcids izoterma masodik 1épcsdje a Pd-MS mintdra 1ényegesen
magasabb volt. Ennek oka feltehetden a Pd részecskék nagyobb mérete, amely a f3-
hidridfazisban tobb hidrogén abszorpcidjat teszi lehetové [56]. Alkinszarmazékok hordozds Pd
katalizatorokon végmend hidrogénezési reakcidiban a B-hidridfazist altaldban ugy tekintik,
mint a talhidrogénezést eldsegitd hidrogénforrast, amely csokkenti az alkén képzddésének
szelektivitasat [58,63]. A fentiek alapjan a hidrogén abszorpcidjanak mértéke varhatéan a Pd-
M katalizatorok szelektivitasat is befolyasolja. Felmeriil a kérdés, hogy a folyadékfazist
hidrogénezés reakcidokoriilményei kozott az oldoszerben levé hidrogénkoncentracié elegendd-
e a P-hidridfazis képzddéséhez. Irodalmi adatok szerint a H, oldékonysaga szerves
olddészerekben kb. 4 mmol, amely egy nagysagrenddel kisebb, mint a vele egyensulyban levo
gazfazisu H, koncentracidja [43]. Ebbdl kovetkezik, hogy a folyadékfazisban levé H,
koncentracidja a 12. abrarol meghatarozhatod attérési nyomast lényegesen meghaladta, tehat

elegendd a B-hidridfazis képzodéséhez.
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1.3.2.2. Fenilacetilén hidrogénezése

A fenilacetilén hidrogénezési reakcidjat korabban hordozos katalizatorokon [63,64] és
agyagasvanyba beépitett Pd részecskéken [21] tanulmanyoztik. Megallapitottak, hogy a
reakcio nulladrendd, tehat sebessége nem fligg az alkin reaktans koncentraciojatol [63,64].
Esetlinkben az S:Pd arany valtoztatdsa a reaktans konverzidjat és a termékek szelektivitasat
jelentésen befolyasolta. A reakcioban fotermékként képz6do sztirol szelektivitasara a
legmagasabb értéket S:Pd=2000 esetén kaptuk. A kisérleti eredményeket a 7. tdblazatban

foglaltuk ossze.

7. tablazat

Pd-M katalizatorok 6sszehasonlitd vizsgalata fenilacetilén hidrogénezési reakciojaban

Katalizator d D* R® TOF® Konverzio© Satirol’
[nm] [cm’H,/perc-gPd] [s] [%] [%]
Pd-M3 1.5 0.59 1266 0.16 68.1 100
Pd-M4 3.0 0.30 987 0.24 53.8 100
Pd-M5 6.2 0.14 304 0.15 31.3 100

*D=0.885/d ®m=10 mg, T=298 K, p= 10° Pa, S:Pd = 2000, oldoszer: toluol

t=65 perc

A legnagyobb katalitikus aktivitast a Pd-M3 mintara tapasztaltuk. A Pd részecskék
méretének novekedése a kezdeti sebesség csokkenését eredményezte, a TOF értékekben
azonban szamottevd kiilonbség nem lathatd, amely arra utal, hogy a mintak kezdeti fajlagos
aktivitdsa hasonldo volt. A reakcido elérehaladdsdval azonban a mintdk aktivitasa mar
kiilonbséget mutatott, amely a konverzidértékekbdl allapithatd meg. Ennek ellenére a sztirol
képzodésének szelektivitdsait minden esetben 100%-nak talaltuk, tehat talhidrogénezés nem
ment végbe. Gyakorlati szempontb6él a leghatékonyabb katalizatornak a legnagyobb
diszperzitdsi Pd-M3 minta bizonyult. Irodalmi adatok szerint az alkinek hidrogénezése
kozepes, ill. nagy diszperzitdsu katalizatorokon szerkezetérzékeny reakcio [35], a 7.
tablazatban megadott TOF értékek azonban ezt nem tamasztottak ala. Korabbi vizsgalatokkal
[65] ellentétben azt tapasztaltuk, hogy a Pd diszperzitasanak novekedése magasabb kezdeti

sebességet eredményezett [66]. Ez arra vezethetd vissza, hogy a részecskeméret novekedése
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miatt megvaltozott a reaktansok szamara hozzaférhet6 aktiv feliileti atomok aranya [35]. A Pd-
M3 mintdn tilnyomo részben alacsony koordindcidju aktiv helyek (élek, cstucsok, 1épcsok)
fordulnak el6 [67], amelyek a reakcioban a nagymértékben koordindlt terasz-atomoknal
lényegesen nagyobb aktivitassal rendelkeznek [35]. A nagyobb méretli Pd részecskékre
megallapitott konverzidcsokkenés tehat az alacsony koordinacioju fématomok szdmanak
csokkenésével hozhatd 6sszefliggésbe.

Az atalakulds hdmérsékletfliggése alapjan meghataroztuk a reakcio latszolagos aktivalasi
energiajat, amely Pd-M3 esetében 43.4 kJmol ™, a Pd-M4 mintara pedig 51.34 kimol" volt. A
Pd-M5 katalizatorra magasabb értéket, 70.43 kJmol'-t kaptunk, amely feltehetben arra
vezethetd vissza, hogy a terasz-atomokon megnétt a disszociativ hidrogénadszorpciod
energiagatja [68]. Az aktivalasi energidk értékei 6sszhangban allnak a 7. tablazatban szerepld
adatokkal.

Az S:Pd arany 2000-r61 800-ra torténd csokkentése jelentésen megndvelte a Pd-M4 és
Pd-M5 minta aktivitasat, szelektivitdisuk azonban valtozatlan maradt (100%). Eszerint a
reakcioban kizarhatd a B-hidridfazis kozremtkodése: a Pd tombfazisaban taldlhatdo hidrogén
nem vesz részt a reakcioban, tehat katalitikusan inaktivnak tekinthetd. A Pd-M3 esetében
azonban az S:Pd arany csOkkentése tulhidrogénezés eldfordulasat eredményezte, amely

csokkentette a sztirol képzddésének szelektivitasat.

1.3.2.3. Okt-4-in hidrogénezése

Az okt-4-in hidrogénezési reakcidjara meghatarozott adatok a 8. tablazatban talalhatok.
Pd-M3 és Pd-M4 esetében a kezdeti sebességek és a TOF értékek jelentds kiilonbsége ellenére
a 60 perc reakcioidonél meghatarozott konverzid értéke azonos volt. A Pd-M5 mintara kapott
kezdeti sebesség és konverzid az elobbieknél lényegesen alacsonyabbnak bizonyult, amely a 4
nm-nél nagyobb méretl részecskék megndvekedett szamaval hozhato 0sszefiiggésbe. Az okt-
4-in reakcidjaban tapasztalt aktivitascsokkenés a fenilacetilén atalakulasahoz képest nagyobb
mértékli volt, amely a reaktdnsmolekuldk kiilonbozé méretére és kémiai szerkezetére

vezethetd vissza. A fenti kiilonbségek ellenére a cisz-alkén képzddés sztereoszelektivitasa
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8. tablazat

Pd-M katalizatorok 6sszehasonlitd vizsgalata okt-4-in hidrogénezési reakciojaban

Katalizator R* TOF* Konverzi(’)b Scisz—okt—4—énb Stransz—okt—4—énb Soktémb
[em’Ha/perc -gPd]  [s7] [%] [%] [%] [%]
Pd-M3 7205 0.89 239 &9.5 3.3 7.2
Pd-M4 1767 0.43 23.8 91.5 2.0 6.5
Pd-M5 707 0.36 4.2 90.9 3.2 5.9

"m=10mg, T=298K,p=10°Pa, S:Pd = 1000, oldoszer: toluol ®¢=60 perc

mindegyik mintara magas érték volt (89-91.5%), mig az oktan képzddésének szelektivitisa a
részecskemérettel alapvetGen nem valtozott. Eszerint —a fenilacetilén atalakulasahoz hasonléan
— a B-hidridfazis nem vett részt a tilhidrogénezési reakcioban. Az okt-4-in reakcidjaban csak
kis mennyiségli alkdn képzodott, tehat a cisz-alkén adszorpcidja a Pd feliiletén nem volt
jelentds [34]. A fentiek szerint az okt-4-in hidrogénezési reakciojaban a mintak mérsékelten
aktiv és nagymértékben sztereoszelektiv katalizatoroknak bizonyultak. Katalitikus aktivitasuk
a részecskemérettel jelentdsen valtozott, a Pd diszperzitasa azonban szelektivitasukat

alapvetéen nem befolyasolta.
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2. AGYAGASVANYBAN IMMOBILIZALT PLATINA

NANORESZECSKEK ELOALLITASA ES ALKALMAZASA

2.1. IRODALMI ATTEKINTES

Az optikailag tiszta kiralis vegyiiletek a gyogyszeripar, a szintetikus vegyipar, az
¢lelmiszeripar és a mezdgazdasag fontos alapanyagai [69,70]. Eléallitasukra szamos modszert
dolgoztak ki, amelyek koziil kiilondsen jelentdsnek bizonyult az aszimmetrikus katalizatorok
felhasznalasa [70-74]. Az utdbbiak koziil a heterogén katalizaitorok a homogén
katalizatoroknal elonyosebben alkalmazhatdk, mivel stabilabbak, kdnnyebben kezelhetdk, és a
reakcioelegybdl visszanyerhetdk, ezaltal tobbszor felhasznalhatok [70]. A heterogén
aszimmetrikus katalizatorok el6allitasanak egyik sikeresen alkalmazott mddja a katalitikusan
aktiv helyek kiralis molekulakkal torténé modositdsa. Az egyik legszélesebb korben
tanulmanyozott katalitikus rendszer az a-ketoészterek hidrogénezése cinkona alkaloidokkal
modositott Pt katalizatorokon, amelyet felfedez6jérél Orito reakcionak neveztek el [75]. A
rendkiviil kedvezéen alkalmazhat6 Pt-cinkona alkaloid rendszer felfedezése ota intenziv
kutatasokat folytatnak 1j tipusu, enantioszelektiv Pt alapu katalizatorok eléallitdsa céljabol. Az
altalanosan elterjedt hordozos katalizatorok Osszehasonlitasa alapjan az Al,O;, a SiO, és a
szén hordozokhoz képest kevésbé elonydsnek bizonyult a zeolitok felhasznalasa [75-77].
Kiralis modositoként leggyakrabban cinkonidint és dihidrocinkonidint alkalmaztak [70]. Az
irodalomban szdmos tanulmany foglalkozik metil-, vagy etil-piruvat cinkona alkaloidokkal
modositott Al,Os, vagy SiO, hordozdés Pt katalizdtorokon végbemend enantioszelektiv
hidrogénezési reakcidjanak vizsgalataval [78-80]. Az eredeti Orito reakcioban a kiralis
katalizatort az alkaloid oldatanak a fémkatalizatorral torténé elegyitésével és kevertetésével
allitottak el6 [75]. Hasonloan elterjedt eljaras az alkaloid oldatanak a reakcidelegyhez in situ
torténd hozzaadasa [76]. Mindkét modszerrel magas optikai termelés érhetd el. Kimutattak,
hogy a Pt-cinkona alkaloid rendszer hatékonysagat jelentésen befolyasolta a hordozds Pt
katalizator szerkezete, a kiralis modosité koncentracidja, valamint az oldoszer jellege [70-72].
Az Orito reakcid szerkezetérzékeny tulajdonsidga miatt az 4talakulasban meghatirozo
jelentéséglinek bizonyult a Pt diszperzitasa [76]. A legmagasabb optikai hozamokat 3 nm-es Pt
részecskék alkalmazasaval érték el [81]. A katalitikus teljesitményt a részecskeméreten kiviil a
Pt krisztallitok morfologiaja és a katalizator porusméret-eloszlasa is befolyasolta [76]. Hasonlo

diszperzitasi Pt katalizatorok esetében a hordozd podrusméretének nodvelése magasabb
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konverziot és optikai hozamot eredményezett [82]. Az oldoszerek koziil a legkedvezdbbnek az
etanol, toluol, és az ecetsav alkalmazasa bizonyult [70,83].

Annak ellenére, hogy az agyagasvanyok régota ismert katalizdtorhordozok, tovabba
duzzadoképességiik és ioncsere-kapacitasuk révén a zeolitoknal kedvezobb tulajdonsagokkal
rendelkeznek, az irodalomban viszonylag kevés példat talalhatunk agyagasvany alapu kiralis
fémkatalizatorok szintézisére és felhasznalasara. Erre a célra foként a szmektit agyagasvanyok
korébe tartozo montmorillonit, hektorit és bentonit hordozdkat alkalmaztak [84-86]. A K10
montmorillonit hordozén ioncserével, cinkonidin modositd jelenlétében eldallitott Pt
részecskék aktiv €s enantioszelektiv katalizatoroknak bizonyultak etil-piruvat aszimmetrikus
hidrogénezési reakciojaban [87,88].

A fentieck alapjan célul taztik ki agyagasvany hordozoban immobilizalt Pt
nanorészecskék elodallitasat kiradlis modositd jelenlétében, valamint a mintak katalitikus
tulajdonsagainak tanulméanyozdsat kemoszelektiv és enantioszelektiv  hidrogénezési

reakcidokban.
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2.2. KISERLETI RESZ

2.2.1. A katalizatorok eloallitasa

2.2.1.1. Pt-montmorillonit és Pt-Optigel katalizatorok

A mintak el6allitdisdhoz Na-montmorillonit és Optigel (szintetikus Na-hektorit)
hordozokat hasznaltunk fel. A dihidrocinkonidin hidrokloridjat (DHCd-HCI) hig sésavval
torténd reakcioval allitottuk el6. A DHCd-HCI oldatat magneses keverés kozben a megduzzadt
agyagasvany 0.5%-os vizes szuszpenzidjahoz csepegtettiik, majd a keverést harom napig
folytattuk. A szilard anyagot desztillalt vizzel tobbszor mostuk és centrifugaltuk, utana
levegdn szaritottuk. A modositott agyagasvany (DHCd-agyag) vizes szuszpenzidjahoz enyhe
melegités €s intenziv keverés kdzben hozzdadtuk a H,PtCls prekurzor hig etanolos oldatat. Az
elegyet 12 oran at refluxaltuk, majd lesziirtiik és etanollal tobbszor atmostuk. A prekurzor
redukciojat etanolban, NaBH,4 redukaloszerrel, 273 K-en végeztiikk. A terméket centrifugaltuk,
mostuk, végiil levegdn szaritottuk. A vizsgalt Pt-montmorillonit (Pt-M) és Pt-Optigel (Pt-O)
mintak fémtartalma ICP-AES analizis alapjan 2%-nak bizonyult.

2.2.1.2. Pt-bentonit katalizatorok

A mintadk el6éallitdsa sordn hordozoként Na-bentonitot (B), prekurzorként
[Pt(NH3)4](NO3), komplexet, kirdlis modositoként pedig cinkonidinbdl eldallitott cinkonidin-
dihidrokloridot (CD-2HCI) alkalmaztunk.

A desztillalt vizben szuszpendalt hordozot 298 K-en, 4 6ran at duzzasztottuk, majd
hozzaadtuk a prekurzor 1%-os vizes oldatat, és az elegyet 20 oran at kevertettiikk. Az anyagot
desztillalt vizzel tobbszor mostuk, centrifugaltuk, majd vakuumban 383 K-en széritottuk. A

Pt*"-tartalm@, ioncserélt bentonitot két részre osztottuk, és a prekurzor redukciojat a kiralis

modositoval torténd ioncsere eldtt, ill. utdna is elvégeztik. Az ioncserét CD-2HCI vizes
oldataval torténd kevertetéssel, a redukciot NaBHj etanolos oldataval, 273 K-en hajtottuk
végre. A szuszpenziot 2 6ran at kevertettiik, majd a keverést 298 K-en, 13 6ran at folytattuk. A
terméket centrifugéltuk, desztillalt vizzel mostuk, majd vakuumban 383 K-en szaritottuk. A
tovabbiakban két mintat vizsgaltunk, amelyek eldallitasa csak a szintézislépések sorrendjében

kiilonb6zott egymastol. A Pt/B1 minta redukciojat a kiralis modositoval torténd ioncsere elott,
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a Pt/B2 mintaét pedig utina végeztiik el. Osszehasonlitis céljara kiralis médositd nélkiili

Pt/bentonit (Pt/B0) mintat alkalmaztunk.

2.2.2. A mintak miszeres jellemzése

Az anyagok szerkezetvizsgalatat rontgendiffrakcios ¢és elektronmikroszkdpos

mérésekkel, az 1.2.2. fejezetben ismertetett modon végeztiik.

2.2.3. A katalitikus reakcio kivitelezése
2.2.3.1. Reakciok Pt-montmorillonit és Pt-Optigel katalizatorokon

Az etil-piruvat enantioszelektiv hidrogénezési reakcidjat sztatikus reaktorban, 298 K
hémérsékleten, 10° Pa nyomason, intenziv keverés kdzben tanulmanyoztuk. A mérésekhez 25
mg katalizatort hasznaltunk fel, amelyet sztatikus hidrogénben, egy oraig kezeltiink el6. Az
oldoszer mennyisége 2 cm’, a szubsztrat:Pt arany (S:Pt) 880 volt. Az atalakulas konverziojat
¢s az enantiomer felesleget (ee[%] = 100([R]-[S])/[R]*+[S]) HP 5890 gazkromatograffal,

Cyclodex-B kiralis kapillarkolonna segitségével hataroztuk meg.

2.2.3.2. Reakciok Pt-bentonit katalizatorokon

A mintdk katalitikus tulajdonsagait ciklohex-2-én-1-on kemoszelektiv és etil-piruvat
enantioszelektiv hidrogénezési reakcigjaban tanulmanyoztuk. A reakcidkat 25 mg katalizator
felhasznalasaval, 10° Pa nyomason, iivegreaktorban, ill. 5-10° Pa nyomaéson, acél autoklavban
végeztiilk. Oldoszerként 2-propanolt, ill. toluolt alkalmaztunk. A reakcidtermékeket HP 5890
GC-HP 5970 MSD berendezéssel azonositottuk, a termékosszetételt SRI 8610A és HP 5890
tipusu gazkromatograffal, DB-5 és Cyclodex-B kapillarkolonnaval hataroztuk meg.



dc_13 103
2.3. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

2.3.1. Pt-montmorillonit és Pt-Optigel katalizatorok

Rontgendiffrakcios mérések alapjan megallapitottuk, hogy a DHCd-HCl modosito
hatdsara a szdraz mintak bazislaptavolsaga jelentésen megnétt. Ez arra utal, hogy a DHCd
modositd  beéplilt az agyaglamellak rétegkozti terébe. Kiilonb6zé olddszerekben
megvizsgaltuk a DHCd-mddositott agyagok duzzadoképességét, az eredményeket a 9.
tablazatban tiintettiik fel.

9. tablazat

Dihidrocinkonidinnel mddositott agyagasvanyok bazislaptavolsaga kiilonb6z6 olddszerekben

. dr, [nm] dp [nm] dp [nm] dp [nm]
Minta szaraz etanol toluol THF
DHCd-M? 1.55 1.77 1.67 1.67
DHCd-O* 1.68 1.94 1.69 1.69

% szaraz montmorillonit: dp = 1.29 nm, szaraz Optigel: d. = 1.37 nm

A DHCd-montmorillonit (DHCd-M) duzzadoképessége szerves oldoszerekben a DHCd-
Optigel (DHCd-O) mintaét jelent6sen meghaladta. A legkedvezébb hatasu diszperzids
kozegnek az etanol bizonyult. A redukalt anyagok elektronmikroszkopos vizsgalata révén
kimutattuk, hogy a képz6dott gombszimmetrikus, monodiszperz Pt nanorészecskék tulnyomo
része az agyaglemezek kiils¢ feliiletén helyezkedett el. Egyidejileg megfigyeltik az
agyaglamellak kismértéki deformalodasat, tovabba megnylalt alaka Pt részecskék
eléfordulasat, amely rétegkozti fémtartalom jelenlétére utalt [21]. A mintak részecskeméret-

closzlasat a 14. abra mutatja be.
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14. dbra

Pt-M ¢és Pt-O mintak részecskeméret-eloszlasa

A Pt-M minta fémtartalmanak monodiszperz jellegét igazolta, hogy a Pt részecskék
70%-a a 0.6-1.2 nm mérettartomanyba esett. Ezenkiviil jelentés mennyiségben képzddtek 0.2-
0.6 nm atmérdju fémkrisztallitok. Aggregatumok eléfordulasat nem tapasztaltuk. Az atlagos
részecskeatmérd alacsony értéke (0.8 nm) arra utalt, hogy a Pt-M diszperzitdsa a mas
modszerrel eléallitott Pt-montmorillonit katalizatorokéhoz képest Iényegesen magasabb volt

[19,21].

/CH3 /CH3 /CH3
H2C\ H2C\ H2C\

0] + Hy/Pt O C/O

\ dihidrocinkonidin \ \

C=0 (DHCd) C_OH CoH

/ N / NoH
H3C H3C H3C
etil-piruvat (R)-ctil-laktat ~ (S)-etil-laktat
(fotermék)

15. abra

Etil-piruvat enantioszelektiv hidrogénezési reakcidja Pt katalizatoron



dc 13 10%
Pt-O esetében a képzodott Pt részecskék atmérdje 0.6-2 nm, az atlagos részecskeméret 1.2 nm
volt. A mintdk jelentds diszperzitasa feltehetéen a redukcié enyhe koriilményeire vezethetd
vissza, amelyek rovid id6 alatt nagy mennyiségi Pt krisztallit egyideji képzddését
eredményezték. Az anyagok rontgendiffrakciés vizsgalata soran a diffrakciés csucsok
kismértekti kiszélesedését allapitottuk meg, amely a szerkezeti rendezettség csokkenésére
utalt. A mintdk katalitikus tulajdonsagait etil-piruvat enantioszelektiv hidrogénezési
reakcidjaban tanulmanyoztuk (15. ébra), amelyben fotermékként (R)-etil-laktat keletkezett. A

kisérleti eredményeket a 10. tablazatban foglaltuk ssze.

10. tablazat

Etil-piruvat enantioszelektiv hidrogénezése Pt-M és Pt-O katalizatoron

Katalizator” Oldoszer Konverzi6 [%]  Reakci6ido [h] ee [%]
Pt-M Etanol 96 10 5
Pt-M Toluol 84 22 10
Pt-M THF 14 22 10
Pt-O Etanol 100 30 24
Pt-O Toluol 90 3 30
Pt-O THF 96 22 21

* m =25 mg, oldészer: 2 cm’, R:Pt = 880, T =298 K, p = 10° Pa

Pt-M katalizatoron az R enantiomer mindossze 5-10%-os feleslegben keletkezett. A
minta katalitikus aktivitdsa jelents olddszerfliggést mutatott. A legalacsonyabb konverziot
THF, a legmagasabbat etanol alkalmaziasa esetén hataroztuk meg. Kordbban hasonlo
oldoszerfliggést allapitottak meg, amikor a fenti reakcidoban Kkatalizatorként polivinil-
pirrolidonnal stabilizalt Pt részecskéket hasznaltak [72]. A 10. tablazat adatai 6sszhangban
allnak a DHCd-M mintara feltlintetett dp értékekkel (9. tablazat). Eszerint a Pt-M mintaban
talalhaté katalitikusan aktiv Pt krisztallitok egy része a reaktansmolekuldk szamara
korlatozottan hozzaférheté modon, az agyaglamelldk kozott helyezkedett el. A rétegkdzti aktiv
helyek hozzaférhetdségét eldsegitette a polaros olddszer alkalmazéasa, amely duzzadas révén
megnovelte a hordozod bazislaptavolsagat. Korabban kimutattdk, hogy a fenti reakcidoban a
reaktans, a kiralis modositdo és az aktiv fémfeliilet kozott erds kdlesonhatas jon 1étre [72],

ennek természete azonban jelenleg még nem tisztazott [89]. Feltételezték egy Pt-modosito-
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reaktans atmeneti komplex kialakulasat [72], mas esetekben viszont a szubsztrat-modositd
kolcsonhatasat hangsulyoztdk [90]. Agyagdsvanyban immobilizalt DHCd mddosito
alkalmazasa soran az enantioszelektiv reakcio sziikséges feltétele a Pt krisztallitok és a DHCd
molekuldk egyideju jelenléte, amely Pt-M esetében konnyebben megvalosulhat a hordozo
rétegkozti terében, mint a felilletén. A Pt-M mintara meghatdrozott enantiomer feleslegek
alacsony értéke tehat azzal értelmezhetd, hogy a teljes fémtartalom jelentds része a hordozo
felilletén talalhat6, ahol DHCd molekulak kevésbé fordulnak el6. Ezért az atalakuldshoz
sziikséges aktiv centrumok a feliileten nem, vagy csak korlatozott mértékben alakulhatnak ki.

A 10. tablazat adataibdl lathatd, hogy Pt-O mintan az el6z6eknél magasabb enantiomer
felesleget hataroztunk meg. A legmagasabb értéket toluolban kaptuk, amelyben a reakcid
sebessége is jelentdsen megndtt. Ez feltehetden Osszefiigg a diszperziés kozeg Ho
mutattunk ki, amely szerint a reakciét a modositott feliilet kémiai kdrnyezete jelentdsen nem
befolyasolta [71]. A Pt-O katalitikusan aktiv Pt részecskéinek jelentOs része az agyaglemezek
kiilso feliiletén helyezkedett el, ezért a kialakulo aktiv helyek a reaktdnsok szamara
konnyebben hozzaférheték voltak, mint a Pt-M esetében. A fentiek alapjan a Pt-O minta
agyagasvany-hordozods katalizatornak tekinthetd.

Az irodalomban elfogadott megallapitas szerint az etil-piruvat katalitikus hidrogénezési
reakci6janak enantioszelektivitisa fiigg a Pt részecskék méretétél [76,81]. Ujabb eredmények
szerint azonban a reakci6 az 1.4-3.9 nm mérettartomanyban szerkezet-érzéketlennek tekintheto
[92]. Mivel a Pt-M ¢és Pt-O mintdk részecskemérete csak kismértékben kiilonbozott, ezért
katalitikus  viselkedésiiket nagyobb mértékben befolyasolta az aktiv centrumok
elhelyezkedése. Az agyagasvany kiilso feliilletén talalhatd aktiv centrumok hatékonyabbnak
bizonyultak az atalakulasban. Eredményeink azt is igazoltak, hogy a szintetikus Optigel

katalizatorhordozdként kedvezden alkalmazhato.

2.3.2. Pt-bentonit katalizatorok

A mintak rontgendiffraktogramjat a 16. abra mutatja be. A bentonit hordozé diffrakcios
csucsa 1.26 nm-es bazislaptavolsagnak felel meg. A Pt prekurzorral torténd ioncserét, €s a
redukciot kdvetden a csucs intenzitdsa és élessége csokkent, amely kisebb mértékii szerkezeti
rendezettségre utal. A cstcs helyzetének balratolodasa pedig a bazislaptavolsag novekedését
jelenti, amely rétegkdzti Pt részecskék képzodésével hozhatdo Osszefiiggésbe. A kiralis

modositoval végzett ioncsere az agyagasvany jellemzO csucsdnak tovabbi eltolodasat
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eredményezte, amelybdl arra kdvetkeztethetiink, hogy a modositd beépiilt az agyagrétegek
koz¢, mikozben a hordozo szerkezeti rendezettsége jelentdsen nem valtozott. A fentiek szerint
- a szintézislépések sorrendjétdl fiiggetleniil - a Pt/B1 és a Pt/B2 esetében egyarant végbement
a Pd részecskék és a kirdlis modositd beépiilése az agyagasvany rétegei kozé. A mintak

jellemz6 adatait a 11. tablazat tartalmazza.

wn
p
‘N
=
B
E A
B
/\‘ Pt/BO
A Pt/B1
—'/\.,__\,/\ Pt/B2
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3 5 7 9 11 13
20 [°]
16. ébra
A Pt-bentonit mintak rontgendiffraktogramja
11. tablazat
Bentonit és Pt/bentonit mintak jellemzése
. 0 dL [nm] d [nm]
Mint 2
e ol XRD TEM
B 7.02 1.26 ---
Pt/BO 5.86 1.51 1.4
Pt/B1 5.12 1.73 1.5
Pt/B2 5.30 1.67 3.1
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17. dbra
Bentonit hordozos mintak elektronmikroszkopos felvételei

a. bentonit hordozo, b. Pt/B1, c¢,d. Pt/B2

A mintak elektronmikroszkdopos felvételein (17. abra) feliileti Pt krisztallitok lathatok. A Pt/B1
mintan képzo6dott 0.6-2.6 nm atmérdji részecskék méreteloszlasa (18. abra) és atlagos mérete
(11. tabldzat) a Pt/BO mintaéhoz nagyon hasonld volt. Rétegkozti Pt krisztallitok
eléfordulasara utal a feliileti Pt részecskék korlatozott szama, valamint az a tény, hogy a
legkisebb részecskék atméréje 6sszemérhetd volt a hordozo rétegtavolsagaval (Pt/B1 mintara
0.77 nm). A Pt/B2-re kimutatott részecskék mérettartomanya szélesebbnek bizonyult (0.5-9
nm), szamottevd aggregacio el6fordulasat azonban nem tapasztaltuk. A fentiek alapjan
megallapithato, hogy a redukcio €s a kiralis modositoval végzett ioncsere 1épéseinek sorrendje
a redukalt Pt részecskék képzOodését és méreteloszlasat alapvetdéen meghatarozta. Az a
modszer, amelyben elséként a redukciot végeztiik el, 1ényegesen kisebb ¢és egységesebb
méretd részecskék képzodését eredményezte. Az atlagos részecskeméretek kiilonbsége szerint

a rétegkdzti Pt krisztallitok mennyisége a Pt/B2 mintara volt a legalacsonyabb.
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18. abra

A Pt/B1 minta részecskeméret-eloszlasa

A mintak katalitikus tulajdonsagait elséként a ciklohex-2-én-1-on kemoszelektiv
hidrogénezési reakcidjaban tanulmanyoztuk (19. abra). A reakcidban a fotermékként képzddo
ciklohexanon hidrogénezése révén ciklohexanol is keletkezett. A kisérleti eredmények a 12.

tablazatban lathatok.

OH

+H, +H

19. abra

A ciklohex-2-én-1-on hidrogénezése

Annak ellenére, hogy a Pt/BO és a Pt/Bl mintdk részecskeméret-eloszldsa nagyfoku
hasonlosagot mutatott, a Pt/B1 minta katalitikus aktivitasa lényegesen magasabbnak bizonyult.
Ez rétegkozti Pt részecskék és CD kationok eléfordulasara vezethetd vissza, amelyek
megnovelték a hordozod bazislaptavolsagat, és ezaltal a reaktdns szamara hozzaférhetd

rétegkozti atomok szamat. A kiralis modositot tartalmazd katalizatorok aktivitdsa a Pt/BO
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12. tablazat

Ciklohex-2-én-1-on hidrogénezése Pt/bentonit katalizdtorokon

Katalizator® TOF [perc'] Konverzio [%]  Scikiohexanon [%]°  Seikiohexanol [%6]° Y®

Pt/BO° 0.59 55 89 10 8.9
Pt/B1¢ 0.92 79 92 5 18.4
Pt/B2° 1.37 58 92 7 13.1

*S:Pt=900, p = 10° Pa, oldoszer: 2-propanol
bY = Sciklohexanon/Sciklohexanol ¢ reakcididd: 24 ora d reakcioid6: 12 ora

mintaét jelentésen meghaladta, amely Osszhangban all a 11. tablazatban feltiintetett
bazislaptavolsagok értékeivel.

A reakci6 elérehaladasaval a Pt/B2 aktivitdsa a Pt/B1 mintaénal alacsonyabb volt, amely
egyrészt a feliileti Pt részecskék nagyobb méretével hozhatd Gsszefliggésbe [67], masrészt a
rétegkOzti fémtartalom csokkent szerepére wutal. A hasonld konverziokhoz tartozo
szelektivitasok értéke a kirdlis modositot tartalmazo katalizatorok esetében magasabbnak
bizonyult. Eszerint az agyaglamelldk kozott elhelyezkedd CD molekuldk gatoltdk a
ciklohexanon adszorpcidjat, és ezaltal a talhidrogénezés eléfordulasat.

A tovabbiakban megvizsgaltuk a Pt/B mintdk katalitikus viselkedését etil-piruvat
enantioszelektiv hidrogénezési reakcidjaban. Az Osszehasonlitds céljara alkalmazott Pt/BO
esetében a kiralis modositot a reakcidelegyhez adtuk. Az eredmények a 13. tablazatban

lathatok.

13. tablazat

Etil-piruvat enantioszelektiv hidrogénezése Pt/B katalizatorokon

Katalizator” Konverzié [%)] ce [%]°
Pt/BO° 29 33
Pt/B1 24 43
Pt/B2 7 21

*S:Pt=1000,T=298 K,p=5- 10° Pa, oldoszer: 2 cm’ toluol, reakci6idd: 20 ora
°R enantiomer-felesleg €0.005 g CD hozz4ad4sa
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A Pt/B2 mintdra tapasztalt alacsony konverzié a redukalt Pt krisztallitok méretének
novekedésével hozhatd 6sszefliggésbe. Az aktiv fémrészecskék foként a minta kiilsé feliiletén,
a kiralis modosité molekulai viszont alapvetéen a hordozo rétegkozti terében helyezkedtek el.
Ennek megfeleléen az atalakulast eldsegitd aktiv centrumok is a minta rétegkozti terében
fordultak el6. Az enantioszelektiv reakcid kedvezdbben ment végbe Pt/B1 katalizatoron,
amely mar a kirdlis modositd alkalmazasa el6tt redukalt Pt részecskéket tartalmazott. Ezzel
szemben a Pt/B2 minta interlamelldris terében aktiv helyek csak korlatozott mértékben
alakultak ki, amely feltehetéen a rétegkozti fémrészecskék kisebb mennyiségére és a CD
modositd kisebb mértékii beépiilésére vezetheté vissza. Tovabb csokkentheti az aktiv
centrumok szamat, hogy a CD molekuldk egy része az agyagasvany ioncsere pozicioit foglalta
el. Az optikai termelések értékei alapjan a Pt/B mintdk az etil-piruvat hidrogénezési
reakciojaban mérsékelten enantioszelektiv katalizatoroknak tekinthetok. A Pt/B1 mintara
magasabb optikai hozamot hataroztunk meg, a Pt/B2 mintdra kapott enantiomer felesleg
alacsony értéke pedig a minta kisebb aktivitdsaval értelmezhetd. Irodalmi adatok szerint az
aszimmetrikus hidrogénezési reakcid aktiv centrumai a Pt részecskék feliiletén adszorbealt
alkaloid modositon kiviil a reaktans szamara hozzaférhet6, szabad Pt atomokat tartalmaznak
[70,93]. A Pt krisztallit feliiletén az alkaloid modositod és a reaktans egyarant parhuzamosan
adszorbedlodik amely eldsegiti, hogy az aktiv Pt atomok a mddositd kinolingytiriijével €s a
reaktans karbonilcsoportjaival optimalis kolcsonhatast alakitsanak ki [70,71]. Mivel a CD
molekuldk jelentds része az agyagasvany ioncsere pozicioit foglalta el, a modositott aktiv
centrumok kialakulasa varhatéan a Pt/B mintak interlamellaris terében ment végbe. A Pt/B
mintak katalitikus tulajdonsagai tehat jelentésen kiillonboztek az agyagasvany hordozos Pt
katalizatorokétol. A Pt/B katalizatorok mérsékelt enantioszelektivitasa ugy is értelmezhetd,
hogy a rétegkozti Pt részecskék kis mérete nem tette lehetévé az alkaloid moddositd és a
reaktansmolekula egyidejli adszorpciojat Ezenkiviil a hordozo rétegszerkezete sztérikus gatlast
idézhet el6, amely transzportfolyamatok révén csokkentheti a reakcié sebességét [70]. A Pt/B
mintak katalitikus tulajdonséagait a szintézislépések sorrendje alapvetden befolydsolta: a Pt/B1
mintat, amelynek eldallitasa soran a redukciot a kiralis modositoval torténd ioncsere elott
végeztiikk el, 1ényegesen hatékonyabb katalizatornak talaltuk az atalakulasban. A kiralis
modositd immobilizalasa a szabad modosité alkalmazasahoz képest elényosebbnek bizonyult

[70-72,88,94].
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3. MONTMORILLONIT HORDOZOBAN IMMOBILIZALT

KIRALIS TENZID KATALITIKUS ALKALMAZASA

3.1. IRODALMI ATTEKINTES

Az enantioszelektiv atalakulasok koziil az egyik legismertebb reakcid a fémorganikus
reagensek aldehidekre torténd enantioszelektiv addicioja, amely optikailag aktiv szekunder
alkoholok képzdédéséhez vezet [95-98]. A fémorganikus vegyiiletek koziil a legkedvezébbnek
a dialkil-cink szarmazékok alkalmazasa bizonyult. A dialkil-cink aldehiddel végbemend
reakciojat altaldban kirdlis modositd, pl. P-aminoalkohol jelenlétében végzik, amely
megnoveli a Zn-C kotés polaritasat, és ezaltal a dialkil-cink reakcioképességét, valamint a
reakcio sebességét [95-98]. Ezenkiviil az optikailag aktiv f-aminoalkoholok jelenléte a reakcio
aminoalkoxid monomert els6ként Noyori jellemezte [95,100]. Az alkilezési folyamat atmeneti
komplexében a Zn atom a kirdlis modositd aminocsoportjahoz ¢s hidroxilcsoportjahoz
egyarant kapcsolddik. A kialakuldé atmeneti komplexek merev szerkezetli diasztereomerek,
amelyek kiilonbozé aktivalasi energiaval képzddnek, ezért tovabbalakulasuk sebessége is
eltéré [95,96,100,101]. A fenti reakcid ismert és részletesen tanulmanyozott valtozata a
benzaldehid dietil-cinkkel végzett enantioszelektiv alkilezési reakcidja kiralis efedrin
modositd jelenlétében [96,97,102-105]. Ezt a reakciot nemcsak homogén fazisban, hanem
heterogenizalt homogén katalizatorok jelenlétében is vizsgaltdk. Az utobbiak kedvezdbben
alkalmazhatok, mivel a reakcioelegybdl kisziirhetok ¢€s tobbszor felhasznalhatok
[96,98,106,107]. Az irodalomban szamos modszert ismertettek kiralis molekulak szilard
hordozon torténd immobilizalasara. Hordozoként altaldban szilikagélt, aluminium-oxidot,
zeolitokat, mezoporusos anyagokat és polimereket alkalmaztak [96-98, 106-109]. A
benzaldehid ¢és dietil-cink katalizator nélkiill végzett reakcidjaban 1-fenil-1-propanol
enantiomerek racém elegye képzddik. Az immobilizalt kirdlis katalizator kompetitiv
reakcioban vesz részt, amely jelentOsen befolyasolja az enantioszelektivitast [97,107]. A
heterogenizalt kiralis vegyiiletek hatékony katalizatornak tekintheték, ha a homogén
katalizatorokéhoz hasonlé aktivitassal €s enantioszelektivitassal rendelkeznek. A hordozo
alkalmazasa azonban altaldban a kiralis katalizator aktivitdsanak és enantioszelektivitdsanak
csokkenését eredményezi [97,107], bar néhany esetben ellentétes hatdst is tapasztaltak
[97,98,107,110].
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20. abra

Az (1R,2S)-(-)-efedrin (a) és az (1R,2S)-(-)-N-dodecyl-N-metilefedrinium-bromid (b)

kiralis kationos tenzid szerkezeti képlete

Az  efedrinb6l  szarmaztathatdé  (1R,2S)-(-)-N-dodecil-N-metilefedrinium-bromid
(DMEB) kationos tenzid szerkezetét a 20. dbra mutatja be [111]. A fentiek ismeretében
elvégeztik a DMEB immobilizalasat montmorillonit hordozon, majd a kapott agyagasvany
organokomplexet heterogén katalizatorként alkalmaztuk benzaldehid dietil-cinkkel
végbemend enantioszelektiv alkilezési reakcidjaban. A kirdlis kationos tenzid katalitikus
tulajdonsagait azonos reakciokoriilmények kozott homogén fazisi reakcidban s
megvizsgaltuk, majd az eredményeket a heterogén fazisban kapott adatokkal

Osszehasonlitottuk.
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3.2. KISERLETI RESZ

3.2.1. DMEB immobilizalasa montmorillonitban

A kiralis kationos tenzid immobilizalasat ioncserével végeztiik [112], DMEB és Na-
montmorillonit felhasznalasaval, amelynek kationcsere kapacitasa 0.75 meqg™ volt. A hidrofil
agyagasvanyt DMEB vizes oldatdban szuszpendaltuk, majd 313 K-en 2 6ran at kevertettiik.
Ekkor végbement a Na' ionok tetraalkilammonium-ionokkal torténd cseréje, amely hidrofob
dodecilmetilefedrinium-montmorillonit (DME-M) agyagasvany organokomplex képzdodését
eredményezte (21. abra). Az anyagot Soxhlet extrakcidoval, 2-propanolban, 48 oOraig

tisztitottuk, benzolbol fagyasztva szaritottuk, majd felhasznalasig vakuum szaritoszekrényben

o oL g:wf%
P 1%; Soxhlet
3;“” - 3 ioncsere kextrakcié .
g K h - Nii'- Br
DME Br oldat

vizes

taroltuk.

~ 3

Na" M “szuszpenzié

szaritds  diszpergilas

>

toluolban !

DME-M smszpenzié

21. dbra

DME-M organokomplex képzddése kationcserével

3.2.2. A heterogenizalt katalizator jellemzése

A hidrofil montmorillonit szerves kationcsere kapacitasat Q-1500 D derivatograffal és
TOC-1200 késziilékkel hatiroztuk meg, amely 0.63 + 0.3 meq g'-nak bizonyult. Ez az érték
megfelelt az agyagasvany hordozoba beépiilt tenzidkationok mennyiségének, amely szerint a
DME-M organokomplexben taldlhaté kiralis tenzid mennyisége 0.517 mmol g volt. A N,
szorpcios vizsgalatokat 77 K-en, Gemini 2375 automata gédzszorpcids berendezéssel, a

rontgendiffrakcios méréseket az 1.2.2. pontban ismertetett késziilékkel végeztiik. Meghataroztuk
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a kiilonb6z6 oldoszerekben diszpergalt DME-M minta bazislaptavolsagat hexan, etanol, THF és

toluol felhasznalasaval.

3.2.3. A katalitikus reakcio kivitelezése

A dietil-cink €s a benzaldehid reakciojat termosztalhato reaktorban, Ar atmoszféraban,
273 K hémérsékleten, 10° Pa nyomason, benzaldehid:dietil-cink:katalizator = 1:3:0.05
molarany alkalmazasaval tanulmanyoztuk. Felhasznalas elott a katalizatort vakuum
szaritoszekrényben, 393 K-en 18 oraig szaritottuk. A minta bemérése €s az Ar gaz bevezetése
utan a reaktorba 0.5 cm’ toluolt adagoltunk. A kapott szuszpenziot a reakciohémérsékletre
hiitottitk, majd 60 percen at kevertettiik. Ezutan hozzaadtuk 0.8 em’ dietil-cink 1.1 mol dm™
hexanos oldatat, majd a keverést tovabbi 15 percen at folytattuk. A reakciot frissen desztillalt
benzaldehid beadagolasaval inditottuk el, majd intenziv keverést alkalmaztunk. A reakcio
leallitaisa utan a termékelegyhez 2 cm’® 2 moldm™ sosavat adtunk, majd az oldatot
diklormetannal extrahaltuk. Az elegyet redds sziirén leszlrtiik, €s az oldoszert gyorsbeparloval
eltavolitottuk. A reakciotermékek azonositdsat HP 5978 GC-MS berendezéssel, a
termékosszetétel meghatarozasat HP 5890 gazkromatograffal, Cyclodex B kapillarkolonna

felhasznalasaval végeztiik.
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3.3. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

A DME-M minta fajlagos felillete 5.6 m*g” volt. A szerves olddszerekben diszpergalt
DME-M mintara meghatarozott rontgendiftfraktogramok a 22. dbran lathatok.

5000
f<§ |
B! 4000 - 3.52 nm toluol
5
E .

3000 ~

2000 A ‘/L\

0 W*‘k e
0 3 6 9 12

20 7]

22. dbra
Szerves oldoszerben diszpergalt DME-M rontgendiffraktogramja

A kiilonboz6 oldoszerek alkalmazéasa a 1égszaraz mintaéhoz képest eltérd mértékben
novelte meg az anyag bazislaptavolsagat. A legnagyobb bazislaptavolsagot THF és toluol
esetében hataroztuk meg. Mivel a 1égszaraz organofil agyagasvanyban talalhaté alkillancok az
agyaglamellak sikjaban helyezkednek el, ezért a bazislaptavolsag a szilikatréteg vastagsaganak
¢s a szerves kation méretének ismeretében is meghatarozhatdo [113]. A DME-M minta
duzzadasa hexanban elhanyagolhat6 volt, etanolban, THF-ben ¢és toluolban azonban az anyag
szilikatréteg nedvesedésével hozhato Osszefliggésbe [113]. A 22. ébra szerint minden oldoszer
esetében jelentds szerkezeti rendezettségre kovetkeztethetiink, kivéve a toluolt, amelyben a

DME-M minta duzzadéasa dezaggregacio kiséretében ment végbe.
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23. abra

Benzaldehid reakcioja dietil-cinkkel DME-M katalizator jelenlétében

A dietil-cink benzaldehidre torténd enantioszelektiv addiciojat DMEB ¢és DME-M

katalizatorokon egyarant megvizsgaltuk. Az utébbira javasolt reakciomechanizmus a 23. abran

lathat6. A kiralis tenzid kvaterner nitrogénatomja a montmorillonit feliiletének kationcsere

crer

kovetkeztében jon létre. A Lewis-sav jellegli Zn atom kotést létesit az oxigénatom nemkotd

elektronparjaval, ezaltal a karbonilcsoportot aktivalja. Ezt koveti egy masodik dietil-cink

molekula megkotddése, amely megnoveli az etilcsoportok nukleofil jellegét. A szén-szén

kotés kialakulasahoz vezetd alkilezési reakcid hattagiu gyilrlis intermedieren keresztiil megy

végbe [106], és a kialakulo alkoxidbdl a kiralis alkohol sésav hozzaadasaval szabadithato fel.

A reakcidban az R enantiomer keletkezett nagyobb mennyiségben. Az egyes katalizatorokra

kapott adatokat a 14. tablazatban foglaltuk 6ssze.
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14. tablazat
Benzaldehid reakcioja dietil-cinkkel DMEB és DME-M katalizatorok jelenlétében

Katalizator® t[h]  Konverzi6 [%] Sld [%] S, [%] S3f [%] ee® [%]
DMEB” 8 17.3 82.4 14.7 2.9 17
DMEB’ 12 41.4 80.8 14.6 4.6 19
DMEB® 24 428 83.2 10.5 6.3 32
DME-M® 24 51.6 82.6 17.4 12
DME-M*® 48 69.4 81.7 18.3 17

? benzaldehid:Et,Zn:katalizator = 1:3:0.05, Nbenzaiqenia = 3.94 * 107 mol (V =40 ul), T =273 K

® katalizator tomege: 8.4 mg ¢ katalizator tomege: 38.1 mg

d 1-fenil-1-propanol szelektivitasa: S; = 100([R] + [S])/([R] + [S] + [PhCH,OH] +
[PhCOOH])

© benzilalkohol szelektivitasa: S, = 100[PhCH,OH]/([R] +

fbenzoesav szelektivitasa: S3; = 100[PhCOOH]J/([R] + [S]

£ee =100([R] - [S])/[R] + [S]

S]+ [PhCH,OH] + [PhCOOH])
[PhCH,OH] + [PhCOOH])

[
+

DMEB alkalmazésa esetén az 1-fenil-1-propanol fotermék képzddésének szelektivitasa 8
ora reakcioido esetén 82.4% volt, és az R enantiomer 17%-o0s feleslegben képzodott. A
reakcioidé meghosszabbitdsa a konverzido jelentés ndvekedését eredményezte, a
szelektivitasok értékét azonban kevésbé befolyasolta. A kirdlis alkohol képzddésének
szelektivitasa a reakcididével szisztematikusan nem  valtozott. A  legmagasabb
enantiomerfelesleget 24 oras reakcidid6 esetében hatdroztuk meg. Eszerint a fenti reakcioban a
DMEB mérsékelten enantioszelektiv katalizatornak tekinthet6. A reakciéidé novelése a
konverzi6 és az enantioszelektivitas szempontjabol egyarant kedvezonek bizonyult.

A DME-M heterogenizalt katalizator esetében megndveltiik az atalakulas reakcididejét
[98]. A 24 6ras reakcioidOhoz tartozo enantiomer felesleg értéke alacsonyabb volt a homogén
katalizator esetében meghatarozott értéknél. Az enantioszelektivitds csokkenése 6sszhangban
all az immobilizalt efedrinszarmazékokra vonatkozo korabbi irodalmi adatokkal [106,114], és
az aktiv helyek korlatozott hozzaférhetoségével, ill. transzportfolyamatok hatasaval
értelmezhetd [106,115]. A csokkent enantioszelektivitas gyakori kiséréjelensége az alacsony
katalitikus aktivitas, esetiinkben azonban az immobilizalt katalizator aktivitasa a homogén
katalizatorénadl magasabbnak bizonyult. Eszerint a DME-M minta aktiv centrumai a

reaktansmolekuldk szamara konnyen hozzaférhetéek voltak, transzportfolyamatok pedig nem



dc_13 104

befolyasoltdak a  reakciot. Polimer hordozos efedrinszarmazékok esetében az
enantioszelektivitas csokkenését a reakciokoriilményekkel hoztdk Osszefiiggésbe [106]. A
reakcioidd novelése a konverzidt és az enantioszelektivitist a DMEB és a DME-M esetében
egyarant kedvezden befolyasolta, a kiralis alkohol képzddésének szelektivitisa azonban a
reakcioiddvel jelentésen nem valtozott. Az 1-fenil-1-propanol képzddésének szelektivitasa
DME-M Kkatalizatoron a SiO,-, ill. MCM-41 hordozos efedrinszarmazékok esetében
meghatarozott adatokhoz hasonlonak bizonyult [96,97,116].

15. tablazat
Benzaldehid reakcioja dietil-cinkkel DMEB és DME-M katalizatorok jelenlétében

Katalizator"  t [h] T[K] Konverzio [%]  S,9[%]  S:°[%] S5 [%]  ee® [%]

DMEB” 8 273 61.5 82.1 12.5 5.4 13
DMEB" 8 283 62.3 90.7 7.6 1.7 15
DME-M® 24 273 59.1 79.2 17.7 3.1 11
DME-M® 24 283 76.6 85.0 13.8 1.2 14

*benzaldehid:Et,Zn:catalyst = 1:3:0.1 Nbenzaldenid = 3.94 * 107 mol (V = 40 pl)

® katalizator tomege: 16.8 mg ¢ katalizator tomege: 76.2 mg
4| fenil-1 -propanol szelektivitasa ¢ benzil-alkohol szelektivitasa
" benzoesav szelektivitisa £ee = 100([R] - [S])/[R] + [S]

A tovabbiakban megvizsgaltuk, hogyan befolyasolja a benzaldehid alkilezési reakciojat a
katalizator mennyiségének ndvelése (15. tablazat). DMEB alkalmazisa esetén a 8 Oras
reakcioidohoz tartozd konverzid a 14. tablazatban feltiintetett, azonos koriilmények kozott
meghatarozott értékhez képest 1ényegesen magasabbnak bizonyult. Egyidejileg azonban
csokkent az enantioszelektivitds, mikdzben a termékek szelektivitasa lényegesen nem
valtozott. A heterogén reakcido esetében a DME-M mennyiségének novelése a konverziod
értékét megnovelte, az enantioszelektivitast viszont alapvetden nem valtoztatta meg. A fentiek
szerint a katalizator mennyiségének novelése megnovelte az atalakulas konverzidjat. Ez a
hatds elsésorban a homogén reakci6 esetében érvényesiilt. A termékek szelektivitasat és az
enantiomer felesleg értékét azonban a katalizdtor mennyisége Iényegesen kevésbé

befolyasolta.
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A 15. tablazat adatai szerint a katalizatorok hatékonysaga a reakcié homérsékletével is
valtozott. A hémérséklet kismértékii novelése a kiralis alkohol képzddésére nézve mindkét
katalizator esetében magasabb szelektivitast eredményezett, s6t a heterogén reakciod
konverziojat is megnovelte, az enantiomer feleslegek értékét azonban nem véltoztatta meg. A
reakciohOmérséklet novelése tehat foként a DME-M minta katalitikus tulajdonsagait
befolyasolta kedvezden, a homogén katalizator esetében azonban lényeges valtozast nem
okozott. Osszességében megallapithatd, hogy a benzaldehid dietil-cinkkel végzett alkilezési
reakciojdban a DMEB minta hatékonyabb katalizdtornak bizonyult. A kirdlis tenzid
montmorillonit ~ hordozéon  torténd  immobilizalasa  csokkentette a  katalizator
enantioszelektivitasat. A heterogenizalt katalizator hatékonysagat eldsegitette a reakcio
hémérsékletének novelése. A DME-M enantioszelektivitasanak novelése érdekében alapvetd
fontossagu az aktiv helyek természetének és kémiai kornyezetének meghatdrozasa, amely

tovabbi, részletesebb vizsgalatok elvégzését igényli.
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II. ANIONOS AGYAGASVANY ALAPU

KATALIZATOROK

1. HIDROTALCITOK ALKALMAZASA HORDOZOKENT

1.1. IRODALMI ATTEKINTES

A hidrotalcit tipust anionos agyagasvanyok (réteges kettds hidroxidok) bazikus jellegi,
rétegszerkezetll fém-hidroxidok, amelyek kémiai Osszetételiik, ill. bazislaptavolsaguk alapjan
jellemezheték [117-119]. Altalanos képletik M*" LM ((OH)»,(A)yn - y H,0, amelyben M*"
kétértékii kation (Ca*", Mg®", Zn*"), M*" haromértékii kation (A", Cr’*, Fe’"), A™ rétegkozti
anion (CO;”, CI', NOy), x értéke pedig 0.17-0.33 kozott valtozhat. A természetben eléforduld
anionos agyagasvanyokban az M*": M*"= 3:1 (x = 0.25) arény a leggyakoribb. A rétegkozti
anionok mindsége a bazislaptavolsagot jelentdsen befolyasolja [118,120,121]. A hidrotalcitok
brucit jellegli Mg(OH), rétegekbél épiilnek fel, amelyekben a Mg®" ionokat oktaéderes
elrendez6désti hidroxidionok veszik koriil [117,122]. A rétegek pozitiv toltése a Mg®" ionok
AP" ionokkal torténd részleges helyettesitése révén alakul ki. Az interlamellaris térben
vizmolekulak és negativ toltésii, szervetlen anionok helyezkednek el, amelyek ellenstilyozzak
a rétegek pozitiv toltését [117-123]. A hidrotalcitok egyik legfontosabb tulajdonsaga jelentds
anioncsere kapacitasuk, amely lehet6vé teszi a rétegkdzti anionok mas jellegi anionokra, pl.
szerves molekulakra, vagy anionos tenzidekre torténd cseréjét [117,118,122,124].

Kedvez6 tulajdonsdgaik miatt a hidrotalcitok katalizdtorként vagy katalizatorok
prekurzoraiként széleskorlien alkalmazhatok [117,125,126]. Bazikus jellegiik révén
felhasznalhatok redoxreakciokban, valamint heterogenizalt fémkomplexek sav-bazis
tulajdonsagainak szabalyozasaban [127]. Magas homérsékleten, 732 K-en torténd hevités
hatasara a hidrotalcitok elbomlanak, ezaltal bazikus keverékoxidok képzddnek, amelyek
szerves kémiai reakciok katalizatorai lehetnek. Alkalmasak aldolkondenzaciéo és Michael-
addici6 [128-130], valamint nitrilek hidrogénezésének [131], fenol oxidacidjanak és
alkoxilezésének elésegitésére [132]. Ezenkiviil a hidrotalcitok atmenetifém és nemesfém
katalizatorok hordozoéiként is felhasznalhatok [119,133-135]. Korabbi adatok szerint
hidrotalcit tipusti anionos agyagasvanyokbol egyiittlecsapassal Rh, Ru, Ir, Pd és Pt
katalizatorokat allitottak eld, amelyeket metan aktivalasi reakcidjaban tanulmanyoztak [136].
Hasonlé moédon szintetizaltak hidrotalcit hordozés Pd részecskéket, amelyeket katalitikus

dehidroklorozasi reakciokban alkalmaztak [137]. Az impregnalassal eléallitott Pd-
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hidrotalcitok hatékony katalizdtoroknak bizonyultak alkoholok oxidaciés, valamint fenol
hidrogénezési reakcioiban [138,139]. Hidrotalcit hordozos Pd katalizatorok ioncserével és
redukcioval is szintetizalhatok, és hatékonyan alkalmazhatok szén-szén kotés kialakitasaval
jar6 reakciokban [140].

A hidrotalcit hordozés atmenetifém-, és nemesfém katalizatorok elonyds tulajdonsagait
tehat szamos reakcioban igazoltak, alkinszarmazékok szelektiv hidrogénezési reakcidiban
azonban a fenti katalizatorokat nem tanulmdnyoztdk. Ezért célul tiztik ki alacsony
fémtartalmu, nagydiszperzitasi Pd-hidrotalcit katalizatorok eldallitasat kolloid micellés
rendszerben, anionos tenzid segitségével. Az eldallitott hidrofob mintdk katalitikus

tulajdonsagait alkinszdrmazékok folyadékfazisi hidrogénezési reakcioiban vizsgaltuk meg.



dc_13 10%
1.2. KISERLETI RESZ

1.2.1. A katalizatorok eloallitasa

A hidrotalcit-nitrat (HTNO3) agyagasvany szintézisét ismert modszer alapjan végeztiik
[141]. AI(NOs3); - 6H,O és Mg(NOs), - 9H,O (Mg:Al = 2:1) vizes oldatat N, atmoszféraban,
keverés kozben NaOH oldathoz csepegtettiik. A rendszer pH-jat 9-10 kozotti értékre allitottuk
be, majd a kevertetést 333 K-en, 5 6ran at folytattuk. A képzodott fehér csapadékot 7 napig
vizes oldatban, 333 K-en tartottuk, majd a terméket desztillalt vizzel torténd tobbszori
mosassal ¢és centrifugdldssal tisztitottuk. A kapott kristalyos HTNO; bazislaptavolsaga
rontgendiffrakcids vizsgalat alapjan 0.78 nm, anioncsere kapacitdsa a teljes széntartalom
meghatarozasa alapjan 1.77 meq g volt.

A Pd-szol elballitaisihoz Pd(acac), prekurzort és natrium-dodecilszulfat (Na'DS")
anionos tenzidet hasznaltunk fel. A prekurzor kloroformos oldatanak a tenzid hig vizes
oldatahoz torténd hozzaadasa kolloid micellas rendszer képzodéséhez vezetett. A prekurzor
redukciojat vizes hidrazinoldattal végeztiik, amely tenziddel stabilizalt Pd nanorészecskék
képzodését eredményezte. A kapott Pd szolt HTNO; hig vizes szuszpenzidjahoz adtuk, ekkor
hidrofoéb agyagasvany organokomplex keletkezett. A tenzid feleslegét etanollal torténd
mosassal és centrifugalassal tavolitottuk el, majd az anyagot vakuumban, 353 K-en szaritottuk.
A Pd szol : HT szuszpenzid térfogataranyanak valtoztatasa révén kiilonb6z6 fémtartalma Pd-
HT mintakat allitottunk eld.

Osszehasonlité mérések céljara 5% Pd/y-Al,Os és 5% Pd/C katalizatorokat hasznaltunk
fel. Elektronmikroszkdpos vizsgéalatok alapjan [41] az elébbi minta diszperzitasa 47%-nak, az

utobbié¢ 17%-nak bizonyult.

1.2.2. A katalizatorok miiszeres jellemzése

A Pd-HT mintak fémtartalmanak ICP-AES moddszerrel torténé meghatarozasa, valamint
a rongendiffrakcidos ¢és elektronmikroszkopos mérések kivitelezése az 1.2.2. pontban
ismertetett modon tortént.

Az anyagok teljes széntartalmat Euroglass TOC 1200 berendezéssel, 309 K-en
hataroztuk meg.

A szintézis soran alkalmazott tenzidfelesleg eltavolitdsanak ellendrzése érdekében

meghataroztuk a Pd-HT mintak Na' tartalmét. A vizsgalatokat az anyagok sésavval torténd
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s

készitett kalibracios egyenes segitségével végeztiik.

1.2.3. A katalitikus reakcio kivitelezése

A katalitikus reakciokat automatizalt hidrogénezé berendezésben (3. abra), 10 mg
katalizator alkalmazisaval, 298 K-en és 10° Pa nyoméson tanulmanyoztuk. A katalizator
elokezelése ¢és a mérés kivitelezése az 1.2.3. fejezetben ismertetett modon tortént.
Reaktansként 99% tisztasagl, Aldrich gyartmanyua fenilacetilént, okt-4-int és 1-fenil-1-pentint
alkalmaztunk. Az olddszerként felhasznalt toluolt, THF-t, etanolt és hexant szaritas utan N,
atmoszféraban ledesztillaltuk. A termékelegy Osszetételét HP 5890 gazkromatograffal, DBS

kapillarkolonna segitségével hataroztuk meg.
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1.3. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

Az organofil Pd-montmorillonit katalizatorok eldallitdsdhoz hasonléan a hidrotalcit
hordozoéban immobilizalt Pd nanorészecskék szintézise a tenzidmolekuldk stabilizald hatasan
alapult. Az anionos tenzid hozzaadasa a prekurzor kloroformos oldatdhoz szolubilizaci6 révén
stabil micellas rendszer képzddését eredményezte, a hidrazinnal torténd redukcid hatasara
tenzidmolekuldk sztérikus és elektrosztatikus stabilizalo hatdsa megakadalyozta [142]. A
kapott Pd hidroszol és a HT'NOs™ vizes szuszpenzidja kozott végbement a NO;™ ionok DS
anionokkal torténd cseréje. Ezaltal az agyaglamelldk hidrofob jelleglivé valtak, mikozben a
felszabaduld Pd részecskék megkotédtek az agyaglemezek felilletén. A hidroféb Pd-HT
agyagasvany organokomplex kialakuldsa a 4. abran bemutatott séma alapjan értelmezhetd.
Organofil jellege miatt a termék szerves olddszerekben konnyen diszpergalhatd, amely
elésegiti folyadékfazisu hidrogénezési reakciokban torténd katalitikus alkalmazasat. A tovabbi

vizsgalatok targyat képezé Pd-HT mintak jellemz6 adatai a 16. tablazatban lathatok.

16. tablazat

Organofil Pd-hidrotalcit katalizatorok jellemzése

. Pd [%] dp [nm] d [nm]
Minta ICP-AES XRD TEM D
Pd-HT1 0.10 2.73 24 037
Pd-HT2 0.42 2.77 35 025

Az organofil Pd-HT mintdk anioncsere kapacitdsa az anionos tenzidoldattal kezelt
eredeti HT mintaétol jelentdsen nem kiilonbozott (1.77 meq g'), amely arra utal, hogy az
agyagasvany organokomplexben talalhaté tenzidmolekuldk kizardlag az agyaglamellak
anioncsere pozicidiban helyezkedtek el. Ezt az is igazolja, hogy a mintdk Na' tartalma
rendkiviil alacsony értéknek - Pd-HT1 esetében 0.0062%-nak, Pd-HT?2 esetében 0.0084%-nak
- bizonyult. A hidrotalcitban immobilizalt Pd nanorészecskék feliiletén tehat anionos

tenzidmolekuldk maradvanyai nem fordultak el6.
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24. dbra
A Pd-HT1 és Pd-HT?2 részecskeméreteloszlasa

A Pd-HT mintdk feliiletén azonositott fémrészecskék  viszonylag  sziik
mérettartomanyban helyezkedtek el (24. abra). A Pd-HT1 fémrészecskéinek 74 %-a 3 nm-nél
kisebbnek bizonyult, a Pd-HT2 mintaban talalhaté fémkrisztallitok mérete pedig jellemzden 3-
6 nm volt. A mintdk fémtartalmadnak monodiszperz jellege az anionos tenzidmolekulak
hatékony stabilizalo hatasat igazolta. Rontgendiffrakcios mérések alapjan meggydzodtiink
arr6l, hogy a Pd-HT mintdk bazislaptdvolsaga a fémtartalommal nem rendelkezd hidrofob
agyagasvanyét (2.52 nm) meghaladta. Ez a tény, tovabba a diffrakcios csticsok kiszélesedése
rétegkozti Pd részecskék jelenlétére utalt. A 25. ébra a fenilacetilén hidrogénezési reakciojat
mutatja be Pd-HT1 katalizatoron, S:Pd = 2500 arany alkalmazdsadval. A minta kezdeti
aktivitasa a reakcio elérehaladasaval fokozatosan csokkent, a reaktans teljes atalakulasa 170

perc alatt ment végbe.
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25. 4bra

Fenilacetilén hidrogénezése Pd-HT1 katalizatoron

A sztirol 87% konverzidig 100% szelektivitassal képzddott, talhidrogénezést csak ezt
kovetden tapasztaltunk. Erre a reakcidra a magasabb fémtartalmi Pd-HT2 katalizatoron

azonos koriilmények kozott 1ényegesen alacsonyabb konverziot hataroztunk meg (26. abra).
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26. dbra

Fenilacetilén hidrogénezése Pd-HT2 katalizatoron
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Az utobbi minta kisebb aktivitasa a Pd részecskék nagyobb méretével értelmezhetd. A
Pd-HT2 fémtartalma ugyanis jellemzéen 4 nm-es részecskékbdl all (26. éabra), amelyek
nagymértékben koordinalt kristalylapokat tartalmaznak, ezért katalitikus aktivitasuk kisebb,
mint az alacsony koordinacidju éleket, csucsokat tartalmazo Pd krisztallitoké [35]. A Pd-HT
mintak aktivitdsanak kiilonbsége dsszhangban all korabbi irodalmi adatokkal, amelyek szerint
az alkinszarmazékok hidrogénezése szerkezetérzékeny reakcido [35,66,143]. A 28. é&bran
lathat6, hogy az S:Pd arany csokkentése a fenilacetilén konverziojat jelentdsen megnovelte,
mikozben a sztirol képzddésének 100%-os szelektivitdsa nem valtozott. A reaktans
konverzioja mindkét katalizator esetében telitési gorbével abrazolhatd, tehat a Pd-HT mintédk a
hagyomanyos hordozds katalizatoroktol eltéréen viselkedtek [63,64]. A kezdeti sebesség
csOkkenése arra utal, hogy a HT lamellak kiilsé feliiletén talalhaté Pd részecskéken kiviil a
reaktansmolekuldk szamara nehezebben megkdozelithetd, rétegkdzti Pd  krisztallitok is
résztvettek a katalitikus reakcidban.

A Pd részecskék képzddését kdvetden az organofil hidrotalcit rétegtavolsaga 1.74 nm-rél
1.97 nm-re nétt, ezért 2 nm-nél kisebb részecskék épiilhetnek be az agyaglamellak kozé. Ilyen
méretll részecskék a Pd-HT1 mintdban lényegesen nagyobb mennyiségben fordultak el6 (24.
abra), amelynek rétegkozti fémtartalma ezért a Pd-HT2 mintaét varhatéan meghaladta. A Pd-
HT1 jelentds katalitikus aktivitdsa azonban arra utal, hogy rétegkozti aktiv centrumai
hozzaférhetok voltak a reaktdnsmolekulak szdmara. A Pd-HT mintak a hidrofil agyagasvanyba
beépitett Pd nanorészecskékhez képest 1ényegesen szelektivebb katalizdtoroknak bizonyultak
[21].

A hidrofil agyagasvanyok szerves oldoszerekben nehezen, vagy egyaltalan nem
diszpergalhatok, ezért szerves kdzegben végzett folyadékfazisu reakcidkban az organofil Pd-
HT mintdk elénydsebben alkalmazhatok. Masrészt a hordozd duzzadoképessége miatt az
organofil anyagok katalitikus tulajdonsagait az oldoszer jelentdsen befolyasolhatja, kiilondsen
rétegkozti aktiv centrumok eléfordulasa esetén. A fentiek miatt a nagyobb aktivitdst mutato
Pd-HT1 katalitikus tulajdonsagait kiilonb6z6 olddszerekben tanulményoztuk. Az
eredményeket a 17. tablazatban foglaltuk 6ssze. Toluol, THF és etanol felhaszndlasa esetén a
minta katalitikus aktivitasa jelentds kiilonbséget nem mutatott, hexan alkalmazasa azonban a
kezdeti sebesség ¢és a konverzid értékében egyarant lényeges csokkenést eredményezett.
Felmeriilt a kérdés, hogy az aktivitds csokkenése Osszefligg-e a hidrogén oldékonysagaval. A
17. tablazat adatai szerint a hidrogén oldékonysdga a legmagasabbnak hexanban, a
legalacsonyabbnak etanolban bizonyult [42,51-53]. Az oldékonysag értéke és a PA-HT1 minta

katalitikus aktivitdsa kozott tehat egyértelmii 0sszefliggés nem allapithaté meg. Ciklohexén
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17. tablazat

Az olddszer hatésa fenilacetilén Pd-HT1 katalizatoron végbemend hidrogénezési reakcidjara

Oldoszer R* T(-)1F Konverzio Ssztirolb 5 di 4
[cm® H, /perc-g Pd] [s”] [%] [%] [nm]
Toluol 8264 1.62 79.2 100 3.4 3.48
THF 7817 1.53 68.9 100 3.5 3.62
Etanol 7623 1.49 70.2 100 29 3.12
Hexéan 5612 1.10 56.7 100 4.7 2.80

"m=107 g T=298 K, p=10° Pa, S:Pd = 2500 ® reakcitidé: 55 perc

° H, oldékonysaga [10° mol dm™], [42] d bazislaptavolsag

folyadékfazisti hidrogénezési reakcidjara kordbban azt tapasztaltdk, hogy a hordozoés Pt és Rh
katalizatorok aktivitasa jelentdsen fliggdtt a hidrogén oldékonysagatol. Ezzel szemben Pd
katalizatorok esetében az olddészer egyértelmii hatasat nem sikeriilt kimutatni [146]. A
hidrogén oldékonysagan alapuld olddszerhatds Pd katalizatorok esetében tapasztalt hianya
feltehetOen Osszefiigg a reakciorendszerben talalhatd gazfazist, folyadékfazisu és adszorbealt
hidrogén egyenstlyaval [42,147]. A folyadékfazisu reakcid koriilményei kozott ugyanis a
hidrogén feliileti boritottsagat fiiggetlennek tekintik a folyadékfazisu hidrogén
koncentraciojatol [42].

Masrészt a 17. tablazatban szerepld bazislaptavolsagok értéke arra utal, hogy a hordozo
duzzadasat az oldoszer jelentdsen befolyasolta. Hexdnban duzzadéas gyakorlatilag nem ment
végbe, ezzel szemben a hordozé nagymértékben megduzzadt toluolban és THF-ben, etanolban
pedig valamivel kevésbé. A Pd-HT1 katalitikus aktivitasa tehat 6sszefligg a hordoz6 duzzado-,
¢s dezaggregalodd képességével, mivel a duzzadas mértéke a rétegkdzti fémtartalom
hozzaférhetdségét jelentésen megvaltoztatja. A Pd-HT1 katalitikus aktivitasa toluolban, THF-
ben ¢€s etanolban hasonlonak bizonyult, amely arra utal, hogy az etanolban meghatarozott
bazislaptavolsag (3.12 nm) elegendd ahhoz, hogy a reaktansmolekuldk hozzaférjenek a
katalitikusan aktiv rétegkozti Pd részecskékhez. A bazislaptavolsag tovabbi ndvelése a TOF
értékét alapvetden nem befolydsolta. Hexanban a katalizator aggregalt szerkezete miatt
rétegkOzti fémtartalma a reaktdns szamara korlatozott mértékben volt hozzaférhetd. Ezzel
értelmezhetd a katalitikus aktivitds csokkenése, amely feltehetéen transzportfolyamatok

hatasaval hozhat6 Osszefiiggésbe [42,43].
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27. dbra
Okt-4-in hidrogénezése Pd-HT1 katalizatoron
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28. abra
Okt-4-in hidrogénezése Pd-HT?2 katalizatoron
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Az okt-4-in hidrogénezési reakcidjaban fotermékként a cisz-4-oktén sztereoizomer
keletkezett. A Pd-HT1 mintan (27. dbra) 90 perc reakcioidd utan 93% konverzidt hataroztunk
meg, mikozben a fOtermék képzddésének kezdeti szelektivitasa (97.5%) jelentésen nem
valtozott. A talhidrogénezett termék a reaktans és a cisz-alkén egyidejii hidrogénezésével
keletkezett. Transz-alkén képzodését azonban - a korabbi adatoktol eltéréen [34,35,63,148] -
nem tapasztaltuk. Hasonld megallapitast tettiink a Pd-HT2 mintéra, amelynek katalitikus
viselkedését alacsonyabb reaktans:Pd arany (S:Pd = 700) esetén tanulmanyoztuk (28. abra). A
reakci6 elorehaladasa soran a fotermék képzodésének kezdeti sztereoszelektivitasa (97%) csak
kismértékben csokkent, melléktermékként oktan és rendkiviil kis mennyiségben (0.3%) transz-
4-oktén keletkezett. A talhidrogénezett termék képzddésének ardnya mindkét katalizator
esetében igen alacsony volt, amely arra utal, hogy a reaktans az aktiv centrumokrol a képz6do
cisz-alkénmolekulakat leszoritotta, tovabbi adszorpcidjukat pedig megakadalyozta [38].

Korabbi eredményeink szerint a Pd-montmorillonit katalizatorok aromas alkinek
sztereoszelektiv hidrogénezési reakcidiban hatékony katalizdtoroknak bizonyultak. Ezért a Pd-
HT mintak katalitikus viselkedését 1-fenilpent-1-in atalakulasaban is megvizsgaltuk (29., 30.
abra).
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29. abra

1-Fenilpent-1-in hidrogénezése Pd-HT1 katalizatoron
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30. abra
1-Fenilpent-1-in hidrogénezése Pd-HT2 katalizatoron

A reakci6 elérehaladasa soran mindkét katalizator esetében a reakciosebesség jelentGs
csOkkenését tapasztaltuk, amely az aktiv helyek szamanak csokkenésére utal. A cisz-alkén
képzodésének kezdeti sztereoszelektivitasa a Pd-HT2 esetében kevésbé valtozott, mivel a Pd-
HT1 mintan nagyobb mértékli talhidrogénezés és fransz-alkén képzodés ment végbe. A 31.
abra szerint Pd-HT1 katalizatoron a tramsz-alkén képzOdésének sztereoszelektivitisa a
reakcididével nem valtozott, amely arra utal, hogy a transz sztereoizomer a reakcio kezdeti
terméke volt [34,48,149]. A magasabb fémtartalmi Pd-HT2 esetében azonban a transz
sztereoizomer alapvetden a cisz-alkén izomerizaciojaval keletkezett [149,150].

Az organofil Pd-HT katalizatorokon tanulmanyozott szelektiv hidrogénezési reakciokra
vonatkozo Osszehasonlitd adatok a 18. tablazatban talalhatok. Lathatd, hogy a Pd-HT1
katalitikus aktivitasa a Pd-HT2 mintaénal minden reakcioban 1ényegesen magasabb volt. Az
azonos konverzidhoz tartozo szelektivitasok értéke viszont jelentésen nem kiilonbozott, ezért a
belsé alkinek reakcidira meghatarozott Y értékek is hasonlénak bizonyultak. Ebbol
kovetkezik, hogy — egyes irodalmi adatokkal ellentétben [35,63,143] — a Pd diszperzitasanak
novelése a Pd-HT szelektivitasat nem csokkentette [62,143], aktivitasat viszont jelentds

mértékben megndvelte. A fenti reakciokban a kisebb fémtartalmtt Pd-HT1 hatékonyabb
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18. tablazat
Alkinek hidrogénezése Pd-HT katalizatorokon

¢

Katalizator Reaktans em’H, /pI){erc-g pd] ]ESI]: [S%] v4
Pd-HT1? Fenilacetilén 8264 1.62 100 -
Pd-HT2° Fenilacetilén 4722 1.37 100
Pd-HT1* Okt-4-in 10559 2.07 96.8 1
Pd-HT2? Okt-4-in 5791 1.68 96.6  0.997
Pd-HT1*  1-Fenilpent-1-in 2296 0.45 89.2 0.969
Pd-HT2®  1-Fenilpent-1-in 1241 0.36 913 0971

a

b

m=10mg, T=298 K, p =10’ Pa, S:Pd = 2500

m =10 mg, T=298 K, p =10’ Pa, S:Pd =700

¢ a fotermék szelektivitasa (alkén vagy cisz-alkén) 50% konverzié esetén
dy-= Sciss/S(cisz+ransz), az 50% konverzidhoz tartozo szelektivitasok alapjan

katalizatornak bizonyult. A 18. tablazat adataiboél az is lathatd, hogy a Pd-HT mintdk
katalitikus hatékonysadgat a reaktdnsmolekuldk mérete is befolyasolta. Az altalanosan
elfogadott nézet szerint a termindlis alkinek a belsé alkineknél gyorsabban hidrogénezhetdk
[36,151], esetiinkben azonban a fenil-acetilén atalakulasahoz képest az okt-4-in
hidrogénezésének kezdeti sebessége mindkét katalizatoron magasabb volt. Ennek ellenére a
TOF értékekben jelentOs eltérést nem tapasztaltunk. Az aromas gytiriit és belsd alkinfunkciot
tartalmazo 1-fenilpent-1-in hidrogénezésében mindkét Pd-HT a fentieknél kisebb aktivitast
mutatott, amely arra utal, hogy az aktiv centrumok nehezebben megkozelithetok a
reaktansmolekuldk szamara. Az utobbiak mérete azonban nem zéarja ki az interlamellaris
térben taldlhatd fématomok részvételét a fenti reakciokban, tekintettel arra, hogy pl. a
fenilacetilén kritikus dimenzioja 0.3 nm [152], amely lényegesen kisebb, mint a Pd-HT1
toluolban végbemend duzzadasanak mértéke (0.75 nm). A reakcidosebességnek a reaktans
méretével torténd valtozasa tehdt nem annyira a rétegkdzti fémtartalommal, mint inkébb a
reaktansra vonatkozo belsd transzportfolyamatokkal hozhatd Osszefiiggésbe [2]. A HT
hordoz6 organofil jellege ugyanis elvben mindharom reaktans szamara lehetévé teszi a
rétegkozti fémtartalom hozzaférhetoségét, hexan alkalmazasanak kivételével, amelyben a

duzzadas mértéke (0.07 nm) elhanyagolhatonak bizonyult.
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A fenti hidrogénezési reakciokat hordozos Pd katalizatorokon is megvizsgaltuk, az
eredményeket a 19. tablazatban foglaltuk 6ssze. A Pd/C katalizatorra meghatarozott TOF
értékeket lényegesen magasabbnak talaltuk, mint Pd/AL,O; esetében. Ez részben a
szénhordozo organofil jellegének tulajdonithatd, amely eldsegiti a katalizator toluolban torténd
diszpergalasat. Fenilacetilén atalakulasaban a hordozos Pd katalizatorok aktivitasa a Pd-HT
mintakéhoz hasonlonak bizonyult, okt-4-in reakciojaban viszont a legmagasabb aktivitast a
Pd/C katalizatorra tapasztaltuk. Belsé alkinek hordozos katalizdtorokon végbemend
atalakulasaiban a cisz-alkén képzOdésének sztereoszelektivitasit minden reaktdnsra
alacsonyabbnak talaltuk, mint a Pd-HT mintdk esetében. A hordozos mintak aktivitasa 1-
fenilpent-1-in reakciéjdban a HT alaptl katalizatorokét jelentésen meghaladta, tehat az
utobbiak aktiv centrumai kevésbé hozzaférhetok a reaktansmolekuldk szamara. A fentiek
alapjan alkinek hidrogénezési reakcidiban a hordozos Pd mintak aktivabb, az organofil Pd-HT

mintak viszont sztercoszelektivebb katalizatoroknak bizonyultak.

19. tablazat

Alkinek hidrogénezése hordozos Pd katalizatorokon

Katalizator” Reaktans [em’H, /pI){erc- ¢ Pd] ]Es()ll]: [SO':)] Y¢
Pd/ALLO; Fenilacetilén 5486 0.85 100 ---
Pd/C Fenilacetilén 5258 2.24 100 -
Pd/ALLO; Okt-4-in 11172 1.72 91.3 0.985
Pd/C Okt-4-in 9996 4.26 90.7 0.983
Pd/ALLO; 1-Fenilpent-1-in 7272 1.12 83.2 0.958
Pd/C 1-Fenilpent-1-in 10257 4.37 80.5 0.957

“m=10mg, T=298 K, p=10> Pa, S:Pd = 250
® a fotermek szelektivitasa (alkén vagy cisz-alkén) 50% konverzid esetén
©Y = Sciss/S ciszransz)s a2 50% konverzidhoz tartozo szelektivitasok alapjan

A Pd-HT mintak katalitikus aktivitdsa 1-fenilpent-1-in 4talakulasaban a korabban
vizsgalt organofil Pd-montmorillonitokénal alacsonyabb volt. Az aktivitdsok kiilonbsége a
eltéréseire vezethetd vissza. Tovabbi kiillonbséget jelent a tenziddel mddositott agyaglamellak

kozott elhelyezkedd alkillaincok stirisége, amely HT esetében nagyobb, mint az organofil
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montmorillonit esetében. Az alkillancok jelentés mennyisége pedig korlatozhatja a Pd-HT
mintak rétegkdzti terének hozzaférhetoségét [153]. A belsé alkinek hidrogénezési reakcidiban
meghatarozott cisz sztereoszelektivitdsok rendkiviil magas értéke, valamint a talhidrogénezés
elhanyagolhatd mértéke kordbbi megallapitasainkkal 0Osszhangban arra utal, hogy Pd
tombfazisaban képzddd P-hidrid nem befolyasolta a reakciot [58,63,154].

Az 1j tipust katalizatorok Kkifejlesztésének egyik legfontosabb célja annak
megvalositasa, hogy a katalitikus reakcio foterméke 100% szelektivitdssal képzddjon
[155,156]. Ebben az értelemben a szabalyozott méretl Pd részecskéket tartalmazo
agyagasvany alapu mintak kiilondsen hatékony katalizatoroknak tekinthetok, amelyek szerves

vegyiiletek tovabbi atalakulasaiban varhatéan kedvezden alkalmazhatok.
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2. HIDROTALCITOK ALKALMAZASA MODOSITOKENT

2.1. IRODALMI ATTEKINTES

Az utdbbi években fokozott érdeklédés kisérte a belsé égéslti motorok altal kibocsatott
¢géstermékek mennyiségének csokkentésére iranyuld modszereket, amelyek koziil a membran
alapu futdcellak kifejlesztése kiilondsen jelentdsnek bizonyult [157-160]. A futdcellaban a
hidrogén égése energiat szabadit fel, mikozben melléktermékként viz képzddik [157,159]. A
hidrogén hagyomanyos modon torténd eldallitisa azonban nagymértékben energiaigényes
folyamat, tarolasa pedig illékony és gyulékony jellege miatt veszélyes [157,159]. A fentiek
miatt keriilt el6térbe a hidrogén folyékony iizemanyagokbdl, reformalasi reakciokban torténd
fejlesztése. A legigéretesebb hidrogénforrasnak a metanol tekinthetd, amely egyszeriien
eléallithato, alacsony forraspontu vegyiilet [157,161]. Tovabbi elénye, hogy szén-szén kotést
nem tartalmaz, ezért katalitikus reakcioiban az aktiv fémfeliilet kokszképzodés révén kevésbé
szennyezOdik, mint a tobb szénatomot tartalmazo reaktansok esetében [157, 160,162].

A hidrogén metanolbdl torténd eldallitdsa a kiindulasi vegyiilet gézfazist reformalasa,
bomlasa, vagy részleges oxidacidja révén valosithatdé meg (1-3. egyenlet) [157]. Tovabbi
lehetdséget jelent a metanol oxidativ reformalasa, amely a két utdbbi reakcié kombinacidja
[162]. A metanol bomlasa nagymértékben endoterm folyamat, amely jelentés mennyiségi
szén-monoxid képzodését eredményezi, ezért fiitdcellakban kevésbé alkalmazhatd [157]. A
reformalasi reakcio szintén endoterm, viszont Iényegesen nagyobb mennyiségli hidrogént
szolgaltat [157,159]. A metanol részleges oxidacidja exoterm reakciod, hatranya azonban, hogy
a reaktor egyes részeinek tulmelegedését idézheti eld, amely csdkkentheti a katalizator
hatékonysagat. Ezenkiviil az oxidacidé soran képz6dé hidrogén mennyisége is alacsonyabb,

mint a reformalasi reakci6 esetében [157,163].

CH,OH (g)+H,0(g) & CO, +3H, AH" =50 kJmol™ (1)
CH,OH (g) < 2H, +CO AH" =91 kJmol™ (2)
CH,OH (g)+0.50, < 2H, +CO, AH® = -192 kJmol™ (3)

A fentiek értelmében a legkedvez6bb megoldasnak a gézfazisu reformalds alkalmazésa
tekintheté [157]. A reakcioban melléktermékként képz6dé kis mennyiségii szén-monoxid

katalitikus reakcio segitségével eltavolithatd. Erre a célra szelektiv oxidaciot, vagy
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vizgazreakciot alkalmaznak [162,164]. Ezek az atalakulasok azonban egy tovabbi reaktor
beiktatasat teszik sziikségessé, amely csokkenti a fiitocella teljesitményét [163]. Ezért az
utobbi években szamos probalkozas tortént olyan katalizatorok eldallitasara, amelyek a
reformalasi reakcioban a metanolt magas konverzioval képesek 4talakitani, és nagy
mennyiségll hidrogént szolgéltatnak, mikdzben a melléktermékként keletkezd szén-monoxid
szelektivitasa a lehetd legalacsonyabb marad [158,165].

A metanol g6zfazisu reformalasi reakcidja a legkedvezdbben réztartalmu katalizatorokon
ment végbe, amelyek viszonylag alacsony homérsékleten is kiemelkedd aktivitast és
szelektivitast mutattak [157,166]. Ennek megfeleléen széles korben elterjedt a kereskedelmi
forgalomban hozzaférhetd6 Cu/ZnO and Cu/ZnO/Al,Os katalizatorok felhasznalasa
[162,165,167-169]. A hordozos rézkatalizatorok aktivitisa altalaban elemi réz jelenlétével
hozhat6 6sszefiiggésbe [170], néhany esetben azonban Cu,0 jelenlétét is kimutattak a miikodo
katalizatorok feliiletén [171].

Az irodalomban szamos tanulmany foglalkozik hidrotalcit alapu katalizatorok vagy
prekurzorok felhasznaldsaval a metanol reformalasi reakcidiban. Erre a célra foként NiAl,
CoAl ¢és CuAl hidrotalcitokat, valamint HT prekurzorokboél eldallitott CuZnAl rendszereket
alkalmaztak [158,171-173]. A fentiek ismeretében megvizsgaltuk a MgAl hidrotalcitokkal
torténd modositas hatdsat egy kereskedelmi forgalomban hozzaférhetd Cu/ZnO/Al,Os
katalizatorra, amely hatékonynak bizonyult a metanol g6zfazisu reformaldsi reakcidjaban
[167]. Tanulméanyoztuk a HT fazis rétegkozti anionjainak hatdsat a katalizator termikus
stabilitasara ¢és a szén-monoxid képzdodésére nézve. A hidrotalcittal moédositott mintak
katalitikus tulajdonsagait az eredeti mintaéval és egy bor-nitriddel (BN) higitott mintaéval

hasonlitottuk ssze.
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2.2. KISERLETI RESZ

2.2.1. A modositott katalizatorok eloallitasa

A Cu/ZnO/Al,O; (CZA) katalizator 50% réztartalmit Siid Chemie termék volt. A
modositas céljara alkalmazott MgAl hidrotalcit-nitrat (HTNO;) és MgAl hidrotalcit-klorid
(HTCI) szintézisét irodalmi adatok alapjan végeztiik [174,175]. Az anyagok rontgendiffrakcios
vizsgalata igazolta a kristdlyos HT fazisok képzodését [176], amelyek bazislaptavolsaga 0.78-
0.79 nm volt. A modositott katalizatorok eldallitdsa céljabol 2 g elporitott hidrotalcitot 0.500
g CZA Kkatalizatorral kevertiink Ossze, majd a keverékb6l 20 MPa nyomdason pasztillat
préseltiink. Ezt 0sszetortiik, és kiilonbozo szitafrakciokat készitettiink. Katalitikus vizsgalatok
céljara a 20-25 mesh szemcseméretll szitafrakcidt alkalmaztuk. A HTNO; és HTCI
felhasznalasaval kapott modositott katalizatorokat a tovabbiakban CZA-HTN and CZA-HTCI
formaban jeloljiik. Osszehasonlité mérések céljara azonos szemcseméretii CZA szitafrakciot,

valamint bor-nitriddel higitott katalizatort (CZA-BN) [167] alkalmaztunk.

2.2.2. A katalizatorok miiszeres jellemzése

A mintak fajlagos feliiletét N, szorpcidval, Vacprep 061 kigazositoval felszerelt
Micromeritics 2375 BET késziilékkel, 77 K-en hataroztuk meg. Az anyagok eldkezelését 13
Pa nyomason, 393 K-en, 12 oraig végeztiik. A fajlagos feliiletek értékét a BET egyenletbdl
szamitottuk, az atlagos porusméretet az adszorpcids izotermak deszorpcidos agabol, a BJH
modszer alapjan hataroztuk meg [177].

A rontgendiffrakcios méréseket az 1.2.2. fejezetben ismertetett modon, Philips PW 1820
diffraktométerrel végeztiik, a bazislaptavolsagok értékét a karakterisztikus doos reflexiokbol

szamitottuk.

2.2.3. A katalitikus reakcio kivitelezése

A metanol g8zfazisi reformalasi reakciojat atmoszférikus nyomason (10° Pa), rogzitett
agyas, haromcsatornds aramlasos csdreaktorban tanulmanyoztuk, amelyben azonos kisérleti
kortilmények kozott harom katalizator egyidejii vizsgalatat végeztiik el. A kisérleti berendezés

a 31. abran lathat6. A katalizator bemérése utan a héatadas elésegitése érdekében a reaktort
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Pyrex gyongyokkel toltottiik meg. A reaktorokat aluminium fiitéblokkba helyeztiik, amelynek
hémérsékletét termoelemmel szabalyoztuk. A méréseket 523 K hdmérsékleten, csatornanként
0.07 cm’perc” dramlési sebesség alkalmazasaval végeztiik. A katalitikus reakcioban vizsgalt
CZA-HT mintak tomege 0.4806 g volt, amely 0.060 g réztartalomnak felelt meg. A
reaktansokat (HPLC tisztasdgu metanol és desztillalt viz) felhasznalds elétt 20 kPa nyomason
kigazositottuk. A H,O:MeOH=1 0sszetételli reaktanselegyet Dionex HPLC P580 pumpa
segitségével vezettilk a reaktorba. A katalizator elokezelését in situ, 0.07 cm’perc” dramlasi

sebességii H;O:MeOH=1 aramban, 523 K homérsékleten, 16 oraig végeztiik [167,178].

31. abra

A Kkatalitikus reakcio kisérleti berendezése

Az elreagalatlan folyékony halmazéllapoti komponensek eltavolitasa érdekében a
termékelegyet két hiitérendszeren vezettiik keresztiil, amelyek hdmérséklete 268 K, ill. 253 K
volt. A folyadékfazis Oszetételét S0m x 0.53 mm CP-Wax kolonnaval felszerelt Intersmat
kromatograftal, 363 K-en hataroztuk meg. A gdz halmazallapotu termékelegy Osszetételének
mghatarozasat 25 m x 0.53 mm CarboPLOT P7 kolonna felhasznalasaval, 304 K-en, Varian
3800 gazkromatograffal végeztiik. Vivogazként nagytisztasdgi héliumot hasznaltunk. A
termékelegy Osszetételének pontos meghatarozasa céljabol Messer Griesheim gyartmanya

kalibracios gazelegyet alkalmaztunk (0.5% CO, 4.5% N, 25% CO, és 70% H,).
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2.3. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

Az eredeti hidrotalcitok és a modositott mintdk N, szorpcids vizsgalatokkal

meghatarozott adatai a 20. tablazatban talalhatok.

20. tablazat
Az eredeti hidrotalcitok és a CZA-HT minték jellemz6 adatai

Minta Aer [m’g’] d, [nm]" V, [cm’ g'l]b
CZA-HTN 14.8 10.2 0.034
CZA-HTCI 28.3 7.5 0.068
HTNO; 15.9 15.9 0.080
HTCl 62 20.5 0.34

* atlagos porusatmérd ® kumulativ porustérfogat

Az eredeti HTNO;s;—hoz képest a CZA-HTN minta porusatmérdje és porustérfogata
lényegesen alacsonyabbnak bizonyult, ezenkiviil a CZA-HTCI fajlagos feliilete jelentGsen
lecsokkent. A modositott mintdk eldallitasa soran alkalmazott nagy nyomas (20 MPa) tehat az
eredeti hidrotalcitokéhoz képest tomorebb szerkezet kialakulasat eredményezte. A 32. dbra a
metanol konverzidjat mutatja be a reakcididd fiiggvényében. Az eredeti CZA mintara
meghatarozott konverzié a reakcididovel lényegesen nem valtozott, amely nagymértéki
stabilitdsra utal. A BN-del torténd higitds jelentdsen megndvelte a katalizator kezdeti
aktivitasat, termikus stabilitasat azonban csokkentette. A HT modositok hatasa ettdl eltérOnek
bizonyult. A CZA-HTCI kezdeti aktivitdsa a tobbi mintaénal Iényegesen kisebb volt, a
konverzi6 értéke pedig a reakcididével folyamatosan csokkent, amely alacsony termikus
stabilitdsra utal. A CZA-HTN minta azonban lényegesen aktivabb és stabilabb katalizatornak
bizonyult, amely hét nap reakcidid6 utdn az Osszes katalizator koziil a legmagasabb
aktivitassal rendelkezett. A fentiekb6l kovetkezik, hogy a CZA-HT mintdk katalitikus

tulajdonsagait a HT fazis rétegkdzti anionja alapvetden meghatarozta.
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32. ébra
Metanol gbzfazisu reformalasi reakcidja CZA-HT, CZA and CZA-BN katalizatorokon

A metanol gézfazisu reformaldsi reakcidjaban a szén-monoxid parcidlis nyomasa a 4.
egyenlet alapjan szamithatd, amelyben nco a szén-monoxid molszdma, n; a reakcid

termékelegyének teljes molszama, €s p; a teljes nyomas (101325 Pa).

n
Pco :ﬂp[ 4

n,

Az 1. egyenlet alapjan lathato, hogy X konverzio esetén a teljes molszam n, =2 +2X. A
szén-monoxid képzddése az 5. egyenlettel leirt forditott vizgdzreakcid révén megy végbe
[162,165]. Ennek figyelembevételével nco Raoult torvényébdl a 6. egyenlettel fejezhetd ki,

ahol @¢,€s ¢y, a szén-monoxid és a szén-dioxid térfogattortje, amelyeket a megfeleld

kromatografias csticsok alatti teriiletb6l kalibracios adatok segitségével hataroztunk meg

[179].

CO,+H, & CO+H,0 (5)

n

Cco

Peo + Pco,

Do

X

(6)
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33. 4bra
A szén-monoxid parcialis nyomasa a a reakcioidé fliggvényében

metanol g6zfazisu reformalasi reakciojaban, CZA-HT, CZA and CZA-BN katalizatorokon

A metanol gbézfazisu reformaldsi reakcidjadban képzddd szén-monoxid parcidlis
nyomasanak a reakcidoidé fliggvényében torténd valtozéasat a 33. dbra mutatja be. A reakcio
kezdetén az eredeti CZA esetében tapasztaltuk a legnagyobb CO mennyiséget, amely a
reakcioidé novelésével fokozatosan csokkent. A moddositott mintakra ennél Iényegesen
alacsonyabb CO mennyiségeket hataroztunk meg, a CO képzddésének reakcidido-fliggése
azonban kiilonbozének bizonyult. CZA-BN esetében a CO parcialis nyomasa jelentdsen nem
valtozott (93-112 Pa), CZA-HTCI alkalmazasa esetén viszont a CO mennyiségének jelentGs
csokkenését tapasztaltuk. Az 0t nap reakcioidé utdn képzodott CO parcidlis nyomadsa
egyértelmiien a CZA-HTCI minta esetében volt a legalacsonyabb, amely a minta mérsékelt
aktivitasanak is tulajdonithatd. CZA-HTN esetében viszont hét nap reakcididd utan a kezdeti
CO parcialis nyomasok (64-78 Pa) kismértékii névekedését figyeltiik meg. Ennek ellenére a 14
nap utan meghatarozott CO mennyisége (91 Pa) az eredeti CZA (96 Pa), valamint a CZA-BN
mintdkra kapott értékeknél (93 Pa) alacsonyabbnak bizonyult. A CO parcidlis nyomasok
valtozasanak tendencidja hasonld volt ahhoz, amelyet a konverziok esetében tapasztaltunk (32.
abra).
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34. ébra
A szén-monoxid képzddésének konverziofiiggése metanol gdzfazisu reformalasi reakcidjaban,

CZA-HT, CZA and CZA-BN katalizatorokon

Az adatok pontosabb Gsszehasonlitasa érdekében a CO parcialis nyomasokat a metanol
konverziojanak fiiggvényében is abrazoltuk (34. abra). CZA és CZA-HTCIl esetében a metanol
konverziojanak novelése nagymértékben eldsegitette a CO melléktermék képzodését. CZA-
BN és CZA-HTN esetében viszont az azonos konverzidokhoz tartozo CO parcidlis nyomasok
értéke lényegesen alacsonyabbnak bizonyult. Eszerint a CZA katalizator BN-del, vagy
HTNOs-al torténd modositasa a katalizator teljesitményét kedvezden befolyasolta azaltal,
hogy csokkentette a reformalasi reakcidoban képzddé CO mennyiségét. A 0.4-0.5
konverziotartomanyban a legkisebb CO mennyiséget egyértelmiien a CZA-HTN mintara
hataroztuk meg. A fentiekbol kovetkezik, hogy a CZA minta HTNOs-al torténd modositasa
megnovelte a katalizator hatékonysagat, mivel az eredeti mintdhoz képest magasabb metanol
konverziot és alacsonyabb CO mennyiséget eredményezett.

A 35. abra az eredeti HTCI ¢és a CZA-HTCI minta rontgendiffraktogramjat mutatja be,
amelyet a reformalasi reakcid el6tt és utan egyarant meghataroztunk. A nagymértékben

kristalyos HTCl jellegzetes dgo; reflexioja alapjan 0.781 nm bazislaptavolsagot allapitottunk
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35. abra
A HTCI és a CZA-HTCI rontgendiffraktogramja

meg [180]. A HT szerkezetre jellemzo diffrakcios csiicsok megjelenése a CZA-HTCI
rontgendiffraktogramjaban arra utal, hogy a CZA modositasa soran a HT fazis szerkezete
alapvetéen nem valtozott. A reformalasi reakciot kovetden vizsgalt modositott katalizator
kristalyos jellege kismértékben csokkent, amelyre a diffrakcidos csucsok alacsonyabb
intenzitdsabol és a doo3 csucs helyzetének eltolodasabol kovetkeztethetiink. A 36. abrén a
HTN, valamint a CZA-HTN mintara meghatarozott rontgendiffraktogramokat abrazoltuk. A
HT szerkezetre jellemzd cstiicsok csdokkent intenzitasa és kiszélesedése alapjan megallapithato,
hogy az eredeti HTN szerkezeti rendezettsége a HTCl mintaénal kisebb volt. A CZA-HTN
minta eldallitasa soran, és a reakcid koriilményeinek hatasara a HTN fazis kristalyos jellege
tovabb csokkent. A tiszta HTN bazislaptavolsaga (0.789 nm) a reformalasi reakcido utan
vizsgalt CZA-HTN esetében 0.763 nm-re valtozott. A reakcid kortiilményei kdzott a HT fazis
bomlasa nem ment végbe, a CZA-HTN diffraktogramjaban azonban a reakcidt kovetéen ujabb
reflexiok jelentek meg, amelyek a Mgi;(OH)4(NOs3), fazishoz rendelhetdk [181]. A CZA-HTN
jelentés katalitikus aktivitasa részben ezen fazis el6forduldsanak, ill. a katalizator aktiv
réztartalmaval torténd kolcsonhatasanak tulajdonithato, mig a HT fazis szerkezeti

rendezettsége feltehetden kevésbé meghatdrozo. CZA-HTN esetében a reformaldsi reakcio
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36. abra
A HTN ¢és a CZA-HTN rontgendiffraktogramja

kortilményei kozott végbement a HT fazis részleges dezaggregalodasa, amely szintén
elosegithette a metanol konverzidjanak ndvekedését. A fentiek alapjan a CZA-HT
katalizatorok szerkezete és katalitikus viselkedése alapvetden kiilonbozott pl. a korabban
vizsgalt, egyiittlecsapassal eléallitott Cu/Al HT mintaétél [173], mivel a CZA-HT
katalizatorok lényegesen magasabb metanol konverziokat eredményeztek, a Cu/Al HT minta
HT fazisa pedig 423 K felett elbomlott. A CZA-HT mintdk fajlagos feliilete, atlagos
porusmérete €s porustérfogata a katalitikus reakcidt kdvetden jelentésen nem valtozott.
Korébbi adatok szerint a reaktanselegyben levo vizgozfelesleg kedvezden befolyasolta a
reformalasi reakcio termékosszetételét azaltal, hogy eldsegitette a vizgazreakcio lejatszodasat,
amely csokkentette a képz6dé CO mennyiségét [163,182]. Ezért megvizsgaltuk a
reaktanselegy Osszetételének hatdsat a CZA-HTN Kkatalitikus teljesitményére, amely kisérleti
koriilményeink kozott a leghatékonyabb katalizatornak bizonyult. Az eredmények a 37. dbran
lathatok. A H,O:MeOH arany 1-rdl 1.2-re torténé novelése a metanol konverzidjat és a CO
képzodés meértékét alapvetéen nem befolydsolta, a H,O:MeOH=1.3 arany alkalmazéasa

azonban a konverziot és a CO parcidlis nyomasat egyarant jelentdsen csokkentette. A vizgdz
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mennyiségének tovabbi novelése lényeges valtozast nem okozott. A CO koncentracio

vizgézfelesleg hatdsara tapasztalt csokkenése a hordozos rézkatalizatorokra vonatkozo
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37. abra

Metanol konverzidja és CO képzddése CZA-HTN katalizatoron a H,O:MeOH arany
fliggvényében

korabbbi irodalmi adatokkal [163] 6sszhangban all. A fenti koriilmények kozott a CZA-HTN
vissza [183]. Ezenkiviill a vizgbézfelesleg feltehetéen a miikodd katalizator szerkezeti
atrendezddéséhez is hozzajarult.

Osszességében megallapithatd, hogy a hidrotalcittal modositott CZA katalizator
tulajdonsagait illetéen meghatarozo jelentdségii volt a HT fazis rétegkozti anionjanak jellege.
A HTNOs-al modositott katalizator a metanol gézfazisu reformalasi reakciojaban az eredeti

CZA mintanal aktivabb és szelektivebb katalizatornak bizonyult.
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III. GRAFIT ALAPU KATALIZATOROK

1. GRAFIT-RETEGVEGYULETEK ALKALMAZASA
KATALIZATORKENT

1.1. IRODALMI ATTEKINTES

A grafit félfémes jellegli anyag, amely a kondenzalt policiklusos aromas szénhidrogének
szarmazékanak tekinthetd. A grafit rétegracsos kristalyszerkezete hexagonalis elrendezddésii
szénatomok sikalkatti gyiirtirendszeréb6l vezetheté le, mivel az egyes szénrétegekben
meghatarozott szén-szén kotéstavolsag 0.141 nm, amely az aromds szénhidrogénekre
meghatarozott kotéstavolsaghoz (0.139 nm) hasonld. A grafitrétegek tehat nagyméretii aromas
makromolekuldknak tekintheték, amelyekben a szénatomok kozotti kolcsonhatas sp’
hibridpalyak révén jon létre. A szénatomok fennmarado elektronja delokalizalodik, és az egyes
rétegek kozott van der Waals kolcsonhatast alakit ki. Ennek megfeleldoen a grafitrétegek
kozotti tavolsag a fenti szén-szén kotéstavolsagnal joval nagyobb, 0.335 nm [184-187]. A
grafit legstabilabb formdjaban, az ABAB tipusu hexagondlis grafitracsban minden masodik
szénréteg hozhatdé egymassal fedésbe (38. abra). Ezenkiviil azonban a grafit romboéderes

formaban is eléfordulhat [188].
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38. abra

A hexagonalis grafitracs szerkezete
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A sikalkata szénrétegeken—beliil,—ill. a rétegek kozott kialakulod kolcsonhatdsok jelentOs
kiilonbsége teszi lehetové a grafit-rétegvegyiiletek képzodését [187,189]. A grafit amfoter
jellege miatt Lewis savakkal (pl. fémhalogenidekkel) és Lewis bazisokkal (pl. alkalifémekkel)
egyarant létesithet kolcsonhatast [186,190-192]. A hagyomdnyos értelemben a grafit
interkalacidja azt jelenti, hogy rétegkdzti terébe atomok, ionok, vagy molekuldk 1épnek be,
mikozben rétegszerkezete valtozatlan marad [186,193].A grafit-rétegvegyiiletek kialakulasa
kovetkeztében nemcsak a grafit tulajdonsagai (vezetOképesség, magnesesség, H, tarolod
képesség) valtozhatnak meg jelentdsen, hanem a beépiild részecskék kémiai tulajdonsagai is,
mivel az utdbbiak a grafitrétegekkel kolcsonhatast Iétesitenek [193]. A legismertebb grafit-
rétegvegyiileteket alkalifémek, alkalifoldfémek, asvanyi savak, halogének és fémkloridok
kolcsonhatast van der Waals erdk, vagy toltésatvitellel jard folyamatok biztositottak
[187,190,191,194]. A fenti vegyiiletek szdmos valtozata szintetizalhatd, amelyek gyakorlati
célokra, pl. szerves reagensként, katalizatorként, vagy galvanelemek katodjaként is
felhasznalhatok [190,195,196].

A fentieken kiviil ismertek az atmenetifém-grafit rétegvegyiiletek, amelyek redukalt
atmenetifématomok grafittal kialakitott komplexeinek is tekintheték. Az utdbbiakban a grafit
polinuklearis aromas ligandumként viselkedik, amely egyes atmenetifémekkel (Cr, Mo, W)
bifenil tipusi komplexeket, masokkal (Fe, Co, Ni, Mn, Cu) n-komplexeket hoz 1étre [187]. Az
allitottak el6. Redukaloszerként hidrogént, natrium-borhidridet, fenil-litiumot, litium-bifenilt,
valamint Na/NH3 rendszert alkalmaztak [187,197-199]. Egyes vizsgalatok szerint a redukalt
fémek nem alakitottak ki szabalyos rétegeket a grafitlemezek kozott, hanem aggregalt
fémkrisztallitok forméaban fordultak el6 [197,200]. Az ilyen tipusu anyagok katalitikus
aktivitasat a Fischer-Tropsch szintézisben igazoltdk [195], katalitikus alkalmazasaik szama
azonban korlatozott [197]. Egyes atmenetifém-grafit rétegvegyiiletek termikusan instabil
anyagok, mivel katalitikus koriilmények kozott rétegkozti fémtartalmuk a grafit feliiletére
vandorol, amely szerkezetiiket jelentdsen megvaltoztatja [197,201].

A fémhalogenid-grafit rétegvegyiiletek redukcidjaval azonban kétdimenzidos fém
nanorészecskéket tartalmazd 4atmenetifém-grafit rendszerek, pl. grafitba beépitett Pt
nanorétegek is eldallithatok [202,203]. Az atmenetifém-grafit rendszerek szintézisének
tovabbi lehetséges moddja a fémhalogenidek kalium-grafit rétegvegyiilettel végbemend
redukcioja [197,204]. Feltételezték, hogy az atmenetifém-grafit rétegvegyiiletek hidrogén

tarolasara, valamint hidrogénez6 katalizatorként kedvezden alkalmazhatok [205,206].
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A fentiek értelmében megvizsgaltuk harom kiillonbozo Pd-grafit rétegvegyiilet
szerkezetét és hidrogéntarolo képességét. Ebbol a célbol H, szorpceids vizsgalatokat végeztiink.
Az anyagok katalitikus tulajdonsagait alkének gazfazisi hidrogénezési reakcidiban
tanulmanyoztuk. Vizsgalatainkat a Pd-grafit mintdk termikus kezelését kovetéen is

elvégeztiik, majd az eredeti és a hokezelt mintak katalitikus tulajdonsagait 6sszehasonlitottuk.
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1.2. KISERLETI RESZ

1.2.1. A katalizatorok eloallitasa

A Pd-grafit vegylileteket Kropfmiihl gyartmanyu grafitlemezek felhasznalasaval
készitettilk. A grafithordozot ampullaban PdCl, prekurzorral Osszekevertiik, az ampullat
leszivattuk, majd Cl, gazt vezettiink bele és leforrasztottuk. Ezutan a keveréket 7 napig 773 K
hémérsékleten  hevitettiik. A képzédott  PdCly-grafit  rétegvegyiilet — szerkezetét
rontgendiffrakcios mérésekkel igazoltuk. A prekurzor redukcidjat atdramlasos reaktorban, 300
cm’/perc sebességli H, aramban, 24 6raig végeztiik [205]. Tovabbi vizsgalatok céljara harom
mintat valasztottunk (PdG1, PdG2, PdG3), amelyek redukciojat kiillonb6z6 homérsékleten,
623 K-en, 673 K-en, és 873 K-en végeztiik. A mintdk Pd tartalma 37% volt.

1.2.2. A katalizatorok miiszeres jellemzése

A Pd-grafit vegyiileteket transzmisszios elektronmikroszkopos mérésekkel jellemeztiik.
A mintak elokészitése és a mérések kivitelezése az 1.2.2. pontban ismertetett modon tértént. Az
atlagos részecskeatmérdket kb. 200 részecske figyelembevételével hataroztuk meg,

A H; szorpcids méréseket Micromeritics Gemini 2375 automatizalt gazszorpcids
berendezéssel, 0-106 kPa nyomastartomanyban, 298.15+0.04 K hémérsékleten végeztiik. A
hémérsékletet Julabo F10-UC ultratermosztittal szabalyoztuk. Osszehasonlitdé vizsgilatok
céljara Alfa gyartmanyd, 1% fémtartalma Pd-graphimet mintat alkalmaztunk [207]. A
mintakat sztatikus hidrogénben, 353 K-en, 1 6raig kezeltiik elé, majd 2 6raig evakualtuk (p <
0.1 Pa), ezutan 298.15 K-re hiitottiik, és az evakualast tovabbi 2 6ran at folytattuk. A hidrogén
adagolasa kumulativ moddszerrel, a nyomas fokozatos ndvelésével tortént [55]. Az adatok

gyljtését és feldolgozasat szamitogéppel végeztiik.
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1.2.3. A katalitikus reakcio kivitelezése

A Pd-grafit vegyiiletek katalitikus tulajonsagait but-1-én, cisz-pent-2-én és ciklohexén
hidrogénezési reakcidjaban, sztatikus recirkulaciés reaktorban [208] tanulmanyoztuk. A
vakuumot VS 35A tipusu, rotacios pumpat és olajdiffuzios szivattyat tartalmazd berendezéssel
allitottuk el6. A reaktort légtermosztattal filitdttiilk, a homérsékletet 0.1 °C pontossagu,
ellenallashdmérével vezérelt PID rendszerii késziilékkel szabalyoztuk. A katalizator tomege 5
mg volt. A mintdk eldkezelését 13 kPa hidrogénben, 298 K-en, 1 oraig végeztik.
Osszehasonlité mérések céljara azonos koriilmények kozott 473 K-en torténd eldkezelést is
alkalmaztunk. A reakcidelegy 2 kPa alként, 2 kPa hidrogént és 66 kPa argont tartalmazott. A
reakciokat 298 K hémérsékleten vizsgaltuk, a termékelegy Osszetételét Hewlett Packard

gazkromatograffal, GS-Al,Os kapillarkolonna felhasznalasaval hataroztuk meg.
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1.3. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

Rontgendiffrakcios mérések szerint a kiindulasi PdCl,-grafit vegyiilet PdCl-t, a
redukciot kovetden pedig fémes Pd-ot tartalmazott. A grafitra jellemz6 diffrakcios csticsok
teljes hianya arra utalt, hogy a prekurzormolekuldk és a redukalt Pd részecskék egyarant a
grafitrétegek kozott helyezkedtek el [205]. A fenti megallapitast elektronmikroszkopos
felvételeink is igazoltak (39. abra).

39. dbra
A PdG1 elektronmikroszkopos felvétele

Mindharom Pd-grafit vegyiilet esetében kimutattuk, hogy a redukalt Pd részecskék a
grafitrdcsban szabdlytalanul rendezddtek el, méretiik pedig széles hatarok kozott (5-540 nm)
valtozott (40. abra). A legnagyobb gyakorisaggal a 20-100 nm-es részecskék fordultak el6, de
lényegesen nagyobb aggregatumok megjelenését is tapasztaltuk. A részecskék vastagsaga
azonban minddssze 0.9-2.2 nm volt, amely szerint a redukalt Pd-grafit vegyiiletek fémtartalma
a grafitrétegek kozott kvazi-kétdimenzids nanorészecskék formajaban fordult eld. A Pd
részecskék és a grafithordozo kozott toltésatviteli folyamat nem ment végbe, amely arra utal,
hogy a Pd-grafit mintadk nem a hagyomanyos értelemben vett interkalacios vegyiiletek, hanem

Pd részecskék grafitrétegek kozott kialakuld diszperzidjanak tekinthetok [209].
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40. abra

A Pd-G1 részecskeméret-eloszlasa

A vizsgalt Pd-grafit vegyliletek H, szorpcids izotermai kozott emlitésre méltod
kiilonbséget nem talaltunk. A 41. dbran a PdGI1 és a Pd-graphimet H, szorpcids izotermaja
lathat6. A Pd-graphimet H, szorpcidjanak szabalyos jellege, tovabba kemiszorpciods
kapacitasanak értéke (H/Pd=0.20) egy korabban tanulmanyozott, hagyomanyos szénhordozos
Pd katalizatoréval (H/Pd=0.18) jelentds hasonldsagot mutatott. A kezdeti H, kemiszorpciot S
alaka abszorpcios gorbe kovette, amely a- és B-hidridfazisok képzddésével hozhatod
Osszefiiggésbe [58]. Az o/p attorési nyomas értéke 1.5 kPa volt. A B-hidridfazis kialakulasaval
parhuzamosan csokkent az a-fazis mennyisége, amig 4 kPa feletti nyomason elértiik az
izoterma telitési szakaszat. Az izoterma deszorpcids aga az adszorpcids szakaszhoz képest
alacsonyabb nyomastartomanyban helyezkedett el, amely hiszterézishurok kialakuldsat
eredményezte. A deszorpcidés 4g az adszorpcidos agnal meredekebbnek bizonyult, az

egyensulyi nyomasnak megfeleld /o bomlasi nyomas [55] értéke 0.8 kPa volt.
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41. dbra
A PdGI és a Pd-graphimet H, szorpcids izotermaja

A PdGl minta szorpcids izoterméja a Pd-graphimetétdl jelentds eltérést mutatott. A
PdG1 0 kPa-hoz tartoz6 kemiszorpcios kapacitasa H/Pd=0.015 volt, amely a Pd-graphimetre
meghatarozott értékhez képest egy nagysagrenddel kisebbnek adodott. Lényeges kiilonbséget
jelentett tovabba, hogy PdG1 esetében B-hidridfazis képzddését nem tapasztaltuk, és a H/Pd
arany széles nyomastartomanyban (0-100 kPa) allandonak bizonyult.

A mintdk H, szorpcios viselkedésének kiilonbsége eltérd szerkezeti sajatsagaik alapjan
értelmezhetd. A Pd-graphimet jelentds feliileti fémtartalommal rendelkezik, amely — a
szénhordozos Pd katalizdtorokhoz hasonléan — Kkatalitikus tulajdonsagait alapvetden
meghatarozta. Fémtartalma haromdimenzids részecskékbdl all, amelyek atlagos mérete 14 nm
[207]. Feliileti aktiv centrumainak tobbsége, tovabba rétegkozti fémtartalmanak egy része H,
kemiszorpcid szamara hozzaférhetd, a Pd tombfazisaban pedig H, abszorpcid6 mehet végbe
[55]. Ezzel szemben a Pd-grafit rétegvegyiiletekben el6forduld fémrészecskék megkozelitdleg
kétdimenziosak, atlagos részecskeméretiik 92 nm, vastagsaguk azonban 2 nm-nél kisebb,
amely 2-5 Pd réteg kialakuladsdnak felel meg [205]. Az ilyen tipusu anyagok esetében H,
kemiszorpcio feltehetden csak a grafitlemezek kozott elhelyezkedd, lapszerti Pd rétegek szélén
jatszodik le. Masrészt a fenti kétdimenzios Pd szerkezetben a klasszikus értelemben vett

tombfazisu Pd atomok nem talalhatok, ezért a H, abszorpcidja, azaz a B-hidridfazis képzodése
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nem mehet végbe. A fentiek zrtelma)en a Pd-grafit rétegvegyiiletek H, tarolasara nem
alkalmazhatok.
A Pd-grafit rétegvegyiiletek katalitikus tulajdonsagait but-1-én, cisz-pent-2-én és
ciklohexén hidrogénezési reakcidjaban tanulmanyoztuk. A 42. abran a but-1-én PdG1 mintan

végbemend atalakulasat tiintettiik fel.
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42. dbra

But-1-én hidrogénezése PdG1 katalizatoron

A katalizator jelentds hidrogénezd aktivitasat igazolta, hogy a reaktans atalakulasa a
vizsgalt reakcididd-tartomanyban teljes mértékben végbement. Fotermékként elsdsorban butan
keletkezett, emellett kisebb mennyiségben but-2-ének képzddését tapasztaltuk, amely szerint a
katalizator szamottevo izomerizacios aktivitassal rendelkezett. A reakci6 eldrehaladasa soran a
but-2-ének részben butannad hidrogénezddtek, amely foként a cisz sztereoizomerre volt
jellemz6. Annak ellenére, hogy a Pd-grafit rétegvegyiiletek szerkezete nagyon hasonld volt,
katalitikus viselkedésiik kiilonbozott: pl. a legmagasabb hdmérsékleten (873 K-en) redukalt
PdG3 minta aktivitdsa a masik két mintdénal alacsonyabbnak bizonyult. Ez a Pd részecskék
eredményei ezt egyértelmiien nem igazoltak. A kiilonb6z6 homérsékleten elékezelt mintak

aktivitasa a 43. dbra alapjan hasonlithato 0ssze.
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43. dbra

But-1-én hidrogénezése kiilonbdz6é homérsékleten elékezelt Pd-grafit rétegvegyiileteken

Lathato, hogy a Pd-grafit rétegvegyiiletek 473 K-en végzett elokezelése minden esetben
jelentds aktivitascsokkenést okozott. Az utobbi csokkenés Pd-graphimet esetében a rétegkozti

Pd részecskék feliiletre tortén6 vandorlasara vezethet6 vissza [207].
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44. dbra

Cisz-pent-2-én hidrogénezése PdG1 katalizatoron
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Ez a folyamat azonban sokkal kevésbé valoszinti kvazi-kétdimenzids Pd részecskék esetében,
amelyek dezaktivalodasa inkabb a Pd részecskék grafitrétegek kozott végbemend
A cisz-pent-2-én hidrogénezési reakcidjaban a but-1-én atalakuldsdhoz képest minden
katalizatoron lényegesen alacsonyabb konverzidkat hatdroztunk meg. A 44. 4dbra a PdGl
mintan végbemend folyamatot mutatja be. A termékelegyben a legnagyobb mennyiségben
transz-pent-2-én fordult eld, ezenkiviil kisebb mennyiségben pentan, valamint pent-1-én
képzodését tapasztaltuk. A reakciotermékek képzddésének szelektivitasa a vizsgalt reakcioido-
intervallumban 1ényegesen nem valtozott. A PdG1 és PAG3 mintak aktivitasa és szelektivitasa
nagyfoku hasonlosdgot mutatott. A PdG2 katalitikus aktivitdsa lényegesen alacsonyabbnak
bizonyult, bar a termékek képzddésének szelektivitisa a tobbi mintdétol alapvetden nem
kiilonbozott. Osszességében megéllapithatd, hogy a Pd-grafit katalizatorok aktiv fémtartalma a
cisz-pent-2-én molekulak szamara nehezebben volt hozzaférhetd, mint a but-1-én molekulak
szamara. Ezt a 45. 4bra adatai is alatimasztjak, amelyek kozott a 473 K-en el6kezelt mintakra

kapott eredményeket is feltiintettiik.
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45. dbra

Cisz-pent-2-én hidrogénezése kiillonb6z6 hdmérsékleten elokezelt Pd-grafit rétegvegyiileteken

A 473 K-en végzett elokezelés hatasat hasonlonak taldltuk ahhoz, amelyet but-1-én
hidrogénezési reakciojaban tapasztaltunk. A katalizatorok aktivitdsa a 298 K-en eldkezelt

mintakénal Iényegesen alacsonyabbnak bizonyult, PAG2 esetében pedig teljesen megsziint.
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Ciklohexén hidrogénezési reakcidjaban a Pd-grafit rétegvegytiletek katalitikus aktivitast
egyaltalan nem mutattak. Az aktivitas teljes hidnya a katalizatorok alakszelektiv jellegére utal
¢s a ciklohexénnek a tobbi reaktansétol eltérd szerkezetére vezethetd vissza. A ciklohexén
ugyanis gylrlis vegyiilet, amelynek egyes szénatomjai a molekula sikjabol kiemelkednek.
Emiatt a Pd-grafit vegyiiletek rétegkozti terében talalhato aktiv helyeken torténd adszorpcidja
feltehetden korlatozottan, vagy egyaltalan nem megy végbe. A kiilonb6zd reaktdnsokra

vonatkoz6 kisérleti adatok dsszefoglalasa a 21. tablazatban lathato.

21. tablazat

Alkének hidrogénezése Pd-grafit katalizatorokon

Katalizitor®  Konverzio [%]° Konverzio [%]°  Szelektivitis [%]°  Szelektivitas [%]°
Pd-G1 96 41 43 62
Pd-G2 97 12 65 62
Pd-G3 75 35 42 64
* reakci6idé: 60 perc ®hut-1-én atalakulisa “cisz-pent-2-én atalakulasa

Mivel a katalizatorok feliileti fémtartalommal nem rendelkeztek [205], ezért a but-1-én
€s a cisz-pent-2-¢én atalakulasa sziikségszeriien a Pd-grafit vegyiiletek rétegkdzti terében ment
végbe. Hasonld megallapitast tettlink korabban Pd-graphimetre is, bar az utobbi feliileti Pd
részecskéket is tartalmazott, amelyek szintén résztvettek a katalitikus reakcioban [207]. A 21.
tablazat adatai szerint a butan képzodésének szelektivitasara PdG1 és PdG3 esetében hasonlo
értékeket kaptunk, mig a PdG2 minta nagyobb hidrogénezd aktivitassal rendelkezett. A PdG1
¢s PdG3 katalizatorok hasonlosagat igazolta ezenkiviill a cisz-pent-2-én 4talakulasara
meghatarozott konverziok Osszemérhetd értéke, amelyek a but-1-én reakcidjara jellemzo
értékeknél alacsonyabbak voltak. A but-1-én termindlis alkéncsoportot tartalmazé molekula, a
cisz-pent-2-én azonban belsé alkén, amelynek hosszabb szénlanca feltehetden lassitja a
reaktansmolekulak grafitrétegek kozé torténd diffuziojat. Figyelemreméltod, hogy a transz-
pent-2-én fotermék képzddésének szelektivitisa minden katalizatoron ugyanakkora volt.
Eszerint az egyes katalizatorokon a cisz—transz izomerizacidban résztvevo aktiv centrumok
hasonld mennyiségben fordultak eld. A PdG2 minta cisz-pent-2-énre vonatkozo csokkent
aktivitasat a grafithordozoba beagyazodott Pd részecskék nagyobb mennyiségével hozhatjuk

Oszefliggésbe. Feltehetd, hogy a PAG2 katalizator egyes rétegkozti aktiv centrumai but-1-én
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szamara hozzaférhetéek, cisz-pent-2-én szamara azonban nem. Hasonld —mértéka
aktivitaskiilonbséget a PdG1 és PdG3 mintdk esetében nem allapitottunk meg. A PdG3
aktivitasa but-1-én atalakulasaban a tobbi mintaénal kisebb volt, a katalizatorok szerkezete és
fémtartalmdnak méreteloszlasa azonban Iényeges eltérést nem mutatott. A Pd-grafit
rétegvegyiiletek katalitikus viselkedésére vonatkozo részletesebb informaciok az aktiv helyek
megkiilonboztetésére alkalmas single turnover (STO) modszer segitségével nyerhetok [210].

A fenti katalizatorokon a ciklohexénmolekula nagyobb meérete, tovabba a sikalkatutol
eltérd jellege miatt a grafitrétegek kozotti hidrogénezési reakcidja nem ment végbe. Ez a
megallapitads Osszhangban all a ciklohexén Pd-graphimeten végbemend hidrogénezésére
vonatkozo tapasztalatunkkal, amely szerint a ciklohexén nem lépett be a grafitrétegek kozé
[207]. Az aktivitas teljes hianya egyben igazolja, hogy vizsgalt katalizatoraink feliiletén aktiv

fémcentrumok nem talalhatok. A fentiek értelmében a Pd-grafit rétegvegyiiletek alakszelektiv

katalizatoroknak tekinthet6k.

100 nm 50 nm

46. abra
A 473 K-en elokezelt PAG1 elektronmikroszkopos felvételei

A katalitikus reakcioban felhasznalt, 473 K-en eldkezelt Pd/grafit vegyiiletek fémtartalmat
tovabbi elektronmikroszkdpos mérésekkel jellemeztiik. Megallapitottuk, hogy termikus
kezelés hatasara a Pd nanorészecskék mérete csak kismérték(i novekedést mutatott, a
részecskék morfologiaja azonban jelentésen megvaltozott, mivel foként hosszikas, palca alaku
fémkrisztallitok eléfordulasat figyeltiik meg. Az elékezelt Pd-G1 minta TEM felvételeit a 46.

abra, részecskeméret-closzlasat a 47. abra mutatja be.
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47. dbra

A 473 K-en el6kezelt PAG1 részecskeméret-eloszlasa

A megnytlt részecskealak a grafitracs templathatasanak tulajdonithato, amely elsésorban
a fémkrisztallitok oldaliranya ndvekedését segitette eld [202]. A TEM felvételekr6l az is
lathat6, hogy a részecskék a 473 K-en végzett elokezelést kovetden is a grafit rétegkozti
terében helyezkedtek el. A 48. abrarol megallapithatod, hogy az eredeti mintdhoz képest (41.
abra) a kisebb méretii, 30-100 nm-es részecskék gyakorisdga csdkkent, a 200 nm-nél nagyobb
aggregatumoké pedig nott. Ennek megfelelden az eldkezelt minta atlagos részecskemérete
(181 nm) az eredeti mintdét (92 nm) jelentdsen meghaladta. A 298 K-en végzett elokezelés
hatasara viszont a mintak fémtartalmanak méreteloszlasa nem valtozott meg. Annak ellenére,
hogy Pd-grafit rétegvegyiiletek eldallitdsa soran alkalmazott redukcié hdmérsékletéhez (623-
873 K) képest a 473 K-en végzett elokezelés hdmérséklete 1ényegesen alacsonyabb volt, az
utobbi elokezelés a mintdk katalitikus aktivitdsdban meglepden nagymértékii csokkenést
okozott. Ennek valdszinii magyardzata, hogy a Pd-grafit rétegvegyiiletek redukcidjanak utolsod
szakaszaban tiszta fémfeliiletet hevitettink H, atmoszféraban, mig a katalizator
elokezelésének kezdeti szakaszdban a levegdvel oxidalt minta melegitését végeztik. A
fémrészecskék atrendezédése tehat a H, fémfeliileten végbemend oxidacidja révén kialakulod
helyi talheviilés kovetkeztében johet létre. A fémkrisztallitok atrendezédése Osszetett

folyamat, amely kristaly- és atomos migracidé eléforduldsara vezethetdé vissza [211]. A
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dinamikus atrendezédési modell szerint a feliileti reakciok sebességét a dinamikus feliileti
atrendez6dések sebessége hatarozza meg, az utobbit pedig jelentdsen befolyasolja a fémfeliilet
rugalmassaga [212,213]. A szoros illeszkedésti fématomokbol allo felilletek merev
szerkezetliek, ezért atrendezddésiik termodinamikai hajtoereje viszonylag alacsony. A
kevesebb szomszédos atommal koriilvett fématomokbdl Osszetevodd feliiletek azonban
rugalmasabbak, tehat konnyebben atrendezédnek [213]. A fentiek szerint a Pd nanorészecskék
kvazi-kétdimenzios szerkezete eldsegitette a fenti atrendezodési folyamatok lejatszodasat. A
Pd-grafit rétegvegyiiletek esetében tapasztalt aktivitdscsokkenés irreverzibilis feliileti
atrendez6dés eldforduldsara utal, amelyhez hasonld jelenséget tapasztaltunk Pd-graphimet
esetében [207]. Az aktivitas csokkenéséhez a mintak aktiv centrumain esetlegesen kialakuld

szénlerakddasok is hozzajarulhatnak, ezek szerepét azonban részletesebben nem vizsgaltuk.
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2. GRAFIT-OXID ALKALMAZASA HORDOZOKENT

2.1. IRODALMI ATTEKINTES

A grafit-oxid rétegszerkezetli vegyiilet, amely grafit szabalyozott oxidéacidjaval allithato
elé [214,215]. A grafit-oxid szintézisével kapcsolatos els6 kozleményben a vegyiilet
felfedezdje, Brodie, egy uj anyag képzddésérdl szamolt be, amely grafit ismételt, erélyes
oxidacioja révén keletkezett [216]. Oxidaloszerként NaClO; flistlgd salétromsavas oldatanak
feleslegét alkalmazta, emiatt a reakcid nehezen szabalyozhatd és robbanasveszélyes volt. A
tovabbiakban szamos kisérlet tortént egyszeriibb és biztonsagosabb szintézismddszerek
kidolgozésara, amelyek koziil leginkabb Staudenmaier modszere terjedt el [217]. A grafit-oxid
eléallitasanak alapvetd feltétele egy erds oxidaloszer és savas kozeg jelenléte [218,219].

A grafittal és vegyiileteivel ellentétben a grafit-oxid pontos szerkezete a mai napig nem
tisztazott. Ennek oka az anyag higroszkopos jellege, valamint termikus instabilitdsa, amely az
analitikai modszerek alkalmazasat jelentdsen megneheziti [214,220]. A legfobb nehézséget
azonban az jelenti, hogy a grafit-oxid nemsztochiometrikus vegyiilet, ezért nem rendelhetd
hozza pontos dsszegképlet. Kémiai dsszetétele fligg az eldallitds koriilményeitdl, valamint az
oxidaciohoz felhasznalt grafitminta eredetétdl és részecskeméretétdl [214]. Rontgendiffrakcios
adatokkal igazoltak, hogy az oxidacid sordn a grafit rétegszerkezete megmarad, a grafit-oxid
lamellai azonban egymastol tavolabb helyezkednek el, mint a tiszta grafitban talalhato
hexagonalis szénatomsikok [215,219,221]. A grafit-oxidban talalhato szénrétegek nem teljesen
sikalkatuak, egyes szénatomok ugyanis a sikbol kiemelkednek [222]. A grafit-oxidban
talalhaté oxigéntartalmt funkcids csoportok kialakuldsa kovetkeztében a grafit poliaromas
jellege megsziinik [223,224], a csoportok inhomogén eloszlasa miatt pedig az egyes rétegeken
beliil rendezett szerkezet nem alakul ki. A hexagonalis rétegeken beliil erds kovalens kotések,
a rétegek kozott pedig gyengébb, a beépiilt vizmolekuldk kozott kialakuld hidrogénkotések
jonnek létre [225]. A grafit-oxidban taldlhatd oxigénatomok a szénatomok hexagonalis
rétegeihez epoxi-hidakkal kotodnek [221,226], ezaltal merev szerkezet jon létre [214]. A
grafit-oxid az eredeti grafithoz hasonlé teriiletekb6l 4ll, amelyek sp’ hibridizalt
szénatomjaihoz hidroxil-, és epoxicsoportok, sp* hibridizalt szénatomjaihoz pedig karboxil-, és
karbonilcsoportok kapcsolodnak [215,227,228].

A grafit-oxid szerkezetének abrazolasira az irodalomban tobb modell is talalhatd
[219,229]. Ezek kozos jellemzdje, hogy a grafit rétegracsos szerkezetét valtozatlannak tekintik

¢s kiillonb6zé oxigéntartalmu funkcids csoportok jelenlétét feltételezik, amelyek a
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szénatomokhoz kovalens kotéssel kapcsolodnak. A 48. dbran bemutatott Hofmann modell

szerkezetét rontgendiffrakcids adatok alapjan dolgoztak ki [222,230].

e CARBON
O OXYGEN
48. 4bra

A grafit-oxid szerkezete a Hofmann modell szerint

A grafit-oxid NMR-spektroszkopiai vizsgalata vezetett el a leglijabb modell
kidolgozéasahoz (49. abra). Eszerint a vegyiilet oxidalt hattagu gytirikbdl allo aliciklusos,
valamint kondenzalt benzolgylirikbdl all6 aromas teriiletekbdl tevodik Ossze. A legujabb
modell alapja tehat a Hofmann 4altal javasolt szerkezet, amelyet hidroxilcsoportokkal,

karboxilcsoportokkal és aromas tartomanyokkal egészitettek ki [231-233].

49. dbra

A grafit-oxid szerkezete a Lerf-Klinowski modell szerint
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A grafit erélyes oxidacidja nemcsak szerkezetét, hanem fizikai-kémiai tulajdonsagait is
alapvetéen megvaltoztatja. A hidrogén- és oxigéntartalmu funkcioés csoportoknak a grafit
szerkezetébe tOrténd beépiilése miatt a grafit-oxid lamellai hidrofil jellegiiek, ezért az
agyagasvanyokéhoz, pl. a montmorillonit¢thoz hasonlé tulajdonsagokkal rendelkeznek
[215,226,227]. A hidrofil grafit-oxid vizgéz és mas polaros folyadékok jelenlétében
duzzadasra képes, és ezekben a folyadékokban kdnnyen diszpergalhatd. A grafit-oxid rétegek
tavolsaganak értéke a felvett viz mennyiségétdl fiiggden 0.59-1.20 nm [226,234]. Hig natrium-
hidroxid oldatban a duzzadas mértéke jelentésen megnd, és végbemehet a grafit-oxid
aggregatumok teljes dezaggregacidja [215,226], ezért a grafit-oxid alkalmas vékonyrétegek,
onrendezd6do filmek és polimer nanokompozitok eldallitasara [228,235-237].

A grafit-oxid jelentds kationcsere-kapacitdsa (1-6 mekv/g) és interkalacids képessége
[225,227] lehet6vé teszi, hogy rétegkozti terébe kiilonb6zd szerves molekuldk, pl. hossza
szénlanct kationos tenzidek épiiljenek be. Alkil-ammoénium kationok beépitése révén hidrofob
(organofil) grafit-oxid nanokompozitok allithatok eld, amelyek szerves oldoszerekben jol
diszpergalhatok [238-240].

Annak ellenére, hogy a grafit-oxid szamos kedvezd tulajdonsidggal rendelkezd,
rétegszerkezetll anyag, katalizatorhordozoként eddig még nem alkalmaztak. A fentiek
figyelembevételével, valamint az agyagasvany alapu katalizatorainkra kapott eredményeink
ismeretében igéretes lehetéségnek tiint a grafit-oxid katalizatorhordozoként torténd alkalmazasa.
A jelenlegi munka keretében  kiilonbdzd  szintézismodszerekkel — Pd/grafit-oxid
nanokompozitokat allitottunk eld, majd megvizsgaltuk a mintdk szerkezetét és katalitikus

tulajdonsagait alkinszarmazékok folyadékfazisa hidrogénezési reakcidiban.
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2.2. KISERLETI RESZ

2.2.1. A katalizatorok eloallitasa

2.2.1.1. Pd/grafit-oxid szintézise kationos tenzid jelenlétében

A grafit-oxidot Kropfmiihl AG gyartanya grafitlemezekbdl, Brodie modszerével [216]
allitottuk elé. Az elporitott grafit-oxid 1 g-jat 100 cm® desztillalt vizben diszpergaltunk, és a
kapott szuszpenzio pH-jat 0.1 M NaOH oldattal 10-re allitottuk be. A szuszpenziot 24 oraig
kevertettiik, majd 500 pm szemcseméretli szitan atsziirtiik. A tenziddel stabilizalt Pd
nanorészecskék szintézisére K,PdCly prekurzort hasznaltunk, amelynek vizes oldatahoz
intenziv keverés kozben Ci4TAB oldatot adtunk. Ennek hatasara szolubilizacid révén stabil
kolloid rendszer jott létre. A prekurzor redukcidjat NaBHy feleslegével végeztiik, amely
tenziddel stabilizalt Pd szol képzédéséhez vezetett. Ezt szobahdmérsékleten két oran at
kevertettiik, majd lassan a hig grafit-oxid szuszpenzidohoz csepegtettiik. A Pd szol és a grafit-
oxid kozott végbemend kationcsere hidrofob grafit-oxid organokomplex képzodését
eredményezte, mikdzben a redukalt Pd részecskék megkotddtek a grafit-oxid lamellak
feliiletén. A kationos tenzid feleslegét etanolos moséssal és centrifugalassal tavolitottuk el. Az
anyagot egy ¢&jszakan at, 333 K-en szaritottuk. A fenti modszerrel organofil Pd/GO mintat
allitottunk eld. Fémtartalmat ICP-AES analizissel hatdroztuk meg, amely 0.19%-nak

bizonyult.

2.2.1.2. Pd/grafit-oxid szintézise kationcserével

A szintézishez felhasznalt hig grafit-oxid szuszpenziot az el6z6 pontban ismertetett
modon készitettiik. Megallapitottuk, hogy kisérleti koriilményeink kozott a grafit-oxid
dezaggregacidja nem ment végbe [241].

A Pd részecskék prekurzora Pd(NH3)4(NOs), 10% vizes oldata volt, amelynek pH-jat 10-
re allitottuk be. A prekurzor oldatat desztillalt vizzel higitottuk, majd intenziv magneses
keverés kozben a grafit-oxid szuszpenzidhoz csepegtettilk. A keverést harom napon at
folytattuk. A szilard anyagot lecentrifugaltuk, majd hig NaOH oldattal, desztillalt vizzel és
acetonnal mostuk. A mintat egy éjszakan at, 333 K-en szaritottuk. A prekurzor redukciojat
aramlasos mikroreaktorban, 20 cm®/perc sebességii hidrogénaramban, 333 K-en, 6 oraig

végeztiik. A kapott Pd/GO; minta fémtartalma ICP-AES analizis alapjan 0.18%-nak bizonyult.
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2.2.2. A mintak miszeres jellemzése

A Pd/GO nanokompozitokat rontgendiffrakcios és elektronmikroszkdpos mérésekkel
jellemeztiik. A rontgendiffraktogramok felvétele elétt a mintakat 343 K-en, 6 6raig szaritottuk.
A mintak elokészitése, a mérések kivitelezése €s kiértékelése az 1.2.2. fejezetben ismertetett
modon tortént.

Az infravords spektroszkopiai vizsgalatokat DTGS detektorral felszerelt Bio-rad Digilab
Division FTS-65A/896 spektrométerrel, 400-4000 cm™ tartomanyban, 4 cm™ optikai
felbontassal végeztilk. A mintdkat Nujol szuszpenzidé formajaban vizsgaltuk, a spektrumok

felvétele utan a Nujol spektrumat a mintakébol kivontuk.

2.2.3. A katalitikus reakcio kivitelezése

A mintak katalitikus tulajdonsagait Aldrich gyartmanya, 99% tisztasagl hex-3-in, okt-4-
in és 1-fenilpent-1-in folyadékfazisi hidrogénezési reakcidjaban, 298 K hdmérsékleten, 10° Pa
nyomason, toluol olddszerben tanulmanyoztuk. A katalizdtor tdmege 5 mg, a reaktans:Pd
arany értéke 2500-10000 volt. A katalizatorok elokezelését és a mérések kivitelezését az
1.1.2.14. fejezetben ismertetett modon végeztik. A termékelegy Osszetételét HP 5890
gazkromatograffal, DB-1 kapillarkolonnaval hatdroztuk meg.

Osszehasonlitd mérések céljara Aldrich gyartmanya 1% Pd/C és Alfa gyartmanya 1%
Pd/graphimet katalizatorokat alkalmaztunk, amelyek diszperzitdsa elektronmikroszkopos

mérések alapjan [41] 17%-nak, ill. 25%-nak bizonyult [207].
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2.3. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

2.3.1. Organofil Pd/GO szerkezete és katalitikus tulajdonsagai

Az organofil Pd/GO képzddését bemutatd 50. abran lathatd, hogy a Pd részecskéket
kezdetben kationos tenzidmolekuldkbol all6 védoréteg vette koriill. A Pd szol grafit-oxid
szuszpenzidval torténd kolcsonhatasa kovetkeztében a tenzidmolekuldk eltavoztak a
részecskek feliiletérdl, és irreverzibilisen megkdtddtek a grafit-oxid kationcsere pozicidiban,
amelyek foként fenolos hidroxilcsoportokbol és karboxilcsoportokbol tevddtek dssze [229].

Egyidejileg végbement a felszabadulé Pd részecskék adhézioja a grafit-oxid lamelldk

feliiletén.
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50. abra

Az organofil Pd-GO nanokompozit képzddésének javasolt mechanizmusa

A fentiek alapjan a grafit-oxid feliiletén talalhato tenzidkationok mennyiségét az anyag
adszorpcids kapacitdsa hatdrozta meg. A grafit-oxid szerves kationokkal torténd
felilletmodositasa organofil Pd/GO nanokompozit kialakuldsdhoz vezetett, amely szerves
olddészerekben jol diszpergalhatd. Az eredeti grafit-oxid és a Pd/GO rontgendiffraktogramjat
az 51. abra mutatja be. A grafit-oxid 20=12.9°-nal megjelend jellegzetes diffrakcids csucsa
0.69 nm rétegtavolsagnak felel meg. A tiszta grafitra jellemzd, 20=26.6°-nal varhatd dop,
csucs azonban nem lathatd, amely arra utal, hogy teljes mértékben végbement a grafit
oxidécidja, amely jol definidlt, rétegszerkezetii anyag képzodését eredményezte. Mivel a
kialakulo grafit- oxid rétegtavolsdga a grafiténal (0.336 nm) Iényegesen nagyobb, ezért
interkalacidja is konnyebben megvalosulhat [221]. Az organofil Pd/GO minta
rontgendiffraktogramjaban harom cstics kiilonboztetheté meg, amelyek 2.64°, 5.40° és 7.2°
diffrakcios szogeknél lathatok. Az els6 cstcs 3.34 nm rétegtavolsagnak felel meg, amelynek
jelentds értéke arra utal, hogy a Pd/GO organokomplex rétegkdzti terében Pd nanorészecskék

talalhatok. A masodik és a harmadik cstics helyzete alapjan szamitott 1.23 nm, ill. 1.63 nm
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51. dbra
A grafit-oxid és a Pd/GO rontgendiffraktogramja

rétegtavolsag a grafit-oxid kationos tenziddel képzett interkalacios vegyiileteihez rendelhetd
[239]. Ezekben a vegyiiletekben a tenzidmolekuldk kiilonb6zé elrendezodésiiek lehetnek,
mivel a grafit-oxid feliiletével parhuzamosan elhelyezked6 egyszeres, és tobbszoros rétegeket

egyarant képezhetnek [239]. A Pd szol és a Pd/GO nanokompozit elektronmikroszkopos

felvételét az 52. abran tiintettiik fel.

52. dbra
A Pd szol és a Pd/GO elektronmikroszkopos felvétele
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Mindkét felvételen megfigyelheté a redukalt Pd nanorészecskék monodiszperz jellege,
amely igazolta a kationos tenzidmolekuldk stabilizalo hatasat. A mintdk részecskéi azonos

mérettartomanyban (1-4 nm) helyezkedtek el.

357

O Pd szol
30+ W Pd/GO

251

201

15

10

relativ gyakorisag [%]
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részecskeméret [nm]

53. abra

A Pd szol és a Pd/GO részecskeméret-closzlasa

A grafit-oxid lamelldkon torténd megkotédés hatdsara tehat a Pd krisztallitok
aggregacidja nem ment végbe, a kiillonb6zo méreti részecskék relativ gyakorisaga azonban
megvaltozott (53. abra). A Pd/GO esetében jelentdsen lecsokkent az 1-1.5 nm-es részecskék
gyakorisadga, mig a 2.5-3 nm-es részecskéké hasonldé mértékben megndtt. Ennek megfeleléen a
minta atlagos részecskemérete (2.45 nm) a Pd szolra meghatarozott értéknél (2.19) valamivel
nagyobbnak bizonyult. A Pd/GO mintara szamitott diszperzitas értéke 36% volt.

A rontgendiffrakcios és az elektronmikroszkopos vizsgélatok eredményei alapjan arra
kovetkeztethetiink, hogy a Pd/GO mintdban immobilizalt redukalt fémrészecskék a grafit-oxid
lamellak kiilsé és belso feliiletén egyarant megtalalhatok. A minta katalitikus tulajdonsagait
bels6 alkinek folyadékfazist hidrogénezési reakcidiban tanulmanyoztuk. Az 54. ébra a hex-3-
in és az okt-4-in atalakuldsaban tapasztalt hidrogénfogyast mutatja be a reakcioido
fiiggvényében. Mindkét reaktans hidrogénezése allandd sebességgel ment végbe, amely arra
utal, hogy a Pd/GO minta jelentds feliileti fémtartalommal rendelkezik, és aktiv centrumai

teljes mértékben hozzaférhetdk a reaktansok szamara. A reaktdnsmolekula méretének ndvelése
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azonban a reakcidsebesség csokkenését eredményezte. A kiilonbozé reaktansokra kapott

adatokat a 22. tdblazatban foglaltuk ossze.
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54. ébra
Hex-3-in és okt-4-in hidrogénezése Pd/GO katalizatoron

S:Pd = 5000

A 22. tablazat adatai szerint az S:Pd arany értéke a hidrogénezési reakcio sebességét és
az atalakulas konverziojat nagymértékben befolyasolta. S:Pd=5000 alkalmazasa esetén a hex-
3-in és az okt-4-in teljes mennyisége termékké alakult, az utobbi atalakuldsa azonban hosszabb
iddt vett igénybe. A legmagasabb TOF értéket hex-3-in reakcidjara hataroztuk meg. A Pd/GO
katalitikus aktivitdsa a reaktdnsmolekula méretének novelésével, a hex-3-in > okt-4-in > 1-
fenilpent-1-in sorrendben csokkent. Eszerint nemcsak a minta feliiletén, hanem a grafit-oxid
interlamellaris terében talalhaté Pd nanorészecskék is résztvettek a katalitikus reakcioban. A
cisz-alkén fétermék minden reakcioban magas sztereoszelektivitdssal képzodott. Adott
reaktans esetében az S:Pd arany ndvelése csdkkentette a hidrogénezési reakcid sebességét,
egyidejiileg megnovelte a cisz-alkén képzddésének sztereoszelektivitasat. Az utdbbi értékek
hex-3-in és okt-4-in reakciojaban egyarant magasnak bizonyultak, az 1-fenilpent-1-in

atalakuldsara azonban alacsonyabb értékeket hataroztunk meg.
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22. tablazat
Alkinek hidrogénezése Pd/GO katalizatoron

Reaktans S:Pd Ree[llla(ectrlf]ldé [cm’H, /II){erc- g Pd] Ffsoll]: KOH[‘SZEZI() ?"C/LS]Z
Hex-3-in 5000 20 189017 38 100 94.9
Hex-3-in 10000 20 78137 15.7 54.7 98.3
Okt-4-in 5000 40 31543 6.3 100 93.1
Okt-4-in 10000 40 26983 5.4 43.8 96.2
1-Fenilpent-1-in 2500 35 8057 1.6 64.8 82.5
1-Fenilpent-1-in 5000 60 4148 0.8 44.6 913

Az aromas alkin hidrogénezésének csokkent sebessége sztérikus gatlas elofordulasara
vezethetd vissza, amely befolydsolhatja a termékmolekuldknak a rétegkozti aktiv
centrumokrdl torténd deszorpcidjat, ezért a reakcidoban transzportfolyamatok valhatnak
sebességmeghatarozova. A fentick értelmében a Pd/GO katalizator alakszelektiv
tulajdonsaggal rendelkezik. A vizsgalt reaktansok atalakulasaban a Pd/GO katalitikus
aktivitisa a hagyomanyos hordozds katalizatorokét jelentdsen meghaladta. A Pd/GO
nanokompozit nagymértékii katalitikus aktivitasa és cisz sztereoszelektivitasa részben a grafit-
oxid hordozé hatdsanak, részben a minta alacsony fémtartalmanak és a Pd nanorészecskék

monodiszperz jellegének tulajdonithato.
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2.3.2. Ioncserével eloallitott Pd/GO; szerkezete és katalitikus tulajdonsagai

Az 55. ébra a légszaraz és a 343 K-en szaritott grafit-oxid, valamint a redukalt Pd/GO;
nanokompozit rontgendiffraktogramjat mutatja be. Az ioncserélt Pd(NH;);-GO minta

diffraktogramja a redukalt mintaéval azonosnak bizonyult.
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55. ébra
A grafit-oxid és a Pd/GO; minta rontgendiffraktogramja

A légszéraz grafit-oxid diffraktogramjaban a 20 = 12.9°-nal megjelend cstcs 0.69 nm
rétegtavolsagnak felel meg. A mintét jelentds viztartalma miatt 343 K-en, 6 oraig szaritottuk,
majd Ujra megvizsgaltuk. A grafit-oxid jellemz6 csticsanak intenzitdsat a minta rétegkozti
viztartalmdnak csokkentése nagymértékben megnovelte, a szaritott minta rétegtavolsaga pedig
0.63 nm-re csokkent, amely megfelel az irodalmi adatoknak [234]. A grafit-oxidra jellemz6
csucs a Pd/GO; diffraktogramjaban nem lathatd, amely arra utal, hogy a Pd részecskék
képzddésének hatasdra az anyag szerkezete alapvetéen megvaltozott. A redukalt PdGO;
mintara jellemz6 csucsok 12.9°-nal alacsonyabb diffrakcios szogeknél jelentek meg, amely
egyértelmiien jelzi a grafit-oxid rétegtavolsaganak novekedését. A csucsok helyzete alapjan a
rétegtavolsagok értékére 1.19 nm-t és 3.35 nm-t hataroztunk meg, az utobbi interlamellaris Pd

nanorészecskék eldfordulasara utal.
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A (Pd(NH3)4(NOs), prekurzor, az ioncserélt Pd(NH3)4-GO minta és a redukalt Pd/GO;

nanokompozit infravords spektruma az 56. €s 57. abran lathato.
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56. abra
A (Pd(NH3)4(NO3), prekurzor, az ioncserélt (Pd(NH;3)4-GO) és a Pd/GO; infravoros
spektruma 3000-3600 cm™ tartomanyban

A prekurzor spektrumaban 3300 cm™-nél és 3200 cm™'-nél megjelend elnyelési savok az
NH; csoport szimmetrikus, ill. antiszimmetrikus vegyértékrezgéséhez rendelhetok (56. dbra),
¢s a Pd(NH3)4-GO minta spektruméban is megtalalhatok, amely arra utal, hogy a prekurzor
megkotodott a grafit-oxid feliiletén. A Pd/GO; spektrumaban azonban a fenti savok mar nem
lathatok, amely igazolja, hogy a prekurzor redukcidja teljes mértékben végbement. A
Pd(NH3)4-GO spektrumaban az antiszimmetrikus rezgés helyzete magasabb hullimszamok
felé tolodott. Eszerint a grafit-oxidon torténd immobilizalds kovetkeztében a Pd-N kotés
jellege megvaltozott: a Pd*" ion és a ligandumok kozotti tavolsag megnétt, amely a grafit-oxid
hordozo hatasanak tulajdonithato.

Az 57. &bra szerint a prekurzorra jellemz6, 1354 cm™-nél megjelend elnyelési sav a
Pd(NHj3)4-GO spektrumaban is megtalalhato, a redukalt Pd/GO; mintaéban azonban mar nem.
A sav helyzetének magasabb hullimszam felé torténé eltolodasa (1371 cm™) szintén a
hordoz6 hatdsara vezethetd vissza, amely megvaltoztatja a komplex kémiai kornyezetét. A

szabad ammonidra jellemzo elnyelési savok a Pd(NH3)4-GO spektrumaban nem fordultak eld,
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57. ébra
A (Pd(NH3)4(NO3), prekurzor, az ioncserélt (Pd(NH;)4-GO) és a Pd/GO; infravoros
spektruma 900-1500 cm™ tartomanyban

amely arra utal, hogy a komplex prekurzorb6l megkdtddése soran ammonia ligandumok nem
szabadultak fel. A Pd(NH3)4-GO mintaban a ligandumok gyengébben kotédtek a kdzponti
fémionhoz, mint a komplex prekurzor esetében. Ez feltehetden az interlamellaris térben
talalhaté Pd(NH;)>" kationok és a negativ toltésii funkcids csoportokat tartalmazé grafit-oxid

ko6zott kialakuld elektrosztatikus kdlesonhatasra vezethetd vissza.

58. abra
A grafit-oxid és a Pd/GO; elektronmikroszkopos felvétele
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A grafit-oxid és a Pd/&)i mi—nta elektronmikroszkopos felvételein (58. abra) jol
felismerheté a hordozd rétegszerkezete. A Pd/GO; felvételén lathatd redukalt Pd részecskék
foként a grafit-oxid lamellak szélén helyezkednek el. A feliileti Pd krisztallitok viszonylag
alacsony szama arra utal, hogy a minta fémtartalma részben a hordozd rétegkozti terében

helyezkedik el. A minta részecskeméret-eloszlasat az 59. abran tiintettiik fel.
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59. abra

A Pd/GO; minta részecskeméret-eloszlasa

A Pd részecskék tulnyomo része (77%) a 2-4 nm mérettartomanyban taldlhat6. Az
atlagos részecskeméret 3.54 nm, amely Osszemérhetd a Pd/GO; megnovekedett
rétegtavolsagaval (3.35 nm, 57. abra). A rétegtdvolsagra meghatarozott masik érték (1.19 nm)
alapjan valoszinli, hogy a hordozo rétegkozti terében 1 nm-nél kisebb Pd részecskék is
talalhatok, az utobbiak azonban a TEM felvételeken nem lathatok. A Pd részecskék atlagos
mérete alapjan [41] a Pd/GO; minta diszperzitasa 25%-nak bizonyult.

A Pd/GO; nanokompozit katalitikus aktivitdsat hex-3-in és okt-4-in folyadékfazisa
hidrogénezési reakcidjaban tanulmanyoztuk. A hex-3-in atalakuldsaban elreagalt hidrogén
mennyisége linedrisan csokkent, tehat a katalizator feliileti és rétegkdzti aktiv centrumai teljes
mértékben hozzaférhetok voltak a reaktansmolekulak szamara. Az okt-4-in reakcidjaban (60.

abra) azonban a hidrogénezés rovid indukcids szakasz utan nagy sebességgel indult, amely
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60. abra
Okt-4-in hidrogénezése Pd/GO; katalizatoron

néhany perc mulva jelentésen lecsokkent. A csokkenés a grafit-oxid interlamellaris terében
talalhato, katalitikusan aktiv Pd részecskék jelenlétére vezethetd vissza, amelyek a feliileti
fémrészecskéknél nehezebben hozzaférhetok a reaktansmolekuldk szamara. A kezdeti gyors
reakciot kovetden a hidrogénezés sebességét feltehetden transzportfolyamatok hataroztak meg.
Eszerint a minta katalitikus aktivitdsa szempontjabol alapvetd fontossdguak a hordozo
rétegkozti terében elhelyezkedd aktiv Pd részecskék, mig feliileti fémtartalmanak szerepe
kevésbé jelentés. Ez a megallapitds Osszhangban van a rontgendiffrakcios ¢és az
elektronmikroszkopos vizsgalatok eredményeivel. Az okt-4-in-nél kisebb mérete miatt a hex-
3-in beléphet a hordozo6 rétegkdzti terébe, ezért hidrogénezési reakcidjaban sebsségesdkkenést
nem tapasztaltunk. A fentiek szerint a Pd/GO; minta katalitikus viselkedése a hordozos
katalizatorokétol 1ényegesen kiilonbozott. Az egyes reakciokra vonatkozo kisérleti adatokat a
23. tablazatban foglaltuk 6ssze. Lathato, hogy a Pd/GO; minta mindkét reaktans atalakulasaban
nagymértékben aktiv és sztereoszelektiv katalizatornak bizonyult. A kezdeti sebességek ¢és a
turnover frekvencidk magas értéke az S:Pd arany ndvelésével jelentésen nem valtozott.
Kiilonosen hatékonynak bizonyult a katalizdtor a hex-3-in atalakulasdban S:Pd=2500

alkalmazasa esetén, mivel ekkor a reaktans 8 perc alatt teljesen atalakult, mikdzben a
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23. tablazat
Alkinek hidrogénezése Pd/GO; katalizatoron

1 A S T R 71
Hex-3-in® 2500 99.7 89326 25.9 98.4 1.4 0.2
Hex-3-in® 5000 99.4 103618 30 98.3 1.4 0.3
Hex-3-in 10000 78.1 64315 18.7 97.4 23 0.3
Okt-4-in® 2500 100 92899 27.0 93.9 0.4 5.7
Okt-4-in? 5000 66.2 125056 36.3 93.1 0.3 6.6

*m= 5mg T=298K,p=10"Pa Pt=8perc “t=15perc  ‘t=30perc

cisz-alkén fotermék 98.4%-o0s sztereoszelektivitassal képzodott. Mindkét reaktansra rendkiviil
magas cisz sztereoszelektivitast hataroztunk meg (93-97%). A hex-3-in atalakulasdban kis
mennyiségll transz-alkén képzOdését tapasztaltuk, a talhidrogénezés mértéke pedig
elhanyagolhatonak bizonyult. Az okt-4-in reakcidjaban nagyobb mértékii talhidrogénezés
ment végbe, amely feltehetdéen 6sszefligg a reakcidsebesség csokkenésével. A 62. abra alapjan
megallapithato, hogy a reakcid sebességét transzportfolyamatok szabalyoztak. A grafit-oxid
rétegszerkezete miatt a cisz-alkénmolekuldk deszorpcidjanak sebessége valosziniileg
lecsokkent, ezaltal az aktiv centrumokon ismételt adszorpcidjuk mehetett végbe, amely a
tulhidrogénezést segitette eld [34,35]. A hex-3-in kisebb mérete miatt azonban hidrogénezési
reakciojaban a fenti transzportgatlas el6forduldsat nem tapasztaltuk, amely feltehetéen
hozz4jarult a Pd/GO; kiemelked6 katalitikus teljesitményéhez.

A fenti reaktansok atalakulasat azonos kisérleti koriilmények kdzott hordozos Pd/C és
Pd/graphimet katalizatorokon is megvizsgaltuk. Az adatokat a 24. tablazatban foglaltuk 6ssze.
A hordozdés Pd katalizatorokon képz6dd reakciotermékek 40% konverzidhoz tartozo
szelektivitdsa hasonld volt azokhoz, amelyeket Pd/GO; esetében 100% konverzional
hatdroztunk meg (23. tadblazat). A Pd/GO; mintan vizsgalt reakciokban 40% konverzional a
fotermékként képz0dd cisz-alkén szelektivitisa hex-3-in esetében 98.8%-nak, okt-4-in
esetében 94.9%-nak bizonyult. Eszerint a hex-3-in hidrogénezési reakcidjaban a
legszelektivebb katalizatornak a Pd/GO; tekinthetd, mig okt-4-in atalakuldsaban az egyes
mintdk szelektivitisaban szadmottevd eltérést nem tapasztaltunk. A Pd/GO; katalitikus

aktivitasa a hordozds katalizatorokét 1ényegesen meghaladta.
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24. tablazat

Alkinek hidrogénezése hordozos Pd katalizatorokon

b b b

Katalizétora Reaktans 3 R quF Scisz Stransz Salkén

[cm Hy/perc-gPd] [s] [%] [%] [%]

Pd/C Hex-3-in 34796 14.8 98.0 1.4 0.6

Pd/graphimet Hex-3-in 42428 12.3 98.2 1.5 0.3

Pd/C Okt-4-in 44336 18.9 94.1 0.4 5.5

Pd-graphimet Okt-4-in 25249 7.3 95.8 0.2 4.0
“m=5mg T=298 K, p=10° Pa, S:Pd = 2500 ® konverzié: 40%

Osszességében megéllapithatd, hogy a kiilonbozé modon eléallitott Pd/grafit-oxid
nanokompozitok szerkezete és katalitikus viselkedése alapvetéen nem kiilonb6zott. A kationos
tenzid jelenlétében szintetizalt organofil Pd/GO jelent6s feliileti és rétegkdzti fémtartalommal
rendelkezett, redukalt fémrészecskéi pedig az ioncserével eldallitott Pd/GO; mintaénal
kisebbek ¢és egységesebb méretiieck voltak. Az utdobbi minta fémtartalmanak talnyomo része a
grafit-oxid lamelldk kozott helyezkedett el, ezért katalitikus alkalmazasa soran az okt-4-in
hidrogénezési reakcidjaban transzportfolyamatok valtak sebességmeghatarozova. Belso
alkinek atalakulasaban a Pd/GO a Pd/GO; mintanal aktivabb katalizatornak bizonyult, amely
els6sorban feliileti fémtartalmara, organofil tulajdonsagara ¢s fémrészecskéinek monodiszperz
jellegére vezethetd vissza. A mintak rendkivill magas szelektivitdisa a hordozo
rétegszerkezetével, valamint az anyagok rétegkozti fémtartalmaval hozhato osszefliggésbe. A
fenti reakciokban a Pd/grafit-oxid nanokompozitok a hagyomanyos hordozos Pd
katalizatoroknal hatékonyabb katalizdtoroknak bizonyultak, amely egyértelmiien igazolta,

hogy a grafit-oxid katalizator-hordozoként kedvezden alkalmazhato.
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IV. MEZOPORUSOS KATALIZATOROK

1. IRODALMI ATTEKINTES

Az M41S mezoporusos szilikatok csoportjaba tartozd6 MCM-41-et 1992-ben Kresge
fedezte fel [242]. Azota széleskoriien tanulmanyoztak az MCM-41 szintézismodszereit és
fizikai-kémiai alkalmazdsait, valamint az anyag adszorpcios, interkalacids és katalitikus
tulajdonsagait [243-247]. Az MCM-41 legjellemzobb tulajdonsaga szabalyos porusrendszere,
amely 2-10 nm-es, hexagonalis mezoporusokbol all [243,246,248]. Az anyag ezenkiviil nagy
fajlagos feliilettel (~1000 m”g") és porustérfogattal, valamint jelentds termikus stabilitassal
rendelkezik [246,247], ezért gazok és g6zok adszorpcidjanak modellezésére is felhasznalhato
[244,246,249]. Az MCM-41 feliileti tulajdonsagai kiillonb6z6 atomok (B, Ti, V) beépitése
révén megvaltoztathatok, egyes komplexek és reaktansmolekuldk pedig a mezopdrusokba is
beléphetnek [244,246,250,251]. A fentiek alapjan az MCM-41 szamos katalitikus reakcioban
alkalmazhato katalizatorként, vagy fémkomplexek, ill. &tmenetifém nanorészecskék
hordozojaként [244,252-255]. Savas jellegiik miatt az MCM-41 tipust anyagok krakkolasi és
hidrokrakkolasi reakciok katalizatorai lehetnek [245], az adalékanyagokat tartalmazo, vagy
szerves molekuldkkal modositott MCM-41 szarmazékok pedig a szerves katalizis teriiletén
alkalmazhatok [244,256,257].

Az MCM-41-et altaldban sziliciumtartalmu vegyiiletbdl allitjak el kationos tenzid
alkalmazasaval, amely a szabalyos porusszerkezetet az in. micella alapu folyadékkristaly-
templat mechanizmus révén hozza létre [242,245]. A szintézis valtozatos Kkisérleti
korilmények kozott, kiillonbozé pH-n, a micellaképzddést eldsegitd tenzidkoncentracio
alkalmazasaval végezhetd [258]. A tenzid alkillancanak hossza az MCM-41 mezopoérusainak
méretét jelentdsen befolyasolja [244,246,247]. A legrendezettebb MCM-41 porusszerkezet 12-
16 szénatomot tartalmazo kationos tenzidek segitségével alakithato ki [259]. Az MCM-41
tipust anyagok semleges ¢és anionos tenzidek felhasznalasaval is eldallithatok [244,258], ekkor
azonban kevésbé szabalyos szerkezet jon létre [260,261]. Az irodalomban szamos moddszer
talalhatd MCM-41 hordozos fémkatalizatorok eldallitasara, amelyek koziil a legismertebb az
impregnalas [262-264], a fémprekurzorral végzett ioncsere [264-266], a komplex prekurzor
adszorpcidja [267,268], a fotokatalitikus redukcid [269] és a fémkolloidok y-sugarakkal
torténd besugarzasa [270]. Egyes szintézismodszerekkel az is megvaldsithatd, hogy a redukalt
fém nanorészecskék az MCM-41 szerkezet mezopodrusaiban képzddjenek [270-272]. Ha pl. az

MCM-41 vazat kationos tenziddel stabilizalt, kolloid nemesfém nanorészecskék [273]
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jelenlétében alakitjak ki, akkor a mezopdrusokban kiilonallo fémklaszterek jelennek meg
[274]. Az MCM-41 szabalyos porusszerkezete azaltal hatirozza meg a fémkrisztallitok
méretét, hogy szabalyozza a poérusokban elhelyezkedd fémrészecskék novekedését [275]. Az
MCM-41 szerkezet mezopoérusaiban eldallitott Pd részecskék eldsegitik az alkének katalitikus
hidrogénezési reakcioit [270,273], a hasonld tipusa, Pt részecskéket tartalmazé MCM-41
tipusti anyagok pedig enantioszelektiv hidrogénezési reakciokban vizsgalhatok [276]. Erdemes
azonban hangsulyozni, hogy a mezopoérusokban talalhaté fémrészecskék Kkatalitikus
alkalmazasa az MCM-41 hordozds fémkatalizatorokénal sokkal kevésbé jellemzo.

A jelenlegi munka keretében Pd-, ill. Pt nanorészecskéket allitottunk eld6 MCM-41
hordozo6 felhasznalasaval. Az irodalombol ismert eljarasokon kiviil ujfajta szintézismodszert
alkalmaztunk, amelyben az MCM-41 vaz kationos tenziddel szabdlyozott kialakitasat
[244,246,247] az azonos tenziddel stabilizalt fém nanorészecskék szintézisével kapcsoltuk
Ossze [54,277]. PA-MCM-41 esetében a fenti modszert kétféle moédon végeztik (A és B

modszer).

A modszer

Az MCM-41 vaz prekurzorat kationos tenziddel stabilizalt Pd szolhoz adtuk, majd elvégeztiik
a prekurzor hidrolizisét, amely tomény tenzidoldatban, redukalt Pd részecskék jelenlétében
ment végbe. Ezt kovette a reakcidelegy hidrotermalis kezelése, majd a kationos tenzid Soxhlet

extrakcidval torténd eltavolitasa.

B modszer
Az MCM-41 vaz prekurzorat Pd komplexet és kationos tenzidet tartalmazé fémtartalmu
kolloid micellas rendszerhez adtuk, amely a komplex-tenzid aggregatumok szolubilizacioja
révén jott létre. A szilika prekurzor hidrolizise a fémtartalmi micelldkat tartalmazo tomény
tenzidoldatban tortént, a Pd(I) részecskék redukcidjat pedig a mezopodrusos szerkezet
kialakitasa utan végeztiik el. Végiil az el6z6 modszerhez hasonloan hidrotermalis kezelést és
Soxhlet extrakciot alkalmaztunk.

A fenti szintézismodszerek kozott alapvetd kiillonbséget jelentett, hogy a redukalt Pd
nanorészecskéket az MCM-41 szerkezet kialakitasa elott (A modszer), vagy utan (B modszer)

hoztuk létre.
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2. KISERLETI RESZ

2.1. A katalizatorok eloallitasa

2.1.1. Pd-MCM-41 eléallitasa ismert modszerrel (Pd-MCM-1, Pd-MCM-2)

A Pd-MCM-41 mintakat ismert szintézismodszer [247] alapjan allitottuk eld, amely az
MCM-41 vazat és a Pd részecskéket egyidejiileg hozta létre. A PdCl, prekurzort (0.55 mmol)
120 cm’ desztillalt vizben feloldottunk, hozzaadtunk 9.5 g 25% ammoénia oldatot, majd
24054 g CisTAB kationos tenzidet. Ezutan az elegyhez 10 g 98% tetraetil-ortoszilikatot
(TEOS) csepegtettiink. Az elegyet 1 oran at kevertettiikk, majd desztillalt vizzel haromszor
atmostuk. Az anyagot szobahdémérsékleten 12 oran at szaritottuk, ezutan N, atmoszféraban
813 K-re hevitettiik, €s a templat eltdvolitasa érdekében 5 o6ran at kalcinaltuk. A prekurzor
redukciojat sztatikus hidrogénezo reaktorban, 300 K-en, 2 oraig végeztiikk. A tovabbiakban
tanulmanyozott mintdk (Pd-MCM-1 ¢és Pd-MCM-2) fémtartalma ICP-AES analizis alapjan
1.39%, ill. 5.85% volt.

2.1.2. PAd-MCM-41 eléallitasa az ,,A” szintézismodszerrel (Pd-MCM-3)

14.4.g C14TAB kationos tenzidet 80 cm’ desztilllt vizben feloldottunk, majd hozzdadtuk
a K,[PdCly] prekurzor hig vizes oldatat. Ekkor voros szinii, vizben oldhatatlan [C,TA],[PdBry4]
sO képzodott, amely kevertetés hatasara a tenzidet tartalmazo micellakban szolubilizalodott.
Ezaltal Pd komplexet és tenzidet tartalmazd fémtartalmu micellak keletkeztek. A komplex
redukcidjat 5 M vizes hidrazinoldat feleslegével végeztiik, amelynek hatasara az oldat szine
narancssargarol sotétbarnara valtozott. A képzédott Pd hidroszolhoz cseppenként 18.7 g of
Na,Si307 oldatot adtunk, majd a kapott szuszpenzié pH-jat 50% kénsavoldattal 10-re allitottuk
be. Az anyagot 4 oran at kevertettiik, majd 6 napon at 383 K-en melegitettiik. A hidrotermalis
kezelést kovetden a szilard anyagot lesziirtiik, és megszaritottuk. A tenzidet Soxhlet-
extrakcioval tavolitottuk el, amelyet 30 6ran at, metanol:cc HCI=30:1 eleggyel végeztiink. Az
anyagot leszilirtilk, megszaritottuk, majd felhasznalasig vakuum széritészekrényben taroltuk.

ICP-AES analizis alapjan a minta (Pd-MCM-3) fémtartalma 1.47 %-nak bizonyult.
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2.1.3. Pd-MCM-41 eldallitasa a ,,B” szintézismodszerrel (Pd-MCM-4)

144 g Ci4,TAB kationos tenzidet feloldottunk 100 cm®  desztillalt vizben, majd
hozzaadtuk a K,[PdCly] prekurzor hig vizes oldatat. A kapott vords szinli szerves so
szolubilizacidja kvazi-homogén, fémtartalmii micellas rendszer képzdédését eredményezte.
Ehhez 18.7 g of Na;Si307 oldatot csepegtettiink, amelynek hatdsara az oldat narancssarga
szine halvanysargara valtozott. A szuszpenzid pH-jat 50% kénsavoldattal 10-re allitottuk be,
az anyagot 6 6ran at kevertettilk, majd vizes hidrazinoldat feleslegét adtuk hozza. Ekkor a
szuszpenzid szine sziirkésbarndra valtozott, amely igazolta, hogy a Pd(Il) ionok redukcidja
végbement. Az anyag hidrotermalis kezelését és tisztitasat az ,,A” modszer szerint végeztik.

ICP-AES analizis alapjan a minta (Pd-MCM-4) fémtartalmat 0.5%-nak talaltuk.

2.1.4. MCM-41 eloallitasa

Osszehasonlité vizsgalatok céljara az A és B moddszer alapjan palladiumot nem

tartalmazd6 MCM-41-et is elballitottunk.

2.1.5. Hordozos Pd katalizatorok eloallitasa

Pd/SiO,

Szaraz MCM-41-et [247] szuszpendaltunk NaBHy4 3 moldm™ vizes oldataban. Az oldatot
szobahémérsékleten 15 percig kevertettiik, hozzaadtunk 0.84 mmol PdCly-t és 10 em® 5.25%
NH4OH-t, majd a keverést addig folytattuk, amig a hidrogén fejlédése megsziint. Az anyagot
leszlrtiik, desztillalt vizzel haromszor atmostuk, majd vakuumban, 393 K-en, 12 o6ran at
szaritottuk. A minta ICP-AES analizissel meghatarozott Pd tartalma 8.64%-nak, diszperzitasa
TEM mérések alapjan 1.7%-nak adodott. Az anyag rontgendiffrakcios vizsgalata az eredeti
MCM-41 szerkezet megsziinését mutatta ki, ezért a katalizatort SiO,-hordozos Pd-

katalizatornak tekintettiik, amelyet a tovabbiakban Pd/SiO,-ként jeldltiink.
Pd/Cabosil

Az anyagot amorf szilicium-dioxid hordozo (Cabosil) ¢és PdCl, prekurzor

felhasznalasaval, impregnalassal készitettilk. A prekurzor redukcidjat és klortartalmanak
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eltavolitasat ataramlasos reaktorban, 773 K-en, H, aramban, 16 o6ran at végeztiikk [278]. A

minta fémtartalma 3%-nak, diszperzitasa 18.7%-nak bizonyult.

2.1.6. Pt-MCM-41 eloallitasa

159 g CiTAB kationos tenzidet 105 cm’ desztillalt vizben feloldottunk, majd
hozzaadtuk 0.026 mmol K,[PtCly] vizes oldatit. A képzddott halvanysarga Pt szolhoz
magneses keverés kdzben lassan 20.5 g of Na,Siz;O; oldatot csepegtettiink. A kapott strti
szuszpenzid pH-jat 10-re allitottuk be, majd a keverést 6 oran at folytattuk. A prekurzor
redukciojat NaBH, feleslegével végeztiik, majd az anyagot tovabbi 12 6rén at kevertettiik. A
szuszpenzid szine kb. 60 perc mulva sziirkére valtozott, amely jelezte, hogy a Pt(Il) ionok
redukcidja végbement. Az anyag hidrotermalis kezelését 383 K-en, 6 napon at végeztiik, majd
a szilard anyagot lesziirtiik és szaritottuk. A templat eltavolitasat Soxhlet extrakcioval, a 2.1.1.
pontban ismertetett modon végeztiik. Az anyagot lesztrtiik, 343 K-en 12 6ran at szaritottuk, €s
felhasznalasig vakuum széritészekrényben taroltuk. ICP-AES analizis szerint a minta

fémtartalma 0.07%-nak bizonyult.

2.2. A mintak miiszeres jellemzése

Az anyagok fajlagos feliiletét és porusméretét N, szorpcioval hatdroztuk meg. A mintak
clokezelését és a méréseket a 11/2.2.2. pontban ismertetett modon végeztik. Az atlagos
poérusatmérodt az izotermak deszorpcids aganak figyelembevételével, a BJH modszer [177,279]
alapjan szamitottuk.

A mintak rontgendiffrakcids vizsgalata Philips PW 1820 diffraktométerrel, az 1/1.2.2.
fejezetben leirt modon tortént. Az MCM-41 szerkezet d;g rétegtavolsagat az elsérendii Bragg
reflexiok alapjan hatdroztuk meg. Az anyagra jellemz6 racsparamétert (a), amely az MCM-41
szerkezetben két szomszédos poruscentrum atlagos tavolsagat fejezi ki, az a= dipo - (2A3)
Osszefliggés alapjan szamitottuk [243,275,280].

Az anyagok fémtartalmat elektronmikroszkopos felvételekkel, az 1/1.2.2. fejezetben

ismertetett modon jellemeztiik.
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2.3. A katalitikus reakcio Kivitelezése

A Pd-MCM-1 és Pd-MCM-2 katalitikus tulajdonsagait fenilacetilén, but-3-in-1-ol, okt-4-
in és 1-fenilbut-1-in folyadékfazisu hidrogénezési reakciojaban vizsgaltuk. A méréseket 5 mg
katalizator felhasznalasaval végeztiik. Az S:Pd arany minden esetben 2000 volt, az 1-fenilbut-
1-in reakcidjanak kivételével, amelyre S:Pd=1000 aranyt alkalmaztunk.

A Pd-MCM-3 ¢és Pd-MCM-4 katalitikus viselkedését pent-1-in, hex-1-in és hex-3-in
hidrogénezési reakciojaban, 5 mg katalizator és S:Pd=1000 alkalmazasaval tanulmanyoztuk.

A Pt-MCM-41 mintat ciklohexén, sztirol, pent-1-in és hex-1-in hidrogénezési
reakcidjaban, 20 mg katalizator és S:Pd=1000-5000 arany alkalmazasaval vizsgaltuk.

A méréseket 298 K-en, 10° Pa nyomason, toluolban végeztik. A katalizdtorok
elokezelése ¢s a mérések kivitelezése az 1/1.2.3. fejezetben megadott mdédon tortént. A
termékosszetételt HP 5890 gazkromatograffal, DB-1, HP-1 és HP-5  kapillarkolonndk

felhasznalasaval hataroztuk meg,
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3.KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

3.1. A Pd-MCM-41 mintak szerkezete
3.1.1. Pd-MCM-1 és Pd-MCM-2

Az MCM-41 ¢és a PA-MCM-41 mintak rontgendiffraktogramjan (61. abra) jol lathatok az
MCM-41 szerkezetre jellemz6, alacsony diffrakcios szogeknél (20=1.5-5°) megjelené Bragg
reflexiok. Az intenziv digo csicsok, valamint a kisebb intenzitdsa dijo és dpo csucsok
eléfordulasa az MCM-41 vaz hexagonalis szimmetridji porusrendszerével hozhatd
Osszefiiggésbe, amely igazolta az anyagok szerkezetének hosszutavu rendezettségét [247,281].

A mintak jellemz6 adatait a 25. tablazatban foglaltuk ossze.

15000

Intenzitas

10000

5000

61. abra
Az MCM-41 és a Pd-MCM-41 mintak rontgendiffraktogramja

A magasabb fémtartalmi minta d;o reflexidja alacsonyabb diffrakcids szognél jelent
meg, ezért a racsparaméter érteke megndtt. A Pd-tartalmtt mintdkra kapott csucsok
intenzitasanak csokkenése az eredeti MCM-41 szerkezethez képest kisebb rendezettség
eléfordulasara utal. A minta Pd tartalmanak ndvelése csokkentette az anyag kristalyos jellegét,
a jellegzetes MCM-41 szerkezetet azonban nem valtoztatta meg. A Pd-MCM-41 mintak N,

szorpcids izotermait a 62. dbra mutatja be.



dc_13 10!

25. tablazat

Az MCM-41 és a Pd-MCM41 jellemz6 adatai

Minta Pd ASZBET dpa ng 1 dio0° ad drem” Pd/Pd
[%] [mg’] [nm] [em’g’] [nm] [nm] [nm]
Pd-MCM-41 1239 2.39 0.82 3.76 4.34
Pd-MCM-1 139 1099 238 0.67 3.60 3.60 23 0.082
Pd-MCM-2 5.85 806 2.83 0.60 4.63 4.63 10 0.136

. . . b .
! atlagos porusméret porustérfogat

¢ az MCM-41 periodicitasa

racsparaméter ¢ atlagos részecskeméret diszperzitas
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62. abra

A Pd-MCM-41 mintdk N, szorpcids izotermai

Az adszorbedlt mennyiség p/p=0.2-0.35-nél tapasztalt jelentés novekedése a mezopdrusokban

végbemend kapillariskondenzacié eléfordulasaval értelmezhetd [247]. Az izotermakon

megjelend hiszterézishurok eléforduldsa arra utal, hogy a porusok feltoltédése és kiiiriilése

reverzibilis folyamat [278]. Az adszorpcids és deszorpcios dgak meredeksége alapjan pedig

arra kovetkeztethetiink, hogy a porusok sziik mérettartomanyban helyezkednek el [282]. A

Pd-MCM-2 izotermajanak adszorpcids €s deszorpcids dga magasabb relativ nyomas felé
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tolodott el, amely a porusméret novekedésével hozhatd Osszefliggésbe. Az izoterma telitési
szakaszanak jelentés hossza pedig arra utal, hogy a mintdkban masodlagos mezopérusok nem
fordultak el6 [279]. Az MCM-41 hordozo fajlagos feliiletének értéke az irodalomban megadott
adatokhoz hasonlonak bizonyult [247,279]. A Pd-tartalmi mintdkra ennél alacsonyabb értéket
hataroztunk meg, és hasonld tendenciat allapitottunk meg a porustérfogatok esetében is [281].
A Pd-MCM-1 atlagos porusmérete az eredeti MCM-41 mintaétol nem kiillonbozott, tehat a Pd
részecskék képzddése a hordozd szerkezetét alapvetéen nem valtoztatta meg. A Pd-MCM-2
poérusmérete azonban megnétt, amely arra utal, hogy a Pd részecskék kialakuldsdnak hatasara
a mezoporusok kitagultak. Ezt a megallapitast a rontgendiffrakcios mérések eredményei is

alatamasztottak.

707

O Pd-MCM-1
60 B Pd-MCM-2

relativ gyakorisag [%]

O

részecskeméret [nm]

63. abra

A Pd-MCM-41 mintak részecskeméret-eloszlasa

A 63. abran lathatd a Pd-MCM-41 mintdk feliiletén kimutatott fémrészecskék
méreteloszlasanak 1ényeges kiilonbsége. A Pd-MCM-1 feliileti részecskéi széles
mérettartomanyban (5-40 nm) helyezkedtek el, a magasabb fémtartalmi minta Pd
részecskéinek tulnyomo része viszont 11 nm-nél kisebbnek bizonyult. Ennek megfelelden a
Pd-MCM-1 atlagos részecskemérete 23 nm, a PA-MCM-2 mintd¢ 10 nm volt. A kiilonbdzo
fémtartalmu mintak esetében tehat a Pd részecskék kialakulasa soran végbemend gocképzodés

¢és gocnovekedés mértéke jelentdsen kiilonbozott [283].
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A fenti eredmények igazoltak a PAd-MCM-41 mintadk mezopdrusos szerkezetét, masrészt
arra utaltak, hogy a Pd nanorészecskék képzodésének hatasara csokkent az MCM-41 vaz
szimmetridja és kristalyos jellege. Az anyagok jelentds feliileti fémtartalmuk miatt MCM-41
hordozos Pd katalizatoroknak tekintheték. Mivel 5 nm-nél kisebb Pd részecskék képzodését
nem tapasztaltuk, ezért nem valdszinii, hogy a mezoporusokban fémrészecskék talalhatok.
Korabban SBA-15 tipusi anyagok mezopodrusaiban 2-10 nm-es fémrészecskéket allitottak elo,
amely a porusok kitdgulasat eredményezte [284]. Ennek ismeretében a Pd-MCM-2 csokkent
fajlagos feliilete, megndvekedett periodicitasa és porusmérete alapjan feltételezhet, hogy

kisméretii Pd részecskéinek egy része a mezoporusokban helyezkedik el.

3.1.2. PAd-MCM-3 és Pd-MCM-4

A mintak rontgendiffraktogramjan (64. abra) jol lathatok az MCM-41 hexagonalis
pérusrendszerére jellemzé Bragg reflexiok, amely az anyagok szerkezetének hosszutava
rendezettségére utal. Az anyagok N, szorpcids izotermainak menete rendkiviil hasonlénak
bizonyult. Az adszorpcids és deszorpcids agak egybeesése megfelel az irodalmi adatoknak,
amelyek szerint Ci;4-MCM-41 tipusi anyagok esetében hiszterézishurok nem fordult el6
[243,246]. A Pd-MCM-4 minta N, szorpcids izotermajat a 65. abran tiintettik fel. A N,
felvétel sziik nyomadstartomanyban torténd jelentés ndvekedése arra utal, hogy a primer
mezoporusokban végbement a N, kapillariskondenzéacioja. Az adszorpcids és deszorpcios
agak szamottevd meredeksége pedig arra enged kovetkeztetni, hogy a mezopodrusok sziik
mérettartomanyban helyezkedtek el [281]. Masodlagos mezopdrusok jelenlétét nem mutattuk
ki. A kapillariskondenzacié azonos relativ nyomason (p/po = 0.34) tortént, tehat a mintak

atlagos porusatmérdjének értéke hasonlo volt [279,280].
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A Pd-MCM-3 elektronmikroszkopos felvételén (66. abra) a hordozo kiilsé feliiletén
elhelyezkedd, gombszimmetrikus Pd részecskék lathatok. A mezoporusok belsejében

fémrészecskék nem azonosithatok. Megfigyelhetd a Pd krisztallitok szabalyos elrendezédése,

amely az MCM-41 hordoz6 rendezett porusszerkezetével hozhatd 6sszefliggésbe.

66. abra
A Pd-MCM-3 és a Pd-MCM-4 elektronmikroszkopos felvétele

A Pd-MCM-4 minta felvételén jol felismerheté a hordozd szabalyos porusszerkezete,
ezenkiviil megallapithatd, hogy a redukalt Pd részecskék mérete az MCM-41 porusméretével
O0sszemérhetd. A fémrészecskék megnyalt alakja, alacsony kontrasztja &s iranyitott
elrendezddése egyarant arra utal, hogy a redukalt Pd krisztallitok a mezoporusok belsejében
helyezkednek el. A Pd-részecskék méreteloszlasat a 67. abran tiintettiik fel. A részecskék
mérettartomanya mindkét minta esetében azonos volt (1-7 nm), méreteloszlasuk azonban
Iényeges kiilonbséget mutatott. A Pd-MCM-3 részecskéinek 70%-a esett a 2-4 nm
tartomanyba, mig a Pd-MCM-4 minta esetében ez az arany 48% volt. Ezzel szemben az 1-2
nm-es, €s a 4-5 nm-es részecskék eléfordulasanak gyakorisaga az eldbbi minta esetében 10%-
nal kevesebb, az utdbbi esetében 20%-nal tobb volt. Az 5-7 nm atmér6ji részecskék mindkét
anyagban sokkal kisebb mennyiségben fordultak el6. A fenti kiilonbségek ellenére az atlagos
részecskeméretek értéke nagyon hasonlonak bizonyult: a PA-MCM-3 mintaé¢ 3.24 nm, a Pd-
MCM-4 minta¢ 3.35 nm volt.
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67. abra
A Pd-MCM-3 és a Pd-MCM-4 részecskeméret-eloszlasa

Az elektronmikroszkopos vizsgalatok szerint tehat a redukalt Pd részecskék méretének
szabdlyozadsat mindkét eldallitasi modszer esetében sikeriilt megvalositani, bar a
szintézislépések sorrendje a Pd részecskék elhelyezkedését és méreteloszlasat jelentdsen
befolyasolta. A mintdk szerkezetvizsgalatara vonatkozd adatokat a 26. tablazatban foglaltuk
O0ssze. A Pd-MCM-3 fajlagos feliiletének alacsonyabb értéke a hordozd kisebb mértékii
szerkezeti rendezettségére utal [243], ennek ellenére a Pd tartalmi mintak szerkezeti adatai az
MCM-41 adataihoz nagyon hasonlonak bizonyultak. A Pd részecskék képzdodése tehat az
MCM-41 hordozd szabalyos poérusszerkezetét jelentésen nem valtoztatta meg [272]. Az
atlagos porusatmérék N, szorpcidos mérésekkel meghatarozott értéke a rontgendiffrakcios
vizsgalatok alapjan szamitott értékekkel jo egyezést mutatott, és az atlagos részecskemérettel

0sszemérhetdnek bizonyult.
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26. tablazat
A Pd-MCM-3 és Pd-MCM-4 mintak szerkezetvizsgalata

Minta ~ Pd[%] Asper [m°g']  Digo[nm]*  d, [am]® d, [nm]°  Vi[em’g’']" D°
Pd-MCM-3 1.47 876 4.08 3.62 3.71 0.79 0.37
Pd-MCM-4 0.5 1037 3.78 3.54 3.36 0.92 0.35
MCM-41 0 1042 3.98 4.17 3.60 1.09 -—-

* az MCM-41 periodicitasa b atlagos porusatméro
¢ atlagos porusméret, dp = dioo QN3)-1 d teljes porustérfogat © Pd diszperzitas

3.1.3. Pt-MCM-41

Az anyag rontgendiffraktogramjan (68. abra) megtalalhatok az MCM-41 hexagonalis
szimmetriaji szerkezetére jellemz6 diffrakcids csticsok [281], amely szerint a redukalt Pt
részecskék képzddése a hordozd hosszutavi rendezettségét nem csokkentette. Az anyag

periodicitasa (4.05 nm) alapjan az atlagos porusatméré értékére 3.67 nm-t hataroztunk meg.
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68. abra
A Pt-MCM-41 rontgendiffraktogramja
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A Pt-MCM-41 N, szorpci()—s izote:méjét a 69. abra mutatja be. Az adszorbealt mennyiség
nyomastartomanyban (p/po = 0.24-0.34) figyelheté meg. Magasabb relativ nyomdason a
meredekség csak kismértékben valtozott, amely arra utal, hogy a porusok feltoltédése az
inflexios pontban, p/pe=0.29-nél ment végbe [294,295]. Az izoterma deszorpcidés aga az
adszorpcios aggal egybeesett, hiszterézishurok nem alakult ki, amely a nagyfokl szerkezeti
rendezettséggel rendelkezd anyagokra jellemz6 [243,281]. A minta fajlagos feliilete 510 m?g™,
atlagos porusmérete 3.25 nm volt, amely a rontgendiffraktogrambol meghatarozott értékkel jo

egyezEést mutatott.

75 adszorpcid

adszorbealt térfogat [cm3 g'l]

= = = deszorpcid

0 02 04 06 08 I
relativ nyomas [p/po]

69. dbra
A Pt-MCM-41 N, szorpcids izoterméja

A Pt-MCM-41 elektronmikroszkopos felvételén (70. abra) a hordozd szabalyos
porusszerkezete €s a Pt nanorészecskék elrendezddése egyarant jol felismerhetd. Lathato, hogy
a minta fémtartalméanak tulnyomo része a mezoporusok belsejében helyezkedett el, a feliileti
Pt krisztallitok mennyisége 1ényegesen kevesebb volt. A Pt-részecskék méreteloszlasat a 71.

abran tuntettiik fel.
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70. abra
A Pt-MCM-41 elektronmikroszkopos felvétele

40-

relativ gyakorisag [%]

0.6-1.2 1.2-1.6 1.6-2.2 2.2-3 3-3.6

részecskeméret [nm]

71. abra
A Pt-MCM41 részecskeméret-eloszlasa

A Pt-MCM-41 elballitasa soran alkalmazott NaBHs-es redukcié kisméretii,

monodiszperz Pt részecskék képzodését eredményezte. A 0.6-3.6 nm mérettartomanyban
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talalhatd Pt részecskék 68%-a 1.6 nm-nél kisebbnek, a 3 nm-nél nagyobb részecskék
gyakorisdga pedig mindossze 2.5%-nak bizonyult. Az atlagos részecskeméret értékére 1.52
nm-t hataroztunk meg, amely a hordoz6 poérusméreténél 1ényegesen kisebb volt. A redukalt Pt
részecskék kis mérete és monodiszperz jellege a mezoporusok belsejébe torténd beépiilésiiket
varhatoan eldsegitette. A Pt-MCM-41 diszperzitdsa a D=0.985/d 0sszefliggés [296] szerint
0.65-nek adodott.

3.2. Katalitikus hidrogénezési reakciok
3.2.1. PAd-MCM-1 és Pd-MCM-2 katalizatorok

3.2.1.1. Terminalis alkinek hidrogénezése

A 72. abra a fenilacetilén Pd-MCM-1 katalizatoron végbemend atalakulasat mutatja be.
A katalizator jelent0s hidrogénezd aktivitasat igazolja, hogy 45 perc alatt a reaktans 82%-a
alakult at, mikdzben a sztirol képzodésének kezdeti magas szelektivitasa (97%) 1ényegesen

nem csokkent. A 73. dbran lathatd, hogy a Pd-MCM-2 azonos koriilmények kozott kisebb
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72. abra

Fenilacetilén hidrogénezése Pd-MCM-1 katalizatoron
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73. abra

Fenilacetilén hidrogénezése Pd-MCM-2 katalizatoron

aktivitassal rendelkezett. Az utdbbi mintan a reaktans lényegesen nagyobb mértékil
tulhidrogénezését figyeltiik meg, amely jelentdsen csokkentette a sztirol képzddésének
szelektivitasat. A talhidrogénezés eldfordulasat alacsony konverziok esetén is tapasztaltuk,
eszerint a Pd-MCM-41 katalizatorokon az etil-benzol képzddése kozvetlen és kdzvetett iton
egyarant végbemehet [34,285]. A fentiek szerint fenilacetilén atalakulasaban a Pd-MCM-1
minta hatékonyabb katalizatornak bizonyult.

A 74. dbran a but-3-in-1-ol Pd-MCM-41 katalizatorokon végbemend atalakulasa lathato.
A harmas kotésti alkoholok Pd katalizatorokon végbemend szelektiv hidrogénezése soran
mellékreakcioként a tilhidrogénezésen kiviil a hidroxilcsoport hidrogenolizise is végbemehet
[36,286]. Hidrotalcit hordozos Pd katalizatorok alkalmazasa esetén a fotermékként keletkezo
cisz-alkenol szelektivitasara korabban 91%-ot hataroztak meg [287]. A fenti reakcidban a
mintak katalitikus aktivitasa rendkiviil hasonlonak, a reakciosebesség pedig a reaktans

koncentracidjatol fliggetlennek bizonyult.
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74. dbra
But-3-in-1-ol hidrogénezése Pd-MCM-41 katalizatorokon

Az alkén képzdodésének szelektivitisa mindkét katalizator esetében 100%-nak adddott,
tulhidrogénezés, ill. hidrogenolizis tehat nem fordult eld, amely igazolta a Pd-MCM-41 mintak
nagymértékil hidrogénezd aktivitasat.

A terminalis alkinek hidrogénezési reakcidira vonatkozé adatokat a 27. tdblazatban
foglaltuk 6ssze. Fenilacetilén atalakulasaban a Pd-MCM-41 katalizatorok Iényegesen nagyobb
aktivitassal rendelkeztek, mint a but-3-in-1-ol reakciojaban. A Pd-MCM-1-re meghatarozott
kezdeti sebességek és turnover frekvenciak a Pd-MCM-2-re vonatkozd értékeket mindkét
atalakulasban jelentésen meghaladtak, a konverzidk értékében azonban szamottevd eltérést
nem tapasztaltunk. Azonos konverzional a sztirol képzddésének szelektivitasa a Pd-MCM-2
mintan lényegesen alacsonyabb volt, a but-3-in-1-o0l reakcidjadban azonban tulhidrogénezés
még magas konverziondl sem fordult eld. A katalizdtorok hatékonysagat tehar fémtartalmuk
jelentdsen nem befolyasolta. Osszességében megallapithatd, hogy terminalis alkinek

hidrogénezési reakciojaban mindkét Pd-MCM-41 minta nagymértékben aktiv és szelektiv

katalizatornak bizonyult.
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27. tablazat

Terminalis alkinek hidrogénezése Pd-MCM-1 és PAd-MCM-2 katalizatoron

Katalizator Reaktans [em*H, /II){e re-g Pd] F{Sl]: KOIE;;:]r 0 Siil/l;e]n Siil/l;in
Pd-MCM-1? Fenilacetilén 14566 12.9 58.1 95.5 4.5
Pd-MCM-Zb Fenilacetilén 9568 5.1 56.4 84.1 15.9
Pd-MCM-1°¢ But-3-in-1-ol 6838 6.0 91.8 100 0
Pd-MCM-2¢ But-3-in-1-ol 4729 25 93.1 100 0

* reakcioidd: 30 perc ® reakcitids: 45 perc ¢ reakci6idé: 80 perc

3.2.1.2. Belso alkinek hidrogénezése

Az okt-4-in atalakulasara meghatarozott adatokat a 75. és 76. dbra mutatja be.

konverzio, szelektivitas [%]
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75. dbra
Okt-4-in hidrogénezése Pd-MCM-1 katalizatoron
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A Pd-MCM-1 mintén a reaktans 92.6%-a 20 perc alatt atalakult, mikozben a cisz-alkén 95%-
nal magasabb sztereoszelektivitassal képzddott. Eszerint csak kismértékli talhidrogénezés
ment végbe, a transz-alkén képzddése pedig elhanyagolhatod volt. A 75. abran lathato, hogy a
tulhidrogénezett termék kozvetleniil a reaktansbol képzodott, mig a transz-alkén foként a cisz-
alkén izomerizacidja révén keletkezett. A Pd-MCM-2 hatékonysaga az elobbi¢hez hasonlonak
bizonyult. Az utdbbi esetben a konverziok kissé alacsonyabbak voltak, a hidrogénezés pedig
allando sebességgel ment végbe. A reakciotermékek szelektivitasa az elozéektol csak abban

kiilonbozott, hogy a tulhidrogénezett termék mennyisége kissé megnott.
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76. dbra
Okt-4-in hidrogénezése Pd-MCM-2 katalizatoron

A bels6 alkincsoportot ¢és aromds gyuriit tartalmazo 1-fenilbut-1-in atalakulasaban a
fentieknél kisebb katalitikus aktivitasokat hatdroztunk meg, ezért a reakciot S:Pd=1000
alkalmazasaval vizsgaltuk. A konverzié ekkor is 1ényegesen alacsonyabbnak bizonyult, mint
az okt-4-in reakcidjaban, a cisz-alkén azonban magas sztereoszelektivitdssal (86-92%)
képzodott.

A belso alkinek hidrogénezésére vonatkozo adatokat a 28. tablazatban foglaltuk 6ssze. A
Pd-MCM-1 kezdeti aktivitisa a Pd-MCM-2 mintaénal mindkét reakcioban Iényegesen

magasabb volt. A katalitikus aktivitas és a részecskeméret kozott egyértelmii 6sszefliggést
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28. tablazat

Bels6 alkinek hidrogénezése hordozos Pd katalizatorokon

Katalizator Reaktans fem’H, /II){erc-g pd] ]ESOII] KOIE;;:]T 210 ?Oc/los]z S[t(r);:]sz S[e;l/l;a]n
Pd-MCM-1° Okt-4-in 20818 18.4 92.6 95.1 0.4 43
Pd-MCM-2° Okt-4-in 12919 6.9 91.3 93.1 1.4 5.5
Pd-MCM-1°¢ 1-Fenilbut-1-in 7742 6.9 54.1 88.3 3.6 8.1
Pd-MCM-2¢ 1-Fenilbut-1-in 5194 2.8 56.4 91.2 2.9 5.9

* reakci6id6:20 perc ® reakcitid3:30 perc  ° reakcioid3:120 perc ¢ reakcitids:50 perc

nem taldltunk, a cisz sztereoszelektivitas pedig a részecskemérettdl fliggetlennek bizonyult,
amely megfelel az irodalmi adatoknak [59,65,288,289] és a Pd-montmorillonitokra vonatkozo

korabbi eredményeinkkel is 6sszhangban all.

3.2.2. Hordozos Pd katalizatorok

3.2.2.1. Terminalis alkinek hidrogénezése
A fenilacetilén és but-3-in-1-ol atalakulasara SiO,-hordozos katalizatorokon

meghatarozott adatokat a 29. tablazatban tiintettiik fel. Lathat6, hogy a hordozds katalizatorok

29. tablazat

Terminalis alkinek hidrogénezése hordozos Pd katalizatorokon

Katalizator Reaktéans (e’ /II){erc-g pd] Ffsoll]: KOIE;;:]TZ“) Sf‘l’l/l;e]n S[z;l/l;a]n
Pd/SiO," fenilacetilén 849 3.7 154 99.8 0.2
Pd/Cabosil® fenilacetilén 2818 1.1 27.1 99.6 0.4
Pd/SiO,’ but-3-in-1-ol 446 1.9 4.1 97.1 29
Pd/Cabosil ° but-3-in-1-ol 1384 0.5 4.2 100 0

* reakcioidd: 45 perc ® reakci6idd: 60 perc
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fajlagos aktivitdsa és az atalakulasok konverzidja a Pd-MCM-41 mintadkénal mindkét
reakcioban Iényegesen alacsonyabbnak bizonyult. Kiilondsen szembetiind a konverziok
kiilonbsége a but-3-in-1-o0l reakcidjaban. A reakciotermékek szelektivitdsa azonban lényeges

eltérést nem mutatott.

3.2.2.2. Belso alkinek hidrogénezése

A bels6é alkinek hordozés Pd katalizatorokon végzett hidrogénezésére vonatkozo
adatokat a 30. tablazatban foglaltuk Ossze. A termindlis alkinek atalakuldsdhoz hasonléan a
hordozoés Pd katalizatorokra meghatarozott kezdeti sebességek és konverziok alacsonyabbak
voltak, mint a Pd-MCM-41 mintak esetében. A TOF értékek kisebb mértékii csokkenése a
mintdk diszperzitdsanak kiillonbségére vezethetd vissza. A termékek képzddésének
szelektivitasat egységesen 20% konverzional hataroztuk meg, ezért az utdobbiak a Pd-MCM-41
a Pd-MCM-41 mintdkra meghatarozott, Iényegesen nagyobb konverzidkhoz tartozo értékeknél

magasabbak voltak.

30. tablazat

Bels6 alkinek hidrogénezése hordozos Pd katalizatorokon

., , R TOF Konverzid S Stransz Salkin
Katalizator Reaktans [cm3H2 Jperc-g Pd] [s'l] %] (%] %] %]
Pd/SiO,* Okt-4-in 1539 6.6 29.1 97.0 0 2.9
Pd/Cabosil® Okt-4-in 2906 1.1 55.0 96.7 0.1 3.2
Pd/sjozb 1-Fenilbut-1-in 614 2.6 24.1 96.6 1.3 2.1
Pd/Cabosil® 1-Fenilbut-1-in 2632 1.0 48.4 954 1.6 3.0
* reakci6id6:20 perc ® reakci6idd: 75 perc

Bels6 alkinek atalakulasaban a SiO, hordozés Pd katalizator a Cabosil hordozos mintanal
aktivabbnak bizonyult, a cisz sztercoszelektivitasok kdzott azonban lényeges eltérést nem
tapasztaltunk. A Pd-MCM-41 mintak feliiletén azonositott Pd részecskék atlagos mérete
meghaladta az 5 nm-t, tehat a feliileti aktiv centrumok foként nagymértékben koordinalt
terasz-atomokbol alltak [35,67]. Irodalmi adatok szerint az utobbiak a tulhidrogénezési

reakcioban az alacsony koordindcidju atomoknal kisebb aktivitassal rendelkeznek. Ezt ugy
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értelmezték, hogy a kisebb mértékben koordinalt atomokon hosszabb az alkén tartozkodasi
ideje, és magasabb a feliileti hidrogén koncentracioja [290]. Masrészt a terasz-atomokon az
alkén talhidrogénezését eldsegitd feliileti hibahelyek is kisebb valdszinliséggel fordultak el
[290,291].

A kiilonb6z6 reaktansok atalakuldsdban - az irodalmi adatokkal &sszhangban - a Pd-
MCM-41 katalizatorok fajlagos aktivitdsdra a kovetkezd sorrendet allapitottuk meg: belso
alifas alkin > termindlis aromés alkin > belsd aromds alkin > termindlis alifas alkinol. Az
MCM-41 hordozos Pd katalizatorok termindlis és belsd alkinek hidrogénezési reakcidiban
egyarant nagymértékben aktiv és szelektiv katalizdtoroknak bizonyultak, amelyek
hatékonysdga a SiO»-hordozos Pd katalizatorokét jelentésen meghaladta. A Pd-MCM-41
mintdk katalitikus tulajdonsagait a hordozd nagyfokll szerkezeti rendezettsége kedvezden

befolyasolta.
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3.2.3. Pd-MCM-3 és Pd-MCM-4 katalizatorok

A mintak katalitikus tulajdonsagait els6ként a pent-1-in hidrogénezési reakciojaban
tanulmanyoztuk. A 77. dbra az atalakult hidrogén mennyiségét mutatja be a reakcidido
fiiggvényében. A Pd-MCM-3 katalizatoron végzett reakcid sebessége nem valtozott, tehat a
minta aktiv Pd részecskéi hozzaférhetdek voltak a reaktansmolekulak szamara [292]. Hasonlo
megallapitast tettek kordbban fenilacetilén ¢és 1-fenil-hex-1-in MCM-41 hordozos Pd
katalizatorokon végbemend hidrogénezésére [255]. A reakcidosebesség allandd értéke
Osszhangban all a TEM mérések eredményeivel, amelyek Pd részecskék jelenlétét csak a
hordozo kiilsé felilletén mutattak ki. A Pd-MCM-4 katalitikus viselkedése a fenti mintaétol
alapvetden kiillonbozott, mivel a reakcid kezdeti sebessége néhany perc mulva jelentésen
lecsokkent. A tovabbiakban az 4talakuldas sebességét feltehetden transzportfolyamatok
hatdroztdk meg, amely a mezoporusokban elhelyezkedé Pd részecskék korlatozott
hozzaférhetdségére utal. A reakciosebesség nagymértékii csokkenése egyben igazolta, hogy a

Pd-MCM-4 minta feliiletén katalitikusan aktiv Pd részecskék nem talalhatok.
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77. ébra
Pent-1-in hidrogénezése Pd-MCM-3 és Pd-MCM-4 katalizatorokon

Az egyes katalizatorokra meghatarozott H,-felvétel mértékének kiilonbségét (77. abra) a hex-
1-in és hex-3-in hidrogénezési reakcidjaban is megallapitottuk. A reaktansok atalakuldsara

vonatkoz6 adatokat a 31. tablazatban foglaltuk 6ssze.
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31. tablazat
Alkinek hidrogénezése Pd-MCM-3 és Pd-MCM-4 katalizatorokon

Katalizator®  Reaktans [cm3H2/;irc-g - {SOII]? KorEov/:]rzm Szele[lzz]\/itésb
Pd-MCM-3  Pent-I-in 4927 0.97 55.5 100
Pd-MCM-4  Pent-I-in 35333 7.32 38.1 100
Pd-MCM-3  Hex-1-in 6369 1.25 33.3 100
Pd-MCM-4  Hex-1-in 26853 5.56 8.7 100
Pd-MCM-3  Hex-3-in 5848 1.15 463 94.2
Pd-MCM-4  Hex-3-in 25793 5.34 8.2 94.5

*S:Pd = 1000, reakcidids: 30 perc
® a reakci6 ftermékére vonatkozo szelektivitas (alkén vagy cisz-alkén)

A kezdeti sebességekbdl szamitott turnover frekvenciak a Pd-MCM-4 mintara minden
esetben sokkal magasabbnak bizonyultak, a reakciosebesség jelentds csokkenése miatt
azonban célszerlibbnek tiint az azonos reakcioidéhdz tartozo konverziok Osszehasonlitasa,
amelyek szerint a Pd-MCM-3 lényegesen aktivabb katalizatornak bizonyult. Terminalis
alkinek reakcidjaban az alkén fotermék képzddésének szelektivitisa minden esetben 100%
volt. A hex-3-in hidrogénezése révén keletkezO cisz-alkén sztercoszelektivitasa mindkét
katalizatoron magas volt, amely terasz-atomok jelenlétének tulajdonithaté. Mivel a Pd
alacsony feliileti energidja nem kedvez a cisz-alkén hidrogénezésének [290,293], ezért a
termékelegyben a talhidrogénezett termék mennyisége (<2%) a transz-alkén mennyiségénél (~
4%) 1ényegesen kevesebb volt.

A 30. tablazat adatai szerint a PAd-MCM-4 minta alkinek hidrogénezésében mérsékelten
aktiv katalizator volt. Ez a megfigyelés eltér a korabbi irodalmi adatoktol, amelyek szerint az
MCM-41 hordozd mezoporusaiban taldlhaté Pd, ill. Pt részecskék jelentds katalitikus
aktivitassal rendelkeztek alkének és etil-piruvat hidrogénezési reakcidiban [262,274,276]. Az
utobbi  katalizatorok esetében azonban a fémrészecskék tényleges elhelyezkedését
elektronmikroszkopos felvételekkel nem igazoltdk. Ezért nagyobb mértékii aktivitdsuk
feltehet6en feliileti fémkrisztallitok eléfordulasaval hozhato Gsszefliggésbe [262,276].

Osszességében megdllapithatd, hogy az 0ij szintézismodszerrel eléllitott Pd-MCM-41
mintak fémtartalmanak helyzetét és méreteloszlasat a szintézislépések sorrendje alapvetden
meghatarozta. A Pd-MCM-3 mintaban talalhatdo redukalt Pd részecskéket az MCM-41

szerkezet kialakitasa elott hoztuk Iétre, amelynek hatdsara a hordozo feliiletén
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gombszimmetrikus fémkrisztallitok keletkeztek. Ez a minta tehat MCM-41-hordozés Pd
katalizatornak tekinthetd. Ezzel szemben a Pd-MCM-4 fémtartalma, amelynek redukcidjara az
MCM-41 szerkezet kialakitasa utdn keriilt sor, alapvetéen a mezoporusok belsejében
helyezkedett el. Az utébbi minta mérsékelt hidrogénezé aktivitdisa dontéen

transzportfolyamatok hatasanak tulajdonithato.



dc_13 10'3
3.2.4. Pt-M(CM-41 katalizator

3.2.4.1. Alkének hidrogénezése

A  Pt-MCM-41 katalitikus tulajdonsagait els6ként ciklohexén hidrogénezési
reakcigjaban tanulmanyoztuk. A reakcidoban atalakult hidrogén mennyiségének a reakci6ido

fliggvényében torténd valtozasat a 78. dbra mutatja be.
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78. dbra
Ciklohexén hidrogénezése Pt-MCM-41 katalizatoron

A reakcidsebesség jelentds csokkenése arra utal, hogy a Pt-MCM-41 minta katalitikus
viselkedése alapvetden kiillonb6zott a hagyomanyos hordozds katalizatorokétol. A minta
fémtartalmanak tilnyomo6 része a mezoporusok belsejében talalhatd, ezért a fenti csokkenés
transzportgatlas eléfordulasara vezethetd vissza. A reakcio kezdeti sebességének magas értéke
szerint az aktiv centrumok kezdetben hozzaférhetdk voltak a reaktansmolekulak szamara. A
reaktans adszorpcidjat kdvetden azonban rovid idé mulva a termékmolekulak diffazioja valt
sebességmeghatarozova. A reakcido eldrehaladdsa ugyanis tovabbi reaktansmolekulak
sebessége jelentdsen befolyasolhat. Ebbdl a szempontbol meghatarozé jelentéségti az MCM-
41 porusszerkezete, amely a mezopoérusokban elhelyezkedd aktiv centrumok esetében

sztérikus gatlast idézhet eld. A kezdeti sebesség hasonld mértékii csokkenését tapasztaltuk
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hex-1-¢én és sztirol hidrogénezési reakcidjaban, amely arra utal, hogy a Pt-MCM-41 katalitikus
tulajdonsagait alapvetéen a mezoporusokban talalhaté fémtartalom hatarozta meg. Az alkének

hidrogénezésére vonatkoz6 kisérleti adatokat a 32. tablazatban foglaltuk ossze.

32. tablazat
Alkének hidrogénezése Pt-MCM-41 katalizatoron

Reaktans' S:Pt [cm’ Hz/pI){erc- g Pd] Ffsoll]: KOIE;:]YZI()
Hex-1-én 2500 8954 1.01 45.2
Hex-1-én 1000 18697 2.12 68.4
Ciklohexén 2500 5983 0.67 343
Ciklohexén 1000 10221 1.14 47.6
Sztirol 5000 889 0.10 10.2
Sztirol 1500 2042 0.23 15.9

a crcqm
reakci6idd: 30 perc

A hex-1-én hidrogénezési reakcidjaban az S:Pt ardny csokkentése az atalakulas
sebességét és konverzidjat jelentdsen megnovelte. A ciklohexén ¢és sztirol atalakuldsaban az
S:Pt arany csokkentése a reakcidsebesség hasonld mértékli ndovekedését eredményezte, a
konverziot azonban kevésbé befolyasolta. A sztirol reakcidjaban tapasztalt alacsony katalitikus
aktivitds az aromds gylrli jelenlétével, és az ebbdl szarmazo sztérikus gatlassal hozhatd
Osszefiiggésbe. Hasonlé megallapitast tettek korabban hex-1-én és benzol Pd-MCM-41
katalizatoron végbemend hidrogénezési reakcidjara [297]. A fentiek alapjan a Pt-MCM-41
minta  alakszelektiv  katalizitorként viselkedett. FErdemes megemliteni, hogy a
mezoporusokban elhelyezkeddé Pt nanorészecskék jelentésen csokkenthetik a porusok
hatékony atmérdjét. A mezoporusok atmérdjének (3.25 nm) és a Pt részecskék atlagos
méretének (1.52 nm) figyelembevételével ugyanis a Pt-MCM-41 mezoporusainak hatékony

atmérdje legfeljebb 1.73 nm lehet.
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3.2.4.2. Alakszelektivitas alkének hidrogénezési reakciojaban

A reaktansmolekuldk mérete €s alakja legstabilabb konformeriik figyelembevételével,
ab initio modszerrel hatarozhaté meg [298]. A vizsgalt reaktansmolekulak elektronstiriiségét
az MP2 mddszer alapjan, dinamikus elektron korrelacios hatasok segitségével szamitottuk, a
molekuldk dimenzidit paraméterbecsléssel allapitottuk meg [299]. A reaktansmolekulak
dimenzidit a molekulat magébafoglalo legkisebb paralelepipedon dimenziéi alapjan hataroztuk
meg. Harom dimenziot vettiink figyelembe, mivel a molekulak térbeli elrendezdédése harom
paraméterrel jellemezheté [299,300]. Az alkén reaktansok MP2 modszerrel szamitott

molekularis dimenzidit a 33. tdblazatban tuntettiik fel.

33. tablazat

Az alkén reaktansok MP2 molekularis dimenzidi

Reaktans Dimenzi6 [nm]
Hex-1-én 0.52x0.53x0.88
Ciklohexén 0.50x0.63x0.71
Sztirol 0.37x0.65x0.95

A paraméterbecslés alapvetd feltételének tekintettiik, hogy az optimalis paralelepipedon
egyik keresztmetszete a lehetd legkisebb érték legyen [299]. A molekula tényleges mérete a
legkisebb keresztmetszetét meghatarozo értékek koziil a nagyobbikkal jellemezhetd. Az utdbbi
a sztirolra 0.65 nm, a ciklohexénre 0.63 nm, az hex-1-énre pedig 0.53 nm volt. Ennek alapjan
a reaktansmolekulak méretére a kovetkezd sorrendet allapitottuk meg: hex-1-én < ciklohexén
< sztirol. Ez a sorrend 0sszhangot mutat a katalitikus tesztreakcid eredményével, amely szerint
a Pt-MCM-41 katalizator aktivitdsa a reaktdnsmolekula méretének novekedésével csokkent.
Az ab initio szamitdsok és a paraméterbecslés eredménye igazolta fenti megallapitasunkat,
amely szerint az alkének Pt-MCM-41 katalizatoron végbemend hidrogénezésének sebességét a

mezoporusok belsejében végbemend transzportfolyamatok hataroztak meg.
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3.2.4.3. Alkinek hidrogénezése

A Pt-MCM-41 katalitikus aktivitasat pent-1-in és hex-1-in hidrogénezési reakciojaban
tanulmanyoztuk. Az atalakuldsok sebessége az alkének reakciojaban tapasztalt csokkenést
mutatta (78. dbra). Az eredményeket a 34. tablazatban foglaltuk ssze.

A kezdeti sebességek ¢és turnover frekvencidk a hex-1-én hidrogénezésére vonatkozo
értékekhez hasonlonak bizonyultak (32. tablazat). Az S:Pt ardny csokkentése az atalakulds

sebességét ¢s konverzidjat jelentésen megnodvelte. Azonos S:Pt arany alkalmazasa esetén a

34. tablazat
Alkinek hidrogénezése Pt-MCM-41 katalizatoron

. . R TOF  Konverzid  Sj,ken Ss-alkén Salkin
Reaktdns — S:PU o Hyperc-g Pd]  [s] [%] %] %] [%]
Pent-1-in 2500 9571 1.1 32.8 89.4 9.9 0.7
Pent-1-in 1000 16979 1.9 78.4 86.7 10.7 2.6
Hex-1-in 2500 7458 0.8 23.5 88.7 94 1.9
Hex-1-in 1000 18550 2.1 42.7 86.1 10.5 34

kezdeti sebességek és a turnover frekvenciak mindkét reaktans esetében hasonléak voltak, a
konverziok azonban jelentdsen kiilonboztek. A legnagyobb katalitikus aktivitast a pent-1-in

atalakulasaban tapasztaltuk.

3.2.4.4. Alakszelektivitas alkinek hidrogénezési reakcioiban

Az alkinekre szamitott molekularis dimenzidk a 35. tablazatban lathatok.

35. tablazat

A pent-1-in és hex-1-in MP2 molekularis dimenzidi

Reaktans Dimenzi6 [nm]

Pent-1-in 0.49 x0.51 x0.77
Hex-1-in 0.50x0.61x0.78
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A hex-1-in legkisebb keresztmetszete a pent-1-in molekulaénal lényegesen nagyobbnak
bizonyult, amely Osszhangban all az 4talakuldsara meghatarozott konverzié alacsony
értekével. A molekularis dimenziok dsszehasonlitdsa alapjan megallapithato, hogy a vizsgalt
reaktansmolekulak koziil a pent-1-in mérete volt a legkisebb. Ez megerdsiti korabbi
megallapitasunkat, amely szerint a Pt-MCM-41 mezoporusaiban végbemend hidrogénezési
reakciok sebességét a reaktans mérete és sztérikus hatdsok egyarant befolyasoltak. A Pt-
MCM-41 tényleges diszperzitasa az elektronmikroszkdpos mérések alapjan szamitott értéknél
feltehet6en kisebb volt, ezért a 31. és 33. tablazatban szereplé adatok latszolagos turnover
frekvenciaknak tekinthetok. Hasonld megallapitast tehetiink a Pd-MCM-4 katalizatorra,
amelynek aktiv fémtartalma szintén a hordozé mezopodrusaiban talalhato.

A termindlis alkinek hidrogénezési reakcidiban fotermékként azonositott 1-alkének
képzodését kinetikai tényezOk szabalyoztak [37]. Melléktermékként kis mennyiségben
alkanok, nagyobb mennyiségben 2-alkének keletkeztek. Az S:Pt arany valtoztatasa az 1-alkén
képzodésének szelektivitasat jelentdsen nem befolyasolta (33. tablazat).

Osszességében megallapithato, hogy a Pt-MCM-41 katalizator aktiv fémtartalmat képez6
monodiszperz Pt részecskék a hordozd mezopodrusaiban helyezkedtek el. Gyliriis és aromas
alkének hidrogénezési reakcidiban a minta mérsékelt aktivitdst mutatott, termindalis alifas
alkinek és hex-1-én hidrogénezésében azonban Iényegesen aktivabbnak bizonyult. A reaktans
molekularis dimenziojanak novekedése a katalitikus aktivitas csokkenését eredményezte, ezért

a Pt-MCM-41 minta alakszelektiv katalizatornak tekinthetd.
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V. OSSZEFOGLALAS

Organofil Pd-montmorillonit mintdkat allitottunk el6 micelldss rendszerben. A
szintézismodszer a felhasznalt kationos tenzid sztérikus és elektrosztatikus stabilizald
hatdsan alapult. Kimutattuk, hogy a redukalt Pd részecskék a hordozoé kiils6 feliiletén
helyezkedtek el. Megallapitottuk, hogy az organofil Pd-M mintédk jelentés katalitikus
aktivitassal ¢és szelektivitassal rendelkeztek az 1-fenilbut-1-in folyadékfazisa
hidrogénezési reakcidjaban. A magasabb fémtartalmii minta, amelynek katalitikus
teljesitménye a Lindlar katalizatoréhoz hasonlonak bizonyult, nagyobb cisz
sztereoszelektivitdsa miatt hatékonyabban segitette elé az atalakulast.

A fenti katalizatorok 1-fenilpent-1-in hidrogénezésében torténd alkalmazasa soran
meghataroztuk a cisz-alkén képzdédésére vonatkozd optimalis reakciokoriilményeket.
Igazoltuk, hogy az organofil Pd-montmorillonitok duzzado- ¢és dezaggregalodod
képessége katalitikus tulajdonsagaikat jelentésen befolyasolta. A katalizatorok
nagymértékil cisz sztereoszelektivitasat alacsony fémtartalmukra és az 1-2 nm méretti Pd
részecskék eldfordulasanak jelentds gyakorisagara vezettiik vissza. A fenti reakcidban a
mintak cisz sztereoszelektivitisa a Lindlar katalizatoréval 6sszemérhet6nek, katalitikus
aktivitasa pedig az utobbiénal lényegesen magasabbnak bizonyult.

A fenti szintézismodszer alkalmazasaval azonos fémtartalma Pd-montmorillont mintakat
allitottunk el6, amelyek csak a fémrészecskék méreteloszlasaban kiilonboztek egymastol.
Hidrogén kemiszorpcios vizsgalatokkal tanulmanyoztuk a Pd tdmbfazisdban a -hidridfazis
képzddését, és megvizsgaltuk ennek hatasat a mintak katalitikus tulajdonsagaira. A mintak
aktiv és szelektiv katalizatoroknak bizonyultak fenilacetilén és okt-4-in folyadékfazisu
hidrogénez¢si reakcidjaban. Megallapitottuk, hogy a Pd diszperzitdsanak ndvelése a mintak
katalitikus aktivitasat fokozta, az alkén képzddésének szelektivitdsait azonban nem
befolyasolta. Kimutattuk, hogy a B-hidridfazis az alkén tulhidrogénezését nem segitette elo.
Uj szintézismodszert dolgoztunk ki nagydiszperzitasa Pt részecskék montmorillonit és
Optigel agyagasvanyokban, kirdlis modositd jelenlétében torténd eldallitasara.
Megallapitottuk, hogy a kirdlis modositd beépiilt az agyagasvanyok rétegkozti terébe, a
mintak aktiv fémtartalma azonban foként az agyaglamellak kiils6 feliiletén helyezkedett el.
Kimutattuk, hogy etil-piruvat enantioszelektiv hidrogénezési reakcidjaban a mintak aktiv és

mérsékelten enantioszelektiv katalizatorok voltak, és katalitikus tulajdonsagaikat aktiv
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centrumaik elhelyezkedése alapvetden meghatarozta. Igazoltuk, hogy az Optigel
agyagasvany katalizatorhordozoként kedvezden alkalmazhato.
Kiralis modositot tartalmazd Pt-bentonit mintakat allitottunk eld, amelyek szintézise
soran a redukcid és az ioncsere 1épéseinek sorrendjét felcseréltiik. Igazoltuk, hogy a
szintézislépések sorrendje a mintak fémtartalmanak elhelyezkedését és méreteloszlasat
jelentdsen befolyasolta. Az anyagok katalitikus tulajdonsagait ciklohex-2-én-1-on
kemoszelektiv  és  etil-piruvat  enantioszelektiv ~ hidrogénezési  reakcidjaban
tanulmanyoztuk. Megallapitottuk, hogy a katalizatorok hatékonysaga a kemoszelektiv
atalakulasban lényegesen nem kiilonbozott, az enantioszelektiv reakcidban azonban a
nagyobb rétegkozti fémtartalommal rendelkez6 minta Iényegesen aktivabb volt. Az etil-
piruvat atalakulasara kimutattuk, hogy a reakcio aktiv centrumai a hordozo6 rétegkozti
terében helyezkedtek el, a katalizatorok eldallitdsa soran alkalmazott szintézislépések
sorrendje pedig hatékonysagukat alapvetéen meghatarozta.
A DMEB kiralis kationos tenzid montmorillonit hordozon térténé immobilizalasa révén
organofil DME-M agyagasvany organokomplexet allitottunk el. Rontgendiffrakcios
vizsgalatokkal kimutattuk, hogy szerves olddszerben torténd diszpergalds hatisara a
DME-M hordozojanak duzzadasa és dezaggregacioja ment végbe. A DMEB és DME-M
mintdk katalitikus tulajdonsagait benzaldehid dietil-cinkkel végzett enantioszelektiv
alkilezési reakciojaban tanulméanyoztuk. Azonos reakciokoriilmények kozott az
immobilizalt DME-M aktivabb, de kevésbé enantioszelektiv katalizatornak bizonyult.
Megallapitottuk, hogy a katalizatorok mennyiségének, ill. a reakcid6 homérsékletének
emelése kedvezden hatott az atalakulasra.
Anionos hidrotalcit agyagasvanybol anionos tenzid jelenlétében, micellds rendszerben
organofil Pd-hidrotalcit mintdkat készitettiink. Igazoltuk, hogy a redukalt mintdk
fémtartalmanak tilnyomo része a hordozo felilletén helyezkedett el. A mintak
fenilacetilén és okt-4-in hidrogénezési reakcidjaban aktiv és nagymértékben szelektiv
katalizatoroknak bizonyultak, hatékonysagukat az oldoszer jellege is befolyasolta.
Megallapitottuk, hogy a hordozé interlamellaris terében talalhatdo Pd részecskék is
kozremtkodtek a katalitikus reakciokban, ezért az 1-fenilpent-1-in 4talakulasaban
tapasztalt sebességcsokkenést sztérikus tényezok hatasara vezettiik vissza. Belsd alkinek
hidrogénezési reakcidiban a Pd/HT mintak a hagyomanyos hordozos Pd katalizatoroknal
sztereoszelektivebb katalizatoroknak bizonyultak.
Tanulmanyoztuk a hidrotalcit modositok hatdsait a Cu/ZnO/Al,O; katalizator

tulajdonsagaira. Megallapitottuk, hogy a médositott CZA-HT mintak eldallitasa soran az
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eredeti hidrotalcit fazisok kristalyos jellege lecsokkent. A mintdk katalitikus
tulajdonsagait metanol gézfazist reformalasi reakcidjaban vizsgaltuk. Igazoltuk, hogy a
modositott katalizatorok aktivitasat és termikus stabilitdsat a hidrotalcit agyagasvany
interlamellaris terében taldlhaté anion kémiai mindsége alapvetéen meghatarozta. A
HTNO; modosité alkalmazasa kedvezd hatastinak bizonyult, mivel a katalizator
aktivitasat és a H, képzddés szelektivitasat megnodvelte, a nemkivanatos szén-monoxid
melléktermék mennyiségét pedig lecsokkentette.
PdCl,-grafit rétegvegyiiletek redukcidjaval Pd/grafit mintakat allitottunk eld, amelyek
fémtartalma a grafithordozo rétegkozti terében helyezkedett el. A mintdk szerkezetét és
tulajdonsagait a feliilleti fémtartalommal rendelkezé Pd-graphimet tulajdonsagaival
hasonlitottuk Ossze. A Pd/grafit mintak esetében a hordozds Pd katalizatorokra jellemz6
B-hidridfazis képzédését nem tapasztaltuk, amely igazolta, hogy fémtartalmuk kvazi-
kétdimenzios nanorészecskék formajaban fordult eld. A mintak katalitikus tulajdonsagait
but-1-én, cisz-pent-2-én és ciklohexén gazfazisu hidrogénezési reakcidjaban
tanulmanyoztuk. Megallapitottuk, hogy a but-1-én és a cisz-pent-2-én hidrogénezése a
grafithordozo rétegkozti terében ment végbe. Kimutattuk, hogy a Pd/grafit vegyiiletek
alakszelektiv tulajdonsdggal rendelkeznek, mivel katalitikus hatékonysdgukat a
reaktansmolekuldk mérete és szerkezete alapvetéen meghatarozta.. A mintak 473 K-en
torténd elokezelése aktiv fémtartalmuk atrendezédése révén jelentds dezaktivalodashoz
vezetett.
Els6ként alkalmaztuk katalizator-hordozoként a polaros funkcidés csoportokkal
rendelkez0, rétegszerkezetii, hidrofil grafit-oxidot. Els6 szintézismodszeriink a hordozd
interkalacios tulajdonsdgan alapult. A grafit-oxid hordozés mintat kationos tenziddel
stabilizalt, monodiszperz Pd szol felhasznalasaval allitottuk eld. Elektronmikroszkopos
vizsgalatokkal igazoltuk, hogy a Pd részecskék grafit-oxidba torténd beépiilése soran
aggregacié nem ment végbe. Belsé alkinek folyadékfazist hidrogénezési reakcidiban az
organofil Pd/GO nagymértékben aktiv és sztereoszelektiv katalizatornak bizonyult.
Megallapitottuk, hogy a grafit-oxid lemezek feliiletén, valamint a rétegkdzti térben
talalhatd Pd részecskék egyarant résztvettek a katalitikus reakciokban. Igazoltuk, hogy a
katalizator aktivitasat és sztereoszelektivitasat a reaktansmolekulak mérete alapveten
meghatarozta, amely arra utalt, hogy az organofil Pd/GO alakszelektiv katalizatorként
mikodott.
A Pd/grafit-oxid eldallitasara kidolgozott masodik szintézismdodszer a hordozo

kationcseréld tulajdonsdgan alapult. Pd/grafit-oxid katalizatorokat allitottunk el6
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Pd(NH3)4(NOs), komplex prekurzorral torténd ioncserével, majd dramld hidrogénben
végzett redukcioval. Megallapitottuk, hogy az ioncserélt grafit-oxid rétegkdzti terében
képz6dott PA(NHs),*" kationok redukciojanak hatasira a hordozo feliiletén és
interlamellaris terében egyarant Pd krisztallitok alakultak ki. Bels6¢ alkinek
folyadékfazisi hidrogénezési reakcidiban a minta nagymértékben aktiv ¢&s
sztereoszelektiv katalizatornak bizonyult, aktivitdsa a hordozos Pd katalizatorokét
jelentdsen meghaladta. Megallapitottuk, hogy a grafit-oxid rétegkozti terében talalhatod
aktiv fémtartalma miatt a minta alakszelektiv tulajdonsaggal rendelkezik.

Pd-MCM-41 mintdkat allitottunk el6 Pd nanorészecskék és mezoporusos MCM-41
egyideju kialakitasdval. Megallapitottuk, hogy a redukalt Pd részecskék képzddése az
MCM-41 jellegzetes porusszerkezetét nem valtoztatta meg. Feliileti fémtartalmuk miatt a
mintakat MCM-41 hordozos Pd katalizatoroknak tekintettiik, katalitikus tulajdonsagaikat
terminalis és belsd alkinek folyadékfazist hidrogénezési reakcidiban tanulmanyoztuk.
Terminalis alkinek atalakulasaban a kisebb fémtartalmi Pd-MCM-41 minta hatékonyabb
katalizatornak bizonyult. Belsé alkinek hidrogénezési reakcidira kimutattuk, hogy a
katalizator ~ diszperzitasanak  ndvelése fajlagos aktivitasat csokkentette,
sztereoszelektivitdsat azonban jelentésen nem befolyasolta. A mintdk nagymértékii cisz
sztereoszelektivitdsait magas koordinacioju terasz-atomok el6forduldsaval hoztuk
Osszefliggésbe. Megallapitottuk, hogy a Pd-MCM-41 mintdk katalitikus tulajdonsagait
fémtartalmuk mennyisége és méreteloszlasa jelentésen nem befolyasolta.

Pd nanorészecskéket allitottunk eld mezoporusos hordozoban olyan modon, hogy az
MCM-41 szerkezet kialakitasara és a Pd részecskék stabilizalasara ugyanazt a kationos
tenzidet alkalmaztuk. A mintdk szintézise a Pd prekurzor redukcidjanak és az MCM-41
vaz kialakitasanak sorrendjében kiilonbozott. Igazoltuk, hogy a szintézislépések
sorrendjének megvaltoztatisa a Pd részecskék elhelyezkedését és méreteloszlasat
alapvetéen meghatarozta. Az MCM-41 szerkezet utolagos kialakitasaval eldallitott anyag
feliileti Pd részecskéket tartalmazott, a mezoporusos hordozoé elézetes létrehozasa esetén
azonban a redukalt Pd krisztallitok a porusok belsejében helyezkedtek el. Ennek
megfeleléen a mintdk katalitikus viselkedése 1ényeges kiilonbséget mutatott.
Alkinszarmazékok folyadékfazisu hidrogénezési reakcidiban az elébbi minta hordozos
Pd katalizatorként viselkedett, és az utobbinal 1ényegesen aktivabbnak bizonyult.

A fenti szintézismddszer alkalmazasat Pt-MCM-41 eloallitasara is kiterjesztettiik.
Megallapitottuk, hogy a redukalt Pt nanorészecskék kialakuladsa a mezoporusos hordozod

szerkezetének rendezettségét nem csokkentette. Igazoltuk, hogy a minta fémtartalméanak
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tulnyom6 része a mezoporusok belsejében helyezkedett el. A Pt-MCM-41 katalitikus
tulajdonsagait alkének ¢és alkinek folyadékfazisi hidrogénezési rekcidjaban
tanulmanyoztuk. Aktivitdsat termindlis alifas alkinek ¢€s hex-1-én atalakulasdban
lényegesen magasabbnak talaltuk, mint gylris és aromas alkének reakcidjaban.
Meghataroztuk a reaktdnsok molekularis paramétereit. Kimutattuk, hogy a reaktans
molekularis dimenzidjanak csokkenése a katalizator aktivitdsat megndvelte, s ezaltal

igazoltuk a Pt-MCM-41 alakszelektiv tulajdonsagat.



dc_13 104
VI. IRODALOM

P. Laszlo, Science 235, 1473 (1987).

T.J. Pinnavaia, Science, 220, 365 (1983).

P.J. Isaacson, B.L. Sawhney, Clay Miner. 18, 253 (1983).

A. Shimoyama, W.D. Johns, Nature 232, 140 (1971).

B. Miller, Acc. Chem. Res. 8, 245 (1975).

P. Laszlo, J. Lucchetti, Tetrahedron Lett. 25, 1567 (1984).

W.G. Dauben, H.O. Krabbenhoft, J. Am. Chem. Soc. 98, 1992 (1976).

G.M. Kramer, G.B. McVicker, Acc. Chem. Res. 19, 78 (1986).

A. Weiss, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 20, 850 (1981).

G.W. Brindley, G. Brown, Crystal Structure of Clay Minerals and their X-Ray
Identification, Mineralogical Society, London, 1980.

R.M. Barrer, D.M. MacLeod, Trans. Faraday Soc. 51, 1290 (1955).

7. Kiraly, 1. Dékany, A. Mastalir, M. Bartdk, J. Catal. 161, 401 (1996).

A. Patzké, I. Dékany, Colloids Surfaces A, 71, 299 (1993).

M.M. Taqui Khan, S.A. Samad, M.R.H. Siddiqui, H.C. Bajaj, G. Ramachandran,
Polyhedron 10, 2729 (1991).

R. Margalef-Catala, P. Salagre, E. Fernandez, C. Claver, Catal. Lett. 60, 121 (1999).
A. Yamagishi, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 119 (1987).

S. Moreno, R. Sun Kou, R. Molina, G. Poncelet, J. Catal. 182, 174 (1999).

T. Matsuda, T. Fuse, E. Kikuchi, J. Catal. 106, 38 (1987).

J.B. Harrison, V.E. Berkheiser, G.W. Erdos, J. Catal. 112, 126 (1988).

B.M. Choudary, P. Bharathi, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1505, 1987.

M. Crocker, J.G. Buglass, R.H.M. Herold, Chem. Mater. 5, 105 (1993).

B.M. Choudary, G.V.M. Sharma, P. Bharathi, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 28, 465
(1989).

H. Bonnemann, Stud. Surf. Sci. Catal. 91, 185 (1994).

H. Béonnemann, W. Brijoux, R. Brinkmann, E. Dinjus, R. Fretzen, T. Joussen, B.
Korall, J. Mol. Catal. 74, 323 (1992).

S. Bouquillon, A. du Moulinet d’Hardemare, M.T. Averbuch-Pouchot, F. Hénin, J.
Muzart, Polyhedron 1, 3511 (1999).

J. Turkevich, G. Kim, Science 169, 873 (1970).



dc_13 1046
M.T. Reetz, W. Helbig, EA. Quaiser, U. Stimming, N. Breuer, R. Vogel, Science 267,
367 (1995).
Y. Nakao, K. Kaeriyama, J. Colloid Interface Sci. 110, 82 (1985).
Y. Berkovich, N. Garti, Colloids Surfaces A, 128, 91 (1997).
M. Boutonnet, J. Kizling, P. Stenius, Colloids Surfaces A 5, 209 (1982).
K. Okitsu, H. Bandow, Y. Maeda, Chem. Mater. 8, 315 (1996).
N. Arul Dhas, A. Gedanken, J. Mater. Chem. 8, 445 (1998).
K. Esumi, T. Itakura, K. Torigoe, Colloids Surfaces A 82, 111 (1994).
M. Bartok, Stereochemistry of Heterogeneous Metal Catalysis, Wiley, Chichester,
1985.
A. Molnér, A. Sarkany, M. Varga, J. Mol. Catal. A:Chem. 173, 185 (2001).
S. Bailey, F. King, Fine Chemicals through Heterogeneous Catalysis, Wiley, New
York, 2001.
H. Gutman, H. Lindlar, Chemistry of Acetylenes, Marcel Dekker, New York, 1969.
W.T. Tysoe, G.L. Nyberg, R,M. Lambert, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 623 (1989).
H.H. Kung, R.J. Pellet, R.L. Burwell, J. Am. Chem. Soc. 98, 5603 (1976).
D.N. Furlong, A. Launikonis, H.F. Sasse, J.V. Sanders, J. Chem. Soc. Faraday Trans.
80, 571 (1984).
P.C. Aben, J. Catal. 10, 224 (1968).
U.K. Singh, M.A. Vannice, Appl. Catal. A 213, 1 (2001).
A. Mastalir, F. Notheisz, Z. Kiraly, M. Bartok, I. Dékany, Stud. Surf. Sci. Catal. 108,
477 (1997).
G.C. Bond, G. Webb, P.B. Wells, J.M. Winterbottom, J. Catal. 1, 74 (1962).
R.L. Burwell, Jr., Chem. Rev. 57, 895 (1957).
J.G. Ulan, W.F. Maier, J. Mol. Catal. 54, 243 (1989).
H. Lindlar, R. Dubuis, Org. Synth. 46, 89 (1966).
C.A. Henrick, Tetrahedron 33, 1845 (1977).
B.M. Choudary, M.L. Kantam, N.M. Reddy, K.K. Rao, Y. Haritha, V. Bhaskar, F.
Figueras, A. Tuel, Appl. Catal. A 181, 139 (1999).
J. Margitfalvi, P. Szedlacsek, M. Hegedis, F. Nagy, Appl. Catal. 15, 69 (1985).
Z. Paal, X. Lun Xu, J. Paal-Lukacs, W. Vogel, M. Muhler, R. Schlégl, J. Catal. 152,
252 (1995).
7. Paal, Z. Zhan, Langmuir 13, 3752 (1997).
B. Veisz, Z. Kiraly, L. Téth, B. Pécz, Chem. Mater. 14, 2882 (2002).



dc_13 10'%
B. Veisz, Z. Kiraly, Lang;mir 1;, 4817 (2003).
Z. Kiraly, A. Mastalir, F. Berger, I. Dékény, Langmuir 13, 465 (1997).
D.H. Everett, P.A. Sermon, Zeitschr. Phys. Chem. Neue Folge 114, 109 (1979).
J.F. Lynch, T.B. Flanagan, Faraday Trans. 1 70, 814 (1974).
W. Palcewska, Hydrogen Effects in Catalysis (Z. Paal, P.G. Menon, Eds.), Marcel
Dekker, New York, 1988, p. 373.
J.F. Lynch, T.B. Flanagan, J. Phys. Chem. 77, 2628 (1973).
J.A. Konvalinka, J.J.F. Scholten, J. Catal. 48, 374 (1977).
J.E. Benson, H.S. Hwang, M. Boudart, J. Catal. 30, 146 (1973).
R.W. Wunder, J.W. Cobes, J. Phillips, L.R. Radovic, A.J. Lopez Peinado, F. Carrasco-
Marin, Langmuir 9, 984 (1993).
G. Carturan, G. Facchin, G. Cocco, S. Enzo, G. Navazio, J. Catal. 76, 405 (1982).
L. Guczi, Z. Schay, Gy. Stefler, L.F. Liotta, G. Deganello, A.M. Venezia, J. Catal. 182,
456 (1999).
D. Duca, F. Frusteri, A. Parmaliana, D. Deganello, Appl. Catal. A 146, 269 (1996).
A. Sarkany, A.H. Weiss, L. Guczi, J. Catal. 98, 550 (1986).
G.A. Somorjai, Catal. Lett. 7, 169 (1990).
J.W. Geus, Hydrogen Effects in Catalysis (Z. Paal, P.G. Menon, Eds.), Marcel Dekker,
New York, 1988, p. 86.
A.N. Collins, G.N. Sheldrake, J. Crosby, Chirality in Industry: The Commercial
Manufacture and Applications of Optically Active Compounds, Wiley, 1995.
A. Baiker, J. Mol. Catal. A:Chem. 115,473 (1997).
P.B. Wells, A.G. Wilkinson, Top. Catal. 5, 39 (1998).
H.U. Blaser, H.P. Jalett, M. Miiller, M. Studer, Catal. Today 37, 441 (1997).
Y. Izumi, Adv. Catal. 32,215 (1983).
G.V. Smith, F. Notheisz, Heterogeneous Catalysis in organic Chemistry, Academic
Press, San Diego, 1999.
Y. Orito, S. Imai, S. Niwa, G.H. Nguyen, J. Synth. Org. Chem. Jpn. 37, 173 (1979).
J.T. Wehrli, A. Baiker, D.M. Monti, H.U. Blaser, J. Mol. Catal. 61, 207 (1990).
W. Reschetilowski, U. Bohmer, J. Wiehl, Stud. Surf. Sci. Catal. 84, 2021 (1994).
M. Bartok, K. Felfoldi, B. Torok, T. Bartok, Chem. Commun. 2605 (1998).
M. Bartok, K. Felfoldi, Gy. Szollosi, T. Bartok, Catal. Lett. 61, 1 (1999).
J. Wang, Y. Sun, C. LeBlond, R.N. Landau, D.G. Blackmond, J. Catal. 161, 752
(1996).



dc_13 10
H.U. Blaser, H.P. Jalett, S.M. M—onti, J.F. Reber, J.T. Wehrli, Stud. Surf. Sci. Catal. 41,
153 (1988).
H.U. Blaser, H.P. Jalett, D.M. Monti, A. Baiker, J.T. Wehrli, Stud. Surf. Sci. Catal. 67,
147 (1991).
B. Minder, T. Mallat, P. Skrabal, A. Baiker, Catal. Lett. 29, 115 (1994).
M. Mazzei, W. Marconi, M. Riocci, J. Mol. Catal. 9, 381 (1980).
L.X. Tao, D.X. Zou, Progress in Chemistry 14, 200 (2002).
X.D. Li, S.J. Lu, A.S.C. Chan, Progress in Chemistry 13, 33 (2001).
K. Balazsik, B. Torok, G. Szakonyi, M. Bartok, Appl. Catal. A:Gen. 182, 53 (1999).
B. Torok, K. Balazsik, I. Kun, Gy. Sz6ll6si, G. Szakonyi, M. Bartok, Stud. Surf. Sci.
Catal. 125, 515 (1999).
O. Schwalm, B. Minder, J. Weber, A. Baiker, Catal. Lett. 23, 271 (1994).
J.L. Margitfalvi, M. Hegedts, E. Tfirst, Tetrahedron:Asymmetry 7, 571 (1996).
Y. Sun, R. N. Landau, Y. Wang, C. LeBlond, D.G. Blackmond, J.Am. Chem. Soc. 118,
1348 (1996).
X. Zuo, H. Liu, D. Guo, X. Yang, Tetrahedron 55, 7787 (1999).
[.M. Sutherland, A. Ibbotson, R.B. Moyes, P.B. Wells, J. Catal. 125, 77 (1990).
C. Li, Catal. Rev. 46, 419 (2004).
R. Noyori, N. Kitamura, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 30, 49 (1991).
N. Bellocq, D. Brunel, M. Laspéras, P. Moreau, Stud. Surf. Sci. Catal. 108, 485 (1997).
S. Abramson, M. Laspéras, D. Brunel, Tetrahedron: Asymmetry 13, 357 (2002).
S.W. Kim, S.J. Bae, T. Hyeon, B.M. Kim, Microporous Mesoporous Mater. 44, 523
(2001).
M. Watanabe, K. Soai, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 3125 (1994).
M. Yamakawa, R. Noyori, J. Am. Chem. Soc. 117, 6327 (1995).
K. Soai, S. Niwa, Chem. Rev. 92, 833 (1992).
J. Néslund, C.J. Welch, Tetrahedron: Asymmetry 2, 1123 (1991).
P.A. Chaloner, S.A. Renuka Perera, Tetrahedron Lett. 28 (1987) 3013.
K. Soai, S. Yokoyama, T. Hayasaka, J. Org. Chem. 56, 4264 (1991).
K. Soai, S. Yokoyama, K. Ebihara, T. Hayasaka, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1690
(1987).
D.W.L. Sung, P. Hodge, P.W. Stratford, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 1463 (1999).
P. Hodge, D.W.L. Sung, P.W. Stratford, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 2335 (1999).
S. Itsuno, J. MLJ. Fréchet, J. Org. Chem. 52, 4142 (1987).



[109]

[124]
[125]
[126]

[127]
[128]

[129]

[130]

[131]
[132]

dc_13 10'¥
D. Meunier, A. Piechaczy—k, A.I;Mallmann, J.M. Basset, Angew. Chem. Int. Ed. 38,
3540 (1999).
J.M. Thomas, T. Maschmeyer, B.F.G. Johnson, D.S. Shepard, J.Mol. Catal. A:Chem.
141, 139 (1999).
S. Fireman-Shores, I. Popov, D. Avnir, S. Marx, J. Am. Chem. Soc. 127, 2650 (2005).
I. Dékany, F. Szanto, L.G. Nagy, J. Colloid Interface Sci. 109, 376 (1986).
I. Dékany, A. Farkas, Z. Kiraly, E. Klumpp, H.D. Narres, Colloids Surf. 119, 7 (1996).
D. Brunel, N. Bellocq, P. Sutra, A. Cauvel, M. Laspéras, P. Moreau, F. Di Renzo, A.
Galarneau, F. Fajula, Coord. Chem. Rew. 178, 1085 (1998).
P. Hodge, Chem. Soc. Rev. 26,417 (1997).
S. Abramson, N. Bellocq, M. Laspéras, Top. Catal. 13, 339 (2000).
A. Vaccari, Appl. Clay Sci. 14, 161 (1999).
A. Ookubo, K. Ooi, H. Hayashi, Langmuir 9, 1418 (1993).
F. Basile, G. Fornasari, M. Gazzano, A. Vaccari, Appl. Clay Sci. 16, 185 (2000).
T. Kwon, G.A. Tsigdinos, T.J. Pinnavaia, J. Am. Chem. Soc. 110, 3653 (1988).
E. L. Crepaldi, P. C. Pavan, J. B.Valim, Chem. Commun. 155 (1999).
M. Bellotto, B. Rebours, O. Clause, J. Lynch, D. Bazin, E. Elkaim, E., J. Phys. Chem.
100, 8257 (1996).
T. Lopez, P. Bosch, E. Ramos, R. Gomez, O. Novaro, D. Acosta, F. Figueras,
Langmuir 12, 189 (1996).
I. Dékany, F. Berger, K. Imrik, G. Lagaly, Colloid Polym. Sci. 275, 681 (1997).
F. Basile, G. Fornasari, E. Poluzzi, A. Vaccari, A., Appl. Clay Sci. 13, 329 (1998).
R. Rajagopal, T. M. Jyothi, T. Daniel, K. V. Srinivasan, B. S. Rao, Synth. Commun.
31,3113 (2001).
B.F. Sels, D.E. De Vos, P.A. Jacobs, Catal. Rev. Sci. Eng. 43(4), 443 (2001).
J. C. A. A. Roelofs, D. J. Lensveld, A.J. van Dillen, K.P. de Jong, J. Catal. 203, 184
(2001).
J. 1. Di Cosimo, V. K. Diez, M. Xu, E. Iglesia, C.R. Apesteguia, J. Catal. 178, 499
(1998).
B. M. Choudary, M.L. Kantam, C. R. V. Reddy, K.K. Rao, F. Figueras, J. Mol. Catal.
A:Chem. 146, 279 (1999).
B. Coq, D. Tichit, S. Ribet, J. Catal. 189, 117 (2000).
A. Alejandre, F. Medina, X. Rodriguez, P. Salagre, J.E. Sueiras, J. Catal. 188, 311
(1999).



dc_13 10!

[133] T. Nishimura, N. Kakiucg, M. Inoue, S. Uemura, Chem. Commun. 1245 (2000).

[134] M. P. Kapoor, Y. Matsumura, Chem. Commun. 95 (2000).

[135] I Dobrosz, K. Jiratova, V. Pitchon, J.M. Rynkowski, J. Mol. Catal. A:Chem. 234, 187
(2005).

[136] F. Basile, L. Basini, G. Fornasari, M. Gazzano, F. Trifir6, A. Vaccari, Chem. Commun.
243 (1996).

[137] A. Morato, C. Alonso, F. Medina, Y. Cesteros, P. Salagre, J.E. Sueiras, D. Tichit, B.
Coq, Appl. Catal. B:Env. 32, 167 (2001).

[138] N. Kakiuchi, Y. Maeda, T. Nishimura, S. Uemura, J. Org. Chem. 66, 6620 (2001).

[139] Y.Z. Chen, C.W. Liaw, L.I. Lee, Appl. Catal. A:Gen. 177, 1 (1999).

[140] B. M. Choudary, S. Madhi, N.S. Chowdari, M.L. Kantam, B.J. Sreedhar, J. Am. Chem.
Soc. 124, 14127 (2002).

[141] F. A.P. Cavalcanti, A. Schitz, A., P. Biloen, Stud. Surf. Sci. Catal. 31, 165 (1987).

[142] T. Yonezawa, T. Tominaga, N. Toshima, Langmuir 11, 4601 (1995).

[143] D. Duca, L.F. Liotta, G. Deganello, J. Catal. 154, 69 (1995).

[144] J. H. Hildebrand, J. Phys. Chem. 58, 671 (1954).

[145] U.K. Singh, M.A. Vannice, AIChE J. 5, 1059 (1999).

[146] Gonzo, E. E., and Boudart, M., J. Catal. 52, 462 (1978).

[147] M. Boudart, G. Djega-Mariadassou, Kinetics of Heterogeneous Catalytic Reactions,

Princeton University Press, Princeton, 1984.

[148] P. Cadiot, W. Chodkiewich, Bull. Soc. Chim. France 1951, 457 (1951).

[149] R.S. Mann, K.C. Khulbe, Can. J. Chem. 48, 2075 (1970).

[150] J. E. Douglas, B.S. Rabinovitch, J. Am. Chem. Soc. 74, 2486 (1952).

[151] S. D.Jackson, G.J. Kelly, Top. Catal. 1,47 (1997).

[152] M. Crocker, R.H.M. Herold, J.G. Buglass, P. Companje, J. Catal. 141, 700 (1993).

[153] H. Kopka, K. Beneke, G. Lagaly, J. Coll. Interface Sci. 123, 427 (1988).

[154] J. M. Moses, A.H. Weiss, K. Matusek, L. Guczi, J. Catal. 86,417 (1984).

[155] G.A. Somorjai, Y.G. Borodko, Catal. Lett. 76, 1 (2001).

[156] G.A. Somorjai, K.R. McCrea, J. Zhu, Top. Catal. 18, 157 (2002).

[157] B. Lindstrom, L.J. Pettersson, Int. J. Hydrogen Energy 26, 923 (2001).

[158] S. Velu, K. Suzuki, M. Okazaki, M.P. Kapoor, T. Osaki, F. Ohashi, J. Catal. 194, 373

(2000).

[159] P.J.de Wild, M.J.F.M. Verhaak, Catal. Today 60, 3 (2000).



dc_13 10"!

[160] J. Agrell, H. Birgersson, ;/[ Bogonnet, I. Melian-Cabrera, R.M. Navarro, J.L.G.
Fierro, J. Catal. 219, 389 (2003).

[161] J. Agrell, M. Boutonnet, J.L..G. Fierro, Appl. Catal. A 253,213 (2003).

[162] J. Agrell, H. Birgersson, M. Boutonnet, J. Power Sources, 4654, 1 (2002).

[163] B. Lindstrom, L.J. Pettersson, J. Power Sources 106, 264 (2002).

[164] S. Velu, K. Suzuki, T. Osaki, Chem. Commun. 2341 (1999).

[165] J.P.Breen, J.R.H. Ross, Catal. Today 51, 521 (1999).

[166] W.H. Cheng, I. Chen, J. Liou, S.S. Lin, Top. Catal. 22, 225 (2003).

[167] H. Purnama, T. Ressler, R.E. Jentoft, H. Soerijanto, R. Schlégl, R. Schomécker, Appl.

Catal. A 259, 83 (2004).

[168] M.M. Giinter, T. Ressler, R.E. Jentoft, B. Bems, J. Catal. 203, 133 (2001).

[169] B.A. Peppley, J.C. Amphlett, L.M. Kearns, R.F. Mann, Appl. Catal. A 179, 21 (1999).

[170] F.Raimondi, B. Schnyder, R. Kétz, R. Schelldorfer, T. Jung, J. Warmbach, A.
Wokaun, Surf. Sci. 532, 383 (2003).

[171] S. Murcia-Mascaros, R.M. Navarro, L. Gomez-Sainero, U. Constantino, M. Nocchetti,
J.L.G. Fierro, J. Catal. 198, 338 (2001).

[172] Y. Liu, K. Suzuki, S. Hamakawa, K. Murata, T. Ishii, M. Kumagai, Catal. Lett. 66,
205 (2000).

[173] S.R. Segal, K.B. Anderson, K.A. Carrado and C.L. Marshall, Appl. Catal. A 231
(2002) 215.

[174] H. Kopka, K. Beneke, G. Lagaly, J. Colloid Interface Sci. 123, 427 (1988).

[175] H. P. Boehm, I. Steinle, C. Vieweger, Angew. Chem. Int. Ed. 16, 265 (1977).

[176] M. Bellotto, B. Rebours, O. Clause, J. Lynch, D. Bazin, E. Elkaim, J. Phys. Chem. 100,
8527 (1996).

[177] E.P. Barrett, L.G. Joyner, P.P. Halenda, J. Am. Chem. Soc. 73, 373 (1951).

[178] J.C. Amphlett, R.F. Mann, R.D. Weir, Can. J. Chem. Eng. 66, 950 (1988).

[179] A. Mastalir, B. Frank, A. Szizybalski, H. Soerijanto, A. Deshpande, M. Niederberger,
R. Schomicker, R. Schlogl, T. Ressler, J. Catal. 230, 464 (2005).

[180] M. Bellotto, B. Rebours, O. Clause, J. Lynch, D. Bazin, E. Elkaim, J. Phys. Chem. 100,
8527 (1996).

[181] PCPDFWIN Version 1.20 JCPDS-ICDD (1996).

[182] X.R. Zhang, P. Shi, J. Zhao, M. Zhao and C. Liu, Fuel Processing Technol. 83, 183
(2003).

[183] T. Takahashi, M. Inoue, T. Kai, Appl. Catal. A 218, 189 (2001).



[188]
[189]
[190]

dc_13 10!
W. Riidorff, E. Schulze, Z. Anorg. Allg. Chem. 277, 156 (1954).
L.B. Ebert, J. Mol. Catal. 15, 275 (1982).
R. Csuk, B.I. Glinzer, A. Fiirstner, Adv. Organomet. Chem. 28, 85 (1988).
M.E. Volpin, Y.N. Novikov, N.D. Lapkina, V.I. Kasatochkin, Y.T. Struchkov, M.E.
Kazakov, R.A. Stukan, V.A. Povitskij, Y.S. Karimov, A.V. Zvarikina, J. Am. Chem.
Soc. 97, 3366 (1975).
S. Ergun, Carbon 6, 141 (1968).
R. Setton, F. Béguin, S. Piroelle, Synth. Met. 4, 299 (1982).
S. Flandrois, J.M. Masson, J.C. Rouillon, J. Gaultier, C. Hauw, Synth. Met. 3, 1
(1981).
M.A M. Boersma, Advanced Materials in Catalysis (J.J. Burton, R.L. Garten, Eds.),
Academic Press, New York, 1977, p.67.
H. Kamimura, Physics Today, 64 (1987).
M.S. Dresselhaus, Mater. Sci. Eng. B1, 259 (1988).
Y.N. Novikov, M.E. Volpin, Physica 105B, 471 (1981).
E. Kikuchi, T. Ino, Y. Morita, J. Catal. 57, 27 (1979).
J. Bertin, H.B. Kagan, J.L. Luche, R. Setton, J. Am. Chem. Soc. 96, 8113 (1974).
K. Aika, T. Yamaguchi, T. Onishi, Appl. Catal. 23, 129 (1986).
H. Klotz, A. Schneider, Naturwissenschaften 49, 448 (1962).
R. Erre, A. Messaoudi, F. Béguin, Synth. Met. 23, 493 (1988).
D.J. Smith, R.M. Fischer, L.A. Freeman, J. Catal. 72, 51 (1981).
A. Firstner, F. Hofer, H. Weidmann, Carbon 29, 915 (1991).
J. Walter, Adv. Mater. 12, 31 (2000).
M. Shirai, K. Igeta, M. Arai, Chem. Commun. 623 (2000).
P. Marceau, F. Béguin, G. Guillaumet, J. Organomet. Chem. 342, 137 (1988).
J. Walter, H. Shioyama, Phys. Lett. 254, 65 (1999).
A. Firstner, F. Hofer, H. Weidmann, J. Catal. 118, 502 (1989).
A. Mastalir, F. Notheisz, M. Bartok, T. Haraszti, Z. Kiraly, 1. Dékany, Appl. Catal.
A:Gen. 144, 237 (1996).
A. Mastalir, F. Notheisz, J. Ocsko, M. Bartok, React. Kinet. Catal. Lett. 56, 69 (1995).
J. Walter, J. Heiermann, G. Dyker, S. Hara, S. Shioyama, J. Catal. 189, 449 (2000).
R. L. Augustine, R. W. Warner, J. Catal. 80, 358 (1983).

P.L.J. Gunter, J.W.H. Niemantsverdriet, F.H. Ribeiro, G.A. Somorjai, Catal. Rev. Sci.
Eng. 39, 77 (1997).



[235]
[236]
[237]

dc_13 10!

G. A. Somorjai, Catal. Lett. 7, 169 (1990).

G. A. Somorjai, Catal. Lett. 9,311 (1991).

R.J. Beckett, R.C. Croft, J. Phys. Chem. 56, 929 (1952).

S. Stankovich, R.D. Piner, S.T. Nguyen, R.S.Ruoff, Carbon 44, 3342 (2006).

B. Brodie, Ann. Chim. Phys. 45, 351 (1855).

L. Staudenmaier, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31, 1484 (1898).

T. Nakajima, A. Mabuchi, R. Hagiwara, Carbon 26, 357 (1988).

T. Szabo, A grafit-oxid kémiai és nanoszerkezete, PhD. értekezés, Szegedi
Tudomanyegyetem, Kolloidkémiai Tanszék, 2006.

M. Mermoux, Y. Chabre, A. Rousseau, Carbon 29, 469 (1991).

C. Hontoria-Lucas, A.J. Lopez-Peinado, J.D. Lopez-Gonzalez, M.L. Rojas-Cervantes,
R.M. Martin-Aranda, Carbon 33, 1585 (1995).

H.P. Boehm, A. Clauss, G. Fischer, U. Hofmann, Proceedings of the Fifth Conference on
Carbon, Pergamon Press, Oxford, 1962, p. 73.

E. Anders, E. Zinner, Icarus 112, 303 (1994).

L. M. Ferris, J. Chem. Eng. Data 9, 387 (1964).

Z. Liu, Z.M. Wang, X. Yang, K. Ooi, Langmuir 18, 4926 (2002).

I. Dékany, R. Kriiger-Grasser, A. Weiss, Colloid Polym. Sci. 276, 570 (1998).

A.B. Bourlinos, D. Gournis, G. Petridis, T. Szabd, A. Szeri, I. Dékany, Langmuir 19,
6050 (2003).

N.I. Kovtyukhova, P.J. Ollivier, B.R. Martin, T.E. Mallouk, S.A. Chizhik, E.V.
Buzaneva, A.D. Gorchinskiy, Chem. Mater. 11, 771 (1999).

T. Szabo, E. Tombécz, E. 1llés, I. Dékany, Carbon 44, 537 (2000).

U. Hofmann, R. Holst, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 72, 754 (1939).

H. He, T. Riedl, A. Lerf, J. Klinowski, J. Phys. Chem. 100, 19954 (1996).

A. Lerf, H. He, M. Forster, J. Klinowski, J. Phys. Chem. B 102, 4477 (1998).

T. Szabo, O. Berkesi, P. Forgd, K. Josepovits, Y. Sanakis, D. Petridis, I. Dékany,
Chem. Mater. 18, 2740 (20006).

A. Lerf, A. Buchsteiner, J. Pieper, S. Schéttl, I. Dékany, T. Szabd, H.P. Boehm,

J. Phys. Chem. Solids 67, 1106 (2006).

N.A. Kotov, Nature 442, 254 (20006).

N.A. Kotov, 1. Dékany, J.H. Fendler, J. Phys. Chem. 99, 13065 (1996).

S. Stankovich, D.A. Dikin, G.H.B. Dommett, K.M. Kohlhaas, E.J. Zimney, E.A. Stach,
R.D. Piner, S.T. Nguyen, R.S. Ruoff, Nature



dc_13 10'%
I. Dékany, F. Szantd, A. Weiss, G. Lagaly, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 90, 422
(1986).
Y .Matsuo, T. Niwa, Y. Sugie, Carbon 37, 897 (1999).
Y .Matsuo, T. Miyabe, T. Fukutsuka, Y. Sugie, Carbon 45, 1005 (2007).
N. Kovtyukhova, E. Buzaneva, A. Senkevich, Carbon 36, 549 (1998).
C.T. Kresge, M.E. Leonowicz, W.J. Roth, J.C. Vartuli, J.S. Beck, Nature 359, 710
(1992).
M. Broyer, S. Valange, J.P. Bellat, O. Bertrand, G. Weber, Z. Gabelica, Langmuir 18,
5083 (2002).
A. Taguchi, F. Schiith, Microporous Mesoporous Mater. 77, 1 (2005).
A Corma, Top. Catal. 4, 249 (1997).
C.G. Sonwane, S.K. Bhatia, Langmuir 15, 2809 (1999).
M. Griin, K.K. Unger, A. Matsumoto, K. Tsutsumi, Microporous Mesoporous Mater.
27,207 (1999).
K.J. Edler, P.A. Reynolds, J.W. White, J. Phys. Chem. B 102, 3676 (1998).
M. Kruk, M. Jaroniec, A. Sayari, Langmuir 13, 6267 (1997).
A. Sayari, Chem. Mater. 8, 1840 (1996).
S. Ernst, M. Selle, Microporous Mesoporous Mater. 27, 355 (1999).
F.A. Twaiq, A.R. Mohamed, S. Bhatia, Microporous Mesoporous Mater. 64, 95
(2003).
B.G. Johnson, C.H. Bartholomew, D.W. Goodman, J. Catal. 128, 231 (1991).
S. Dominguez-Dominguez, A. Berenguer-Murcia, A. Linares-Solano, D. Cazorla-
Amoros, J. Catal. 257, 87 (2008).
N. Marin-Astorga, G. Pecchi, T.J. Pinnavaia, G. Alvez-Manoli, P. Reyes, J. Mol. Catal.
A:Chem. 247, 145 (2006).
A. Bhaumik, T. Tatsumi, J. Catal. 189, 31 (2000).
B. Solsona, T. Blasco, J.M. Lopez Nieto, M.L. Pena, F. Rey, A. Vidal-Moya, J. Catal.
203, 443 (2001).
D.M. Antonelli, J.Y. Ying, Curr. Opin. Colloid Surf. Sci. 1, 523 (1996).
A. Sayari, Y. Yang, J. Phys. Chem. B 104, 4835 (2000).
C.G. Goltner, M. Antonietti, Adv. Mater. 9, 431 (1997).
P.T. Tanev, T.J. Pinnavaia, Science 267, 865 (1995).
C.A. Koh, R. Nooney, S. Tahir, Catal. Lett. 47, 199 (1997).



[263]

[264]

[265]

[276]

[277]
[278]

dc_13 10'»
J. Panpranot, K. Pattamak—omsarr J.G. Goodwin Jr., P. Prasertham, Catal. Commun. 5,
583 (2004).
U. Junges, W. Jacobs, 1. Voigt-Martin, B. Krutzsch, F. Schiith, J. Chem. Soc. Chem.
Commun. 2283 (1995).
B.M. Choudary, K.L. Kantam, N.M. Reddy, K.K. Rao, Y. Haritha, V. Bhaskar, F.
Figueras, A. Tuel, Appl. Catal. A 181, 139 (1999).
M. Hartmann, C. Bischof, Z. Luan, L. Kevan, Microporous Mesoporous Mater. 44-45,
385 (2001).
S. Behrens, G. Spittel, Dalton Transactions 5, 868 (2005).
S. Basu, M. Mapa, C.S. Gopinath, M. Doble, S. Bhaduri, G.K. Lahiri, J. Catal. 239,
154 (2006).
S. Zheng, L. Gao, Mater. Chem. Phys. 78, 512 (2003).
S.H. Choi, J. Ind. Eng. Chem. 10, 1005 (2004).
X.G. Zhao, J.L. Shi, B. Hu, L.X. Zhang, Z.L. Hua, Mater. Lett. 58,2152 (2004).
Z. Koénya, V.F. Puntes, 1. Kiricsi, J. Zhu, P. Alivisatos, G.A. Somorjai, Catal. Lett. 81,
137 (2002).
M.T. Reetz, W. Helbig, J. Am. Chem. Soc. 116, 740 (1994).
J.P.M. Niederer, A.B.J. Arnold, W.F. Holderich, B. Spliethof, B. Tesche, M. Reetz, H.
Bonnemann, Top. Catal. 18, 265 (2002).
I. Yuranov, P. Moeckli, E. Suvorova, P. Buffat, L. Kiwi-Minsker, A. Renken, J. Mol.
Catal. A:Chem. 1, 3754 (2002).
T.J. Hall, J.E. Halder, G.J. Hutchings, R.L. Jenkins, P. Johnston, P. McMorn, P.B.
Wells, R.P.K. Wells, Topics Catal. 11, 351 (2000).
T. Yonezawa, T. Tominaga, N. Toshima, Langmuir 11,4601 (1995).
F. Notheisz, A. Zsigmond, M. Bartok, Zs. Szegletes, G.V. Smith, Appl. Catal. A 120,
105 (1994).
J.C. Groen, J. Pérez-Ramirez, Appl. Catal. A 268, 121 (2004).
M. Kruk, M. Jaroniec, Y. Sakamoto, O. Terasaki, R. Ryoo, C. Hyun Ko, J. Phys.
Chem. B 104, 292 (2000).
M.J. Meziani, J. Zajac, D.J. Jones, J. Roziere, S. Partyka, Langmuir 13, 5409 (1997).
C. Yang, P. Liu, Y. Ho, C. Chiu, K. Chao, Chem. Mater. 15, 275 (2003).
X.Q. Tong, M. Aindow, J.P.G. Farr, J. Electroanal. Chem. 395, 117 (1985).
J. Zhu, 7. Koénya, V.F. Puntes, 1. Kiricsi, C.X. Miao, J.W. Ager, A.P. Alivisatos, G.A.
Somorjai, Langmuir 19, 4396 (2003).



dc_13 10!%6
L. Guczi, R.B. Lapierre, A.H. Weiss, E. Biron, J. Catal. 60, 83 (1979).
T.F. Rutledge, Acetylenic Compounds, Preparation and Subsitution Reactions,
Reinhold Book Corporation, 1968.
J.C.A.A. Roelofs, P.H. Berben, Chem. Commun. 970 (2004).
R.K. Edvinsson, A.M. Holmgren, S. Irandoust, Ind. Eng. Chem. Res. 34, 94 (1995).
J.P. Boitiaux, J. Cosyns, S. Vasudevan, Appl. Catal. 6, 41 (1983).
J.G. Ulan, W.F. Maier, J. Org. Chem. 52, 3132 (1987).
P. Albers, K. Seibold, G. Prescher, H. Miiller, Appl. Catal. A 176, 135 (1999).
J. Panpranot, O. Tangjitwattakorn, P. Prasertham, J.G. Goodwin Jr., Appl. Catal. A
292,322 (2005).
R. van Hardeveld, F. Hartog, Adv. Catal. 22, 75 (1972).
Q. Cai, Z.S. Luo, W.Q. Pang, Y.W. Fan, X.H. Chen, F.Z. Cui, Chem. Mater. 13, 258
(2001).
B. Grunberg, T. Emmler, E. Gedat, J. Shenderovich, G.H. Findenegg, H.H. Limbach,
G. Buntkowsky, Chem. Eur. J. 10, 5689 (2004).
W. Zou, R.D. Gonzalez, Catal. Lett. 12, 73 (1992).
S.S. Park, Y K. Park, S.J. Choe, D.H. Park, J. Sol-Gel Sci. Technol. 42, 35 (2007).
G. Tasi, F. Mizukami, J. Math. Chem. 25, 55 (1999).
G. Tasi, F. Mizukami, 1. Palinkd, M. Toba, A. Kukovecz, J. Phys. Chem. A 105, 6513
(2001).
G. Tasi, L. Palinkd, A. Molnar, I. Hannus, J. Mol. Structure 666, 69 (2003).



dc_13 1017

Koszonetnyilvanitas

Koszonetet mondok Dr. Bartok Mihdlynak, az MTA rendes tagjanak, els6
témavezetomnek, amiért tudomanyos munkdmat kezdettdl fogva figyelemmel kisérte és

segitette.

Koszonetemet fejezem ki Dr. Dékany Imrének, az MTA rendes tagjanak, aki szakmai
egyiittmiikodés keretében lehetévé tette, hogy a miszeres vizsgalatok egy részét az SZTE

Kolloidkémiai Tanszékén végezziik el.

Koszonetet mondok Dr. Kirdly Zoltdn egyetemi docensnek a katalizatorok
szintézisében, miiszeres jellemzésében és a kisérleti eredmények értelmezésében nyujtott

segitségéért.

Megkoszondm Dr. Notheisz Ferenc egyetemi tandrnak az értékes szakmai

konzultaciokat, és 0sztonz6 tamogatasat, amellyel hozzdjarult az értekezés elkésziiléséhez.

Koszonom az értekezés témakorében késziilt dolgozatok és konferenciaanyagok

tarsszerzoinek egylittmiikodését.



