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Rétegszerkezetii és mezoporusos katalizatorok alkalmazasa szerves kémiai reakciokban

c. MTA doktori értekezésérol

A nanoméretli fémrészecskéket és/vagy kirdlis molekuldkat tartalmazo heterogén
katalizatorok tulajdonsagainak tanulmanyozdsa mar évek Ota a tudomanyos érdeklddés
kozéppontjaban all. Es valosziniileg igy is lesz ez még jelentSs ideig, mert a potencialis —
gyakorlati — alkalmazasok lehet6ségei ma sem ismertek eléggé. Szamos teriileten
bemutathatd, hogy a nanoméretli fémrészecskéket tartalmazo katalizatoroknak nemcsak az
aktivitasuk nagyobb a megszokottnal, de szelektivitasuk is kiemelkedd. Szerzé hossza idore
visszatekintve szamol be nanoméretli (palladium és platina) szemcséket (esetenként kiralis
molekuldkat) tartalmazo rétegszerkezetli €és mezoporusos katalizatorok eldallitdsanak uj

lehetdségeirdl, valamint ujszerti alkalmazasairdl szerves kémiai reakciokban.

Az alapvetden kisérleti munka célkitiizése, hogy kibovitse a rétegszerkezetii és mezoporusos
hordozok katalitikus alkalmazasainak korét. Ennek megvalositisa intenziv kutatomunkat
igényelt, ami magéban foglalja a katalizatorok aktivitdsanak és szelektivitasanak jellemzésén
tulmenden azok szerkezetének kutatdsat is. Szerzo a katalitikus tulajdonsagokat elsdsorban
alkének és alkinek, valamint szarmazékaik folyadék-, ill. gazfazisti hidrogénezési reakcidiban
tanulmanyozta, de egyes esetekben alkilezési és metanol-reformalasi folyamatokban is
igazolta azok hatékonysagat. A kutatomunka komplexitasa szamos hatékony nagymiiszeres
transzmisszios elektronmikroszkopia, a szerkezeti tulajdonsagokat jellemzd rontgendiffrakcio,
valamint a katalizatorok feliileti tulajdonsdgait jellemzd adszorpciés moddszerek, a
katalizatorok, valamint a reakcidtermékek Osszetételét megadd analitikai eljarasok jol
szolgaljak Szerzo célkitlizéseit, és nélkiilozhetetlenek a munka eredményes megvalositasaban.
Megéllapitom, hogy Szerzé a kutatomunkdt széles kori — hazai és nemzetkdzi —
egylittmiikodés keretében valdsitotta meg, és kutatasaban alkoté6 modon hasznalta fel az SzZTE

Szerves Kémia, valamint Kolloidkémia Tanszékén felhalmozott ismereteket.

Mastalir Agnes MTA doktori értekezésként benytjtott dolgozata 157 szamozott oldalbol all.
A hordoz6 anyagok tipusa szerint négy fontosabb fejezetre tagolodik: Kationos, ill. Anionos
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agyagasvany alapu katalizatorok (I. és II.), Grafit alapt katalizatorok (IIl.), és Mezoporusos
katalizatorok (IV.). Ezek koziil legterjedelmesebb a I. fejezet: 48 oldal. Kicsit zavard, hogy
nincs atfogd irodalmi attekintés, a fo fejezetek oly modon tagolddnak tovabbi alfejezetekre
(pl. az 1. tovabbi haromra), hogy minden alfejezet koveti a hagyomanyos szerkezetet, azaz
irodalmi attekintéssel kezdddik, annak végén talalhato a konkrét célkitiizés, majd kovetkezik a
kisérleti eljarasok és végezetiil az eredmények ismertetése. Ennek a felépitésnek nyilvanvalo
elénye, hogy az Olvasd egy-egy Kkisebb alfejezet attanulmanyozasa révén hianytalan
informaciot nyerhet a szoban forgd teriiletrél. Hatranya lehet viszont, hogy az altalanosithato
ismeretek nem jelennek meg kielégitéen az irdasmiiben, vagy ismétlésre kényszeriil a Szerzo.
Ez a szerkezet ebben az esetben mégis elfogadhatd, mert a munka rendkiviil sok anyagi
rendszer vizsgalatat foglalja magaban, amelyek hagyomanyos targyaldsa szétfeszitené az
irasmii kereteit. A fo fejezeteket a rovid (1 oldalas) Bevezetés és Osszefoglalas fejezetek
fogjak keretbe erdsitendé a disszertacid koherencigjat. Mintegy 300 irodalmi hivatkozas

nemcsak a teriilet gazdag ismereteit, hanem Szerzo atfogo tajékozottsagat is mutatja.

Az értekezés szovege viszonylag kevés elirast, betithibat tartalmaz. Azonban tébb formai
hidnyossag emlithetdé meg. Szerzé rendszeresen ,tizedes pontot” hasznal az abrakon,
tablazatokban és a szovegben is. A tablazatok feliratai nem elég részletesek, altalaban
hianyzik az ott feltiintetett jelolések értelmezése. Indokolt lenne az alkalmazott jelolések
fiiggelékben vald kigytiijtése. Nem vilagos a cisz-izomer szelektivitdsdnak definidlésa az 5.
oldalon felirt Osszefiiggéssel, amennyiben barmilyen szelektivitds csak pozitiv értékii lehet.
Tobbszor haszndlja valdjdban izometrikus részecskék megjeldlésére a gdmbszimmetrikus
jelzét (pl. 134. o.), holott egyetlen esetben sincs szd szabalyos, gomb alaka részecskérdl.

Nehézséget okoz a mintak jelolésének hasznalata a IV. fejezetben.

Néhany megjegyzés a mérési eredmények bemutatisaval kapcsolatban: vajon nem
indokolatlan a részecskék atlagméretét szazadnanométer pontossaggal megadni (1. tablazat)?
Mennyi a transzmisszios elektronmikroszkoép (Philips CM 10) maximalis felbontisa?
Erdemes lenne a kémiai a katalizatorok jellemzése céljabol megadott kémiai atalakulasokat
bemutato abrakon (pl. 6-9., 25-30., 32-34. abrak) a mérési hibat megadni, hogy az olvaso

felmérhesse az eltérések jelentoségét.



Az értekezés alapjaul 19 folyodiratcikk szolgal, amelyek koziil 16-ban Mastalir Agnes az elsé
szerz6. Ennek megfeleléen az értekezés szamos eredményt tartalmaz a modellkatalizatorok
eléallitasa, szerkezetének jellemzése és felhasznalasuk teriiletén. Szerzé mindamellett nincs
konnyl helyzetben, mert minél Gsszetettebb egy rendszer (mint ebben az esetben is) annal
inkabb keriilenddk a leegyszertsitett értékelések, a kisérleti eredmények értelmezése komplex
megkozelitést igényel. Eppen ezért a tapasztalati eredmények diszkusszidja esetenként
nehezen kdvethetd, még ha a végkovetkeztetések helyesek is. Ily mdodon az értekezés nem
konnyl olvasmany. Talan ennek is kdszonhetéek kérdéseim és megjegyzéseim, amelyeket a

o fejezetek sorrendiségét figyelembe véve csoportositottam.

I. Kationos agyagésvany alapu katalizatorok

1. Mi a diszperzitas szamolas elvi hattere (D=0,885/d)? Az elballitott Pd-szemcsék (Pd-M1 és
Pd-M2) minden bizonnyal méretkvantalt (,,size-quantized”) tulajdonsaguak. Hogyan
képességét a részecskék mérete?

2. Szerzé a (Pd-M1 ¢és Pd-M2) Kkatalizatorok aktivitasat ¢és sztereoszelektivitasat
folyadékfazisi hidrogénezés soran tobbféle olddszerben is tanulmanyozta (és késébb mas
katalizatorokkal is). A kezdeti reakciosebességekben tapasztalt eltéréseket a hordozé eltérd
aggregacios fokaval magyardzta. A feliileti reakcidban résztvevd molekuldk szorpcids
kolcsonhatasainak nem lehet szerepe? Vajon hogyan befolyasolja a polaritds a szorpcids
kolcsonhatasokat — (molekula-szilard  felillet, fémrészecske-hordozo  feliilet)?  Ezzel
kapcsolatban kérdezem, hogy mennyire irreverzibilis a részecskéknek a hordozé feliiletén
megvalosulo szorpcidja. Ez a katalizatorok Ujrahasznositasa esetén is fontos kérdés lehet.

3. Szédmos helyen hasonlitja 6ssze a kereskedelemben kaphaté6 un. Lindlar katalizator
viselkedését a Pd-M1 és Pd-M2 katalizatorokéval. Ismerjiik a kereskedelmi termékben a Pd-
szemcsék méretét, méreteloszlasat?

4. Tobb esetben hangsulyozza a katalizatorok szerkezeti jellemzése sordn, hogy a nemesfém
szemcsék a hordozé feliiletén helyezkednek el (pl. 22. o.). Vajon lathatéak lennének
elektronmikroszkoppal az agyagasvany lamellai koz¢ interkalalodott szemesék is?

5. A kirédlis modosité molekula (cinkonidin-dihidroklorid = CD % 2HCI) hozzéadasa utdn
redukalt minta (Pt/B2) fémrészecskéinek atlagmérete kétszer nagyobb, mint a Pt/B1 mintaké

(11. tablazat és 37. 0.)? Mi lehet ebben a modosité molekulak szerepe?



Il. Anionos agyagasvany alapu katalizatorok

1. Hidrotalcit alapu Pd-katalizatorok (Pd-HT1 ¢és Pd HT-2) tulajdonsagait fenilacetilén
hidrogénezése soran tanulmanyozza. A konverzidé idobeli értéke telitési fliggvény szerint
valtozik (25. és 26. abra). A fiiggvény alakjat a rétegkozti Pd-szemcsék szerepével hozza
Osszefliggésbe (57. 0.). A rétegek kozotti részecskék idobeli sebességet befolyasold szerepe
késobb is elétérbe keriil (pl. 105. 0.). Célszerti lenne a kémiai reakcidé mechanizmusat ezekben
az esetekben részletesebben taglalni, nemcsak a jobb érthetdéség, hanem a fontossag
szempontjai miatt is. Errél egyébként egy-két részlet talalhato az értekezés utolso fejezetében
(135. 0.).

2. Mire alapozza azon allitasat, hogy a Pd-HT katalizdtorokban az agyaglamelldk kozott
elhelyezked6 alkillancok stirisége nagyobb, mint a Pd-M katalizatorok lamellai kozott levoké

(63. 0. aljan ¢és 64. o. tetején)?

I11. Grafit alapu katalizatorok

1. Tobb magyarazat segithetné az olvasot a 39. abran lathato TEM-felvétel értékelésében.

2. Mivel indokolhat6 a PdG1 és PdG3, valamint a PdG2 katalizatorok k6zott megmutatkozo
kiilonbség (pl. a cisz-pent-2-én hidrogénezésében, 45 dbra, 86. o0.). Csak kozepes
homérsékleti (673 K) redukcid esetén torténhet az aktiv centrumok bedgyazodasa a
grafithordozdba (87. o. lap alja)? Ebben az esetben kiilondsen indokolt lenne az eldallitasi és
katalitikus kisérletek ismételhetéségére utalni.

3. Szerzd a Pd-szemcsék méreteloszlasanak megvaltozasarol szamol be a Pd/GO katalizator
eldallitasa soran (53. abra, 99. 0.). Az atlagméretek eltérése azonban csak két-harom tized nm,
a részecskeméretek ezt joval meghalad6 tartomanyban szornak.

4. Pd/GO; katalizatorok készitése soran a prekurzort ioncsere-reakcioban viszik be a hordoz6
feliiletére, majd annak ,feleslegét” eltavolitjak. Vannak-e ismeretek (feltételezések) az
adszorpcios hatarréteg Osszetételérdl? Ha az monorétegli, van-e elképzelés a redukcid sordn
kialakulé nanoméreti Pd-részecskék novekedésének mechanizmusardl? Ugyanez a kérdés a

Pt-bentonit katalizatorok eldallitasanal is felmertilhet (30. o.).

IV. Mezoporusos katalizatorok
IV.1 Csak az 0Osszehasonlitds kedvéért fontos volna koézdlni a mezoporusos (hordozd)

szemcsék (atlag) méretét.



A birdlatban felsorolt észrevételek és kérdések csupdn a szoban forgd komplex anyagi
rendszerek tulajdonsagainak és viselkedésének jobb megértését szolgaljak. Osszességében
megallapitom, hogy Mastalir Agnes értekezése sokrétii és eredményes alapkutatasi munkéarol
szamol be, melyek gyakorlati jelentdsége vitathatatlan, ugyanis egyre né az igény célzott
kémiai anyagok hatékony eldallitdsara. A téma korszerii, szamos 0j eredmény sziiletett igen
Osszetett anyagi rendszerek eldallitdsdban ¢és az alkalmazasok kutatasaban. Fontos
eredménynek tartom, hogy sikeriilt olyan heterogén Pd-katalizatorokat eldallitani, amelyek
szelektivitasa a katalizator mérgezése nélkiil is megkozeliti a kereskedelemben kaphatd (un.
Lindlar) katalizatorokét. Kiemelendonek tartom, hogy a kifejlesztett hidrotalcit alapu
katalizatorokat szelektiv hidrogénezési reakciokban eredményesen tesztelte, valamint metanol
reformalési reakciojaban megvizsgalta és kimutatta, hogy a kereskedelemben kaphato
katalizator (Cu/ZnO/Al;O3) hidrotalcittal valé modositdsa elényds hatasit a H-termeld
folyamatra. El6szor szamolt be grafit-oxid alap heterogén katalizatorok eldallitasarol és
alkalmazésarol folyadékfazisu hidrogénezési reakciokban. Szerzé fontos eredményeket ért el
Pd-tartalm, mezoporusos MCM-41 vazat tartalmazo katalizatorok eléallitasaban és

kutatisaban, igazolta azok alakszelektivitasat.

Az értekezés téziseit elfogadom, és megallapitom, hogy Mastalir Agnes kutatasi eredményei
jelentésen hozzdjarultak az anyagtudomanyi kutatasok fejlédéséhez. A mi hiteles adatokat
tartalmaz. Fentiek alapjan Mastalir Agnes MTA doktori értekezésének elfogadasat és

nyilvanos vitdjanak kitlizését javaslom.

Budapest, 2012. januar 5.

Dr. Horvolgyi Zoltan
az MTA doktora



