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1. Bevezetés és az értekezés célkitiizései

Napjainkban a modern anyagtudomany felgyorsult fejlddésének koszonhetden a nanoméretii
anyagok vizsgalata egyre nagyobb szerepet kap. A nanorendszerek kutatdsa méltan tarthat nagy
érdeklédésre szamot, hiszen ezek a néhany szdz-néhany ezer atombodl allo részecskék az atomi,
vagy molekularis és a tombfazisbeli allapottdl is eltérd tulajdonsagokkal birnak. A feliileti
fématomokon 1évd koordinalatlansag specidlis fizikai és kémiai sajatsagok megjelenéséhez
vezetnek, melyek altaldban a fémes jelleg megsziinésének hatdran az 1-2 nm-es tartomdnyban

fokozottabban észlelhetok.

A kiilonbozd fémek nanorészecskéi hatékonyan katalizalnak sok kémiai reakciot. A 20.
szazad elso felében a katalizatorok kutatdsa, fejlesztése terén a minél nagyobb aktivitas elérése volt
a cél, vagyis, hogy iddegység alatt minél tobb molekula alakuljon 4t a katalizator feliiletén. Ma
azonban a nem kivant melléktermékek megjelenésének kikiiszobolésére, vagyis a 100%-o0s
szelektivitdas elérésére torekednek a kutatok. A katalizatorkészités modja nagymértékben
befolyasolhatja az aktivitast és a szelektivitast. Langmuir elmélete értelmében a feliileti helyek
energiaallapota és éppen ezért a hozzijuk kotddd vegyiiletek és a feliilet kozotti kdlcsonhatas
erdssége is kiillonbozo. JO példa erre a feliilet sikjaban, az éleken, illetve sarkokon elhelyezkedd

atomok energiadllapota k6zotti kiillonbség.

A 100%-0s szelektivitas eléréséhez és a fém nanorészecskék katalizatorként vald
alkalmazéasanak optimalizadldsdhoz olyan katalizatorkészitd modszerekre van sziikség, amelyek
lehetdséget adnak egy kivant morfologia €s szerkezet megvalositasara, ahol a részecskék mérete,
alakja ¢és elhelyezkedése tervezhet6. A kontrollalt szintézismodszerek kifejlesztésének
koszonhetden ma mar kézel monodiszperz eloszlast, kivant méretli és morfologidju nanorészecskék
allithatok el (catalyst engeneering/tayloring) a szintézis paraméterek (a prekurzor fémso és a
stabilizaloszerek anyagi mindsége, relativ koncentracidja, az eldallitas homérseklete, a redukaloszer
erossége, egyéb kornyezeti paraméterek) valtoztatasaval. A kristalygocok novekedését megfeleléen
megvalasztott stabilizaloszerrel térben iranyithatjuk, ily médon meghatarozva a képz6do részecske
habitusat. A korszert fizikai vizsgélati mddszerek, mint pl. az elektronmikroszkopia és egyéb
ultranagyvakuum- technikdk megjelenése és elterjedése lehetdvé teszi ezeknek a részecskék atomi

szintll vizsgalatat, és segitségiikkel meghatarozhat6 a haromdimenzids geometria.

A nagy feliilet/térfogat aranybol kovetkezden a részecskék nagy feliileti szabadenergiaval

rendelkeznek, ami kiilondsen kolloid oldataikban aggregacidhoz vezethet. A nanoméretii egységek



kapcsolodasat korlatozhatjuk, ha egymastol viszonylag tadvol szilard hordozéhoz rogzitjiik dket. A
hordoz6 feliiletén diszpergalt fém kis méretének kdszonhetden nagy feliiletet biztosit a katalitikus
reakciok szamara. Természetesen az aggregalodast ebben az esetben sem lehet teljesen kizarni. A
nanorészecskék mozgékonysaga fiigg a feliilet érdességétol és a feliilethez kapcsold kotés
erdsségétdl. Nagy fajlagos feliilettel rendelkezd anyagot valasztva hordozénak (pl.: ALO;,
szilikagél, zeolit, mezoporusos anyagok, pl. SBA-15, stb.) nagy diszperzitds ¢s homogén eloszlas

érheto el.

A heterogén katalizisben gyakran hasznaljdk atmeneti fémek egykristalyait
modellrendszerként, mivel a feliileti struktirdjuk jol definialt, igy jol haszndlhatok annak
tanulmanyozasara, hogy milyen hatassal van a fém részecske feliiletének szerkezete a reaktansok

adszorpcidjara, a termékek deszorpcidjara és magara a katalitikus reakciora.

Lehetdségiink nyilik adott katalitikus reakciok kiilonféle kristalyfeliileteken torténd
lejatszédasanak tanulmdnyozasara ¢és Osszehasonlitdsara is. Ilyen példaul a ciklohexén
hidrogénezése-dehidrogénezése, melyet McCrea és munkatarsai végeztek el platina egykristaly
feliileteken. Azt figyelembe véve, hogy egy egykristaly feliilleten végbemend katalitikus folyamatok
a feliilet atomi struktardjatol fiiggenek, kutatisok indultak olyan hordozott fém kataliztorok
kifejlesztésére, melyek birnak az egykristaly jellemzoé tulajdonsagaival, de nanométeres méretiiek.
A hordozora felvitt részecskék tovabbi kiilonleges tulajdonsaga, hogy nagy oxid-fém hatarfeliilettel
rendelkezhetnek. Mivel maga a hordozd is részt vehet a katalitikus folyamatban (mint pl. a

reformalés Pt/AL,Os katalizatora esetében), ennek a hatasa is vizsgélhato.

Mindezen megfontolasok alapjan munkénk soran célul tiiztik ki, hogy (a), jol definialt
mérettel és alakkal, valamint egyenletes méreteloszlassal rendelkezd platina nanorészecskéket
allitsunk eld. (b), A részecskéket rendezett szerkezettel, viszonylag nagy termikus stabilitassal és
fajlagos feliilettel rendelkezé hordozo feliiletére vigylik fel (c), és az igy kapott haromdimenzios
modellkatalizator segitségével tanulmanyozzuk a platina részecskék alakjanak, méretének, a
katalizator  eldallitas  modjanak  hatdsat a  ciklohexén  hidrogénezés-dehidrogénezés

modellreakcidoban.



2. Kisérleti modszerek

Munkank soran kontrollalt mérettel és morfologiaval rendelkezd platina nanorészecskéket
allitottunk el6 és vittiink fel SBA-15 rendezett szerkezettel bird6 mezoporusos hordozo feliiletére. A
platina nanorészecskék méret- és alkeloszlasanak kontrollalasat a védOmolekula, a szintézis

hémérséklet és a redukald agens valtoztatasaval valositottuk meg.

A Pt-nanorészecskék alakjat, méretét, méreteloszlasat, valamint az SBA-15 szilikat
kristalyszerkezetét, illetve a Pt részecskék méretét rontgen-diffraktometrias eljarassal (porfelvétel)
jellemeztiik. A mintdk Pt tartalmat rontgenfluoreszcencias analizissel ellendriztiik, termikus

tulajdonsagaik alakulasat termikus analizissel kovettiik.

A fajlagos feliilet meghatarozasara nitrogén adszorpcios vizsgalatokat végeztiink. A fajlagos
feliiletet BET-modszer segitségével szamoltuk, a porusméreteloszlast a mezoporusos rendszerek
jellemzésére alkalmas Barett-Joyner-Halenda 0sszefliggés segitségével hataroztuk meg az

izotermdak deszorpcids agat véve alapul.

Az eldéllitott 3D  modellkatalizatorok  katalitikus  aktivitdsdt a  ciklohexén
hidrogénezés/dehidrogénezés tesztreakcidban infravords spektroszkopiaval kovettiik. *C- és *°Si
MAS (Magic Angle Spinning) NMR spektroszkopias mérések szolgaltattak informaciot arrédl, hogy
tortént-e valtozds a mechanikai hatdsnak kitett hordozé szerkezetében a mintdk preparaldsa soran,
illetve, hogy sikeriilt-e maradéktalanul eltdvolitani a szerves anyagot a mintdk feliiletérdl a

katalitikus reakciot megeldzden.



3. Az értekezés tézisei

T.1. 4 platina nanorészecskék alakjanak szabalyozasa

l.a. A Pt nanorészecskék szintézisekor kiilonféle feliiletvédd polimereket alkalmaztunk.
Igazoltuk, hogy Poli(vinil-pirrolidon) (PVP) jelenlétében zomében tetraé¢deres, Poli(N-izopropil-
akrilamid) (NIPA) esetén kocka, mig Natrium-poliakrilatot (SPA) alkalmazva féleg hexagonalis
(poliéder) részecskék keletkeznek. PVP és NIPA polimert alkalmazva alak ¢s méret tekintetében is

homodiszperz rendszert kaptunk.

1.b.Megmutattuk, hogy a hdmérséklet emelése, vagy a keverés a szintézis alatt csak kis
mértékben befolyéasolja a részecskeméretet, inkabb az alakeloszlasra van hatassal. Védomolekula

jelenléte nélkiil széles alak- és méreteloszlasu részecskehalmaz nyerhetd.

T.2. A katalizator preparalas modjanak hatasa

2.a. A katalizatorok eldallitasakor az impregnalas és az ultrahangos kezelés modszerét
vetettiik Ossze. Megallapitottuk, hogy a szonikalds optimalis i1d6 és koncentracid esetén
egyenletesebb  eloszlast eredményez a hordozd feliiletén/belsejében. Az  impregnalas
szerkezetkimélobb hatasu, tendencidzus valtozast sem a BET, sem a RTG méréseknél nem

tapasztaltunk.

2.b. Vizsgaltuk a Pt tartalom novelésének hatasat a hordozo6 szerkezetére. Rontgen és BET
mérések segitségével kimutattuk, hogy a szilikat rendezett szerkezetében negativ valtozas,
amorfizalodas kovetkezett be a Pt nanorészecskék bevitele kovetkeztében. Megallapitottuk, hogy a
védémolekula jelenléte nem jarul hozzd jelentésen a feliilet csokkenéséhez. A vizsgalatok
bebizonyitottak, hogy 0,1 m/m% Pt-koncentraciot meghaladoan a preparalasnak szerkezet rombold

hatasa van.

T.3. A4 katalizator stabilitasa

3.a. Optimalizaltuk a szerves anyag eltavolitasat a katalizator kandidatusokbol oly modon,
hogy lehetdség szerint sem a hordozd szerkezete, sem a platina nanorészecskék nagysaga és
morfologidja ne valtozzon meg a kezelés soran. IR spektroszkopiaval kimutattuk, hogy a
vakuumban torténd felflités 450 °C-ra, az etanolos extrakcid, vagy a H,O,-os oxidacié nem vezet a
szénhidrogének maradéktalan eltivolitasahoz. Ozonnal torténd kezelés esetén a szerves maradékok

300°C-on eltavolithatok, de a katalizator elveszti az aktivitasat.



3.b. BET ¢és rontgenmérésekkel aldtamasztottuk, hogy a hémérséklet emelése csak 800 °C
folott idéz eld karosodast az SBA-15 szerkezetben. IR spektroszkopiaval bizonyitottuk, hogy 500
°C-on oxigén jelenlétében a szerves anyag maradéktalanul eltavolithatdo a feliiletr6l. TEM
felvételekkel igazoltuk, hogy ezen a hdmérsékleten a Pt nanorészecskék még megdrzik méretiiket és

alakjukat, valamint, hogy ezen a hdmérsékleten nem aggregalodnak a feliileten.

3.c. Mivel IR spektroszkopia segitségével kovettik a kiilonbozd katalizator mintdk
aktivitasanak alakuldsat, ezért elézetesen vizsgaltuk az anyag mechanikai stabilitasat. Kimutattuk,
hogy a hordozé mechanikai hatissal szemben kevéssé ellendllo, mar 5 bar nyomoderd esetén
csokken a szerkezet rendezettsége €s a porusméreteloszlas bimodalissa valik. Ennél nagyobb

erbhatas esetén a szerkezet 0sszeomlik, a fajlagos feliilet és a porusméret erdsen csokken.

T.4. A katalitikus reakcio IR spektroszkopids kovetése

4.a. A katalizatorok aktivitasat a ciklohexén hidrogénezés/dehid-rogénezés tesztreakcidban
hataroztuk meg. A kiindulési anyag és a lehetséges termékek gaz fazisu spektruma jelentdsen atfed,
elkiilonitésiik nehéz. Megallapitottuk, hogy a tesztanyagok spektruma csak kis mértékben tolodik el
az adszorbedlt fazisban a gaz fazishoz képest, ami az adszorpci6 gyenge voltara utal. Az OH savok
eltolodasa azonban eltéréen alakul a kiilonb6z6 gazok jelenlétében, ami lehetdséget nyujt az

azonositasukra.

4.b. Pt mentes hordozot vizsgalva bizonyitottuk, hogy egyik kiindulasi anyag és egyik
lehetséges termék sem alakul 4t Pt jelenléte nélkiil sem a hidrogénezés sem a dehidrogénezés

koriilményei kdzott .

T.5. A 3D modellkatalizatorok katalitikus aktivitdsa

5.a. Megmutattuk, hogy mar 0,05 m/m% Pt-tartalomt katalizator is katalitikusan aktiv. A
hidrogénezés mar szobahdmérsékleten végbemegy, a dehidrogénezéshez magasabb hdmérséklet
szlikséges. Kimutattuk, hogy a platina nanorészecskéken végbemend atalakulds sebessége fiigg a

részecske alakjatol, méretétdl és a katalizator eldallitdas modjatol.

5.b. Megmutattuk, hogy az egykristadlyokndl tapasztaltakkal ellentétben alacsony

hémérsékleten az (100) lapokkal rendelkezd részecskék feliiletén gyorsabban jatszodik le a



ciklohexén—-ciklohexdn atalakulds, mint (111) kristadlylapokon. Dehidrogénezés koriilményei

kozott 1s a kocka alaku Pt részecskéken ment végbe gyorsabban a reakcio.

5.c. A részecskék méretének szerepét hexagonalis vetiiletli részecskéken vizsgaltuk. A méret

novekedésével a reakcidsebesség csokkenését tapasztaltuk.

5.d. 50 °C f6l¢é emelve a hidrogénezés homérsékletét mar nem tudtunk kiilonbséget tenni a

kiilonboz6 alaku, és méretli részecskék feliiletén lezajlo reakcid sebességében.

S5.e. 0,01 m/m% Pt jelenlétében katalitikus aktivitas alig tapasztalhato. 0,05-0,1 m/m%
esetén a hidrogénezés ¢és dehidrogénezés jol nyomon kovethetd, 0,5 m/m% f6lott a reakcio

pillanatszerd.

5.f. Az ultrahangos kezeléssel eldallitott mintak aktivabbnak bizonyultak mindkét

reakcioban az impregnalt mintdknal, aminek oka a részecskék egyenletesebb eloszlasa a feliileten.

5. g. A H, nyomads szerepe jelentds volt minden katalizator esetén. 1:1 mélaranyt alkalmazva
a reakcio telitésbe futott, nem tortént teljes datalakulas. A H, mennyiségét novelve kobos
részecskéknél mar 1:5 aranynal, tetraéderes klaszterek esetén csak 1:10 aranynal beszélhetiink

100% -os konverziordl szobahdmérsékleten.

5.h. Koztiterméket sem a részecskemeéret, sem az alak, sem a koncentracio valtoztatasa soran

nem sikeriilt sem a feliileten, sem a gazfazisban kimutatnunk.

T.6. Dezaktivalodas

6.a. A katalizator élettartamat farasztasos kisérlettel vizsgaltuk. Megallapitottuk, hogy a Pt
feliilet az id0 elérehaladtaval dezaktivalodik. TEM felvételek segitségével bizonyitottuk, hogy a
részecskék nem aggregalodtak a kisérletek soran. Az inaktivalédas oka a szerves anyag

krakkolodésa Pt feliileten.
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