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BEVEZETES

1. BEVEZETES

Napjainkban a kémiai termékek eléallitasa 60 %-ban katalitikus uton torténik, sot
egyes becslések szerint az ipari kémiai folyamatok 90 %-a katalizatorok alkalmazaséaval
valosul meg, ennek megfeleléen ezen a tudomanyteriileten intenziv kutatas folyik.

A szerves kémiai katalitikus reakcidkat akar homogén, akéar heterogén féazisban
megvalosithatjuk. Homogén reakciok esetén az aktiv centrumok eloszlasa egyenletes ¢és a
reagald molekulak {itk6zése szinte akadalymentes. A reakcid gyorsan €s nagy hatasfokkal
lejatszodik, a sebesség meghatarozd 1€pését a termodinamikai energiaviszonyok
szabalyozzdk. A homogén Kkatalitikus reakcidk fO problémdja azonban a reakcid
lejatszodasa utan jelentkezik. A reakcidelegy feldolgozésa soran a katalizatorok tobbnyire
nem regeneralhatok és hulladékként felhalmozodnak, igy alkalmazasuk gazdasagi és
kornyezetvédelmi szempontbol nem eldnyos.

A homogén katalizdtorok helyettesitése tehat komoly kihivast jelent a kutatdk
szamdara. Jol ismert megoldast jelenthet, ha az aktiv centrumokat szildrd hordozoén
rogzitjiik, igy a kémiai atalakuldsok heterogén koriilmények kozott valdsithatok meg. A
heterogén katalizatorok, Osszehasonlitva a homogén megfeleldikkel, szamos elényos
tulajdonsaggal rendelkeznek. Tobbek kozott egyszerli szliréssel vagy dekantalassal
elvalaszthatok a reakcioelegytdl és akar olddszermentes koriilmények kozott is
alkalmazhatdak. Ipari szempontokbodl felhasznalasuk ezért nagyon elony0s, hiszen a
kémiai reakciok nagy hatékonysaggal, vagyis magas aktivitassal és szelektivitassal
valosithatok meg. A heterogén katalizdtorok masik fontos tulajdonsaga, hogy regeneralas
utan Ujrahasznosithatok, és a tobbszori felhasznalds természetesen Oridsi gazdasagi
megtakaritast jelent. A sok eldny0s tulajdonsag mellett azonban meg kell emliteni, hogy a
heterogén katalizatorokon az aktiv centrumok eloszlasa nem feltétleniil egyenletes, igy a
reagald molekuldk nem biztos, hogy minden aktiv centrumhoz hozzaférnek. Tovabbi
problémat jelenthet, hogy az aktiv centrumok eltérd erdsségliek (azaz heterogén jellegliek),
illetve az is hatrany, hogy gondot okozhat a diffuziogatlas.

A katalitikus reakciok jelentds része elektrofil katalizatorok alkalmazaséaval valosul
meg. A katalizdtorok savas karakterétdl fiiggden széles korben alkalmazhatoak iparilag
jelentds reakcidk kivitelezésében. A homogén reakciok sordn alkalmazott katalizatorok
(HF, H,SO4, HNOs, triflourmetanszulfonsav) hatranyos tulajdonsagairél mar fentebb
emlitést tettiink, ezen kiviil savas karaktertikb6l adédoan erésen korrozivak, mérgezoek. A

gyorsan fejlodd katalizatortervezés azonban lehetdvé tette, hogy iparilag jelentds elektrofil
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reakciokat heterogén katalizatorok alkalmazéasaval valositsanak meg. Ez a kombinacio
nagyon elényods, hiszen a heterogén savkatalizissel szamos kornyezetvédelmi probléma
megoldhatd, a technoldgiai lehetdségek kiboviilnek (all6- és mozgdagyas reaktorok
alkalmazasi lehetOsége), ¢€s a katalizator ujrahasznositasa kovetkeztében a termékek
eldallitasa gazdasagosabba tehetd.

A Szegedi Tudomanyegyetem Szerves Kémiai Tanszékén mar régdta foglalkoznak
elektrofil katalitikus reakciok tanulmanyozéasaval és ezen a teriileten szdmos homogén ¢és
heterogén katalitikus atalakulast vizsgaltak. Ezekbe a kutatdsokba kapcsolodtam be, és
disszertaciom témaéja kiilonbozo szerves kémiai szintézisek széles korében alkalmazhato,
heterogén elektrofil katalizatorok szintézise és vizsgalata volt. Konkrétan, irodalmi
eldzmények, valamint sajat kordbbi vizsgéalatok alapjan célul thztik ki
szulfonsavcsoportokkal modositott szilard elektrofil katalizatorok eldallitasat és
alkalmazasat kiilonboz6 szerves kémiai atalakulasokban.

Vizsgalatainkat négy katalizatorrendszerrel végzetik. (i) Eléallitottunk ¢és
Osszehasonlitdo vizsgalatokat végeztiink szulfonsavcsoportokkal modositott mezopdrusos
szerkezeti MCM-41, HMS ¢és SBA-15 katalizatorokkal. (i) Peridédusos mezopdrusos
organoszilika (PMO) rendszereket készittettiink €s vizsgaltuk katalitikus tulajdonsagaikat.
(iii) Ugy véltiik, szervesen illeszkednek ezekhez a vizsgalatokhoz a fluoralkanszulfonsav
funkcids csoportot tartalmazé Nafion H® rendszerek is. A Nafion H® gyanta ismert
alacsony fajlagos aktivitdsanak novelése céljabol mechanokémiai Orléssel szintetizaltunk
majd vizsgaltunk Nafion H®-szilika rendszereket. Ezek katalitikus tulajdonsagait
sszehasonlitottuk a kereskedelmi forgalomban kaphaté SAC-13 Nafion H® szupersavas
rendszerével. (iv) Végill szintetizdltunk ¢és tanulmanyoztunk egy ugyancsak
szulfonsavcsoportot tartalmazo ionos folyadékot, melyet szilikdba zartunk és igy szilard
savas katalizatorra alakitottuk.

A disszertacio elsd részében a fenti, szulfonsavcsoporttal funkcionalizalt heterogén
rendszerekre vonatkozd legfontosabb irodalmi ismereteket targyalom. Ezt koveti a
masodik részében a sajat katalizatorok eldallitasdnak ismertetése, végiil a katalizatorok és
katalitikus tulajdonsagaik vizsgalata soran nyert eredmények értékelése. Az utdbbi
vizsgalatokhoz altalaban olyan tesztreakciokat valasztottunk, melyeket az adott heterogén
rendszerekkel még nem vizsgaltak, igy az eredmények alapjan értékes Uj

megallapitdsokhoz juthattunk.
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2. IRODALMI ELOZMENYEK

A vizsgalt katalizatorokra vonatkozé ismereteket a bevezetésben emlitett
rendszernek megfeleléen targyaljuk, azaz a négy katalizatorrendszerre vonatkozo

informaciodkat kiilonalloan ismertetem.

2.1. MEZOPORUSOS RENDSZEREK

Az M41S csaladba tartoz6 rendezett szerkezetli mezoporusos rendszereket
(porusméret tartomany 2—50 nm) 1992-ben fedezték fel a Mobil munkatérsai [1,2]. Ennek
koszonhetden szdmos kutatdsi teriileten nyilt lehetdség 1) irdnyok ¢és moddszerek
bevezetésére, kidolgozasara. A mezoporusos rendszerek sokoldalu felhasznalasa szamos
eldonyos tulajdonsdgukkal magyarazhato. Nagy fajlagos feliiletiiknek koszonhetéen (500—
1500 m* g') a reagalé molekulak konnyebben hozzaférnek a katalitikus centrumokhoz. J6l
definidlhaté porusrendszeriik (hexagonalis/henger alaku) és sziik porusméret-eloszlasuk
idedlis a heterogén katalitikus reakciok megvaldsitasara. A mezoporusos rendszereknél a
feliileten talalhaté nagyszamu Si—OH (szilanol) csoport lehetdséget biztosit katalitikus
szempontbol fontos funkcids csoportok kiépitésére, melyek savas, bazikus vagy redox
reakciok katalizatorai is lehetnek. Tovabbi értékes tulajdonsadguk, hogy poérusaik mérete
konnyen valtoztathatd [3]. Szamos modszer ismeretes kiilonb6zé porusméretii
mezoporusos rendszerek kialakitasara, akar kozvetleniil a szilard vaz szintézisekor
(egyiittes kondenzacio), akar a szilard vaz szintézisét kovetden (utdlagos modositas).
Ezekkel a modszerekkel a késébbi alfejezetekben részletesen foglalkozunk.

Szamos, a feliilethez kovalens kotéssel kapcsolodo funkcios csoportokkal modositott
mezoporusos szerkezetli rendszert szintetizaltak mar. Ezeket a katalizatorokat sikeresen
alkalmaztdk oxidacidos reakcidokban, savkatalizalt folyamatokban, baziskatalizalt
kondenzacios reakciokban és enantioszelektiv atalakulasokban is [4].

A rendezett szerkezetek koziil széles kdrben vizsgéltadk az MCM-41-et, mely bazikus
koriilmények kozott szintetizalhato, kationos tenzid jelenlétében [S,6]. A kevésbé rendezett
szerkezetek kozé sorolhaté a HMS (hexagonalis mezopdrusos rendszer), amely savas
koriilmények kozott allithatoé eld dodecil-amin alkalmazaséaval [7-9], valamint az SBA-15
szerkezet, amely kétdimenzios hexagonalis rendszer, €s szintén savas koriilmények kozott
szintetizalhatd poli(etilénoxid)-poli(propilénoxid)-poli(etilénoxid) kopolimer (Pluronic-

123®) tenzid jelenlétében [6,7].
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A teljesség kedvéeért megemlitjiik az MSU rendszereket, melyek szintén az M41S
csaladba sorolhatok ¢és semleges koriilmények kozott szintetizdlhatdé mezoporusos
rendszerek, azonban kevés katalitikus alkalmazasuk ismeretes [10,11]. Tovabbi rendezett
szerkezetek az MCM-48 és FMS-16. Az el6bbi szintézise sordn a tenzid/szilika arany
magasabb, mint az MCM-41-nél, ennek kovetkeztében haromdimenzios, kobos
porusszerkezet alakul ki [12,13], az FMS-16 szerkezet pedig egyenletesen rendezett
egyforma csatornakbdl all €s kanemitbdl kiindulva, ioncserével allithato el6 [14].

A mezoporusos rendszerek szintézisével, jellemzésével [15-20] és katalitikus
alkalmazasaval szamos Osszefoglald publikacié részletesen foglalkozik. Az alabbi

fejezetek elsdsorban ezen irodalmi referencidk alapjan késziiltek.

2.1.1. Szintézis

A két alapvetd szintézismodszer, melyrdl korabban mar emlitést tettlink, az utdlagos
modositas és az egylittes kondenzacio, széles korben keriil alkalmazasra a mezoporusos
rendszerek eldallitdsakor. Mind a két modszer alkalmas kiilonb6z6 méretti pérusrendszerek
kialakitasara, illetve a katalitikusan aktiv centrumok kiépitésére. A funkcionalizalt
mezoporusos katalizatorrendszerek széles korben keriilnek alkalmazasra, melynek
kovetkeztében intenziv kutatas folyik ezen a tudomanyteriileten. Ennek eredményeként
szamos Osszefoglald cikk jelent mar meg a funkcionalizalt mezopdrusos rendszerek

targykorében [21-37].

2.1.1.1. Egyiittes kondenzdacio (co-condensation)

Az egyiittes kondenzacio vagy kopolimerizacid soran a szilika prekurzor (legtobb
esetben tetraetoxiszilan, TEOS) reagal a megfeleld alkoxiszilannal (példaul 3-
merkaptopropiltrimetoxiszilan, MPTMS vagy feniltrietoxiszilan, PTES), amely
tartalmazza a Dbeépiteni kivant szerves funkcids csoportot (propantiol, illetve
fenilcsoportok). A szintézist vizes kozegben hajtjuk végre, szerkezetirdnyito
templatmolekulék jelenlétében. A reakcid soran a szerves funkcids csoportot tartalmazo
alkoxiszildn kondenzacids 1épésben reagdl a tetraetoxiszildnnal, majd kiépil a

funkcionalizalt szilika szerkezet a hexagonalis micellaszerkezeten (1. abra).
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micella rud alakd micella

templatos mezoporusos templat nélkili mezopoérusos
rendszer rendszer

1. abra: A mezopoérusos rendszerek szintézisének sematikus rajza

A szerkezetiranyitd tenzidmolekuldk savas, bazikus és semleges kozegben eldszor
rad alakd majd hexagonélis micellaszerkezetté rendezddnek és templatként szolgalnak a
szilika szerkezet kialakuldsa soran. A két komponens aranyanak modositdsaval a kiépitett
funkcids csoportok mennyisége megtervezhetd. A prekurzor molekula mar rendelkezhet
katalitikusan aktiv funkcids csoportokkal, illetve ezek a szintézis soran késébb kémiailag
katalitikusan aktiv komponensekké alakithatok (a 2.1.3. alfejezetben részletesebben
targyaljuk ezeket a lehetdségeket). Szamos funkcids csoport beépithetd a mezoporusos
szerkezetbe, melyek koziil a tiol-, amin-, epoxid-, imidazol-, wvinil-, allil- és
fenilcsoportokkal moddositott rendszereket sikeresen alkalmaztak katalitikus célokra. Az
MCM-41 szerkezet felfedezése utan hamarosan szintetizaltak olyan modositott MCM-41
szerkezeteket, melyek egylittes kondenzécioval kiépitett szerves funkcids csoportokat
tartalmaztak [38-40]. Az MCM-41 szintézise soran altalaban [41-43] kvaterner ammonium
sokat alkalmaznak templatként. A HMS [44,45] és MSU [46] rendszerek esetében hossz
szénldncti aminokat €és nemionos poliétereket hasznalnak. Az SBA-15 rendszereket
azonban csak nemrég sikeriilt kozvetlen modon szerves funkcids csoportokkal, egyiittes

kondenzacioval szintetizalni [47].

2.1.1.2. Utdlagos funkcionalizalas (grafting)

A modszer sordn az eldre elkésziilt mezopdrusos vaz feliiletének moddositasa a cél.
Ezt a modszert eredetileg az 1970-es években kromatografids oszlopok kifejlesztésére
alkalmaztak, kiilonbozo szilard allo fazisok kialakitasakor [48,49]. A szilika szerkezet(i
rendszerek egyik eldnyos tulajdonsaga, mint mar emlitettiik, a nagy szamu feliileti szabad
Si—OH csoport. A szilanolcsoportok reaktiv feliiletet képeznek a szilicium-reagensek

szamara, melynek kovetkeztében a funkcids csoportok kovalens kotéssel rogziilnek a
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feliilethez (2. abra). A rendezett szerkezetli mezoporusos rendszerek esetén a szabad Si—
OH csoportok koncentracidja nagyobb, mint a hasonl6 tipust amorf szilika szerkezeteknél.
Ennek megfeleléen a kiépithetd szerves funkcids csoportok koncentracidja elméletileg
nagyobb. Tovabbi komoly eldny, hogy a hordoz6 megdrzi eredeti szerkezeti tulajdonsagait
(nagy fajlagos feliilet, szitk porusméret-eloszlas). Hatranyként azonban meg kell emliteni,
hogy a szintézis sordn a feliilet boritdsa nehezen kontrollalhatd folyamat. Ennek
kovetkeztében a feliileten kiépiild funkcios csoportok eloszldsa nem egyenletes, vagyis

ezek bizonyos helyeken zstfoltan helyezkednek el [S0].

Cl—SiR3, bazis

O -HCI O
O-Si-OH > —Si-0S;i
% RO-SIR; O/SI OSiR;
@) -HOR' ')
HN_(SIR3)2
-NH;

2. abra: A szilanolcsoportok funkcionalizaldsa

Utolagos funkcionalizalds soran a szintézis koriilményei fontos szerephez jutnak.
Amennyiben vizmentes korilmények kozott allitjuk el6 a szilard katalizatorokat,
karakterisztikus kiilonbségek mutatkoznak a vizes korilmények kozott szintetizalt
katalizatorokkal 6sszehasonlitva [51]. Ha a hordozét magas hdmérsékleten kalcinaljuk és a
modositas sordn a megfeleld oldoszert hasznaljuk (toluol, reflux hémérsékleten), vagyis
teljesen vizmentes koriilményeket biztositunk a reakcidhoz, az alkoxiszilan két vagy akar
harom feliileti szilanolcsoporttal is reagalhat. A feliiletek ilyen koriilmények kozott torténd

modositasat szililezésnek hivjak (3. abra).

|

Si—OH ~0- S|—X—Y
o) + (RO)Si—X—Y ———»

?i—OH

X = tavtarto
Y = funkcids csoport
Z=0H, OR, OSi=

3. abra: Funkcios csoportok kialakitasa szililezéssel
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Brunel és munkatarsai széles korben vizsgaltak kalorimetrias, adszorpcids és NMR
modszerekkel az alkoxiszildnok és a feliileti szilanolcsoportok kozotti reakcidkat. Azt
tapasztaltdk, hogy az alkoxiszilanok els6sorban az izolalt vagy geminalis
szilanolcsoportokkal reagalnak, vagyis nagyrészt a feliilet hidrofob része vesz részt a
reakcioban [26,51]. A hidrogénkdtéssel kapesolddo szilanolcsoportok hidrofil karaktertiek
¢s kevésbé reagalnak az alkoxiszilanokkal. Amennyiben a szintézist viz kizardsa nélkiil
végezzik, a feliilet hidrofil része is funkcionalizalhato. Ilyen koriilmények kozott a
viztartalom fliggvényében az alkoxiszilan oligomer réteget hoz 1étre a feliileten. Ez a
kialakul6 polimer réteg lehet horizontalis vagy vertikalis iranyu is [52] (4. 4bra). Az ilyen

tipusu feliiletmddositas az ugynevezett beboritas (coating).

7
Z-Si—%-Y

L 7 9
Si—OH , Si—O-Si—X-Y Si—O-Si—X-Y
0 + (RO)3Si—X—Y — o 7 O O
Si—OH ?i—OH ?i—o—$i— -Y

0
horizontalis Z—?— Y

vertikalis

4. abra: Funkcids csoportok kialakitdsa beboritassal

A fentiekben emlitett modszerekkel primer feliilletmodositas valosithatd meg, és a

katalitikusan aktiv centrum kialakit4sa tovabbi kémiai 4talakitdst igényelhet.

2.1.1.3. Szerkezetmodositasok

A mezoporusos szerkezetek mechanikai, kémiai és termikus szempontbdl kevésbé
stabilak. Ez a latszolagos hatrany azonban az MCM-41-nek nagy flexibilitast kdlcsonoz,
melynek kovetkeztében a porusrendszer mérete konnyen valtoztathatdé [1,2]. A szilika
szerkezet porusmérete nagymértékben fligg a szintézis soran alkalmazott tenzidmolekuladk
szénatomszamatol. Jaroniec ¢és munkatarsai szintetizaltak egy sorozat kiilonbozd
porusméreti MCM-41-et, keverék alkiltrimetilammonium-bromidok (C,TMABr, n = 12,
14, 16, 18, 20, 22) segitségével. A mezopdérusok mérete a szintézist kovetden is
megvaltoztathatd, melyre szdmos modszert kidolgoztak mar. A mezopdérusos MCM-41
tipusu anyagok poérusméretének novelése tobbek kozott hidrotermadlis rekonstrukcioval

megvalosithatd. Megfigyelték, hogy a szintéziselegy 6 napig tartd oOregitése sordn a
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porusméret 4,0 nm-rél 6,2 nm-re valtozott. Utolagos kezeléssel a porusméret-novelés
hosszi lancu diaminok alkalmazasaval [N,N-dimetildecil-amin (DMDA), N,N-dimetil-
hexadecil-amin (DMHA)] szintén megvalosithaté [36,37]. A 373 K-en eldallitott MCM-41
poérusmérete 3,3 nm és porustérfogata 1,17 cm’® g, azonban a DMDA-nal valo kezelés
kovetkeztében a porusméret 14 nm-re, a porustérfogat pedig 2,62 cm’ g'-re nétt.

A kiilonboz6é poérusméretli szerkezetek alkalmasak lehetnek alakszelektiv reakcidk
kivitelezésére. A poérusok mérete ugyanis befolyasolhatja a reakciok konverzidjat és
szelektivitasat. A reaktansok és a termékek, sOt az atmeneti allapotok helyigénye is

meghatarozo lehet egy reakcid lejatszodasa szempontjabol.

2.1.2. A szintézismodszerek 0sszehasonlitasa

Az elozd fejezetekben targyalt szintézismodszereket roviden Osszehasonlitva,
valamint az eldnyds ¢és hatranyos tulajdonsdgokat elemezve arra a kovetkeztetésre
jutottunk, hogy az egyiittes kondenzaciés modszert altaldban elénydsebbnek tartjak:

e A funkcios csoportok kiépitése egylépéses folyamat.

e A kiépiild szerves funkcids csoportok szdmat konnyen megtervezhet;jiik.

. A kiépithet6 funkcids csoportok maximalis mennyisége 4 mmol g™, melyek eloszlasa
egyenletes.

e A poérusméret ¢és porustérfogat altaldban nem valtozik a funkcidés csoport
beépitésével.

Macquarrie [53] azonban rdmutatott az egyiittes kondenzaci6 hatranyaira, hiszen a
szintézis sordn szdmos aktiv centrum beépiil a szilikavazba, és elérhetetlenné valik a
reaktans molekuldk szdmara. Tovabba Kustedjo is felhivta a figyelmet arra a tényre, hogy
sok esetben az egyiittes kondenzacid sordn az alkalmazott szildn roncsolhatja a
mezoporusos szerkezetet [54].

Az utdlagos modositasra jellemzd tulajdonsdgokat az alabbiakban foglaljuk 6ssze:

e Az utélagos modositas idoigényes, hiszen a szintézis két 1€pésbol all. Eldszor a
szilikavazat kell kialakitani, majd a funkcidés csoportokat csak egy kovetkezd
1épésben lehet a feliilethez kapcsolni.

. A szilika tipusu rendszerek feliiletén 1évo szilanolcsoportok koncentracioja alacsony
(0,44 mmol g), mely korlatozza a kapcsolhato funkcids csoportok szamat.

. A funkcids csoportok eloszlasa egyenetlen, mely azzal magyarazhat6, hogy a

kiilonbozo tipust szilanolcsoportok eltéréen reagalnak.
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e A beboritds soran feliileti polimerréteg alakul ki, melynek kovetkeztében a

poérusméret és poérustérfogat megvaltozik.

2.1.3. Katalitikusan aktiv centrumok kiépitése

A katalitikusan aktiv  szulfonsavcsoportok  kialakithatok a tiolcsoportok

oxidacigjaval, illetve az aromas gytirti szulfonalasaval (5. abra).

0) 0)

oxidacio
OSSi/\/\SH —— - ()7Si/\/\803H
o o)

O, O\
O>Si© szulfonalas O7Si©so3|-|
o @)

5. abra: Szulfonsavcsoportok kiépitése

A tiolcsoportok oxidacidja nem problémamentes. Az oxidacid tobbféle modszerrel is
megvalosithato, példaul szobahdmérsékleten H,O,-dal vagy HNOs-val. Szamos analitikai
modszerrel (XPS, XANES, NMR) bebizonyitottdk mar, hogy ez esetben az oxidacid csak
részleges, a tiolcsoportok egy része nem oxidalodik, s6t diszulfidhidak is kimutathatok
[55-58]. A tiolcsoportok egyharmada szintén oxidalatlan marad, ha a H,O;-ot kdzvetleniil
a szintéziselegyhez adjuk [59]. Ugyanakkor szamos esetben nem taldltak sem S—H, sem S—
S csoportokat az oxidalt mintdkban [47,60-62], s6t inkabb a tuloxidalt csoportok jelentek
meg. Az egyiittes kondenzacidos modszer kedvez a diszulfidhidak képzddésének [61], bar
tovabbi nehézséget okoz az oxidacio soran fellépd kénveszteség, mely foleg magasabb
hoémérsékleten [63] vagy hosszabb oxidécids 1d6 [64] utan kovetkezik be.

Megfigyelték mar, hogy az oxidacidé egyre nehézkesebbé valik, amint ndveljik a
beépitett tiolcsoportok szamat [56,62,65], melyek konnyebben diszulfidhidakké alakulnak
[S9]. Tovabba a tiolcsoportok egy része az oxidaloszer szdmara nem elérhetd, hiszen
beépiilt a szilika vazrendszerbe [62]. Pérez-Pariente és munkatarsai megfigyelték, hogy a
leucin alkalmas lehet az oxidacié hatdsfokdnak novelésére, igy a diszulfidhidak képzdédése
visszaszorithatd [66]. Sok kisérleti és tapasztalati megfigyelés alapjan megéllapithatjuk,
hogy az oxidaci6 H,0,-dal és hosszabb (12-24 06ras) reakcididével bizonyul a
legoptiméalisabbnak.
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A tovabbiakban a disszertacioban a kovetkezd egységes kddrendszert fogjuk
alkalmazni a katalizatorok jelolésére: az MCM41-PrSOsH(co) azt jel6li, hogy a katalizator
MCM-41 szerkezetli, propanszulfonsav-csoportokat tartalmaz, a szintézis pedig egyiittes
kondezacios modszerrel tortént. A HMS-PhSOs;H(g) analog mdédon HMS szerkezetii
katalizatort jelol, mely benzolszulfonsav-csoportokat tartalmaz és utdlagos modositassal

késziilt.

2.1.4. A katalizatorok stabilitasa és jellemzése

Szamos esetben alkalmaztak termikus analizist annak érdekében, hogy vizsgaljak a
feliilethez kotott funkcids csoportok stabilitdsat. Azt tapasztaltak, hogy az MCM-41, HMS,
SBA-15 és amorf szilikdhoz kotott propanszulfonsav- és benzolszulfonsav-csoportok akar
523-573 K-ig is stabilak maradnak [47,61,62,66-68].

A legtobb esetben a tomegvesztés 673-773 K koriil kovetkezik be, amely a
kéntartalmu funkcios csoportok bomldsdval magyarazhat6. Mas funkcids csoportok esetén
hasonlé a helyzet, példaul a kinidin egészen 423 K-ig stabilan kotédik az MCM-41
feliiletéhez [69], mig az SBA-15 esetében a guanidin bomlasa 573-873 K-en indul meg
[70]. Hosszabb reakcioidé ¢és magasabb reakciohOmérséklet azonban kedvez a
kénveszteségnek, amely elérheti akar a 10 %-ot is. Az ICP-AES vizsgélatokkal nem
bizonyithatjuk a kén eredetét, hiszen az szdrmazhat szulfonsavcsoportoktol, illetve
parcidlisan oxidalt tiolcsoportoktol is.

Szamos kozlemény foglalkozott a feliillethez kotott szulfonsavcsoportok
leoldodaséaval. A vizsgdlat sordn a katalizatorokat rovid reakcididd utdn kisziirték a
reakcidelegybdl, majd a sziirlettel folytattak a reakciot, am a konverzid nem valtozott egyik
esetben sem [71-74]. Az eredmények alapjan megéllapithaté, hogy a reakcié soran a
katalitikus centrumok nem szakadnak le a katalizator feliiletérdl. A propanszulfonsav-
csoportok metanolos kozegben, 333 K-en teljes mértékben stabilak és még ilyen
koriilmények kozott sem valnak le a feliiletrél [68]. Melero benzolszulfonsav-csoporttal
modositott SBA-15 rendszert kezelt vizzel, illetve szerves olddszerekkel 373 K-en [75]. A
sav—bazis titraldssal meghatarozott savkapacitas nem valtozott toluol alkalmazasaval még
72 6ras reflux utdn sem. Vizes kozegben, szobahdmérsékleten azonban par 6ra is elég
ahhoz, hogy jelentdsen csokkenjen a savkapacitds. Forrd vizben, 24 6ras kezelés utan a
savkapacitas 50 %-kal csokkent a kiindulasi értékhez képest, azonban tovabbi 72 oras

kezelés mar nem okozott csokkenést.
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A szilika tipusi rendszerek rutinszertien jellemezhetOk izoterm nitrogén-
adszorpcidval. A kapott adatokbol kovetkeztetni lehet a BET feliiletre, porusméret-
eloszlasra, atlagos pérusméretre és porustérfogatra. Ezek az adatok fontos informaciot
hordoznak a katalizator textirdjar6l. Szamos spektroszkdpiai modszer szolgaltat értékes
adatokat a katalizdtorok szerkezetér6l. A szilika szerkezet kristalyossaganak
meghatarozasara a rontgendiffrakcio (XRD) alkalmas, mig a rendezett szerkezetrdl a
pasztazo és transzmisszios elektronmikroszkopiaval (SEM és TEM) lehet meggy6zddni. A
szilard fazisi magneses magrezonancia spektroszkopia (MAS-NMR), a Fourier-
transzforméacios infravords spektroszkopia (FTIR) €s a Raman spektroszkopia kiilondsen
alkalmas a szerves funkcios csoportokkal modositott szilika rendszerek jellemzésére. A °C
és ’Si MAS NMR értékes informaciot ad a szerves funkciés csoportok kotéseirSl. Az
NMR ¢és rontgen fotoelektron spektroszkopiaval (XPS) a tiolcsoportok oxidacidjat lehet
nyomon kovetni. Termogravimetriaval, induktiv csatolasi plazma atomemisszios
spektroszkopiaval (ICP-AES) valamint CHNS elemanalizissel a feliileten 1évé funkcios
csoportok mindsége €s mennyisége vizsgalhato. A kémiai modszerek kozé sorolt sav—bazis
titralassal a savas centrumok szdma hatdrozhat6 meg. A legfontosabb technikak ilyen célu

alkalmazasarol részletesen a 1-es irodalmi hivatkozasban talalhatunk informaciot.

2.1.5. Savkatalizalt reakciok

2.1.5.1. Eszteresités

Az észteresitési és atészteresitési reakciok kitlinden alkalmasak savas karakterii
katalizatorok tesztelésére. Propaszulfonsav-csoporttal modositott HMS rendszereket
[HMS-PrSO;H(co)] szintetizaltak egyiittes kondenzacidval, valtoz6 aranyt tetractoxiszilan
(TEOS) ¢és 3-merkaptopropiltrimetoxiszilan (MPTMS) felhasznéaldsaval [65]. A
tiolcsoportok oxidaciojat 70 %-os H,O,-dal végezték szobahdmérsékleten, 24 oOran
keresztiil. A tanulmany célja az volt, hogy 6sszehasonlitsék a kiilonb6z6 mennyiségii (10,
25, 33 és 50 %) aktiv centrumot tartalmazé katalizatorok katalitikus aktivitdsat a metil-
laurat—oktan-1-ol reakcioban. A két legnagyobb mennyiségli szulfonsavcsoporttal
funkcionalizalt (33 és 50 %) katalizator bizonyult a legaktivabbnak annak ellenére, hogy
fajlagos feliiletiik kisebb. Korabban mar emlitettiik, hogy a kéntartalom novelésével
csokken az oxidalt kén mennyisége. Ehhez kapcsoloddan egy tovabbi munkaban szintén
bebizonyitottak, hogy a mezoporusos szerkezet az oxidacid soran nem roncsolddik, sét az

oxidacio teljes mértékben lejatszodik (50 % H»O,, szobahdmérséklet). Tovabba azt is
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megallapitottak, hogy az észteresitési reakcio kezdeti sebessége linedrisan novekszik, amig
a 7 %-os kéntartalmat el nem érjiik [62].

Fierro ¢s munkatarsai utdlagos modositassal amorf szilika feliileteket modositottak
az 1 és 2 funkcios csoportokkal (6. abra). Ezeket a katalizatorokat metanol-ecetsav
reakcigjaban vizsgaltak és megallapitottdk, hogy aktivitdsuk 100 %-os oxidéacio esetén

nagyobb, mint a szol-g¢l technikéval késziilt SAC-13 katalizatoré [63].

O\
O-Si-R CHs CHs
Q. O>Si—(CH_)7 SO:H O-Si—(CH,)y SO3H
O;Sl_(CHz)g'SO::,H O CH3
0]
R: C6H5 1 R:n=3 4 6
R: CH; 2 Rin=11 5

R: CH,CH,CH; 3

6. abra: Egy¢éb szerves funkcios csoporttal médositott katalizatorok

A mezoporusos rendszerek szerkezeti tulajdonsagai jelentOsen befolyasoljak a
katalizatorok aktivitdsat. A HMS-PrSO;s;H(co) és SBA15-PrSOs;H(co) katalizatorok eltérd
lanchosszusagu templatmolekuldk felhasznaldsaval késziilnek, melynek kovetkeztében
katalitikus aktivitasuk eltéré [77]. A legnagyobb porusmérettel (3,5 nm) rendelkezo
katalizator bizonyult a palmitinsav és szoOjaolaj észteresitési reakciojaban a
legaktivabbnak, amely a gyakorlat szempontjabol fontos reakcio. A katalizdtor nagy
porusméretének eredményeként az aramld anyag kisebb ellendllasba iitkozik, igy a
kiindulasi anyagok konnyebben hozzaférnek a katalitikus centrumokhoz. Tovabb ndvelve
a poérusméretet, valamint benzolszulfonsav-csoportot alkalmazva savas centrumként az
SBA15-PhSO;H(co) katalizator teljesitménye elérheti a kénsavét.

Choi és munkatarsai harom kiilonb6zé poérusméreti MCM41-PrSOsH katalizatort
szintetizaltak, ammoéniumsokat és mezitilént felhasznalva [64]. A funkcionalizalast
utodlagos modositassal hajtottak végre, melynek kovetkeztében a pdrusméret eldszor
kismértékben csokkent, majd az oxidacidt kovetden megndtt (1. tablazat). Kisérleteik
alapjan a 12 6rés oxidacids id6 bizonyult a legoptimalisabbnak, melynek hatasara a savas
centrumok szdma maximalis. Hosszabb oxidacids id0 hatasiara a lazdbban kotédo
tiolcsoportok konnyen leszakadhatnak. Megallapitottak, hogy a legtdbb savas centrummal

a kozepes porusméretii katalizator rendelkezik, melynek kovetkeztében a hexansav—
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propan-1-ol reakcidban ez bizonyul a legaktivabbnak. Ezt az anomalisnak tiin6 viselkedést

a limitalt diffazioval magyarazhatjuk.

1. tablazat: Az MCM-41 katalizatorok jellemzdi

1 2 3
Katalizdtor Poérus-  Sav- Poérus-  Sav- Porus-  Sav-
atmér®  kapacitds”  atmér®  kapacitds”  atméré®  kapacitas”
MCM-41 vaz 3,3 - 5,6 - 7,9 -
MCM41-PrSH(g) 2,1 - 4,3 - 5,0 -
MCM41-PrSO;H(g) 2,3 1,87 4,8 2,54 5,2 1,66

r ) Lo b s + -1 VIR )
* Porusatmérd: nm. ° Savkapacitas: mmol H™ g~ 12 h oxidacio utan.

A monogliceridek szintézise gyakorlati szempontbol jelentds és ezért alaposan
vizsgalt reakcid. A hosszu szénlancu zsirsavak (10 szénatomnal hosszabb szénhidrogén
lanc) feliiletaktiv tulajdonsagokkal rendelkeznek és emulgeatorként komoly szerepet
toltenek be az ¢lelmiszeriparban, a gydgyszeriparban és a kozmetikai iparban. A zsirsavak
savas tulajdonsagu katalizatorok jelenlétében konnyen reagalnak glicerinnel és

monogliceridek (7) képzddnek (7. abra).

(FHZ_OH katalizator ?HZ—OOR

CH—OH + R—COOH CH—OH +  HO
| |

CH,—OH CH,—OH

7

7. abra: Monogliceridek szintézise

A mezopérusos szerkezetli anyagok porusmérete a monogliceridek eldéllitasa
szempontjabol idedlis. Egy kiilonleges probléma azonban felmeriil a szintéziskor, ugyanis
a reagald molekuldk jellege ellentétes: a glicerin hidrofil mig a zsirsavak (laurinsav,
olajsav) hidrofob karakteri. Ez az ellentmondés feloldhatd, ha a katalizator hidrofil—
hidrofob karakterét megfelelden modositjuk. Ennek kdvetkeztében nemcsak a katalitikus
aktivitds, de a monogliceridek szelektivitdisa is ndvelhetd. A monogliceridek
szintézisvizsgalata sordn el0szor Jacobs és munkatarsai értek el jelentdsebb sikereket
[55,60]. A vizsgalt katalizatorok: két MCM41-PrSOs;H(g), egy beboritassal késziilt HMS-
PrSOsH(co) ¢és egy szililezéssel késziilt SiO,-PrSO;H(g) amorf szilika. A katalizatorok
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jellemz6 fizikai paramétereit és a katalitikus aktivitasra vonatkozd adatokat a 2.

tablazatban foglaltuk 6ssze.

2. tablazat: Monogliceridek szintézisnél vizsgalt katalizatorok jellemzoi

Katalizator SBET Sav- Pérus- Konv.,* Hozam,’
kapacitis®  térfogat’ % %

Si0,-PrSO;H(g) 240 0.7 0,48 91 51
beboritas ’ ’

HMS-PrSO;H(co) 943 1,8 0,32 81 52
MCM41-PrSO;H(g) 650 0.7 0.38 33 53
szililezés ’ ’

MCM41-PrSO;H(g) 308 1.7 0.19 49 47
beboritas ’ ’

Reakcidkoriilmények: glicerin/laurinsav = 1,5 tdmeg % katalizator glicerinre szamolva,
385 K. Sger: m”> g *mekv g, P em’® g™, € Zsirsav konverzi6 12 6ranal. ¢ Monoglicerid
hozam

Az eredmények alapjan megallapitottak, hogy a savkapacitas és a katalitikus aktivitas
kozott ebben az esetben nincs szorosabb Osszefiiggés. Sokkal jelentdsebb az a megfigyelés,
mely szerint a legnyitottabb szerkezetli SiO,-PrSOs;H(g) katalizator bizonyult a
legaktivabbnak. A szerkezet nyitottsagat a fajlagos feliillet (Sger) €s a porustérfogat
aranyaval lehet jellemezni. Az eredmények alapjan elmondhat6, hogy az aktiv centrumok
elérhetdsége fontos a katalitikus hatékonysag szempontjabol.

Pérez-Pariente ¢és munkatarsai szamos oOsszehasonlitd vizsgalatot végeztek, mely
soran a szulfonsavcsoporttal funkcionalizalt katalizatorok hidrofil-hidrofob karakterét
modositottak [61,78], és vizsgaltak a porusméret hatdsat is a katalitikus aktivitasra. Az
egylittes kondenzacidval szintetizalt MCM41-PrSO;H(co) katalizatorokat médositottak a 2
¢s 3 funkcids csoporttal (6. abra). A moddositds soran két kiilonbozé lanchosszusaga
templatot és a feliilet modositdsara metil- és propiltrimetoxiszilant hasznéltak. A
metiltrimetoxiszilan statisztikus eloszldsnak megfelelden ¢épiil ki a feliileten, a
propiltrimetoxiszilan pedig kis csoportokat, klasztereket hoz létre. A 3. tablazatban
Osszefoglaltuk a vizsgalt katalizatorok jellemzdit.

A tablazatbol kitlinik, hogy a katalitikus aktivitds n6 a Me/SOs;H arany novelésével.
A metilcsoportok optimalis mennyisége 1,8 mekv. Ebben az esetben a glicerin—laurinsav
reakcid hozama 63 %. Amennyiben a pérusméret 1,4 nm-rél 1,0 nm-re csokken, az
aktivitas mindkét reakcio esetében (laurinsav és olajsav) szinte megsziinik. Ez alatdmasztja
azt a feltevést, mely szerint a reakcio foként a csatornarendszer belsejében jatszodik le,

melynek kdvetkeztében a nagyobb méretli di- és trigliceridek képzddése visszaszorul. Az
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MCM41-PrSOsH(co) katalizatorok szintézise soran tetrametilammonium-hidroxid is
hasznalhato. Ebben az esetben megfigyelték a szelektivitds tovabbi ndvekedését

észteresitési reakciokban [79].

3. tablazat: Az MCM41-PrSOs;H(co) katalizatorok fizikai és katalitikus paraméterei

1 2 3 4 5
BET feliilet, m* g 579 719 800 853 850
Savkapacitas, mekv g'1 1,58 1,38 1,44 0,89 0,54
Me, mekv g’ 0 0.2 0,3 1,8 4,5
TON, molg,, ekvs' h 1,9 3,6 3.8 6 6

Reakciokoriilmények: glicerin/laurinsav = 1, 5 tomeg % katalizator glicerinre
vonatkoztatva, 373 K, 8 h

Tovabb vizsgalva az MCM41-PrSO;H(g) katalizatorokat, a pérusméret hatdsa mas
esetekben is megfigyelhetd [67]. Minimalisra csOkkentve a hidrofob karaktert valamint a
savas centrumok mennyiségét, vizsgaltdk a porusméret hatasat a katalitikus aktivitasra
sztearinsav—glicerin reakcioban (4. tablazat). A funkcionalizalast kdvetd oxidacio utdn a

vizsgalt katalizatormintak porusmérete 2,6 és 4,4 nm kozott valtozott.

4. tablazat: MCM41-PrSO;H(g) katalizatorok fizikai és katalitikus paraméterei

Katalizator" Minta24 Minta72  Minta 139 Minta 192 Minta [61]°
kentartalom, 0,16 0.16 0,07 0,12 0,97
mekv gy,

Porusméret, nm 2,6 2,9 3,7 4.4 2,1
TON,®

mmol... mekve! b 48,0 36,6 40,5 56,1 10,9
Szelektivitas,® % 51 48 51 59 64

Reakciokoriilmények: glicerin/sztearinsav = 1, 408 K, 5 tomeg % katalizator, glicerinre
vonatkoztatva * Kristalyositasi idé 6raban. > MCM41-PrSOsH(co). ¢ TON 8 6ranal
szamitva. ¢ Monoglicerid szelektivitas

Az eredmények alapjan megallapithatdo, hogy a katalizatorok aktivitdsa ¢és
szelektivitasa ellentétes irdnyban valtozik. A kiilonbség okat a pdrusméret valtozasaval
lehet magyarazni. A csatornarendszer belsejében lejatszodo reakcid sebességét a reaktans
molekuldk diffazidja hatdrozza meg, ami csokken a pérusméret csokkenésével. A nagyobb
méreti di- ¢és trigliceridek képzddése egyre nehézkesebbé valik a pdérusméret

csokkenésével, melynek kovetkeztében a monogliceridek szelektivitdsa megnd [78].
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A hexagondlis szerkezeti SBA-15 rendszerek belsé csatornadtmérdje sokkal
nagyobb, mint az MCM-41-szerkezeteké. Szamos esetben a csatornarendszerek keresztezik
egymast (SBA-12, SBA-2), amely eldsegiti a reaktansok és termékek diffuziojat. SBA
tipusi katalizatorok szintézisével tobb kutatdcsoport is foglalkozik. Diammoénium
templattal SBA2-PrSO3;H(co) rendszerek [80], Brij 76 templattal SBA12-PrSO;H(co), mig
Pluronic 123-mal SBAI15-PrSOsH(co) [81] rendszerek szintetizalhatok. Ezek a
katalizatorok azonban nem miikddtek olyan jol, mint az MCM41-PrSOs;H(co).

2.1.5.2. Kondenzacios reakciok

Az acetofenon és benzaldehid kozott lejatszodo Claisen—Schmidt-kondenzacio
szintén  alkalmas modellreakci®é  szulfonsavcsoporttal modositott — katalizatorok
Osszehasonlitasdra. Az MCM-41, SBA-15 és HMS szerkezetii katalizatorok egyforman
magas aktivitast mutatnak ebben a reakcidban [S8]. Egy masik esetben HMS-PrSOs;H(co)
katalizatort szintetizdltak véltozo kéntartalommal (1-12 %) [62]. A Claisen—Schmidt-
kondenzacié eredményei hasonldak az el6zd fejezetben targyalt észeteresitési reakciod
eredményeihez (I1d. 2.1.5.1. fejezet).

A biszfenol-A (9 és 10) iparilag jelentds intermedier polimerek és kiilonb6zé gyantak
szintézisekor. Fenol és aceton reakciojaval allithato eld ioncseréld gyantdk jelenlétében (8.

abra).

OH

N katalizator
+ cC=0 ———> +
/ -HO
HO OH

9

8. abra: A biszfenol-A szintézise

Cheng és munkatarsai MCM41-PrSO;H(g) és MCM41-PhSOsH(g) katalizatorokat
szintetizaltak szililezéssel és ezeket a biszfenol-A szintézisében alkalmaztak [57,82]. A
katalizatorok aktivnak és szelektivnek bizonyultak (5. tablazat). Osszehasonlitva a
zeolitok és MCM-41 szerkezetii katalizatorok eredményeit megallapitottak, hogy a zeolitok
(H-beta, H-ZSM-5, HY) szinte inaktivak. Az ok feltehetden a porusméretben
megfigyelhetd kiillonbség. A szelektivitds szintén nagyon alacsony, melyet a nem kivant

oligomer termékek képzddésével magyaraznak.
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5. tablazat: MCM41-PrSOs;H(g) és MCM48-PrSO;H(g) katalizatorok viselkedése
biszfenol-A szintézise sordn

Kéntartalom® Fenol konverzio, p,p’ Izomer
% Szelektivitas
MCM-41 kalcinalt 0,81 28,6 91,2
kalcinalt 1,06 35,3 (38.,6)° 88,6
nem kalcinalt 1,63 23,5 91,6
nem kalcinalt 2,25 27,5 89,8
MCM-48 kalcinalt 1,44 29,1 89,7
nem kalcinalt 3,03 38,2 82,6

Reakciokoriilmények: fenol/aceton = 1, 373 K, 24 h. Maximalis fenol atalakulas 40 %.
“mekv g'. " 423 K

A katalitikus hatas novelése érdekében magasabb kéntartalmu katalizatorokat is
szintetizaltak, nagyobb mennyiséglii szililezd szer (MPTMS) alkalmazéséaval.
Megfigyelték, hogy ha a szililezést a templatmolekuldk eltavolitasa el6tt (nem kalcinalt
mintdk) hajtjdk végre, a diffazi6 hatékonyabb. Ez azzal magyaradzhat6, hogy a
templatmolekuldk hidrofob részei eldsegitik a szintén hidrofob prekurzor (MPTMS)
beépiilését. A magas kéntartalom azonban nem feltétleniil jelenti a katalitikus aktivitas
novekedését (5. tablazat), ugyanis a kén parcialis oxidacidja kovetkeztében a kialakulo
szulfonsavcsoportok szdma nem ardnyos a bevitt tiolcsoportok mennyiségével.

Dufaud ¢s Davis érdekes modon kozelitették meg a katalizatorok szintézisét [73].
Kiilonboz6 szerves szilanok alkalmazéasaval sikeresen szintetizaltak dimer jellegii savas
centrumokat tartalmazé SBA-15 katalizatorokat (11 funkcids csoport, 9. abra).
Osszehasonlitas céljaboél propanszulfonsav- és benzolszulfonsav-csoportokat tartalmazo

SBA-15 katalizatorokat is eldallitottak. A katalitikus eredményeket a 6. tablazatban

foglaltuk 6ssze.
O\Sl (CH,)3-SO4H
4\j o N
OXIdaCIO : i .
3 0 /s| CHZCH2©303H
f N °
o Si 0 /Sl (CH,)3-SO4H
12

9. abra: Dimer propanszulfonsav (11) és para-etilbenzolszulfonsav (12) feliileti
funkcios csoport

21



IRODALMI ELOZMENYEK

6. tablazat: Az SBA15-SOs;H(g) katalizatorok katalitikus eredményei biszfenol-A
szintézisében

Katalizator SBET Kén- Sav- Biszfenol-A  p,p’ éso.p’
tartalom”  kapacitds’ hozam® arany

SBA15-PrSO;H(g) 619 0,54 0,33 8.80(8,4°  10Y(6,4)

SBA15-(PrSOsH)1(g)

(11 feliileti funkcid) 520 0,65 0,38 18(18) 12(83)

SBAI5-CoPhSOsH(g) 697 0,29 0,26 13 (11) 3(3,0)

(12 feliileti funkcid)

Reakciokoriilmények: fenol/aceton =7, 358 K, 24 h. Sggr: m’ g'l. * mmol gSioz'l. ® mmol

H" g"'. © mol biszfenol-A (mol aktiv centrum)”. ¢ GC analizis alapjan. © A zardjelben 1év6
értekek NMR mérések alapjan

Az eredmények Osszehasonlitasa alapjan lathato, hogy a benzolszulfonsav-csoportok
nagyobb hatasfokkal katalizaljadk a reakciot, a propanszulfonsav-csoportokkal
funkcionalizalt katalizatorok szelektivitdisa azonban magasabb, mint a homogén
katalizatoroké. A dimer funkcios csoportot tartalmazo katalizator (11 funkciés csoport, 9.
abra) bizonyul a legszelektivebbnek. A katalitikus aktivitasok kozott megfigyelhetd
jelentds kiilonbség jol magyarazhatod a két proximalis szulfonsavcsoport kozott kialakulo
kolesonhatéssal.

Egy masik fontos kondenzacios modellreakcio a 2,2-bisz(5-dimetilfuril)propéan (13)

szintézise, mely a makromolekularis kémia fontos koztiterméke (10. abra).

/@ . H3C:C:O k:':::('al(ijzétor /@\?T@\

H;C (@) HsC Hs;C (@) (l: (0] CHs;

10. abra: A 2,2-bisz(5-dimetilfuril)propan szintézise
A reakciokat funkcionalizalt MCM-41 és HMS szerkezetli katalizatorokkal hajtottak
végre [55]. Négy katalizatort vizsgaltak, melyek mindegyike hatékonyabb, mint a zeolitok:
jelentdsen javul a szelektivitds (>95 %) és a konverzio is (52-85 %). A legaktivabb

katalizator a beboritdssal késziilt MCM41-PrSO3;H(g), mely 82 %-os hozamot

eredményezett.

2.1.5.3. Acetalképzés

A véddcsoportok kialakitasa nagyon fontos a szintetikus szerves kémiaban. A
heterogén katalizatorokat széles korben lehet véddcsoportok kiépitésére €s eltavolitdsara

hasznalni [83]. Az acetalképzés az egyik legelterjedtebb modszer a karbonilcsoport
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védésére, mert az oxovegyiiletek konnyen reagéalnak etan-1,2-diollal 1,3-dioxacikloalkanok

képzddését eredményezve (11. abra).

CH,—CH
Somo & §H2TGHe _ katalizator_ [ ><
R, OH OH  HO

14

11. abra: Gylris acetalok képzddése

A gyliriis acetalok (14) képzése magas konverzidval valosithaté meg ciklohexanon,
pentanal ¢s benzaldehid felhasznalasaval MSU-PhSO;H(co) katalizatorral, amelyet a
fenilszubsztitualt prekurzor szulfonédldsaval készitettek (5. abra). A saverdsség ¢és a
katalitikus aktivitds kozotti Osszefliggést HMS-PrSO;H(co) és SBA15-PrSOs;H(co)
katalizatorok acetalképzési reakcidjaval vizsgaltak, és az eredményeket 6sszehasonlitottak
szulfonsavas gyantdkon nyert hasonlé adatokkal [84]. Azt tapasztaltdk, hogy vizes
kozegben a szulfonsavas gyantdk aktivabbnak bizonyultak a mezoporusos rendszereknél.
A katalitikus aktivitds jol Osszeegyeztetheté a pH-metrias titrdlds soran kapott
eredményekkel. 1,2-Diklorbenzolban ¢€s acetonitrilben azonban mar mas a helyzet.
Ezekben az oldoszerekben a szulfonsavtartalma szilikat anyagok jobb katalizatornak
bizonyulnak. Az erdsebb savas karakter a feliileten 1év6 szulfonsavcsoportok egyenetlen
eloszlaséara vezethetd vissza. A savas centrumok a porusok bejaratanal klasztereket hoznak
1étre, melyek kozott szoros kolcsOnhatas alakul ki és igy erdsitik a katalizator savas
karakterét [85]. Arnett arra a feltételezésre jutott a kisérletek soran, hogy a szulfonsav
anion ¢és a disszocialatlan szulfonsavcsoport kozott kolcsonhatas alakul ki, melynek
kovetkeztében erdsodik a savas karakter.

Davis és munkatarsai vizsgaltdk a HMS-PhSO;H(co), HMS-C,PhSOs;H(co) (12
funkcids csoport, 9. abra) és szulfonsavcsoporttal modositott béta zeolitok alakszelektiv
tulajdonsagait [86]. A béta-PrSOs;H(co) volt az egyetlen katalizdtor, amely
alakszelektivitast mutatott a ciklohexanon és az 1-pirénkarboxaldehid etan-1,2-diollal
végzett acetalképzésében: a ciklohexanon 200-szor gyorsabban reagdl, mint az 1-
pirénkarboxaldehid. A kiilonbséget egyértelmiien a zeolitok sziik porusméretével
magyarazzak.

A feliileten modositott amorf szilikat alapu katalizatorokat vizsgaltak acetecetészter—

etan-1,2-diol reakcidban, melynek eredményeit a 7. tablazat foglalja 0Ossze [68].

23



IRODALMI ELOZMENYEK

Mellékreakciok, mint példaul észeterhidrolizis ¢és atészeterez0dés, csak minimalis

mértékben kovetkeztek be.

7. tablazat: Az Si0,-PrSO;H(g) katalizatorok aktivitasa az acetecetészter és etan-1,2-diol
reakcidja soran

Katalizator” SBET Savkapacitas® f; frukton hozama,
0

Si0,-PrSO;H5 384 0,348 73,5

Si0,-PrSO;H10 379 0,430 81,3

Si0,-PrSO;H20 374 0,812 82,4

Si0,-PrSO3;H30 368 0,844 84,3

Si0,-PrSO;H40 362 0,902 81,9

Reakciokoriilmények: 12 mmol mindkét kiindulasi anyagbol, toluol (20 ml), 0,2 g
katalizator, 373 K, 2 h. Sger: m” g * A megadott szamértékek a 3-merkaptopropil-
trimetoxiszilan %-os mennyiségét reprezentaljak a szintéziselegyben. ° A kemiszorbealt
ammonia mennyisége (mmol g”) 373 K-en

A SiO»-PrSO;H(co) (savkapacitis: 0,83 mekv g') nagyon hatékony és
Ujrahasznosithatd katalizdtor szamos aldehid és metanol acetalképzési reakciojaban (12.
abra) [74]. Alifas, aromas és konjugdlt telitetlen aldehideket 80-90 %-os hozammal
sikeriilt a megfeleld dimetilacetalla alakitani 1-20 o6ras reakcididdvel. Az egységnyi aktiv
centrumon atalakulé molekulak szama néhany esetben elérte a 9000-et. A ketonok koziil az
oktdn-2-on nem reagalt, de a ciklohexanon és a 4-terc-butilciklohexanon konnyedén
reakcioba 1épett és 87-90 %-os hozammal képzddott a dimetilacetal ismételt katalitikus

ciklusokon keresztil is.

R, Si0,-PrSO3H(co R CH

C=0 + 2CH3-OH 2 arlco) ~cl °

H -H20 H CHs
15

12. abra: Aldehidek acetalképzési reakcidja metanollal

Ezek a katalizatorok jol miikodnek alkoholok tetrahidropirenilezési reakcioiban is,

igy hidroxilcsoportok védelme is konnyen megvalosithaté (13. abra).

o | Si0,-PrsOsH(co)
* 112h, 298 K
0 RO N0
16

13. abra: Alkoholok tetrahidropirenilezése
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Az alkoholok minden fajtaja (primer és szekunder alifas, benzil, allil, etinil valamint
gylriis) konnyen atalakithaté enyhe koriilmények kozott is (1-12 h, szobahdmérséklet) a
megfeleld tetrahidropiranil-éterré (16) akar 80 %-os konverzioval. A véddcsoport
eltavolitasa is konnyen végbemegy ilyen koriilmények kozott. A hexan-1-ol
tetrahidropiranil-éter szarmazéka példaul 91 %-ban hexan-1-o0ll4 alakul rovid 1d6 alatt (2 h,
szobahOmérséklet). Az MCM41-PrSO3H(co) még ennél is aktivabb etanol
tetrahidropiranilezési reakciojaban (96 % konverzio, 273 K, 10 min) [56].

2.1.5.4. Friedel-Crafts-reakciok
Az SBAI15-PrSOs;H(co) és SBA15-C,PhSOs;H(co) katalizatorokat (12 feliileti

funkcids csoport, 9. abra) Melero ¢és munkatarsai szintetizaltdk €s az anizol acilezési

reakcidjaban (14. abra) tesztelték [75].

OCH; |, o C//O OCHs OCHs
©/ 3 N katalizator /©/ @
+ /O _— +
HaC—C H3COC COCH,

o
17 18

14. abra: Az anizol acetilezése

A 8. tablazat foglalja 6ssze az oldoszerek nélkiili reakciok eredményeit. Az SBA1S5-
C,PhSOs;H(co) katalizatorok aktivitasa joval nagyobb az SBA15-PrSO;H(co)
katalizatorokénal. Ez a kiilonbség a savas centrumok erdssége kozotti kiilonbséggel
magyarazhat6. A fajlagos aktivitds (TON) hosszabb iddintervallumot vizsgalva, szintén

hasonl6 eredményeket mutat.

8. tablazat: Az SBA15-C,PhSO;3H(co) és SBA15-PrSO3;H(co) katalizatorok aktivitasa az
anizol acetilezésében

Kataliztor Seert E:;)/acitésb lééltiigzié, % :Zel:lleitivités TON'
C,PhSO;H10 720 1,7 24,0 (31,0)° 95,2/4,8 93
C,PhSO;H20 733 2,9 35,0 95,5/4,5 84
PrSO;HI10 666 1,6 1,0 95,4/4,6 13

Reakciokoriilmények: 185 mmol anizol, 196 mmol ecetsavanhidrid, 0,5 g katalizator, 398
K, 3 h. * Az organoszilan mennyisége (%) a szintéziselegyben. ® mmol H™ ggi0,™". € 423 K.
8 oranal
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Ezek a katalizatorok hamar dezaktivalodnak és elveszitik teljes aktivitdsukat. A
vizsgalatok alapjdn a katalizatorok aktiv centruma nem valik le a feliiletrdl, igy a
dezaktivalodas a katalitikus feliileten adszorbealodott, tobbszordsen acilezett termékekkel
magyarazhat6. Ez megfigyelhetd a béta zeolitok esetén is [87], ahol a para-izomer
szelektivitasa nagyobb, mint 95 %, fiiggetleniil a katalizator porusméretétdl, vagyis ebben
az esetben nem beszélhetiink alakszelektivitasrol.

A kicsit nagyobb méretli 2-metoxinaftalin acilezését szintén vizsgaltdk SBA15-
C,PhSO;3H(co) katalizatorral [75], amely nagy aktivitdst mutatott olddészer nélkiili
reakcioban. Négy izomert sikeriilt izolalni (1-, 3-, 6- és 8-acetoxi-2-metoxinaftalin). Sajnos
az 1-acetoxi-2-methoxinaftalin volt a f6termék és nem a kivant 6-acetoxi-2-metoxinaftalin,
mely a Naproxen prekurzor molekulaja. Az intermolekularis atacetilezés soran a 6-acetoxi-
2-metoxinaftalin csak abban az esetben képzddik, ha a 2-metoxiacetofenont feleslegben
alkalmazzak [88].

Az anizol acilezési reakciojat tovabbi négy amorf szerkezetli SiO,-PrSOs;H(g)
katalizatorral is megvaldsitottak [68]. Ezek a katalizatorok ebben a reakcidban nem
bizonyulnak aktivnak (8—14 %-os atalakulas 48 ora alatt). Az eredmények igazoljdk egy
korabbi irodalomban [75] leirt feltételezést, mely szerint a propanszulfonsav-csoportok
saverdssége nem megfeleld, igy a Friedel-Crafts-acilezési reakcioban gyengén miikkodnek.

Koujout ¢és Brown vizsgaltdk a HMS-PrSOsH(co) ¢és SBAI15-PrSO;s;H(co)
katalizatorokat tobbféle reakcidban is, annak érdekében, hogy feltérképezzEék a saverdsség
¢s katalitikus aktivitas kozotti Osszefiiggést [84]. Az egyik ilyen vizsgalt reakci6 az anizol
acilezése benzoesavanhidriddel. Anizol felesleget alkalmazva, a moddositott szilika
katalizatorok aktivnak bizonyultak. A fenil-acetat Fries—atrendezddése (15. abra) hasonld
folyamat, melyet szintén SBA15-PrSOs;H(co) ¢és SBA15-C,PhSOs;H(co) (12 funkcits
csoport, 9. abra) katalizatorokkal tanulméanyoztak [89].

OH
i
O—C—CHjs OH (I?
katalizator C—CHs N
(|3=O
CHj
19 20

15. abra: A fenil-acetat Fries-atrendez6dése
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A katalizatorok a vartnak megfeleléen muikodnek, wugyanis az aromas
szulfonsavcsoport  katalitikusan aktivabb, mint a propanszulfonsav-csoport. A
katalizatorokkal azonban magas alakszelektivitast lehet megvaldsitani. A para/orto (20/19)
izomer arany kozel 2, mig homogén koriilmények kozott, metanszulfonsav jelenlétében ez

az érték csak 0,6.

2.1.5.5. Egyéb reakciok

A szulfonsavcsoporttal modositott amorf szilika katalizatorok [SiO,-C,PhSO;H(g),
12 feliileti funkcid, 9. abra] egyik legkorabbi alkalmazasa a ditercier diolok dehidratacios
reakcidja [89]. A 2,3-dimetilbutan-2,3-diol pinakol atrendezddéssel 3,3-dimetilbutan-2-
onna (21) alakul (16. abra).

CH3CH3 . CHg CH3CHs
HiC—C—C—CH, 202°CaPrS0OsH(e) o o & o ho=d—d=cH
R ® H0,373K 70 3+ M= s
OH OH O CHs
21 22

16. abra: Pinakol atrendez6dés

A reakcioban viz 1,2-elimindciojaval kis mennyiségli 2,3-dimetilbuta-1,3-dién (22) is
képzddik, de a katalizator mennyiségének novelésével a reakcid inkabb az atrendezddés
iranyéba tolddik el. A teljes konverzidhoz 25 tomeg % katalizator sziikséges.

Egy masik tipusu atrendezddés, a ciklohexanon-oxim atalakuldsa e-kaprolaktdmma
(23) Beckmann-atrendezddéssel (17. abra). Ezt a reakciot a kozelmultban tanulmanyoztak
1 (6. abra) ¢s 12 (9. abra) csoportokkal modositott SBA-15 tipusu katalizatorokkal [90].
Az olddszerek polaritasa komolyan befolyasolja a katalizatorok aktivitasat és a vizsgalatok

alapjan a klorbenzol bizonyult a legmegfelelébbnek (9. tablazat).

NOH O
i\i katalizator @
—_—
23

17. abra: A ciklohexanon-oxim Beckmann-atrendez6dése
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9. tablazat: Az SBA-15-alapu katalizatorok aktivitdsa a ciklohexanon-oxim Beckmann-
atrendezodésében (17. abra)

Katalizdtor Seet E:;acitésb })ZOHV@TZIO, izaelig?ivités TON'
SBA15-C,PhSO3H(c0)5 768 0,80 30,5 70,2 3,21
SBA15-C,PhSOsH(c0)10 652 1,46 46,1 73,5 3,09
SBA15-C,PhSOsH(co)15 560 2,03 51,9 81,3 2,98
SBA15-PrSO;H(co0)10 857 1,50 40 42 n.a.

Reakciokoriilmények: 2 mmol ciklohexanon-oxim, 20 ml klorbenzol, 0,2 g katalizator, 403
K, 24 h.* Az értékek az organoszilan mennyiségét mutatjak (mol %) a szintéziselegyben.
® mmol H gsion . © Laktam (mol)/savkapacitas (mol). n.a.: nincs adat

A 23 konverzidja és szelektivitdsa egyardnt né a savkapacitds novekedésével
valamint a hémérséklettel, és az aromas szulfonsav funkcids csoport aktivitasa ebben az
esetben is magasabb.

Szintetizaltak olyan SBA15-PrSOsH(co) tipust katalizatort (fajlagos feliilet 674 m’ g,
porusméret 7,4 nm, savkapacitds = 1,6 mekv H' gsioo™') [59], amely nagy hatasfokkal
katalizélta magas nyomdson a metanol és izobutil-alkohol dehidratalasat dimetil-éterré és
izobutil-metil-éterré. A katalizator aktivitasa meghaladja mas szervetlen savak és szilard
polimer savak aktivitasat is. Masik elénye, hogy nagy szelektivitassal képzddik az éter mar
alacsony homérsékleteken is (butén képzddés nem volt megfigyelhetd 400 K alatt). A
kinetikai elemzés igazolja azt a tényt, hogy az izobutil-alkohol jobban adszorbealddik a
Brensted-savas centrumokon, mint a metanol.

Egy Gjabb tanulméanyban leirtdk, hogy ez a katalizator tobb mint 1600 6ran keresztiil
magas nyomason ¢és homérsékleten is stabil maradt [91]. Mivel az izobutilén képzddési
energiaja alacsony, az alacsonyabb reakciohOmérséklet és a magas nyomas kedvez az
éterképzodésnek.

Két amorf szilika rendszert (Aerosil OX50 és Aerosil 200) is funkcionalizaltak a 4 és
5 funkcios csoportokkal (6. abra). A szintézis soran a beboritdsos technikat alkalmaztak és

a katalizatorokat az izobornil-acetat (24) szintézisében probaltak ki (18. abra) [72].

HsC. CHs

CH CHs
CH3;COOH + s COOCH;
CHy
\
o) 24

18. abra: Az izobornil-acetat képzodése
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A szilard savas katalizadtorok aktivitdsa szinte azonos a homogén koriilmények

kozott, metanszulfonsavval katalizalt reakcidban tapasztalt reaktivitassal (10. tablazat).

10. tablazat. Aerosil katalizdtorok jellemzése és katalitikus aktivitdsa

Katalizator SBET Savkapacitas® Sebességi allando®
Si0,-PrSOs;H(g)* .

4 funkcids csoport 50 0,059 3,3(3,0)
Si0,-PrSOs;H(g)* .

4 funkcids csoport 200 0,24 3.8)
SiOz-CHSO3H(g)C 50 0.056 ’9

5 funkcids csoport
CH;3SOsH - - 2,1
Reakciokoriilmények: 0,7 mol mindkét reagensbdl, ecetsavanhidrid (1 ml), 5 g katalizator,
338 K. Sggr: m> g'l. *mmol H" g'l. ® 10 12 mol? s™!. © Aerosil OX50 szilika. ¢ 1072 12> mol™
s7. ¢ Aerosil 200 szilika. A zarojelben 16v6 értékeket viz jelenlétében mérték az indukeids
periddus utdn (1,26 ml vizet adtak a reakcidhoz ecetsavanhidrid helyett)

Viz jelenlétében a katalizator aktivitdsa megnd, azonban ilyen koriilmények kozott
sziikség van egy rovid indukcids periddusra. A viz szerepe feltehetden a protonatmenet
eldsegitése, mely a savas centrum és az alkén kozott megy végbe. Ennek megfelelden egy
uj reakciout nyilik meg. A reakcid sordn a szulfonsavas funkcid6 nem tavozik el a

katalizatorrol, tehat a homogén fazisu reakcio lehetdsége kizarhato.

2.2. PERIODUSOS MEZOPORUSOS RENDSZEREK (PMO)

2.2.1. Szintézis

A szerves—szervetlen hibrid anyagok egyedi képviseldéi a poliszilszeszkvioxanok
[1,2]. Ezek a szilard anyagok a bisz-trialkoxiorganoszildn monomerek szol-gél
polimerizacidjaval szintetizalhatok, melynek kovetkeztében a szerves csoport beépiil a
szilard halozatba. Az ilyen modon eléallitott amorf rendszerek porusos szerkezetliek és jol
alkalmazhatok  optikai ¢és elektromos késziilékekben, keramiakban, valamint
adszorbensként ¢és katalizdtorhordozoként. Abban az esetben, ha szerkezetirdnyito
molekuldkat adunk a szol-gél szintéziselegybe, periodusos mezoporusos organoszilikakat
(PMO) lehet létrehozni, melyek haldzatdba a szerves molekuldk egyenletesen épiilnek be.
A micellakkal elésegitett szintézis soran rendezett szerkezetek jonnek Iétre, melyek
csatornarendszere hexagonalis és porusrendszere sziik eloszlast. A falba beépiild szerves

molekulak novelhetik a PMO rendszer merevségét, ellenalld képességét. A katalizatorok
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hidrofil-hidroféb jellegének szabalyozéasa kontrollalhatd, mely a katalitikus alkalmazast

crer

aktivitasat és szelektivitasat [31].

—O0 —O0

IV ) m
X= CH2CH20H2
para-CgHyg
HO5S
\ /
—O—Si Si—0— 27
/ \

19. abra: Szulfonsavcsoporttal modositott PMO rendszerek

A prekurzor molekuldk megfeleld megvalasztasaval szdmos szerves funkcios
csoportot lehet a PMO szerkezet csatornarendszerének faldba beépiteni. A leggyakrabban
beépitett csoportok az etan [92-94], etilén [93], benzol [95-98], bifenil [99,100] és tiofén.
Sikeresen szintetizaltak olyan szilard anyagokat is, melyeket amino- [101] ¢és
szulfonsavcsoportokkal ~ [102-104]  funkcionalizaltak, ¢és  igy  katalizatorként
felhasznalhatoak. A poliszilszeszkvioxanok els6 katalitikus alkalmazasat 2002-ben irtak le,
ahol benzol-szilika xerogélt alkalmaztak [105]. Az aminocsoporttal modositott
katalizatorok  aktivnak  bizonyultak = Knoevenagel-kondenzacioban és  konnyen
Osszehasonlithatéak aminopropil-csoporttal modositott szilika katalizatorokkal.

A kozelmultban  szintetizdltak olyan PMO  rendszereket,  melyeket
szulfonsavcsoporttal moddositottak. Elséként a tiolcsoporttal modositott katalizator
prekurzort allitottak eld egyiittes kondenzacidval vagy utdlagos modositassal, majd a tiol-
csoportokat  H,O,-dal  oxidaltak. Egyiittes ~ kondenzéci6  sordan a  3-
merkaptopropiltrimetoxiszilant (MPTMS) és 1,4-bisz(trietoxiszilil)benzolt (BTEB) vagy
1,2-bisz(trietoxiszilil)etant reagaltatjak ionos (oktadeciltrimetilammonium-klorid) [102]
vagy semleges (poliéter) [103] templat jelenlétében. Az etdnnal modositott katalizatort (25
funkcids csoport, 19. abra) tesztelték fenol izopropilezési reakcidjaban. Ez a katalizator
aktivabbnak bizonyult, mint a ZSM-5 ¢és stabilitasa is jobb, mint példaul a hasonlo6 MCM-
41 katalizatoré [106]. Egy masik tanulmanybdl kideriil, hogy az etannal modositott
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katalizator aktivitdsa biszfenol-A reakcidjaban magasabb, mint a benzollal modositott
katalizatoré, illetve az utdlagos modositassal késziilt katalizator aktivitisa magasabb, mint
az egyiittes kondenzacidval késziilt katalizatoré. Ez azzal magyarazhat6, hogy az aktiv
centrumok eloszlasa egyenetlen. Utdlagos modositas soran az aktiv centrumok a
katalizator feliiletén valamint a csatornak bejarata koriil halmozodnak fel, melynek
kovetkeztében a reaktansmolekuldk konnyebben hozzaférnek. Egy korabbi irodalomban
leirtak egy olyan katalizatort, mely etant és kiilonb6z6 mennyiségli MPTMS-t is tartalmaz
[107]. E katalizatorok savas karaktere megndtt, azonban porozitdsuk, szerkezetiik
rendezettsége valamint az oxidacio hatasfoka lecsokkent. A 40 % MPTMS-t (savkapacitas
= 0,98 mmol H'g") tartalmazo katalizatort két reakcioban is tesztelték (észteresités,
észterhidrolizis) és azt tapasztaltak, hogy aktivitisa dsszemérhet6 a Nafion H"-éval.
Inagaki irta le a benzol (26 funkciés csoport, 19. abra) [102] és bifenil [107,108]
csoportokat tartalmazd, szulfonsavcsoporttal médositott PMO katalizatorok (27 funkcios
csoport, 19. abra) szintézisét. A szintézis sordn egylittes kondenzaciot alkalmaztak bazikus
kozegben, kationos tenzid jelenlétében. Jelenleg azonban katalitikus alkalmazasukrol kevés
hivatkozas talalhato az irodalomban, hiszen csak észteresitési reakcioban tesztelték ezeket
a katalizatorokat [108]. A benzolszulfonsav-csoporttal modositott PMO rendszereket

katalizatorként eddig még nem vizsgaltak.

2.3. FLUORALKANSZULFONSAV-TARTALMU RENDSZEREK

2.3.1. Szintézis

A Nafion H® rendszerek perfluorozott szulfonsavas gyantik (20. abra), melyek
savas karaktere 6sszemérhetd a 100 %-os kénsavéval. Ez az a-helyzetii fluoratom negativ
induktiv effektusaval magyarazhatd, mely a savas karaktert nagymértékben befolyasolja.
Ennek megfeleléen a Nafion H® gyantakat szamos szerves kémiai reakcioban savas

katalizatorokként alkalmazzak [109,110].

[(CF2CF2)nC|FCF2]x
OCF,CFOCF,CF,SO3H
CFs

20. abra: A Nafion H® gyanta szerkezete
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A tombi fazisban alkalmazott Nafion H® gyantdk hatranyos tulajdonsaga, hogy
fajlagos feliiletik nagyon kicsi (~0,02 m® g'), igy a reagaldo molekulak szaméra a
katalitikus centrumok nagy része nem hozzaférhetd. Ennek kovetkeztében a
tomegegységre szamolt fajlagos aktivitds nagyon alacsony. Harmer ¢és munkatarsai
szintetizaltak olyan Nafion H®-szilika nanokompozitokat, melyek fajlagos feliilete
jelentdsen nagyobb, mint a tombfazisu Nafion H®-¢ [111]. Az Ggynevezett szol-gél
technikaval késziilt katalizatorok fajlagos feliilete meghaladhatja az 500 m” g'-ot is és
ennek eredményeként a fajlagos aktivitas jelentdsen megnd. Ez azzal magyarazhat6, hogy
a Nafion H" részecskék a szintézis soran kis részecskemérettel, egyenletesen épiilnek be a
porézus szilika halozatba (< 100 nm). Az ilyen tipusit nanokompozitok katalitikus
aktivitdsa kiemelkedden magas [106,112-115]. Ilyen katalitikus rendszer a kereskedelmi
forgalomban is kaphat6 SAC-13, amely a fent emlitett szol-gél modszerrel késziilt és
szamos savkatalizalt reakcioban sikeresen alkalmaztak [112,115-117].

A Nafion H® fajlagos feliiletének ndvelése soran felmeriilt a mechanokémiai 6rlés
lehetdsége, melyet egyre gyakrabban alkalmaznak katalizatorok szintézisekor [118].
Szamos esetben sikeriilt mar mechanokémiai drléssel egyedi tulajdonsagu katalizatorokat
létrehozni, melyek egyedisége az 6rlés soran kialakuld nanoméretti részecskékben rejlik.
Vedrine ¢s munkatarsai példaul heteropolisavakat diszpergaltak mechanokémiai 6érléssel és
sikeresen szintetizaltak nagy fajlagos feliileti és rendkiviil aktiv katalizdtorokat, melyek

butan izomerizalasanal sikeresen alkalmazhatok [119].

2.3.2. Katalitikus atalakulasok

A szol-gél moédszerrel késziilt Nafion H®-tartalmii nanokompozit katalizatorok
katalitikus aktivitasat szamos reakcidban vizsgaltak és 0sszehasonlitottdk mas szilard savas

rendszerekkel is.

2.3.2.1. Friedel-Crafts-reakciok

A Nafion H"-szilika nanokompozitokkal els6ként Harmer ¢és munkatarsai
foglalkoztak. A nanokompozitokat benzol és toluol alkilezési reakcidjaban probaltak ki
[111] és azt tapasztaltak, hogy a 13 % Nafion H"-szilika katalizator aktivitasa nagyobb,
mint a Nafion NR50 és az Amberlyst 15 katalizatoroké a benzol-propén reakcidban (11.
tablazat). A heptén reakcidja soran hasonld eredményeket kaptak. Az Amberlyst 15
fajlagos aktivitasa, a magas savkapacitas ellenére alacsony, ami az aktiv centrumok gyenge

savas karakterével magyarazhato.
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11. tablazat: Benzol izopropilezése propénnel kiilsnbozé Nafion H®-tartalmi
katalizatorokkal

‘ Reakcidsebesség Savkapacitas,
Katalizator mmol (g h)’ mmol (mmol H' g)” mmol H" g”!
Amberlyst 15 0,61 0,89 4.4
Nafion NR50 0,30 0,34 0,89
13 % Nafion H"-
szilika nanokompozit 1,98 16,50 0,12

Reakciokoriilmények: a propént atbuborékoltattak benzolon 333 K-en, 2 g katalizator

A benzol alkilezése dodec-1-énnel linearis alkilbenzolokhoz (LAB) vezet. A LAB-ok
fontos szerepet jatszanak a feliiletaktiv anyagok szintézisénél. A kedvezményezett termék
a 2-fenildodekan. Idedlis esetben a LAB termékek magas konverzidval (95 %) és nagy
szelektivitassal (99 %) képz6dnek [120,121]. A Nafion H® rendszerekkel az alacsonyabb
konverzio értékeknél a 2-fenildodekan képzdédésének szelektivitasa alacsonyabb (28 %),
azonban ez még mindig magasabb, mint az iparban alkalmazott HF esetében (15-18 %). A
Nafion H®-nanokompozitok alkalmazasa mas szempontbdl is elényds, ugyanis kevésbé
katalizaljak az izomerizacios reakcidkat, igy az eldgazd alkilbenzolok csak kis
mennyiségben képzddnek.

A kiilonbdz8 Nafion H® rendszereket benzol [122], toluol [123], para-xilol [106] és
naftalin [124,125] benzil-alkohollal torténd Friedel-Crafts-alkilezési reakcioban szintén

vizsgaltak. Az eredményeket a 12. tablazatban foglaltuk 6ssze.

12. tablazat: A benzol és para-xilol alkilezése benzil-alkohollal®

Benzol® para-Xilol*
Katalizator mmol y mmol o mmol p mmol o
(gkat h) (mmol H' h) (8kat h) (mmol H' h)
o ®
13 % Nafion H - 103,0 1030,0 178,0 1780,0
szilika nanokompozit
Nafion NR50 11,6 13,0 41,9 47,1
Amberlyst 15 3,3 0,8 0,9 0,2
TFSA? 580,0 87,0 4030,0 606,0

* Az adatok 20 %-os konverziéra vonatkoznak. ° Reakciokériilmények: 75 g benzol, 7,5 g
para-metilbenzil-alkohol, 2 g katalizator, 353 K. © Reakciokoriilmények: 75 g para-xilol,
7,5 g para-metilbenzil-alkohol, 0,5 g katalizator, 373 K. 4 TFSA: trifluormetanszulfonsav

Kiilonb6zd aromds rendszereket 13 % Nafion-szilika nanokompozitok segitségével

sikeresen alkileztek benzil-kloriddal. Azt tapasztaltdk, hogy az alkilezés aktivalt aromas
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vegyiiletekkel (toluol, xilol) magas konverzioval valosithatdé meg. A benzol valamint a
csOkkent aktivitdsu aromas rendszerek (nitobenzol, metil-benzoat) alacsony konverzidval
alakulnak at. A klorbenzol és a naftalin alkalmazasa soran ugyancsak magas konverziot

talaltak, akar tobb katalitikus cikluson keresztiil is.

2.3.2.2. A 2-fenilpropén dimerizacidja

Harmer és munkatarsai kiilsnboz6 Nafion H®-tartalmu katalizatorokat vizsgaltak 2-
fenilpropén dimerizéacios reakcidjaban ¢és az eredményeket dsszehasonlitottak mas szilard
¢s folyadék fazisu savakkal [117,126,127]. A Nafion NR50-el valamint a 13 % ¢és 40 %
Nafion H"-szilika nanokompozitokkal teljes atalakulast lehet megvalositani. A Nafion H”
nanokompozitokkal fétermékként gylirlis indanszarmazék, mig a Nafion NR50-nel
dontden alkénszarmazék képzodik. A katalizatorok aktivitasat és a termékek szelektivitasat
komolyan befolyasolja a 2-fenilpropén kiindulasi koncentracioja, az oldoszer, valamint
gb6zfazisii reakciok esetében a kontaktidé. A katalizitorok dezaktivalodasa oligomer
rétegek kialakulasdval magyarazhatd. Kinetikai vizsgalatokat végezve megfigyelték, hogy
ebben a reakcioban a vizsgalt heterogén rendszerek kozil a 13 % Nafion H"-szilika
katalizator a legaktivabb [128]. A Nafion NR50 aktivitdsa kismértékben megnd para-
krezolban, mivel a duzzadas kovetkeztében az aktiv centrumok konnyebben elérhetéek
(13. tablazat). A nanokompozitok esetében ilyen hatds nem figyelhetd meg. Az
eredmények alapjan tehat megallapithato, hogy a szulfonsavcsoportok hozzaférhetdsége

komolyan befolyésolja a katalitikus aktivitast.

13. tablazat: A katalizatorok aktivitisa 2-fenilpropén dimerizéacios reakcidjaban [134]"

Oldoszer
Katalizator Kumol para-Krezol
13 % Nafion H"-szilika nanokompozit 110,1 106,8
Nafion NR50 0,1 2,3
Amberlyst 15 0,6 0,3
TFSA ~° 15000

Reakciokoriilmények: 6 g 2-fenilpropén, 54 g oldoszer, 323 K.
? Els6rendii reakcidsebességi allando. ® A TFSA nem oldodik kumolban igy az aktivitas
nem hatarozhaté meg
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2.4. IONOS FOLYADEKOK

2.4.1. Szintézislehetdségek és katalitikus alkalmazasok

Az utobbi évtizedekben kifejlesztett ¢és széleskorlien tanulmanyozott ionos
folyadékokat gyakran a ,,z6ld kémia” kiilonleges olddszereinek nevezik és egyre szélesebb
korben alkalmazzak Oket szerves szintézisekben oldoszerként [129-137], illetve
katalizatorként [137-139]. Kiilonleges tulajdonsagaik — extrém alacsony gdznyomas,
magas termikus és kémiai stabilitds, valamint az jrafelhasznélas lehetdsége — miatt idedlis
oldoszerként hasznéalhatok sokfajta szintetikus folyamatban, ugyanakkor hasznosnak
bizonyultak katalitikus atalakuldsokban is.

Az ionos folyadékok felhasznalasa tovabb szélesedhet célspecifikus (task-specific)
ionos folyadékok alkalmazasaval [140,141]. A fogalmat Davis vezette be olyan ionos
folyadékokra, amelyekbe fémionokkal szelektiv komplexképzésére alkalmas funkcios
csoportokat (tio, karbamid, tiokarbamid) épitettek [142]. A késObbiekben katalitikusan
aktiv funkcids csoportot tartalmazd szarmazékokat is készitettek, ¢és ezek egyidejlileg
miikodnek kozegként és katalizatorként. Ebben az alfejezetben elsdsorban a kutatasi
témankhoz kozvetleniil kapcsolodd Brensted-savas ionos folyadékokra vonatkozéan adunk
néhany lényeges informaciot.

A Bronsted-savassag eredetét tekintve az ionos folyadékok kiilonb6zd tipusiuak
lehetnek. Az elséként leirt, ugyancsak Davis csoportjatdl szarmazé imidazolium- és
foszfoniumsok alkanszulfonsav funkciot tartalmaztak (21 abra, 28 ¢és 29), és ezeket
észteresitésben, pinakol atrendezodésben és éterkészitésben vizsgaltak [143]. A késobbi,
kiterjedt vizsgalatokban az imidazéliumsokat észteresités mellett [144-146] alkalmaztak
aldehidek acetalképzésében [147], alkoholok tetrahidropiranil-éterré torténd atalakitasaban
[148], alkének oligomerizacidjaban [149], a Pechmann-reakcioban [150] és a fenol
alkilezésében [151]. Az észteresitést sikerrel megvaldsitottdk ammonium- és
piridiniumsokkal is (21 abra, 30 és 31) [145,152], ¢és tanulmanyoztak a viztartalom hatasat

az Ujrahasznositas soran [153].
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21. abra: Kiilonb6z0 tipusu, Brensted-sav tulajdonsagti ionos folyadékok

A fenol 2-metilpropan-2-ollal végzett alkilezése soran a kiilonbozdképpen
szubsztitualt 28 imidazoliumsokat vizsgalva megallapitottak, hogy a szubsztituenseknek
nincs lényeges szerepe az aktivitasban €s szelektivitasban (22. abra, 14. tablazat) [151].
Optimalis reakciokoriilmények kozott [343 K, fenol/2-metilpropan-2-ollal /ionos folyadék
28 (R = Hex, X = HSO4) = 10:20:15, 8 h] 80 % feletti konverzio6 érheto el, és a 2,4-di-terc-
butilfenol (37) magas szelektivitassal (~60 %) képzdédik. A katalizatorok tobbszor

ujrahasznalhatok az aktivitas jelentéktelen valtozasa mellett.

terc-Bu Bu-terc
terc-BuOH
— n n Bu-terc
ionos folyadék 28
terc-Bu
35 36 37

22. abra: A fenol alkilezése 2-metilpropan-2-ollal

14. Tablazat: A 28 ionos folyadékok aktivitasa €s szelektivitasa a fenol 2-metilpropan-2-
ollal végzett alkilezésében

R Konverzio, Szelektivitds, %
% orto para 2,4-és 2,6-
diszubsztitualt
Me 36,5 40,2 28,1 31,7
Et 37,7 41,4 25,0 33,3
Bu 37,9 42,6 243 33,0
Hex 39,2 44,2 21,8 34,0
Reakcidkoriilmények: 343 K, fenol/2-metilpropan-2-ol/ionos folyadék
28
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(X =HSO04) =10:6:3, 6 h.
A késObbiekben karbonsavval funkcionalizalt imidazéliumsokat is hasznaltak (21.

abra, 32) az acetalképzésben [147], tetrahidropiranilezésben [154] ¢és a Mannich-
reakcioban [155]. Ide sorolhatjuk végiil az N-monoalkilezett imidazoliumszarmazékokat
(21. abra, 33) valamint az olyan kombinacio6t is, ahol az ellenanion tobbértékii savmaradék
monoanionja (21. dbra, 34). Az ezekkel végzett katalitikus vizsgélatok sordn az
¢észteresités mellett [156-158] a Pechmann-reakciot [150] ¢és oxovegyiiletek acetél
formaban torténd védési reakciodit tanulmanyoztak [159]. Kitiind eredményeket értek el
bisz(indolil)metanok szintézisében a 32 (R= Me, X= CI) és 34 (R= Me, R’= Hex, HY=
HSO,) tipust ionos folyadékok alkalmazéasaval [160]. Az ionos folyadékokra a fentiekben
elmondott jellemzd tulajdonsagokon tilmenden e katalizdtorok nem korroziv természete,
¢s az a tény, hogy sok szerves oldoszerrel nem elegyednek tovabb noveli a felhasznalasi
lehetdségeket.

A konnyebb kezelhetdség céljabol torténtek probalkozasok az ionos folyadékok
immobilizalasara [161]. Alkalmas megoldas lehet példdul nagy feliiletli hordozén torténd
egyszerll adszorpcid, vagy akar az anion, akar a kation szilika vazhoz torténd rogzitése
egyiittes kondenzacioval vagy utdlagos moédositassal [162-164]. Ez utobbi megoldast
alkanszulfonsavval funkcionalizalt ionos folyadékok (34) esetén is alkalmaztak. A 38
katalizatort (23. abra) propantiol-csoporttal modositott szilikagél és N-allilfunkcionalizalt
imidazoliumion reakciojaval allitottak eld, és észteresitésben és aromdsok nitralasaban

tesztelték [165]. A katalizator mindkét reakcidban aktivnak és ujrafelhasznalhaténak

bizonyult.
o oM (CH2),SO3H
NN NN N o 2)n 3
Si S N‘@N
o’ = piied

38

23. abra: Szilika vazhoz rogzitett funkcionalizalt ionos folyadék

Egy masik, homogén katalizatorok immobilizaladsra mar tobbszor is hasznalt
lehetdség szilika rendszerbe zards szol-gél szintézis segitségével. Ezt a modszert eldszor
karbonsavval funkcionalizalt imidazolium- és piridiniumsokra irtak le és ugy talaltak, hogy
ezekkel enyhe koriilmények kozott, tobbnyire magas konverzioval és Kkitling

szelektivitassal lehet végrehajtani az oximcsoport eltavolitasat (24. abra) [166]. Az eljarast
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nem funkcionalizalt imidaz6lium alapu ionos folyadékokra is alkalmaztdk az ionos

folyadékok és Pd- vagy Rh-komplexek egyiittes immobilizalasasara [167].

N ionos folyadék 32 (R=Bu)/SiO, O
R )J\ R2 aceton, H,O g R R2
szobahémeérséklet,
] 2-72h konverzié = 19-99 %
R™=H, Me szelektivitas = >99 %

R2 = Me, Et, Ph, 4-MeOCgHj, 4-O,NCgHj

24. abra: Oximcsoport eltavolitasa

38



KiSERLETI RESZ

3. KISERLETI RESZ

3.1. KATALIZATOROK SZINTEZISE

A szintézis soran hasznalt anyagok az Aldrich-t6l szarmaznak, kivéve a Pluronic 123
(BASF termék), illetve a hexadeciltrimetilammonium-klorid és dodeciltrimetilammoénium-
bromid (Fluka termékek). Az anyagok tisztasaga > 98 % (3-merkaptopropiltrimetoxiszilan

=95 %).
3.1.1. MCM-41, HMS és SBA-15 rendszerek szintézise

3.1.1.1. Egyiittes kondenzacio

Sikeresen szintetizaltunk olyan mezopdrusos rendszereket, melyek merkaptopropil-
¢s fenilcsoportokat tartalmaznak. A szintézis sordn a tetraetilortoszilikat (TEOS) ¢és a 3-
merkaptopropiltrimetoxiszilan (MPTMS) vagy feniltrimetoxiszilan (PTES) kondenzacios
reakcioba 1épnek egymassal a szerkezetiranyitdé hexadeciltrimetilammoénium-bromid
(CTABr) és natrium-hidroxid (NaOH) jelenlétében. Annak érdekében, hogy a kialakuld
aktiv centrumok szama kozel azonos legyen, a TEOS/MPTMS vagy TEOS/PTES moléris
aranyat a kiilonb6z6 szintézisek soran allando értéken (4 : 1) tartottuk.

A szintézis elsé lépésében a templatot feloldottuk adott mennyiségii 313-318 K
hémérsékletii vizben, majd csepegtetétolcsérbol hozzaadtuk a TEOS-MPTMS vagy a
TEOS-PTES elegyét. Az elegy pH-jat 10-re allitottuk 50 tdmeg %-os H.SO4-val, majd 168
orara autokldvba helyeztik 393 K-en, autogén nyomas alatt. Ezutdn a szuszpenziot
Biichner-tolcséren szlrtiik majd a terméket mostuk desztillalt vizzel és levegén
megszaritottuk. A szintézis masodik 1épésében a templatmolekuldkat eltavolitottuk. Ennek
megfelelden a templatos anyag 4 g-jat vizes metanolban (538 ml metanol, 18 ml 38 %-os
HCI és 11 ml viz) reflux hémérsékleten tartottuk 24 6ran keresztiil. A terméket metanollal
mostuk, majd megszaritottuk (393 K, 3 h, vdkuum) [a prekurzorok jele: MCM41-
PrSH(co), illetve MCM41-Ph(co)]. Az olddszeres extrakcid utan az MCM41-PrSH(co)
tiolcsoportjat szulfonsavesoportokka oxidaltuk H,O,-dal metanolos kdzegben (2,38 ml 30
%-0s HyO, és 7,14 ml metanol sziikséges 1 g tioltartalmi prekurzor esetében). Az
oxidaciot végrehajthatjuk szobahdmérsékleten [60], illetve magasabb hdfokon (333 K)
[63,168]. Oxidacio utan a katalizatort 25 ml 1 tomeg %-os H,SOg4-ban szuszpendaltuk 4
oran keresztiil, majd mostuk desztillalt vizzel és szaritottuk (393 K, 3 h, vakuum). A

katalizator jele a tovabbiakban MCM41-PrSOsH(co). A fenilcsoportok szulfonalasat
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klorszulfon-savval valositottuk meg CH,Cl,-ban az oldoszer forraspontjan (25 ml CH,Cl,,
5,2 ml CISO,OH ¢és 1,5 g fenil-funkcionalizalt katalizator prekurzor). A reakci6 utan a
kloérszulfonsav feleslegét ecetsavval elreagaltattuk, majd a katalizatort mostuk desztillalt
vizzel, hogy eltavolitsuk a savas szennyezéseket. A mosast folytattuk (i) 100 ml H,O-THF
1 : 1 ardnyu elegyével, (i1) 100 ml THF-nal, (iii) 100 ml dietil-éterrel. A katalizatort végiil
megszaritottuk (393 K, 3 h, vdkuum). A katalizator jele a tovabbiakban MCM41-
PhSO;H(co).

Hasonld 1épéseken keresztiil szintetizaltunk moddositott HMS  szerkezetli
katalizatorokat [HMS-PrSOs;H(co) és HMS-PhSO3;H(co)], vizes etanolban, dodecil-amin
segitségével. A szintézis elsO 1€épése soran feloldottuk a dodecil-amint etanolban, majd
desztillalt vizet adtunk az oldathoz, hogy az EtOH-H,O ardny 44 : 56 legyen. Az oldat
homogenitasat csak erdteljes kevertetés mellett lehetett biztositani. A reakcioelegyhez a
TEOS-MPTMS vagy a TEOS-PTES 4 : 1 aranyu keveré¢két csepegtetotdlesérbol lassan
hozzacsepegtettniik. A szintéziselegyet 24 6ran keresztiil szobahdmérsékleten tartottuk. A
TEOS és a dodecil-amin molaris aranya 1 : 0,275. A templat eltavolitdsa olddszeres
extrakcioval tortént (1 g templatos anyagra 400 ml etanolt szamolva) 48 oran keresztiil
Soxhlet-extraktorban. A szintézis kovetkezd 1épése a tiolcsopotrok oxidacidja és a
fenilcsoportok szulfonaldsa, melyet az elézéekben leirtak alapjan végeztiink el a HMS
rendszerek esetén is.

Az SBAI15-PrSOsH(co) ¢és SBAI15-PhSO;H(co) katalizatorok szintézise a
kovetkezdképpen tortént: feloldottunk 4 g Pluronic 123-at 125 g 1,9 M HCl-oldatban
szobahOmérsékleten, majd ehhez az elegyhez hozzacsepegtettiink csepegtet6tdlcsérboil
0,041 mol TEOS-t, majd 0,0328 mol MPTMS-t vagy PTES-t. Az igy kapott
szintéziselegyet kevertettiikk 20 6ran keresztiil szobahdmérsékleten, majd 24 o6ran keresztiil
373 K-en. A szilard templatos anyagot lesziirtilk, majd levegdén megszaritottuk. A templat
eltavolitasa oldoszeres extrakcioval tortént (1,5 g templatos anyag, 400 ml etanol) Soxhlet-
extraktorral. A szintézis kovetkezd 1épése a tiolcsopotrok oxidacidja és a fenilcsoportok
szulfonalasa, melyet az eldzéekben leirtak alapjan végeztiink el az SBA-15 rendszerek

esetén is.

3.1.1.2. Utdlagos feliiletmodositas
Az MCM-41, HMS és SBA-15 szerkezetek modositasat [1,9,169] valamint az

utolagos modositast a [40] korabbi irodalmi eredmények alapjan végeztiik. Egy tipikus

szintézis sordn 3,5 g MCM-41-et az oldoszer forrdspontjan hidrataltunk 500 ml vizben, 3
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oran keresztiil. A nedves MCM-41-et 300 ml toluolban szuszpendaltuk. A toluol/H,O
azeotrop elegyet Dean—Stark-feltétet alkalmazva addig desztillaltuk ki a szuszpenziobol,
amig a desztillatum 4atlatszova nem valt. Ezutan feleslegben MPTMS-t (20,0 g) adtunk a
szuszpenzidhoz azért, hogy az MCM-41 szerkezet feliiletét merkaptopropil-csoportokkal
beboritsuk. A szuszpenzidt 12 oran keresztiil kevertettiik az oldoszer forraspontjan. Az igy
késziilt szilard prekurzort X-PrSH(g)-nek jeldljiik, ahol X a harom kiilonb6zé mezoporusos
rendszert jelképezi. A prekurzort sziiréssel eltavolitottuk a szuszpenziobol, majd Soxhlet-
extraktorban 24 ordn keresztiil CH,ClL:Et;O 1 : 1 ardnyt elegyével extrahéltuk, végiil
levegén megszaritottuk. A fenilcsoporttal torténé modositds hasonld koriilmények kozott
tortént, PTES-al (24,5 g). A tiolcsoportok oxidacigjat, illetve a fenilcsoportok szulfonalasat
az el6zdekben leirtaknak megfeleléen végeztiik.

A fentiekben alapjan, utdlagos moédositassal a kovetkezd hat katalizatort allitottuk
el6: MCM41-PrSOs;H(g), MCM41-PhSO;H(g), HMS-PrSOs;H(g), HMS-PhSOsH(g),
SBA15-PrSO;H(g) és SBA15-PhSO3H(g).

3.1.2. MCM-41 szerkezetek alakszelektiv reakciokhoz

Alakszelektiv reakciok megvaldsitasa céljabol szintetizaltunk eltérd porusméretii
MCM-41 szerkezeteket, melyeket utdlagos modositassal propanszulfonsav-csoportot
tartalmaz¢ aktiv katalizatorokka alakitottunk. Az irodalomban ismert modszerbdl kiindulva
[170-172] sikeresen modositottuk az MCM-41 csatornarendszer kiilso feliiletét, igy a

reagalo molekuldkat a csatornarendszer belso részébe kényszerittettiik (25. abra)

a csatornarendszer bels6 feliilete

-«———— a csatornarendszer kiils6 feliilete

25. abra: Az MCM-41 kiils6 és belso feliilete

A nagyobb porusméretii MCM-41 szintéziséhez desztillalt vizzel az alabbi prekurzor
oldatot készitettiik: 8,87 g kolloidalis szilika (HS-40, Ludox) 1,41 g NaOH ¢és 0,35 g Cab-
O-Sil MS5. Az oldatot 1 o6raig 333 K-en kevertettik, majd ezt az oldatot 9,3 g

hexadeciltrimetilammoénium-klorid  és 0,5 g dodeciltrimetilammodnium-bromid
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nanoemulzi6 oldathoz cseppenként adagoltuk. Az oldatot 1 6rdig szobahdmérsékleten
kevertettiik, majd allni hagytuk 30 percig, végiil 373 K-en 24 6rés hidrotermadlis kezelésnek
vetettiik ald. Ezutan az elegyet szobahdémérsékletre hiitottiik és pH-jat ecetsavval 11,0-re
allitottuk. A hidrotermalis kezelést még 3 napig folytattuk, mikdozben a pH beallitasat
haromszor elvégeztiik. A terméket végiil szobahdmérsékletre hiitottiik, majd szlrtiik. A
desztillalt vizzel valé mosast kovetden egy €jszakan at vakuumban 343 K-en szaritottuk.

A sziikebb poérusméreti MCM-41 szintézisekor szilicium-forrasként 18,7 g
Na,Si307-ot, 40 g desztillalt vizet és templatként 12,9 g deciltrimetilammonium-bromidot
hasznaltunk. A pH-t 1,20 g tomény H,SOs-val allitottuk be. Az elegyet 30 percig
kevertettiik szobahdmérsékleten, majd 20 g viz hozzaadasa utan 144 o6raig autoklavban
tartottuk 373 K-en, autogén nyomdson. A szilard anyagot kiszilirtiik a szintéziselegybol,
desztillalt vizzel valdo mosast kovetden egy éjszakan at vakuumban 343 K-en szaritottuk.

A kils6 felilletén modositott MCM-41 szintézisekor, a templatmentesitést
megeldzden, 2,0 g MCM-41-et kezeltiink 5 ml etanollal, majd feniltrietoxiszilén : etanol 1 :
1 térfogat %-os elegyével 6 Oran keresztiil. Etanolos mosas majd szlirés utan vakuumban
szaritottuk. Ennek kovetkeztében a csatornarendszer kiilsé feliiletén 1évé Si—OH
csoportokat elreagaltattuk PTES-nal. A PTES kiilonb6z6é mddon kapcsolddhat a feliileti
Si—OH csoportokkal (26. abra).

A katalizator alapvazakat az el6zdekben leirtaknak megfelelden utdlagos

modositassal propanszulfonsav-csoportokkal funkcionalizaltuk.

26. abra: A katalizator kiilso feliiletének blokkolasa fenilcsoportokkal (sematikus abra)

Az alakszelektiv reakcidkhoz szintetizalt katalizdtorok a nagyobb porusméretii

CisMCM41-PrSO3H(g) ¢és a kiilsd feliiletén (external wall) fenilcsoporttal modositott
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CisMCM41-PrSOsH-ex(g), illetve a szlikebb porusméretii C,oMCM41-PrSOs;H(g) ¢és a
kiils¢ feliiletén fenilcsoporttal kezelt C,o)MCM41-PrSO;H-ex(g).

3.1.3. Periodusos mezoporusos rendszerek (PMO) szintézise

A mezoporusos szerkezetli, szulfonsav-csoportokkal funkcionalizalt benzol-szilika
(PMO-benzol) rendszereket az SZTE Szerves Kémiai Tanszékén szintetizalt 1,4-
bisz(trietoxiszilil)benzol  felhasznaldsaval (BTEB) készitettiik, oktadeciltrimetil-
ammonium-bromid (ODTMA-Br) jelenlétében a [173] irodalomnak megfeleléen. A
benzol-szilika szulfonalasat klorszulfonsavval valositottuk meg (1,5 g benzol-szilika, 25
ml CH,Cly, 5,2 ml CISO,0H reflux koriilmények kozott, 1 6ran keresztiil). A szuszpenziot
visszahlitottilk szobahOmérsékletre, majd ecetsavval elreagiltattuk a feleslegben 1évo
klérszulfonsavat. A szilard anyagot végiil savmentesre mostuk desztillalt vizzel. A mosast
folytattuk (i) 100 ml H,O-THF 1 : 1 aranyu elegyével, (i1)) 100 ml THF-nal, (iii) 100 ml
dietil-éterrel. A katalizatort végiil megszaritottuk (393 K, 3 h, vakuum). A katalizator jele a
tovabbiakban PMO(benzol)-SOsH. Tovéabbi két katalizatort is szintetizaltunk BTEB ¢s
MPTMS egyiittes kondenzaciojaval a [98] irodalom alapjan. A BTEB és MPTMS aranya 3
1 és 1 : 2 volt. A tiolcsoportok oxidaciojat H,O,-dal valositottuk meg, metanol—viz
elegyében (1 g szilard anyag, 2,04 g 35 %-os H>O,, haromszoros mennyiségli metanol, 333
K, 24 h). Oxidaci6 utan a katalizatort 1 tomeg %-os H,SO4-ban szuszpendaltuk 4 oran
keresztiil, majd desztillalt vizzel mostuk ¢és szaritottuk (373 K, 24 h, vakuum). A
katalizatorok jele a tovabbiakban PMO(benzol)-PrSO3;H(co)25 ¢és PMO(benzol)-
PrSOs;H(co0)67.

3.1.4. Nafion H®-szilika rendszerek szintézise

A Nafion-H"-szilika rendszereket golyésmalomban valo Srléssel szintetizaltak. A
Nafion H®-t és a szilikagélt (Fluka, Silica gel 100, illetve Aldrich SiO,) eltéré ideig 6rolték
savalld acél malomban két acél golyoval (1 g/golyo), illetve polisztirol malomban harom
polisztirol golyoval (0,5 g/golyd). A szintézisek soran az Ordlt Ossztomeg 5,0 g. A
szintézisek soran a golyésmalomban levegd volt, atmoszférikus nyomdason. A
katalizatorokat X-a/b-Y koddal jeldljiik, ahol ,,X” a katalitikusan aktiv anyag mennyisége
tomeg %-ban, ,,a” a hordozo6 tipusat (F: Fluka szilikagél, A: Aldrich Si0,), ,,b”” a malom
tipusat (SS: savallo acél, PS: polisztirol), ,,Y” az 6rlési 1dot jeloli. Ezek alapjan példaul a
15-F/PS-25 jelii katalizator 15 tdmeg % Nafion H®-t tartalmaz, Fluka tipust szilikagél

felhasznaldsaval késziilt polisztirol malomban, 25 6rds o6rlési iddvel. Osszehasonlitds
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céljabol a SAC-13" katalizatorral (mely 13 tomeg % Nafion H®-t tartalmaz) szintén
elvégeztiik a katalitikus vizsgélatokat. Ez a katalizdtor szol-gél modszerrel késziilt,

melynek kdvetkeztében az aktiv centrumok eloszlasa teljesen homogén.

3.1.5. Ionos folyadék és szilikaba zart ionos folyadékok szintézise

Az altalunk vizsgélt ionos folyadék eldallitasa két 1épésben tortént. Az elsd 1épésben
az imidazélium kationt (39) alakitottuk ki (27. abra). Ehhez gomblombikba bemértiink
12,42 g (0,1 mol) N-butilimidazolt és 13,62 g (0,1 mol) 1,4-butdnszultont. A kdvetkezd
1épésben 35 ml vizments toluolt adtunk az elegyhez majd 2 6ran keresztiil refluxaltattuk. A
reakcid sordn fehér, kristdlyos anyag képzdédott melyet leszilirtiink, porcelanmozséarban
elporitottunk, majd toluollal és dietil-éterrel atmostuk. Vakuumban, 40-42 °C-on
sulyallandosagig szaritottuk (kb. 6 h). Az igy kapott anyag tomege 25,2 g volt, ami 96,4 %-

os hozamot jelent.
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27. abra: Az ionos folyadék szintézisének elsd 1épése

A masodik 1épésben a 39 kvaterner vegylilethez (24,4 g) magneses keverés kozben
14 g (0,093 mol) trifluormetanszulfonsavat adtunk, majd 10 6ran keresztiil 40 °C-os
olajfiirdon tovabb kevertettiik (28. abra). Szobahdmérsékletre visszahlitve tovabbi 4 oraig
folytattuk a keverést, majd 2x35 ml toluollal és 40 ml dietil-éterrel extrahaltuk. A kész
katalizatort vizsugar- majd motoros vakuumszivattyu segitségével sulyallandosagig

szaritottuk. Az ionos folyadékot a tovabbiakban IL-BuSO3;H-ként (40) jeloljiik.

/\/\NA N(_D O /\/\NA I\Q/\/\ //0
NN + FC—SOH—> \—/ S\:O
\—/ \O@ Fyc—S0P OH
40

28. abra: Az ionos folyadék szintézisének masodik 1épése

A szilikéba zaréas soran kétféle, szilikaba zart ionos folyadékot szintetizaltunk, 10 és
40 %-os nomindlis ionos-folyadék-tartalommal. A 10 %-os katalizator szintézise soran 20

ml TEOS ¢és 13 ml etanol elegyét 333 K-re melegitettiik, majd alland6 kevertetés mellett
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hozzaadtuk a 0,6 g ionos folyadék 2 ml etanolos oldatat. Ezutan 6vatosan hozzaadtunk 10
ml 1 : 1 higitdst HCI oldatot és tovabb kevertettiik 333 K-en 15 6ran keresztiil. A
kovetkezd 1épésben a terméket gyorsbeparlon beparoltuk (323 K, 1 h), végiil vakuumban
szaritottuk (423 K, 3 h). A 40 %-os katalizatort a fentiekkel azonos modon készitettiik (20
ml TEOS, 15 ml etanol, 4 g IL 4 ml etanolos oldata). A katalizatorokra a tovabbiakban
Si0,-IL-10 és Si0,-1L-40 jelzéssel utalunk.

3.2. A KATALIZATOROK JELLEMZESE

A rontgendiffrakcios (XRD) vizsgélatokat a SZTE Kolloidkémiai Tanszékén
végezték Philips PW-1820/1830 diffraktométerrel, Cu Ka sugarzas alkalmazasaval. A
spektrumokat 0—10° (20) érték kozott vették fol, 0,02° felbontds mellett.

A nitrogén adszorpcios—deszorpciods izoterméakat a SZTE Alkalmazott és Kornyezeti
Kémiai Tanszékén vették fel, 77 K-en Quantachrome Nova 2000 rendszerrel. Az
eredményeket a Barrett-Joyner-Halenda (BJH) modell alkalmazasaval értékeltiik [174]. A
pérusstatisztikat a deszorpcids gorbe alapjan hataroztuk meg.

Diffuz reflexios IR (DRIFT) méréseket a SZTE Fizikai Kémia Tanszékén készitettiik
egy DTGS detektorral felszerelt FTS 65A/896 BioRad Digilab Division spektrométerrel. A
spektrumokat 400-4000 cm™ tartoméanyban vettiik fol 4 cm™ felbontas mellett, 256 scan-t
hasznalva, KBr pasztillak alkalmazaséaval (15 mg katalizator, 300 mg KBr).

A Raman spektrumokat a SZTE Fizikai Kémiai Tanszékén készitettik FT Raman
BioRad Digilab spektrométerrel, melynek fényforrdsa egy Spectrophysics T10-106C
tipusa, Nd:YVO,, 1064 nm-en sugarzé lézer volt. A spektrumokat 0-4000 cm
tartomanyban vettiik {ol.

A szilard fazist NMR spektrumok a SZTE Szerves Kémiai Tanszékén késziiltek egy
Bruker Avance DRX 500 spektrométeren, amely magneses tere 11,7 T (*C: 125,7 MHz,
¥Si: 99,3 MHz). A mintakat egy 4 mm &tméréjii ZrO, rotorban 5 kHz sebességgel
forgattak. A spektrumokat a tetrametilszildnhoz viszonyitottak.

A rontgenfotoelektron spektrumokat (XPS) egy Kratos XSAM 800 spektrométerrel
vették fol az MTA, KKK, Anyag- és Kornyezetkémiai Intézetében. A spektrométer Mg Ka
1,2 (1253,6 eV) energidju gerjesztést hasznal, az analizalo cella nyomdasa alacsonyabb,
mint 1 x 107 Pa. Széles tartomanyu spektrumokat 1001300 eV kinetikus energij
tartomanyban vettek fol 0,5 eV-os 1épésenként, 0,5 s id6vel. A spektrumok referencidja a

feliileten 1évo szénhidrogénréteg Cls sav energidja (284,6 eV kotési energia). Ez megfelel
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az Au 4f7/2 savnak, melynek kotési energidgja 84,0 eV. Az eredmények kvantitativ
analizise sordn a csucsok tertiletét vették figyelembe, miutan a Shirley és linearis hatteret
kivontdk a spektrumokbol. Az értékelés sordn a Vision 2000 és XPS MultiQuant
programokat hasznaltak [175,176]. A kisérletileg meghatarozott fotoionizacios
keresztmetszet adatokat Evans [177], az aszimmetria paramétereket Reilmann [178]
munkai szolgaltattak.

A sav-bazis titrdldsokat a [179] irodalom alapjan végeztilk. A titrdlds soran
kvantitativen meghatdrozhat6 a katalitikusan aktiv centrumok mennyisége. Egy tipikus
titralas soran 0,5 g szilard mintat 50 ml 0,1 M KCI oldatban szuszpendaltunk, melyet 20
percig kevertettiink és 0,2 M KOH oldattal fenolftalein mellett titraltunk.

Elemanalizist az SZTE Gyodgyszerkémiai Intézetében végeztek egy Perkin-Elmer
2400 elemanalizatorral.

A pasztazd elektonmikroszkopos analizist az SZTE, Pathologiai Intézetében
végezték. Jeol JSM-5600LV mikroszkopot hasznaltak, mely 20 kV fesziiltséggel mitkodik.

crer

tortént.

3.3. KATALITIKUS TESZTREAKCIOK

A folyadék fazisti katalitikus reakcidokat gomblombikban hajtottuk végre,
visszafolyds hiité alkalmazasaval. A reakcido hémérsékletét flithetdé magneses keverdvel
szabalyoztuk £3 K pontossaggal. A Friedel-Crafts-alkilezési reakciok soran felhasznalt
toluolt és benzolt natriumhuzalon taroltuk. A reakcidelegyekbdl adott iddintervallumokban
mintdkat vettiink és a termékeket gazkromatografidsan analizaltuk egy Hewlett Packard
5980 tipust gazkromatograffal, mely egy 50 m-es HP1 tipusu kolonnaval volt felszerelve.
A termékek azonositasa soran Hewlett Packard 5970 tomegszelektiv detektorral ellatott
Hewlett Packard 5890 géazkromatografot haszndltunk. A termék molekuldkat
folyadékfazisa 'H spektrumok alapjan is azonositottuk (Bruker DRX 500 tipusi NMR
késziilék). A konverzios értékek ismételhetdsége £5 % volt.

Eszteresitési reakcié: A reakcio soran butan-1-olt (10,10 ml, 0,11 mol) és ecetsavat (5,70
ml, 0,10 mol) reagaltattunk 0,200 g katalizator jelenlétében 373 K-en, vizszeparator feltét
alkalmazasaval.

Friedel-Crafts-alkilezési reakciok: benzil-alkoholt (0,104 ml, 0,001 mol) reagaltattunk
benzollal (4,19 ml, 357 K) vagy toluollal (5 ml, 383 K), 0,100 g katalizator jelenlétében.
Belsd standarként 0,0075 ml deként hasznéltunk. A szilikdba zart ionos folyadékokkal
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végzett reakcidknal 0,050, 0,100 és 0,200 g katalizatort hasznaltunk. Az Ujrafelhasznélas
elétt a visszanyert katalizatort haromszor mostuk toluollal, majd infralampa alatt
szaritottuk.

Kompeticios Friedel-Crafts-alkilezések: a benzil-alkoholt (0,104 ml, 0,001 mol) benzol
(1,78 ml) és toluol (2,13 ml) keverékével reagaltattuk reflux hdmérsékleten.

A fenol gozfazisu alkilezése: a reakciot aramldsos rendszerben hajtottuk végre,
fenol/propan-2-ol 1 : 2 molaris ardny mellett. Az {liveg reaktorba 0,100 g katalizatort
tettiink, majd 423 K-en 0,2 ml h™' aramlasi sebességgel adagoltuk a reakcioelegyet.

A fenol alkilezése 2-metil-propan-2-ollal: fenolt (0,94 g, 0,01 mol) reagéltattunk 2-metil-
propéan-2-ollal (0,56 ml, 0,006 mol) 0,100 g katalizator jelenlétében 343 K-en.

A 2-fenilpropén dimerizaciés reakcidja: 0,650 ml (0,005 mol) 2-fenilpropént
reagaltattunk 5 ml toluolban 333 K-en, 0,05 g katalizator jelenlétében.

A 2,6,6-trimetilciklohex-2-én-1,4-dion (ketoizoforon) aromatiziciés reakcidja:
ketoizoforont (0,244 ml, 0,0014 mol) cseppenként ecetsavanhidrid (0,412 ml, 0,0043 mol)
¢és 0,05 g katalizator szuszpenzidjahoz adagoltunk (Ac,O : ketoizoforon molaris ardnya 1 :
3). A reakcidt nitrogén atmoszféra alatt hajtottuk végre 318 K-en.

Fries-atrendezodés: a reakcio soran a fenil-acetat:fenol molaris aranya 1:60 volt, illetve a
felhasznalt fenil-acetat:aktiv centrumok mennyisége 11 : 1. A reakciot 423 K-en hajtottuk
végre, 5 6ras reakcioiddvel.

A mezo-hidrobenzoin atrendezédése: mezo-hidrobenzoint (0,428 g, 0,002 mol) csavaros
teflontetdvel zarhato liveg bombacsdbe helyeztiink 0,02 g katalizatorral €s a reakciot 428
K-en hajtottuk végre 30 perces reakcioidével.

Gyiiriis acetalok képzése: a reakcié soran 0,001 mol ketont (0,220 g 3-acetilfenantrén,
0,151 ml 1-acetilnaftalin vagy 0,116 ml acetofenon) reagéltattunk 5 ml CH,Cl,-ban etan-
1,2-diollal (0,55 ml, 0,001 mol) 0,05 g katalizator jelenlétében 313 K-en, 2,5 6ran
keresztiil. A reakcidt visszafolyds hiitdvel ellatott 50 ml-es gomblombikban hajtottuk
végre, alland6 keverés mellett.

Gyiiriis acetalok képzése kompeticios reakciokban: a reakcid sordn ekvimolaris
mennyiségben hasznaltuk a harom gyuris ketont Ggy, hogy a teljes anyagmennyiség 0,001
mol volt. A reakcidt a fent leirtakkal azonos modon hajtottuk végre.
Friedel-Carfts-alkilezés dodec-1-énnel: dodec-1-ént (1,56 ml, 0,007 mol) reagaltattunk
5,0 ml benzollal kiilonb6z6 hdmérsékleteken, 6,00 g ionos folyadék jelenlétében.
orto-Claisen atrendezodés: fenil-allil-étert (2,05 ml, 0,015 mol) reagaltattunk kiilonb6zo

hémérsékleten 6,00 g ionos folyadék jelenlétében.
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Alkoholok tetrahidropiranil-éterének (THP-éter) eléallitasa: alkohol (0,010 mmol) és
3.,4-dihidropiran (0,015 mmol) 15 ml diklérmetannal késziilt oldatat szobahdmérsékleten 1
perc alatt magneses keverés mellett hozzacsepegetjiik 0,010 mg SiO,-IL-40 katalizator és 5
ml diklérmetan elegyéhez (a reakcidelegy altalaban enyhén melegszik). Mintavétel 15
percenként tortént. A katalizatort Ujrafelhasznalas el6tt diklormetannal mostuk és
szaritottuk.

A THP-éter védocsoport eltavolitasa: a megfeleld alkohol THP-éterét (0,007 mol) 0,020

mg SiO,-IL-40 katalizator jelenlétében kevertettiik 3,5 ml metanollal szobahdmérsékleten.

48



EREDMENYEK ES ERTEKELES

4. EREDMENYEK ES ERTEKELES

4.1. A SZILIKA SZERKEZETEK JELLEMZESE

A kovetkezd alfejezetekben a katalizatorok szilika szerkezetének vizsgalata soran
kapott rontgendiffrakcios eredményeket, valamint az adszorpcids—deszorpcids izotermak
elemzésével kapott adatokat foglaljuk Ossze Az A4ltalunk szintetizalt katalizdtorok
szerkezete jOl egyezik az irodalmi leirdsokkal, a kiépitett funkcios csoportok az alap szilika

vaz szerkezetére jellemzd paramétereket csak kis mértékben modositjak.

4.1.1. Rontegndiffrakcios eredmények

A rontgen és adszorpcids—deszorpcids vizsgalatok eredményeit a 14. tablazatban
foglaltuk 06ssze. Az 29-31. abrakon reprezentativ spektrumokat tlintetiink fel, melyek
segitségével elemezziikk a harom kiilonb6z6 szilika rendszer szerkezeti jellemzdit. Az
abradkon bemutatott spektrumokon a kiilonb6zd szintézismddszerek szerkezetre gyakorolt
hatasa is megfigyelheto.

Az MCM-41 vaz, valamint egyiittes kondenzacioval késziilt, propanszulfonsav- és
benzolszulfonsav-csoporttal funkcionalizalt katalizatorok XRD spektrumait a 29. dabran

mutatjuk be.
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29. abra: Az MCM-41 vaz (A) és egyiittes kondenzacioval szintetizalt MCM-41
szerkezetek (B) XRD spektrumai

Az MCM41-PrSO;3H(co) katalizator XRD spektruman harom reflexié figyelhetd meg
(29. abra A abrarész). Az elso, egy intenziv csucs 2,2° 20 értéknél, melyet két kisebb
intenzitasu csucs kovet 3,8° és 4,4° 26-nal. Ezek a reflexiok megfelelnek a dyoo, di11 €s daoo
bazislap tavolsagnak, és egyértelmlien bizonyitjdk a hexagondlis szilika szerkezetet.

Osszehasonlitva az MCM-41 vaz spektrumat a funkcionalizalt MCM-41 spektrumaival
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(29. abra B abrarész) megallapithatjuk, hogy a 6,2° 20 értéknél jelentkezd csucs a
modositott  katalizdtoroknal nem figyelhet6 meg. A fenilcsoporttal modositott
katalizatornal [MCM41-PhSOsH(co)] csak egy intenziv csucs jelenik meg a djoo
reflexiondl. Az utdlagos modositassal késziilt katalizdtorok [MCM41-PrSOs;H(g),
MCM41-PhSO3H(g)] XRD spektruma pedig megegyezik az egylittes kondenzacidval
készilt katalizatorok spektrumaval. Az eredmények alapjan megallapithatjuk, hogy a
funkcios csoportok beépitése ugyan némileg torzitja az eredeti hexagonalis szerkezetet, de

drasztikus szerkezetvaltozas nem kovetkezik be. Ugyanakkor az elsd diffrakcios cstlics

kismértéki eltolddasa igazolja a poérusméret kismértékli novekedését (15. tablazat).

15. tablazat: XRD, BET, titralas és szervesanyag-tartalom vizsgélatok eredményei

Katalizitor dioo SgeTs l?érL}s-” Rérus- Sav- . Sy'fw”as,centrumok S;ervesanyag-tartalom,
2 1 atmero, térfogat, kapacitas, surusege, tomeg %
mg nm em’ g! {nmol H'g mmol H m?
C H S

MCM-41 4,1 1111 2,8 0,88

HMS 6,2 1010 5,6 0,92

SBA-15 5,6 683 6,8 1,25

MCM41-PrSO;H(co) 38 1145 39 0,83 1,1 0,96 11,69 3,30 7,28
MCM41-PrSO;H(g) 4,0 1068 3,9 0,87 1,1 1,03 7,45 2,69 3,57
MCM41-PhSOsH(co) 4,4 738 4,1 0,84 1,5 2,03 15,65 7,47 6,00
MCM41-PhSO;H(g) 4,0 853 4,0 0,81 1,6 1,88 10,36 4,64 524
HMS-PrSO;H(co) 3,9 331 3,6 0,10 0,7 2,11 10,39 2,82 7,34
HMS-PrSO;H(g) 4,0 1045 2,6 0,65 0,6 0,57 6,32 2,02 2,08
HMS-PhSO;H(co) 39 336 3,7 0,12 1,1 3,27 10,62 2,53 3,42
HMS-PhSO;H(g) 3,5 974 2.4 0,54 1,1 1,13 14,07 2,60 3,48
SBA15-PrSOs;H(co) 7.4 236 3,4 0,72 1,1 4,66 15,89 3,80 7,61
SBA15-PrSO;H(g) 53 340 7,0 0,98 0,4 1,18 4,76 2,72 1,46
SBA15-PhSO;H(co) 6,0 261 3,4 0,51 1,2 4,60 15,39 10,85 4,05
SBA15-PhSO;H(g) 6,6 671 53 0,23 0,5 0,75 9,75 6,03 1,68

A HMS szerkezetli katalizatorok XRD spektrumai egymashoz hasonldéak. Minden
esetben egy széles sav figyelhetd meg 2,0-3,0° 26 értéknél [HMS-PrSOs;H(co), HMS-
PhSO3H(co)] (30. abra).
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30. abra: A HMS vaz (A) és egyiittes kondenzacioval szintetizalt HMS szerkezetek (B)
XRD spektrumai

A HMS vaz spektruman (30. dbra A abrarész) megfigyelhetd egy kis intenzitasu
cstics 4,5° 20 értéknél, amely a funkcionalizalt mintdk spektrumaindl mar nem jelenik meg
(30. abra B abrarész). Lathato, hogy az eltérd szintézismodszerek, illetve az oxidacié nem
okoz jelentds valtozast a HMS szerkezetben sem. A funkcionalizalt HMS rendszereknél a
diffrakcios csticsok kismértékben a nagyobb 20 értékek felé tolodnak el, mely a
porusméret csokkenésével magyarazhato (15. tablazat).

A modositott SBA-15 szerkezeteknél az MCM-41-hez hasonld tendenciat
figyelhetiink meg, ugyanis az SBA-15 vaz XRD spektruman (31. dbra A abrarész) a
szerkezetére jellemz6 1,6° és 1,7° 20 értéknél megjelend djoo €s dago reflexiok az utdlagos
modositassal szintetizalt katalizatoroknal [SBA15-PrSOs;H(g), SBA15-PhSO;H(g)] mar
nem figyelhetéek meg (31. abra B dbrarész). Az utdlagos modositas hatdsara az SBA-15
szerkezet enyhén torzul, a csatornarendszer paraméterei, a csatornarendszer belsejében
lejatszodo  szililezés kovetkeztében megvaltoznak (15. tablazat). Az egyiittes
kondenzacioval eldallitott SBA-15 rendszerek [SBA15-PrSOs;H(co), SBA15-PhSO3;H(co)]
esetén a jellemzd reflexioés csicsok intenzitasa jelentdsen csokken (spektrumot nem
mutatunk be). Ez azzal magyarazhatd, hogy ezeknél a rendszereknél a szintézis soran az
organoszilanok (MPTMS és PTES) gatoljak a hexagonalis micellarendszer kialakulasat. A
reflexiok az elézéekhez hasonloan SBA-15 rendszereknél is a magasabb 20 értékek felé
tolédnak. Ez a megfigyelés alatdmasztja az elobbi megéllapitasunkat, mely szerint a

funkcionalizalas soran csokken a porusméret.

51



EREDMENYEK ES ERTEKELES

1400 -
10000 - 1200 -
#8000 - 41000
a SBAI15 g. SBA15-PrSO;H(g)
S - 800 -
~8‘6000 b )
S % 600 B
54000 - ]
IS £ 400 -

2000 - 200 - Wiy "
""‘“"‘W.,M
0 T T T T T ) 0 T T T T T T T T T
2 5 10 o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

4 . 5.6
szorasszog, 20

szoérasszog, 20

31. abra: Az SBA-15 vaz (A) és utdlagos modositassal szintetizalt SBA-15 szerkezetek

(B) XRD spektrumai

Az alakszelektiv reakciok megvaldsitasdhoz szintetizalt tdgabb porusrendszerd, kiilsé

feliiletén fenilcsoportokkal —boritott katalizator [C;cMCM41-PrSOsH-ex(g)] XRD

spektruma a 32. abran lathat6. Megfigyelhetjiik, hogy az MCM-41 szerkezetre jellemzd
karakterisztikus reflexiok a 2,0°, 3,6°, 4,2° és 5,6° 26 ért¢knél megjelennek. A spektrumok

alapjan megallapithatjuk tovabba, hogy az eltéré szintézismodszerrel késziilt MCM-41

vazak (29. abra és 32. abra) szerkezetei azonosak.
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32. abra: A C;sMCM41 vaz (A) és C;sMCM41-PrSOsH-ex(g) (B) katalizator XRD
spektruma

Amennyiben a kiils6 feliiletet fenilcsoportokkal blokkoljuk, a csatornarendszer belsd
funkcionalizalasa soran (32. dabra B dbrarész) az eredeti hexagonalis rendszer
kismértékben torzul. Ezt igazolja az a megfigyelés, hogy a harom kisebb intenzitast
reflexio eltlinik, a djop bazislap tdvolsaghoz tartoz6 reflexids csucs pedig a nagyobb (2,2°)
20 érték felé tolodik el. Ez azzal magyarazhato, hogy a csatornarendszer bels6é atmérdje a
szililezés kovetkeztében kismértékben csokken. Abban az esetben, ha a kiilsé feliiletet nem

blokkoljuk fenilcsoportokkal, a katalizdtor [C;sMCM41-PrSOs;H(g)] rontgen spektruman
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(nem abrazoltuk) csak a djop bazislap tdvolsaghoz tartozo reflexié jelenik meg 3,9° 26
értéknél.

A sziikebb porusméretii katalizator [C;)MCM41-PrSOs;H(g)] XRD spektrumat a 33.
abran mutatjuk be. A spektrumon megfigyelhetd egy nagy intenzitdsu, a djo bazislap
tavolsaghoz tartozo reflexid 2,7° 26 értéknél. Tovabbi, két kisebb intenzitdsu csucs is
megjelenik 4,8° és 5,4° 20 érteknél, melyek nem valnak el egymastdl teljes mértékben. A

szllkebb porusrendszerli, kiilsé feliileten fenilcsoportokkal blokkolt katalizator
[C1oMCM41-PrSO3H-ex(g)] XRD spektruma (nem abrazoltuk) hasonlo, azonban csak a

dyoo bazislap tavolsaghoz tartozo reflexid jelenik meg (16. tablazat).
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33. abra: A C;(MCM41-PrSOsH(g) katalizator XRD spektruma

16. tablazat: XRD, BET ¢és titralasi eredmények

Katalizator dioo SBET, Porusatméré, Porustérfogat,  Savkapacitas,
m’ g’ nm em’ g! mmol H' g”!

CisMCM41 4,35 1056 33 0,87
CsMCM41-PrSO;H(g) 3,98 903 2,9 1,09 0,62
CisMCM41-ex 4,30 654 3,9 0,50
CisMCM41-PrSO;H-ex(g) 4,20 424 3,5 0,60 0,44
CioMCM41 3,45 1636 1,9 0,98
C1oMCM41-PrSO;H(g) 3,32 1190 1,8 0,60 0,62
CioMCM41-ex 3,40 674 1,6 0,18
C1o)MCM41-PrSO;H-ex(g) 4,00 365 1,6 0,17 0,74
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A templatmentes PMO(benzol) hibrid vaz XRD spektrumén harom csucs figyelhetd
meg az alacsonyabb szogtartomanyban (20 < 10°) 2,0°, 3,3° és 6,4° 20 értéknél (34. abra

B abrarész).
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34. abra: A PMO(benzol) vaz (A) és PMO(benzol)-SOsH (B) XRD spektruma

A hexagondlis szerkezet racsallanddja 5,39 nm. Ezek a reflexidok kétdimenzios
hexagondlis szimmetridra utalnak [98]. A 26 =10-40° tartomanyban masik harom csucs
figyelhetd6 meg 11,8°, 21,5° valamint 24,5° 20 értéknél, amely a katalizatorszerkezet
molekularis szintli periodicitasra utal, vagyis a mezopdrusos rendszer falaban 0,76 nm-es

periodicitas figyelheté meg (34. abra A abrarész).
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35. abra: A PMO(benzol)-PrSOs;H(c0)25 (A) és a PMO(benzol)-PrSH(c0)25 (B) XRD
spektruma

Az egyiittes kondenzacioval szintetizalt prekurzorok [PMO(benzol)-PrSH(co)25 és
PMO(benzol)-PrSH(co0)67] esetében egy diffrakcids cslics jelenik meg az alacsonyabb
szogtartomanyban [35. abra B abrarész; csak a PMO(benzol)-PrSH(co0)25 spektrumat
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tiintettiik fel] 1,9° 20 értéknél. A kdzepes szogtartomanyban mindkét prekurzor esetében
megtaldlhatoak a 11,5°, 20,8°, valamint 23,2° 20 értéknél megjelend reflexiok. A
hidrogén-peroxiddal torténd oxidacid kovetkeztében a szilika szerkezet valtozatlan marad
[35. abra, A abrarész, ahol a PMO(benzol)-PrSH(co0)25 spektrumat tiintettiik fel]. Az
eredmények értékelése utan megallapithatjuk, hogy az altalunk szintetizalt mezoporusos

rendszerek szerkezete megegyezik az irodalomban leirt katalizatorok szerkezetével [180].

17. tablazat: XRD, BET ¢&s titralasi eredmények

Katalizator dioo SBET, Porusatmérd, Porustérfogat,  Savkapacitas,
g nm em’ g mmol H g

PMO(benzol) 47,0 1138 33 1,23

PMO(benzol)-SO;H 47,1 497 (471) 3,5(3,6) 0,40 (0,47) 1,03
PMO(benzol)-PrSH(co0)25 47,1 959 4,2 1,20
PMO(benzol)-PrSO;H(c0)25 48,3 809 (851) 3,6 (1,6) 0,76 (0,66) 0,68
PMO(benzol)-PrSH(co)67 - 950 2,3 2,30
PMO(benzol)-PrSO;H(c0)67 - 503 2,2 2,20 1,29

4.1.2. A BET mérések eredményei
Az utdlagos modositassal késziilt katalizatorok karakterisztikus nitrogén
adszorpcids—deszorpcids izotermait a 36. abran mutatjuk be.
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36. abra: Az utdlagos modositassal késziilt katalizatorok nitrogén adszorpcids—
deszorpcids izotermai.
Kor: MCM-41, haromszog: HMS, négyszog: SBA-15;

55



EREDMENYEK ES ERTEKELES

iires szimbolumok: deszorpcios ag, sotét szimbolumok: adszorpcids ag

Az izoterméak lépcsézetes szerkezetiiek, mely igazolja a porusos szerkezetet. Eles
inflexios pont (kapillaris kondenzacid) jelenik meg p/py < 0,4 és 0,65 értékeknél, amely
jellemzé az MCM-41 ¢és SBA-15 szilikdt szerkezetekre [47,57,181]. Az SBA-15
szerkezetnél jol megfigyelheté a mezopdrusos szerkezetekre jellemzd hiszterézis hurok is.
A HMS szerkezetli katalizatornal ez a hurok kevésbé latszik, am egy mésodik hiszterézis
hurok p/pg~ 0,9 értéknél jol lathato, mely szerkezeti porusok jelenlétére utal [9]. A fajlagos
feliileteket, porusméreteket ¢és porusméret-eloszlasokat a BJH modell segitségével
szamoltuk ki. A modell ugyan szisztematikusan aldbecsiili a pdorusméretet, de ettdl
fiiggetlentil a kapott értékek dsszehasonlithatdk, és a szintézismodszerek okozta valtozasok
jol megfigyelhetok.

A 15. tablazatban Osszefoglaltuk az MCM-41, HMS ¢és SBA-15 rendszerek
pOrusstatisztikdjat. A propanszulfonsav-csoporttal modositott MCM-41 szerkezetek
fajlagos feliilete a vazhoz képest nem valtozik jelentésen. A benzolszulfonsav-csoportok
kiépitése ugyan csokkenti a katalizatorok fajlagos feliiletét, a porusdtméré azonban
egyenletesen novekszik, mely ellentétes a korabbi megfigyelésekkel [78,182].

A masik két szilika rendszer esetén kiilonbozd eltérések figyelhetok meg a funkcios
csoportok kiépitését kovetden. Az egylittes kondenzacidval szintetizalt HMS és SBA-15
szerkezetek BET feliilete jelentdsen kisebb, mint az utdlagos modositassal késziilt
szerkezeteké. Az utdlagos modositassal késziilt SBA-15 szerkezetek porusatmérdje
azonban kozel a dupléja az egyiittes kondenzécioval nyert szerkezetek porusatmérdjének.
A funkcionalizalt HMS szerkezetek porusméret-eloszlasa eltér a korabban megfigyeltektdl,
mivel az egyiittes kondenzacidval késziilt HMS katalizatorok porusmérete ugyan nagyobb,

de szlikebb eloszlasu, mint az utélagos modositassal késziilt katalizatoroké (37. abra).
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37. abra: A funkcionalizalt HMS szerkezetek porusméret-eloszlasa.
A; ¢ HMS-PrSOs;H(co) m HMS-PhSOs;H(co) B; A HMS-PrSO;H(g) ¢ HMS-PhSO;H(g)
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Az alakszelektiv reakciok megvalositasa céljabol szintetizalt katalizatorok fajlagos
feliiletét és porusstatisztikajat a 16. tablazatban foglaltuk 6ssze. A sziikkebb porusméretii
CioMCM41-PrSOsH(g) ¢és CioMCM41-PrSOs;H-ex(g) katalizdtorok  adszorpcidos—
deszorpcids izoterméja IV-es tipusu és egymashoz nagyon hasonlé (38. dbra, reprezentativ

példak).
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38. abra: A funkcionalizalt MCM-41 szerkezetek nitrogén adszorpcids—deszorpcids
izotermai.
Héaromszog C;,)MCM41-PrSOs;H(g); kor: C;sMCM41-PrSOs;H-ex(g);
tires szimbolumok: deszorpcios ag, sotét szimbolumok: adszorpcids ag

Mindkét izotermanal egy éles inflexios pont figyelheté meg p/py < 0,2 relativ nyomas
értéknél, mely sziik porusok jelenlétére utal. A kiils6 feliilet blokkolasa kovetkeztében a
fajlagos feliilet csokken, azonban a pdrusok atmérdje szinte valtozatlan marad. Tébbek
kozott ezek alapjan feltételezziik, hogy a szililezés valdsziniileg a csatornarendszer kiilsd
feliiletén mehet végbe és nem érinti csatornarendszer belsd részét (39. abra A abrarész).
A nagyobb poérusméreti. C;MCM41-PrSOsH(g) ¢és C;cMCM41-PrSOs;H-ex(g)
katalizatorok esetében a hiszterézis hurok a fenilcsoporttal torténd kezelés soran a nagyobb
relativ nyomas érték felé tolodik el (p/py < 0,35 és p/pp < 0,9). A fajlagos feliilet csokken,
azonban a pérusméret megnd (39. abra B abrarész). A szilikavaz (C;cMCM-41) nagyobb
porusmérete lehetévé teszi a feniltrietoxiszilan bejutasat a csatornarendszer belsejébe,

melynek kovetkeztében modosul a fajlagos feliilet és a porusméret.
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39. abra: A funkcionalizalt MCM-41 szerkezetek porusméret-eloszlésa.
A; @ C;)MCM41-PrSO3H-ex(g) o C;oMCM41-PrSO3H(g) B; A C;sMCM41-PrSO3H-
ex(g) A C;sMCM41-PrSO3H-ex(g)

A periodusos mezoporusos rendszerek szerkezeti tulajdonsagaira vonatkozd adatokat
a 17. tablazatban foglaltuk G6ssze. A tiolcsoport oxidacidja soran a fajlagos feliilet
csokkenését figyeltilk meg, akarcsak a PMO(benzol) vaz szulfonalasa esetén. A nitrogén
adszorpcids—deszorpcids izotermak ezeknél a rendszereknél is IV-es tipustiak (40. abra:
reprezentativ példaként a PMO(benzol) vaz izotermadjat tiintettiik fel) és egy éles inflexids

pont figyelhetd meg p/pp< 0,4 és 0,5 értéknél.
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40. abra: A PMO(benzol) vaz nitrogén adszorpciés—deszorpciods izotermai.
Ures szimbolumok: deszorpcids ag, sotét szimbolumok: adszorpciods ag

A tiolcsoportok oxidacioja kovetkeztében a porusméret szintén csokken (17.
tablazat), amint azt a 41. abra A abrarésze mutatja. Eredményeink alapjan azonban

megallapithatjuk, hogy mind a harom PMO szerkezetii katalizator mezoporusos szerkezetli
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¢és sziik pérusméret-eloszlasi marad, miutan a szulfonsavcsoportok kiépitése megvaldsul
(41. abra).
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41. abra: A PMO szerkezetek porusméret-eloszlasa.
A; @ PMO(benzol)-PrSH(co)25 A PMO(benzol)-PrSOs;H(c0)25 B; o PMO(benzol)-
SO3;H(co) A PMO(benzol)-PrSO3;H(c0)25

A Nafion H®-tartalm1'1, mechanokémiai Orléssel késziilt katalizdtorok BET
eredményeit a 18. tablazatban foglaltuk 6ssze. Az elkészitett mintdk koziil a 42. abran a
15-F/PS-15 katalizator adatait abrazoltuk, illetve 6sszehasonlitds céljabol a kereskedelmi
forgalomban kaphato, szol-gél eljarassal késziilt SAC-13 Nafion® nanokompozit
izotermait is megadtuk.
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42. abra: A 15-F/PS és SAC-13 katalizatorok adszorpcios—deszorpcios izotermai.
Kor: 15-F/PS-5, haromszog: SAC-13;
tires szimbolumok: deszorpcios ag, sotét szimbolumok: adszorpcids ag

A mechanokémiai médszerrel késziilt katalizatorok izotermai I-es tipusuak, hiszen a

felhasznalt szilikagél amorf szerkezetli. A SAC-13 izoterméja azonban IV-es tipust és

megfigyelhetlink egy inflexids pontot is p/py < 0,9 értéknél. Megallapithatjuk, hogy az
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Orlési 1d6 novelésével a katalizatorok fajlagos feliilete folyamatosan csokken. A részecskék
egyre kissebbé valnak ¢és a kozottiik kialakuld agglomeracié egyre jobban érvényesiil. Az
Orlés soran a feliileten hato lokalis nagy energiaju koriilmények elésegitik a részecskék
Osszetapadast (aggregalodasat), melynek kovetkeztében a fajlagos feliilet csokken. Az

adatok alapjan megallapithatjuk, hogy a 15 6rés 6rlési id6 bizonyul optimalisnak.

18. tablazat: Nafion-szilika katalizatorok BET ¢s titralasi eredményei

Katalizator SBET, m? g'1 Savkapacitas,
mmol H' g
Tombfazist Nafion” ~0,02° 0,90
15-A/SS-15 21 0,24
15-A/SS-50 16 0,65
15-F/PS-5 313 0,42
15-F/PS-10 310 0,45
15-F/PS-15 277 0,62
15-F/PS-25 230 0,68
15-F/PS-50 11 0,65
SAC-13 682 0,67

* Trodalmi adat

4.2. A KIEPITETT FUNKCIOS CSOPORTOK JELLEMZESE

Ebben a fejezetben a funkcids csoportok jellemzésére vonatkozd spektroszkopiai
eredményeinket foglaljuk O0ssze. A vizsgalati mddszerek kivéalasztasa soran figyelembe
vettik a kiilonboz6é katalizatorrendszerek irodalombodl ismert és korabban alkalmazott
modszereit. Szamos esetben végeztink olyan vizsgalatokat, melyeket az adott

katalizatorrendszer tanulméanyozasa soran koradbban nem végeztek.

4.2.1. Diffaz reflexios infravoros (DRIFT) és Raman spektroszkopia

Az MCM-41, HMS és SBA-15 szilikat szerkezetli katalizatorok DRIFT spektrumai
alapjan megallapithatjuk, hogy minden esetben sikeriilt a funkcios csoportok kiépitése. A
43. abran, reprezentativ spektrumokon keresztiil bemutatjuk a két kiilonbozé funkcios

csoport karakterisztikus elnyléseit.

60



EREDMENYEK ES ERTEKELES

0,5 - 2850-2950 cm””

1415 cm™

1462 cm™

l

0,4

MCM41-PrSO;H(g)

x 0,31 1396 cm™

g 1417 cm'1 1593 Cl’]’l—‘I

g

©

5

X 0,2 MCM41-PhSO;H(co)
0,1+

MCM41 vaz

0 \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
1350 1450 1550 1650 1750 1850 1950 2050 2150 2250 2350 2450 2550 2650 2750 2850 2950

Hullamszam, cm’’

43. abra: Az MCM41-PrSO;H(g), MCM41-PhSOsH(co) és MCM-41 vaz DRIFT
spektrumai

Az MCM-41 vaz propanszulfonsav-csoporttal torténd modositdsa soran
azonosithatjuk a 2850-2950 cm™ tartomanyban megjelend (2868, 2905 és 2943 cm™), a
metiléncsoportokra jellemz6 nyujté rezgéseket [183]. A megfelelé deformacids rezgéseket
az 1410-1470 cm’ tartomanyban figyelhetjik meg. Az 1415 cm™ hulldmszamnal
megjelend intenziv csucs a sziliciumhoz kozvetleniil kapcsolédd metiléncsoportra
jellemz6, mig az 1462 cm™ hullamszamu csucs az alkanok metiléncsoportjara jellemzé
[183]. A kénatomhoz kapcsold6dd, a metiléncsoportra jellemzd csucs egy kis intenzitdsu
vallként jelentkezik az 1462 cm” hullamszama cstcsnal. Az MCM41-PhSOsH(g)
katalizatornal 1593 cm™-nél megjelenik egy intenziv csucs, amely a fenilcsoportok
jelenlétét igazolja. Az 1396 cm™ és 1417 cm™ hullimszamnal megjelend csticsok az SO,
egység aszimmetrikus nyujtorezgéseire jellemzok.

A tiolcsoportok vizsgalata Raman spektroszkopidval tobb informaciot ad. A 44.
abran reprezentativ példaként bemutatjuk az MCM41-PrSOs;H(g) katalizatornak és tiol
prekurzordnak Raman spektrumat. Minden tiolcsoportot tartalmazd prekurzornal
megfigyeltik a 2585 cm™ hullamszamnal megjelené intenziv csticsot, amely igazolja a
propantiol sikeres beépiilését. Az oxidacié soran (333 K, H,0,) ez a csucs eltlinik, amely

igazolja az oxidacié végbemenetelét. 1043 cm'-nél egy éles, mig 1159 cm™'-nél egy
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sz¢lesebb csucs jelenik meg, amely az oxidacidt kovetden kialakuld szulfonsavcesoportokra
jellemzé [57,86]. A CH,—S és CH,—Si csoportokra jellemzé rezgések 1254 cm™-nél és
1302 cm™-nél [MCM41-PrSH(g)], valamint 1259 cm™-nél és 1312 cm™'-nél jelennek meg
[MCM41-PrSO;H(g)]. A HMS ¢és SBA-15 szerkezeti mintak spektralis tulajdonsagai

szinte teljes mértékben megegyenek az MCM-41 mintakéival.
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44. abra: Az MCM41-PrSO;H(g) ¢s MCM41-PrSH(g) Raman spektrumai

A diszulfidhidak a tiolcsoportok oxidacidja soran képzddhetnek, jelenlétiik
jelentdsen csokkentheti a katalitikus aktivitast. A diszulfidhidakra jellemzd rezgések a
Raman spektrumoknal az 500-540 cm™ tartoméanyaban jelennek meg [184,185]. Az
altalunk szintetizalt katalizatorok Raman spektrumait megvizsgéalva elmondhatjuk, hogy az
MCM-41, HMS ¢és SBA-15 szerkezetli katalizatorok koziil kizarélag a HMS szerkezetli
katalizatoroknal figyelhetjiik meg diszulfidhidak képz6dését (kis intenzitasa csiics 509 cm’
hullamszamnal). A diszulfidhidak hianya Osszhangban van korabbi megfigyelésekkel
[47,60-62].

A Nafion H® DRIFT spektrumain a fluoralkan C-F kotés jellegzetes rezgései
jelennek meg 1100-1350 cm™, 805 cm™, 775 cm™ és 630 cm™” hullamszamnal [186].
Tovébbi rezgések figyelheték meg 1210 cm™'-nél, mely az SO; csoportra jellemzd, illetve
980 cm™-nél, amely a C—-O—-C kotésre jellemz6. A 45. abran bemutatott 15-F/PS-15
katalizator spektrumain az 1210 cm™ és 1160 cm™ rezgések egy kis intenzitast vallként
jelennek meg az 1100 cm™'-nél megfigyelheté Si—O-Si intenziv nyujté rezgésnél. Ennek

oka az, hogy a 15-F/PS-15 katalizator Nafion H” tartalma csak 15 tdmeg %, igy a csticsok
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intenzitasa jelentdsen kisebb, mint a tdmbi fazist Nafion H® esetében. A 975 cm™ és 800
cm™ hullamszamnal jelentkezé cstucsok azonban a 15-F/PS-15 katalizator spektrumain is
jol megfigyelheték. A 3340-3400 cm™ hullamszdmtartoméanyban jelentkezé csucsok az

adszorbealt vizre jellemzdek.
8,00
7,00

6,00

5,00 1160 cm™

4,00

Kubelka-Munk

3340-3400 cm™”

Nafion-H®

15-F/PS-15 ‘/\
0,00 T T T T T T T

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800

3,00

2,00

Hullamszam cm’”

45. abra: A Nafion H® és 15-F/PS-15 katalizator DRIFT spektrumai

4.2.3. Rontgen fotoelektron spektroszkopia (XPS)

A tiolcsoportok oxidaciojat XPS spektroszkdpidval vizsgaltuk annak érdekében,
hogy megallapitsuk az oxidaci6 optimalis koriilményeit (298 K, 333 K). Az MCM-41
tipusu katalizatorok S2p spektrumat a 46. abra mutatja be. Az eredmények
Osszehasonlitasa azt igazolja, hogy a 298 K-en, H,O,-dal torténd oxidacié nem megfeleld
[60,63], mert a tiolcsoportok mennyisége jelentds marad az oxidaciot kdvetden. A
magasabb hdOmérsékletli oxidacié sordn a tiolcsoportok szinte teljes mértékben

szulfonsavcsoporttd alakulnak [63,168].
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46. abra: Kiilonbozé hdmérsékleteken oxidalt MCM41-PrSOs;H(g) mintdk XPS spektruma

4.2.4. NMR spektroszkopia

A funkciés csoportok kiépitése utan a keresztpolarizacios *’Si MAS NMR
spektrumokon kiilonb6zo csucsokat azonosithatunk. Eredményeinket néhany reprezentativ
spektrumon keresztiill mutatjuk be (47. abra), és az értelmezést kordbbi irodalmi
megfigyelések alapjan adjuk meg [50,187].

A Q4 és Qs sziloxan helyek (SiOs egységek) aranya jelent6sen megvaltozik a
funkcionalizalast kdvetéen. A Qs aranya (-102,4 ppm) jelentésen megnd, s6t megjelennek
Q2-es (-94,1 ppm) sziloxdnra jellemzé csticsok is. Tovabbi 1j rezonancidk is

megfigyelhetdk -78,6 ppm-nél és -71,7 ppm-nél, melyek T és T, egységekhez rendelhetok

(Si03 egységekhez sziliciumatomon keresztiil kapcsolodo szerves csoportok).

T T T | T T T [ T T T T T T
ppm 150 100 50 0 -50 -100 -180

47. abra: Az SBA-PhSO3H(co) katalizator Si CP-MAS NMR spektruma

A feliilethez kapcsolodd szerves molekulédk vizsgalata soran *C CP-MAS NMR
technikat alkalmaztunk. Az MCM41-PrSO;H(g) és MCM41-PhSOs;H(g) szilard fazisu

keresztpolarizaciés °C NMR spektrumokat a 48. abran mutatjuk be. A propanszulfonsav
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csoportra jellemzé harom intenziv csucsot figyelhetiink meg és a benzolszulfonsav-

csoportok aromas gytirtijében 1évd szénatomokra jellemzd csticsok szintén megjelennek.

1 2 3
ESi‘CHZ‘CHz‘CHz‘S(DgH

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
ppm 200 150 100 50 0

48. abra: A modositott MCM-41 mintak *C spektruma.
Fels6: MCM41-PrSOsH(co), cstucsok helye: -10,9 ppm (1), -17,7 ppm (2), -53,6 ppm (3);
als6: MCM41-PhSOsH(g), csucsok helye: -128,5 ppm (1), -136,5 ppm (2), -141,6 ppm (3)
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A PMO(benzol) keresztpolarizaciés °Si NMR spektruman két intenziv cstcs
figyelheté meg -82,7 és -72,0 ppm-nél (49. abra A spektrum). Ezek a csucsok T, és T
egységekhez rendelhetdk, ahol a sziliciumatomhoz fenilcsoportok kapcsolodnak [98,108].
A Q csucsok hianya igazolja, hogy a szintézis soran szén—szilicium kotések nem jonnek
létre. A szilika szerkezet falaba hidként beépiild benzol gytirtire jellemzd eltolodas 134,3
ppm-nél jelentkezik a szilard fazisa 'C-MAS spektrumon [49. abra B spektrum,
PMO(benzol)-PrSOs;H(co)67 reprezentativ minta]. Az B spektrumon megfigyelhetjiik a
propilcsoportokra jellemzd harom csticsot. A 12,5 ppm-nél és 17,7 ppm-nél megjelend
rezonancia jelek a sziliciumatomhoz kapcsolodo C1, valamint a C2 szénatomhoz tartoznak
[98,102,103,108]. Az 54,5 ppm-nél megjelend rezonancia jel a C3 szdml szénatomhoz

rendelhetd, amelyhez kdzvetleniil a szulfonsavcsoport kapcsolodik [98,103,108].

T
T

150 100 50 0 -50 -100 -150 ppm

Ph

1 2 3 1
ESi*CHZ*CHQ*CHZ*SO?,H

B O T T I R R
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 &80 70 60 50 40 30 20 10 O ppm

49. abra: A PMO(benzol) ’Si CP-MAS spektruma (A) és a PMO(benzol)-PrSO3H(co)67
Bc spektruma (B)

A PMO(benzol)-PrSH(c0)67 spektruman 22,1 ppm-nél jelentkezé C3-as szénatom
rezonancia jele kismértékben eltolodik az oxidalt mintan, amely szintén igazolja, hogy a

H,0,-dal végrehajtott oxidacio sikeres. A 49. abran csillaggal jeldlt csticsok 30—40 ppm
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tartomanyban a szilika szerkezetben maradt templatbol szarmazhatnak [103]. A 16,9 ppm-
nél és 56,4 ppm-nél jelentkezd csucsok az etoxicsoportokhoz rendelheték, melyek a
templateltavolitaskor johettek 1étre.

Az ionos folyadékok jellemzésére szintén NMR spektroszkopids modszert
alkalmaztunk. A 'H-MAS spektrumokon (50. abra) jol megfigyelheték az altalunk
szintetizalt ionos folyadék karakterisztikus rezonancia jelei. Az 50. abran feltlintettiik az
ionos folyadék szerkezeti képletét, majd az a—f-ig megjeldlt protonokhoz hozzarendeltiik a
megfeleld eltolodasokat [8,64 ppm (H-a), 7,38 és 7,37 ppm (H-b), 4,12 ppm—4,04 ppm
kozott (H-c), 2,81 ppm—2,78 ppm kozott (H-d), 1,92 ppm—1,58 ppm (H-e) 0,79 ppm—0,76
ppm (H-f)].

H(a) i
g (e) () )\®/\/()\/SO3HT CF;S0;
- (e) (c)
(b)H H(b)
c
f
b | d
a
] e
!
| I
- AR I\ _). .\-_ }»_ - L L I.:\.,"L_‘_J e

pom 8 B

50. abra: Az IL-BuSO;H (40) ionos folyadék 'H-MAS spektruma
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51. abra: Az IL-BuSOsH (40) ionos folyadék *C-MAS spektruma

Hasonloképpen jartunk el a >*C-MAS NMR spektrum (51. 4bra) elemzése soran,
vagyis itt is hozzarendeltiik az 1-7-ig jelolt szénatomokhoz a megfeleld eltolodasokat
[135,19 ppm (C-1), 122,84 ppm ¢és 122,45 ppm (C-2), 50,23 ppm, (C-3) 49,49 ppm (C-4),
49,11 ppm (C-5), 31,23 ppm, 26,23 ppm, 21,11 ppm, 18,84 ppm (C-6) 12,69 ppm (C-7)].
Az NMR spektrumok eredményei alapjan igazoltuk az altalunk szintetizalt ionos folyadék
szerkezetét.

A szilikiba zart ionos folyadék (SiO,-IL-40) >C NMR spektrumat az 52. abran
tiintettiik fel. A spektrumon megfigyelhetok az ionos folyadékra jellemz6 karakterisztikus
rezonancia jelek [135,76 ppm (C-1),123,61 ppm (C-2) 50,57 ppm (C-3,C-4,C-5) 31,68
ppm—16,51 ppm kozott (C-6) 13,61 ppm (C-7)]. Ezek az eredmények igazoljak az ionos

folyadék sikeres beépitését a szilikaszerkezetbe.
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52. abra: A szilikaba zart ionos folyadék (SiO,-IL-40) '*C NMR spektruma

4.2.5. Savkapacitas és szervesanyag-tartalom

Az 15., 16. és 17. tablazatban feltiintettiik a katalizatorok savkapacitasat, valamint
az elemanalizis sordn meghatarozott szervesanyag-tartalmat. Az eredmények alapjan
elmondhatjuk, hogy az egyiittes kondenzaciéval nagyobb mennyiségii funkcios csoportot
tudunk kiépiteni, mint az utdlagos feliiletmodositassal. Az a tény, hogy az X-PrSOs;H(co)
tipusu katalizatorok esetében a kéntartalom és a tényleges savkapacitas jelentdsen eltér, azt
igazolja, hogy a funkcids csoportok jelentds része a szilika szerkezetbe épiil be. A PMO
rendszerek savkapacitasat elemezve megallapithatjuk, hogy a kloérszulfonsavval torténd
szulfonalas bizonyul hatdsosabbnak, hiszen kozel annyi savas centrum alakul ki, mint a

magasabb MPTMS-tartalmu katalizatornal.

4.2.6. SEM és EDX jellemzés

A Nafion-szilika rendszerekrdl késziilt pasztazd elektronmikroszkopos felvételek
alapjan (53. abra) megallapithatjuk, hogy az Orlési id6 jelentésen befolyasolja a
katalizatorok szerkezetét. A 15-F/PS-5 katalizator esetében a részecskék atmérdjének
eloszlasa sziik (a maximalis részecskeméret kisebb, mint 10 um). A 15-F/PS-50 katalizator
esetében teljesen mas képet figyelhetiink meg: a hosszabb Orlési id0 kovetkeztében a
kozepes méretii részecskék szinte teljes mértékben eltiinnek és nagyobb (80 um koriili),

hosszukas részecskék jelennek meg.
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53. abra: A 15-F/AS-5 és 15-F/AS-50 katalizatorok pésztaz6 elektronmikroszkopos
felvétele

Az EDX felvételek alapjan megallapithatjuk, hogy a katalitikusan aktiv fazis
eloszlasa a szilika matrixban nem homogén (54. abra). Ezek a felvételek valamint a tobbi
fizikai paraméter igazoljak, hogy a Nafion H® részecskék hosszabb &rlési idé soran

aggregalddnak, amely hatranyos a katalitikus aktivitads szempontjabol.

54. abra: A 15-F/AS-50 katalizator EDX felvételei
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4.3. A KATALITIKUS VIZSGALATOK EREDMENYEI

Ebben a fejezetben részletesen targyaljuk a katalizatorok aktivitasat igazold reakcidok
eredményeit és — figyelembe véve a katalizatorok szerkezetében megfigyelt kiilonbségeket

— magyardzatot adunk a kiilonb6z6 eredményekre.

4.3.1. Mezoporusos rendszerek

4.3.1.1. Eszteresitési reakcié

Amint azt az irodalmi Osszefoglaloban mar leirtuk, észteresitési reakciokat széles
korben alkalmaznak savas karakter(i katalizatorok jellemzésére. Munkank sordn egy kis
molekulaja észter (41) szintézisét vizsgaltuk (55. abra) és az eredmények alapjan

Osszehasonlitottuk a mezoporusos szerkezetii katalizatorok aktivitasat (19. tablazat).

katalizator
CH3;COOH + CH3CH,CH,CH,OH < 0o >~ CH3COOCH,CH>,CH,CHj3
-F2
41

55. abra: Butan-1-ol észteresitése ecetsavval

A TOF értékek alapjan megallapithatjuk, hogy a két szintézismodszer koziil altaldban
az utdlagos modositassal késziilt katalizatoroknal tapasztaltunk nagyobb fajlagos aktivitast.
Hasonl6 kovetkeztetésekre jutott Macquarrie is a nitro-Michael-reakcioban és a nitroaldol
kondenzécioban tesztelt aminopropilcsoporttal funkcionalizalt MCM-41 ¢és HMS
rendszerekkel [53]. Feltételezziik, hogy az egyiittes kondenzéacid soran a funkcids
csoportok egy része beépiil a szilikavaz szerkezetébe, és ennek kovetkeztében az aktiv
centrumok egy része a reakcid sordn nem hozzaférhetd. Utdlagos modositds sordn a
feliileten kiépiilt katalitikus centrumok teljes mértékben hozzaférhetok a reagald molekulak
szamara annak ellenére, hogy a szintézis soran porusméret csokkenés 1ép fel (MCM-41 és
HMS). A kiilonb6z0 savas funkcios csoportok aktivitdsat 6sszehasonlitva megallapithatjuk,
hogy az utdlagos moddositassal késziilt propanszulfonsav-csoportok és benzolszulfonsav-
csoportok koziil az utobbiak bizonyulnak aktivabbnak. Hasonléoan magas aktivitas
figyelheté meg mas észteresitési reakcioknal is [77], valamint Fries-atrendez6désnél [188].
Az egylttes kondenzacioval késziilt katalizatoroknal azonban ellentétes hatast latunk,
hiszen az eredmények alapjan a propanszulfonsav-csoportok hatékonyabbnak bizonyultak.

Ez azzal magyardzhatd, hogy a szintézis sordan a funkciés csoportok egy része
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elérhetetlenné valik és ennek kovetkeztében az erdsebb savas karakterli benzolszulfonsav-
csoportok hatdsa nem érvényesiil. Az eredmények alapjan megéllapitottuk, hogy a
pérusméret hatdsa nem tiikkr6zddik az aktivitdsban, ugyanis a reagalé molekuldk a
porusmérethez képest kis méretiiek. Ennek kdvetkeztében a poérusméretnek ennél a

reakcional nincs meghatarozo szerepe.

19. tablazat: Eszteresitési reakciok eredményei

Katalizator TOF* h’! Savkapacitas®  Porusatmérd’
MCM41-PrSO;H(co) 264 1,1 (0,9) 3,9
MCM41-PrSO:H (g) 401 1,1 3,9
MCM41-PhSO;H (co) 247 1,5 (1,2) 4,1
MCM41-PhSO;H (g) 261 1,6 4,0
HMS-PrSO;H(co) 573 0,7 (0,6) 3,6
HMS-PrSO;H(g) 315 0,6 2,6
HMS-PhSO;H(co) 258 1,1 3,7
HMS-PhSO;H(g) 409 1,1 2.4
SBA15-PrSOs;H(co) 278 1,1(0,4) 3,4
SBA15-PrSO;H(g) 280 0,4 7,0
SBA15-PhSO;H(co) 144 1,2 (1,0) 3,4
SBA15-PhSO;H(g) 793 0,5 5.4

Reakcidkoriilmények: 0,11 mol butan-1-ol, 0,10 mol ecetsav, 0,200 g katalizator, 393 K,
30 perces reakcioidé. * TOF: molsyiaxe mol aktiv centrum’! h'l, 30 min reakcioido.
mmol H" g, “nm

A katalizatorokat ismételt katalitikus ciklusokon keresztiil tobbszor is felhasznaltuk.
Az eredmények alapjan (56. abra, reprezentativ mintdkkal) megallapithatjuk, hogy a
vizsgalt katalizatorok tobbsége még az 5. katalitikus ciklus utan is jelentds aktivitast mutat
(>90 %-os konverzid), azaz a katalizatorok észteresitési reakcidban ujrahasznosithatok. Az
ismételések utan megvizsgaltuk a katalizatorok szerkezetét (XRD), valamint a savas
centrumok szamat (19. tablazat, zarojelben feltiintetett értékek) annak érdekében, hogy az
aktivitds csokkenésére magyarazatot talaljunk. Az XRD eredmények alapjan
megallapithatjuk, hogy a katalizatorok szerkezete a reakciok utan valtozatlan maradt és a

katalitikus aktivitas csokkenését a savas centrumok csokkenése okozza.
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56. abra: A katalizatorok ujrahasznositdsa észteresitési reakioban, 5 katalitikus cikluson
keresztiil

4.3.1.2. Friedel-Crafts-alkilezés

Friedel—Crafts-acilezési reakciokban mar szdmos esetben alkalmaztak mezoporusos
rendszereket [84,189,190], azonban Friedel-Crafts-alkilezésben csak néhany SBA-15
szerkezetll katalizatort vizsgaltak [91]. Ezért valasztottuk tesztreakcionak a benzol és
toluol Friedel-Crafts-alkilezését benzil-alkohollal (57. abra). A termékek difenilmetan (R
= H), valamint fenil-para-tolilmetan (42) és fenil-orto-tolilmetan (43) (R = CHj), illetve

dibenzil-éter (44) melléktermék is képzddott néhany esetben.
R CH,OH R
CH, CHy CHy—-0-CH;
katalizator
0 0 == 000 - OO
R
42 43 44
57. abra: Friedel-Crafts-alkilezés benzil-alkohollal

Eredményeinket az 58. abran foglaltuk Ossze. Jol lathatd, hogy ugyanazon a
katalizatoron a két molekula eltérd sebességgel 1ép reakcioba. A toluol aktivalt aromas

vegyiilet (piros oszlopok), ¢s minden esetben gyorsabban reagal a benzolnal (sotétkék
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oszlopok) [kivétel a HMS-PhSOsH(g)]. A katalitikus aktivitdis még jobban
Osszehasonlithatd, ha a reakcidkat mindkét kiinduldsi anyag jelenlétében ugynevezett
kompeticids reakcioban hajtjuk végre. Igy a két molekula reakciosebességének aranya
(ktoluol/kvenzo1), az alkilezett termékeket figyelembe véve 2,6 és 6 kozott valtozott. A toluol
alkilezése soran képzddd regioizomerek (orfo- és para-szubsztitudlt termékek) ardnya
kozel 1. A reakciok sebessége valamint az alkilezett termékek szelektivitasa 6sszhangban
van az irodalomban ismert Friedel-Crafts-alkilezési reakcidk hasonld eredményeivel
[191]. A reakciot homogén koriilmények kozott para-toluolszulfonsavval s
megvalositottuk (58. abra, TsOH), ¢és hasonlé eredményeket kaptunk, mint amikor

heterogén koriilmények kozott hajtottuk végre a reakciot.
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58. abra: Friedel-Crafts-alkilezési reakciok eredményei.
Reakci61dd: 30 min. TsOH: homogén reakcid para-toluolszulfonsav jelenlétében.
Sotétkek és piros oszlopok: egyedi reakciok TOF értékei,
vildgoskék oszlopok: kompeticios reakcidk relativ sebessége

A mellékreakcioban képzddd dibenzil-éterrdl (44) érdemes emlitést tenni. Homogén
koriilmények  kozott  para-toluolszulfonsav ~ jelenlétében  képzddése nem  volt
megfigyelhetd, azonban heterogén koriilmények kozott néhany esetben akar 30 %-os

szelektivitassal is képzddott. A dibenzil-éter megjelenését kétféle moédon magyarazhatjuk:
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(1) a poléris hidroxilcsoportot tartalmazd benzil-alkohol eltér6 méddon adszorbealodik a
heterogén katalizdtorok savas centrumain; (ii) a benzil-alkohol az aromas reaktansokkal
egylitt versenyre 1ép az elektrofil benzilkationért, melynek kdvetkeztében dibenzil-éter
képzddhet. A benzil-alkohol tehdt nem alakul teljes mértékben benzilkationna a reakcio
soran. A dibenzil-é¢ter képzddése nagymértékben csokkenthetdé a katalizator
mennyiségének ndvelésével. Abban az esetben, ha az alkilezés soran 0,300 g SBA15-
PhSOsH(co) katalizatort alkalmazunk 0,100 g helyett, az alkilezett termékek/dibenzil-éter
szelektivitasa 61/39-r6l 73/21-re valtozik.

4.3.1.3. A 2-fenilpropén dimerizdcidja

A 2-fenilpropén dimerizéaciojat az 59. abran mutatjuk be. Ez a reakci6 alkalmas nyilt
lancu és ciklikus dimerek eléallitasara, melyek a polimeriparban és az elektronikai iparban
[192] fontos alapanyagok. A reakcidt szdmos katalizatorral megvaldsitottdk mar annak
érdekében, hogy a szelektivitdsat optimalizaljak [126,127,193,194]. Mi is végeztiink ilyen
iranyu kisérleteket Nafion-H"szilika rendszerekkel (1d. 4.3.3.2. fejezet) [195].

C\\CHZ H3C CHy CHa
katallzatgr C\
h/ "CHy @ >Ph

"

H;C Ph

HsC, CHs CHz HyC, CHy CH3
Jol ¢ ol
P~ CH; Ph P~ CH® “Ph
46 47

59. abra: A 2-fenilpropén dimerizécioja

Az irodalmi el6zmények alapjan ismeretes, hogy az intermedier dimer karbokation
(45) fontos szerepet jatszik a reakcid sordn. A karbokation egyenstlyi reakcioban, két
izomer penténszarmazékkd alakul, mig a gylirls dimer 1,1,3-trimetil-3-fenilindan
irreverzibilis reakcioban képzddik [192]. A szelektivitas idobeli valtozasabol kideriil, hogy
a 4-metil-2,4-difenilpent-1-én (46) az elsddleges termék, mely izomerizalodik 4-metil-2,4-

difenilpent-2-énné (47) és végiil az indanszarmazéek (48) képzodik.
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60. abra: A 2-fenilpropén dimerizacidja

A funkcionalizélt mezoporusos katalizadtorokkal szinte minden esetben magas
aktivitast sikeriilt megvalositani rovid idon belill [a konverzid 1-3 ora alatt 90 %-ot
meghalado, kivétel a HMS-PrSOs;H(g), 62 %-os konverzioval]. A szelektivitdsnal azonban
mar jelentOs kiilonbségek fedezhetok fel 24 ora elteltével (60. abra). Figyelembe véve a
katalizatorok  fizikai tulajdonsagait ¢és katalitikus aktivitdsait, két csoportot
kiilonboztethetiink meg. Az elsé csoportba sorolhato hat katalizator esetében 48 keletkezik
fotermékként, mig a masik csoportba tartozé hat katalizator esetében a fétermék a 46 és 47
alkén. Kivételt csak az MCM41-PhSOs;H(g) képez, alacsonyabb szelektivitasértékekkel.
Az els6 csoporthoz tarozé hat katalizatorbol 6t esetében a funkcids csoport a nagyobb savi
erdsséggel rendelkezd benzolszulfonsav-csoport. Ezzel magyarazhatd, hogy a katalitikus
aktivitds ezeknél a katalizdtoroknal kiemelkedd. Tovabbad magas a savas centrumok
stirisége is (15. tablazat, 49. old.), melynek kovetkeztében az alkén dimerek gyorsan
gylriis indanszdrmazékké alakulnak. A masodik csoportba sorolt hat katalizator esetében
ketté propanszulfonsav-csoporttal funkcionalizalt MCM-41 [MCM41-PrSO;H(co),
MCM41-PrSO;3H(g)]. Ezekkel a katalizatorokkal a 46 alkén képzddik fotermékként. Ez
azzal magyarazhatd, hogy mindkét katalizator kozepesen erds savas centrumokkal
rendelkezik, azonban fajlagos feliiletiik nagyon nagy (> 1000 m” g™'), ennek kovetkeztében

az aktiv centrumok siirlisége alacsony. A tovabbi négy katalizator esetében a 47 alkén a
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fotermék. Ezeknél a katalizatorokndl a kozepes fajlagos savas centrum stirtiség, valamint
az alacsony savkapacitds (0,4-0,7 mmol H' g') okozhat alacsonyabb aktivitast.
Megallapithatjuk tovabba, hogy a kiilonbozd szilika szerkezetek nem befolyasoljdk a
reakcid sebességét és szelektivitasat.

Korabbi megfigyelések alapjan tudjuk, hogy a dimerizacids reakcié szelektivitasat a
homérseklet nagymértékben befolydsolja [192,194]. Az MCM41-PhSO;H katalizatort
vizsgalva a reakcid homérsékletét 333 K-rél csokkentettiik 318 K-re, melynek hatdsara a
48 termék hozama drasztikusan valtozott, 76 %-rol 8 %-ra csokkent. A szelektivitasban is
jelentds valtozas kovetkezett be, ugyanis az izomer alkének mennyisége 24 %-rol 92 %-ra

nétt (7 % 46 és 17 % 47, dsszehasonlitva a 39 % ¢és 53 % értekekkel).

4.3.1.4. A 2,6,6-trimetilciklohex-2-én-1,4-dion atrendezodéses aromatizacioja
A dimerizacios reakcional szigorubb reakciokorilményeket igényel a 2,6,6-
trimetilciklohex-2-én-1,4-dion (ketoizoforon) atrendezddéses aromatizacidja (61. abra),

melynek kovetkeztében a katalizatorok kozotti kiillonbség jobban érvényesiil [196].

HsC CHs HsC CHs CHs

o) /0 HsC OAc

katalizéto; +
0] C H3 AcO C H3 AcO C H3
49 50

61. abra: A ketoizoforon atrendez0déses aromatizacidja

A ketoizoforon Brensted-savak jelenlétében reakcioba lép ecetsavanhidriddel és
2,3,5-trimetilhidrokinon-diacetat (50) képzdédik, amely az a-tokoferol gyartds fontos
intermediere. A Nafion H® rendszerekrél korabban mar bizonyitottdk, hogy magas
aktivitast mutatnak ebben a reakcioban [197].

A 12 kiilonboz6 katalizator esetében jelentds kiillonbség figyelheté meg a katalitikus
aktivitasban és szelektivitasban. A legaktivabb katalizatorok alkalmazasa soran a reakcio
elsd 1épésében karbokation képzddik, majd a masodik 1épésben 1,2-metilvandorléssal
kialakul az 50 termék. A kevésbé aktiv katalizatorok esetében egy acetilezési 1épésben
enol-monoacetat képzddik fétermékként. A 62. abran két jelentdsen eltérd katalitikus

aktivitast mutatunk be.
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62. abra: A ketoizoforon atrendezédéses aromatizacidja.
A: HMS-PhSO;H(g), B: HMS-PrSOs;H(g), A 49, A 50, ¢ konverzio

Megfigyeltiik, hogy a katalitikus aktivitds Osszefiiggésben van a szelektivitassal. Az
alacsony aktivitast katalizatorok esetén 49, mig a magasabb aktivitasu katalizatorok esetén
50 a fotermék. A termékeloszlast 24 oras reakcioidd utan a 63. abran mutatjuk be. Az
eredmények elemzése utan hasonlé kovetkeztetéseket vonhatunk le, mint az el6zd
fejezetben, ugyanis a harom legaktivabb katalizatorbol kettd benzolszulfonsav-csoporttal
modositott mezopdérusos rendszer. Az aktiv centrumok savi erdsségében megjelend
kiilonbség ennél a reakcional is megfigyelhetd. A harom aktiv katalizatorbol kettonél a

savas centrumok silirlisége nagy (15. tablazat, 49. old.).
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63. abra: A ketoizoforon atrendezddéses aromatizacioja 24 6ras reakcioidd utan
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Tovabbi négy, propanszulfonsav-csoporttal modositott katalizator [MCM41-
PrSOs;H(g), MCM41-PrSOs;H(co), HMS-PrSO;H(g) ¢és SBA15-PrSO;H(g)], valamint a
legalacsonyabb savas centrum stirliséggel rendelkezd katalizatorok az abra masik oldalan
helyezkednek el. A t6bbi katalizator MCM41-PhSO;H(g), MCM41-PhSOs;H(co) és HMS-
PrSOs;H(co)] teljesitményét mar nehezebb értelmezni, és feltehetden mas folyamatokat is
figyelembe kell venni ahhoz, hogy megfeleld magyarazatot adhassunk.

Szdmos tanulméany foglalkozik szulfonsavtartalmu rendszerekkel, és sokan
megfigyelték, hogy a szulfonsavcsoportok kozott fellépd kolcsonhatds erdsiti a savas
karaktert [85,198]. A szomszédos szulfonsavcsoportok kozotti kolesonhatas kovetkeztében
megnovekedett savas karakter az izolalt szulfonsavcsoportoknal nem figyelhetd meg.
Dufaud ¢és Davis szintetizalt péaros elrendezésti szulfonsavcsoportokkal funkcionalizalt
rendszereket [73], melyeknél szintén megfigyelheté a megndvekedett savas jelleg. Koujout
¢s Brown polisztirol és mezoporusos (HMS és SBA-15) szulfonsavas rendszereket vizsgalt
kiilonbozd oldoszerekben €s azt tapasztaltak, hogy a savas jelleg jelentsen eltérd [84].
Tapasztalataikat — kiilonds figyelmet forditva az oldoszerek hatasara —, a
szulfonsavcsoportok egyenetlen eloszlasaval magyaraztak. Jol ismert tény, hogy az
utolagos modositassal késziilt katalizatorok aktiv centrumainak eloszldsa sem egyenletes.
Brunel ¢és munkatarsai [51] bebizonyitottdk, hogy a feliileten taldlhato izolalt
szilanolcsoportok valamint a sziloxdnhidak aktivan részt vesznek az utdlagos modosités
folyamataban. A hidrogénkdtéssel Osszekapcsolt szilanolcsoportok ilyen esetben
tulnyomorészt érintetlenek maradnak. Utolagos modositassal tehat az aktiv centrumok
szigetszertien jonnek létre, igy lehetdség van a szulfonsavcsoportok kozotti kdlcsonhatas
kialakuldsara. Egyiittes kondenzacié sordn ezzel szemben az aktiv centrumok eloszlasa
véletlenszert.

Ilyen és hasonl6 hatasok természetesen a mi katalizatorainknal is megfigyelhetok és
befolyasoljak a katalitikus hatast. Az egylittes kondenzacioval késziilt katalizatorok
altaldban hatékonyabbnak bizonyulnak a ketoizoforon 4talakulasaban. Eredményeink
alapjan a hat kevésbé aktiv rendszer koziil 6t utdlagos modositassal késziilt és csak enol-
acetat képzésére alkalmas. A ketoizoforon reakcigjaban nagyon polaris molekuldk Iépnek
reakcioba, azonban a koztitermékként képzddd enol-acetat erdsen adszorbealodik a
szulfonsavas centrumokon, illetve a hidrofil teriileteken, melynek eredményeként tovabbi
reakcidra nincs lehetdség. Az egyiittes kondenzacio sordn véletlenszeriien elrendez8dd

aktiv centrumok konnyebben hozzaférhetok a reaktdnsok szadmara, igy hatékonyabban
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katalizadljak a folyamatot. Hasonlé hatdsokkal magyaraztdk a szulfonsavcsoporttal

funkcionalizalt FSM-16 szilika rendszerek viselkedését acetalképzési reakciokban [199].

4.3.1.5. Alakszelektivitassal kapcsolatos vizsgalatok

Az alakszelektiv reakciok megvalositdsdhoz szintetizalt MCM-41 szerkezetii tagabb
[CieMCM41-PrSO3H(g) ¢és CicMCM41-PrSOsH-ex(g)] és sziikebb [C;)MCM41-
PrSOs;H(g) ¢és C;)MCM41-PrSOs;H-ex(g)] porusméreti mezopdrusos katalizatorokat
szamos reakcioban vizsgaltuk. A porusméretek kozott megfigyelhetd kiilonbségek alapjan
azt vartuk, hogy a molekulamérettél fiiggben az atalakulasok sebességében ¢és a
szelektivitasokban kiilonbségeket fedezhetiink fel.

Az elsé vizsgalt reakcid a mezo-hidrobenzoin atrendezddése volt. A reakcid soran
1,2-fenilcsoport vandorlassal aldehid (52) képzddik, mig 1,2-hidridanion vandorlassal
keton (51) a termék (64. abra). A katalizadtorokkal minden esetben 100 %-os konverziot

sikeriilt megvalositani. A nagyobb térigényii csoport fajlagos képzddési sebességét a 65.

H H » @ P
L katalizato CHo—C cH-c”
51 52

abra mutatja be.

OH OH
64. abra: A mezo-hidrobenzoin atrendez6dése

200 3,5nm

180

160
_ 140 - 2,9nm 1,8 nm
,,a 120 - 1,6 nm
T 100 -
S 80 -
E 60 -

40 -

20

0 T T T 1

C16MCM41- C16MCM41- C10MCM41- C10MCM41-
PrSO3H(g) PrSO3H- PrSO3H(g) PrSO3H-

ex(g) ex(g)

65. abra: A nagyobb térigényii csoport vandorlasaval jaré folyamat (52 képzddése)
fajlagos sebessége mezo-hidrobenzoin atrendez6dése soran
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A sziikebb porusméret, feltételezéseinknek megfeleléen, kedvezotleniil befolyasolja
a nagyobb térigényli csoport vandorldsaval jard termék képzdédését. Az 52 képzddési
sebessége csak kismértékben csokken a C;cMCM41-PrSO;H(g) és CioMCM41-PrSO;H(g)
katalizatorok alkalmazéasaval, hiszen a reakci6 ez esetben fOleg a katalizatorok kiilsd
feliiletén megy végbe, igy a csatornarendszer porusmérete kevésbé befolyasolja a reakciot.
Amennyiben blokkoljuk a katalizator kiilsé feliiletét, vagyis a C;cMCM41-PrSOs;H-ex(g)
katalizatort alkalmazzuk, az 52 képzddési sebessége nd, amely a szintézis soran kialakuld
nagyobb porusmérettel magyardzhatd. A blokkolt kiilsé feliiletli, szlikebb porusméretii
katalizatort vizsgalva [C;oMCM41-PrSO;H-ex(g)] megallapithatjuk, hogy jelentésen
csokken a reakcidsebesség. Ez jol magyarazhaté azzal a ténnyel, hogy blokkolt kiilsd
feliilet hatdsara a csatornarendszer aranyaiban nagyobb mértékben jarul hozzéd a reakcio
sebességéhez. Ennek kovetkeztében eldtérbe keriil a pérusméret (1,6 nm) hatasa melynek
kovetkeztében jelentdésen csokken az 52 képzodési sebessége A mezo-hidrobenzoin
reaktivitasa alapjan megallapithatjuk, hogy a nagyobb térigénytli csoport vandorlasaval jaro
atalakulds dontden a katalizator kiils¢ feliiletén megy végbe azonban a pdrusméret is
komoly hatést gyakorol a szelektivitasra.

A katalizatorokat vizsgaltuk fenol-2-metilpropan-2-ol Friedel-Crafts-alkilezési
reakcioban. A fenol savas koriilmények kozott 2-metilpropan-2-ollal végzett alkilezése
(22. abra, 35. old.) sordn eldszor orto-terc-butilfenol (35) és para-terc-butilfenol (36)
képzddik, melyek tovabb alkilez6dve 2,4-di-terc-butilfenolt és 2,6-di-ferc-butilfenolt
adnak (37: diszubsztitualt termékek).

A reakcid soran eldszor fotermékként 35 vegyiilet képzddik és izomerizacio
eredményeként 36-t4 alakul, azonban a sztérikus gatlas kovetkeztében (szlik porusméret)
ez az atalakulas lasst. A tdgabb pérusméretii katalizator [C;cMCM41-PrSO;H(g), 2,9 nm]
esetében 35 gyorsan tovabbalakul (66. abra A abrarész). Amennyiben a kiils¢é feliiletet
fenilcsoportokkal blokkoljuk [C;sMCM41-PrSOs;H-ex(g)] 35 atalakulésa lassabb, hiszen a

reaktansok a csatornarendszer belsejébe kényszeriilnek (66. abra B abrarész).
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66. abra: A fenol alkilezése 2-metilpropan-2-ollal.
A: C;sMCM41-PrSOsH(g), B: C;sMCM41-PrSOsH-ex(g)
m 35, A 36, ¢ 2,4-DTBP, e 2,6-DTBP

A sziikebb porusrendszerii C;o)MCM41 katalizatorpar esetében hasonld valtozasokat
lathatunk (67. abra). Jellemz6 mddon a legkisebb porusatmérdjii és blokkolt kiilsé feliiletii
CioMCM41-PrSO;3H-ex(g) katalizdtoron a para-izomer szelektivitisa még hosszu

reakcididé utan is éppen csak meghaladja az orto-izomerét (67. abra B abrarész).
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67. abra: A fenol alkilezése 2-metilpropan-2-ollal.
A: C;oMCM41-PrSO;3H(g), B: C;)MCM41-PrSO;H-ex(g)
m 35, A 36, ¢ 24-DTBP, e 2,6-DTBP

A haramdikként tanulmanyozott 4dtalakulas katalizatorok aktivitasat vizsgaltuk harom

aromas metilketon [acetofenon (53), 1-acetilnaftalin (54), 3-acetilfenantrén (55)]

acetalképzeési reakcidja volt (68. abra). Varakozasunk szerint csokkennie kellett a nagyobb

méretli metilketonok atalakulasi sebességének az acetofenon reakciosebességéhez képest.

H3C .0 Katalizs H-C /O
- 3
&+ Ho—cHy—Crp—on izson PO )y
Ar O

Ar
Ar: fenil- (53), 1-naftil- (54), 3-fenantril- (55)

68. abra: Aromas metilketonok acetalképzési reakcigja
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Vizsgalva a négy katalizator esetén tapasztalt reakcidsebességet (69. abra)
megallapithatjuk, hogy harom esetben [C;()MCM41-PrSO;H(g), CicMCM41-PrSOs;H-
ex(g) ¢és C;)MCM41-PrSOsH-ex(g)] a nagyobb térkitdltési 1-acetilnaftalin és 3-
acetilfenantrén reakciosebessége jelentosen kisebb, és csak a C;sMCM41-PrSO;H(g)

katalizatorral valdsithatd meg mindharom modellvegytilet atalakulasa.

55 4
5 M acetofenon -
— B 1-acetilnaftalin
4,5
W 3-acetilfenantrén
4 A I
3,54 ]
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= 25
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C16MCM41-PrSO3H(g) C10MCMA41-PrSO3H(g) C16MCM41-PrSO3H-ex(g) C10MCMA41-PrSO3H-ex(g)

69. abra: Aromas metilketonok reaktivitasa acetalképzési reakcioban

Hasonldan az el6zd két reakcional tapasztaltakhoz, ezekbdl az eredményekbdl is
lathatd a porusméret, ill. a feliilet elokezelésének jelentds hatasa a reakcidsebességre. A
Ci1oMCM41-PrSO;H(g), Ci1sMCM41-PrSO3H-ex(g) és C1oMCM41-PrSO;H-ex(g) kataliza-
torok alkalmazéasaval a nagyobb térigényli 1-acetilnaftalin és 3-actetilfenantrén molekulak
nehezebben jutnak el az aktiv centrumokig, melynek kovetkeztében lassan reagalnak. Az
acetofenon azonban, kisebb méretének koszonhetden, szinte akadalymentesen reagal
barmelyik katalizator alkalmazasaval. Amennyiben a kiilsé feliiletet fenilcsoportokkal
blokkoljuk [C;sMCM41-PrSOsH-ex(g) ¢és C;oMCM41-PrSO;H-ex(g)], a nagyobb
térigényli molekuldk reakciosebessége szintén csokken. A C;cMCM41-PrSOsH-ex(g)
katalizator poérusmérete azonban nagyobb (3,5 nm), mint a C;sMCM41-Pr-SOs;H(g)
katalizatoré (2,9 nm), mégsem alkalmas a nagyobb térigényt 1-acetilnaftalin és 3-
actetilfenantrén 4talakitdsdra. Ez a megfigyelés szintén aldtdmasztja azt a feltételezést,
mely szerint a nagyobb térkitdltésii molekuldk atalakuldsdhoz a kiilsd feliilet

nagymértékben hozzdjarul. A katalizator kiilsé feliiletére kiépiild funkcids csoportok a
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nagyobb molekulak szdmara konnyen hozzaférhetok, am ha blokkoljuk a kiilso feliiletet, a
molekulak csak a csatornarendszer belsejében tudnak atalakulni, ami sziik pérusméret
esetén szinte lehetetlen.

E kedvezd megfigyelések alapjan végiil kompetitiv reakciokat hajtottunk végre,
melyekkel az volt a célunk, hogy megfigyeljiik a kiilonb6z0 méretii molekulak egymas
jelenlétében mutatott reakciokészségét is. Az abran (70. abra A abrarész) feltiintettiik a
CioMCM41-PrSOsH(g) katalizatorral =~ végrehajtott reakcid profiljat. Jol lathato
kiilonbségek fedezhetdk fel, ugyanis a reakci6 elején az acetofenon és az 1-acetilnaftalin
hasonl6 mértékben reagal, azonban a reakcid elérehaladtdval a nagyobb molekula
reakcioja lelassul, majd szinte teljes mértékben megsziinik. Megéallapithatjuk, hogy a sziik
poérus ¢és a kiilsd feliilet kizardsa nem befolyédsolja az acetofenon atalakuldsat. Ezzel
szemben az l-acetilnaftalin atalakulasa a porusok belsejében lassubb, a fenilcsoportokkal
blokkolt kiils6 feliileten pedig nem tud elreagalni. Amint mar lattuk (69. abra), az 1-
acetilnaftalin képes ezen a katalizatoron atalakulni, de egy kisebb molekula jelenléte
gatolja az atalakulast. Hasonlo kovetkeztetéseket vonhatunk le a harmas kompeticié esetén
is (70. abra B abrarész), hiszen a molekuldk méretbeli kiilonbsége tiikrozodik az

atalakulasuk mértékében: az acetofenon reagal a leggyorsabban, a 3-acetilfenantrén pedig a

leglassabban.
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70. abra: Aromas metilketonok reaktivitasa kompetitiv acetalképzési reakcioban
C10MCM41-PrSO;H(g) katalizatorral.
A : kettds kompeticio ( #: acetofenon; m 1-acetilnaftalin)
B: harmas kompetici6 (m acetofenon; ¢ 1-acetilnaftalin; A 3-acetilfenantrén)

A kompeticios reakciok eredményeit a 20. tablazatban foglaltuk 6ssze. Egyértelmii,
hogy az acetofenon minden esetben gyorsabban reagdl a masik két, nagyobb méretli
ketonnal. Abban az esetben, ha a kiilso feliilet is rendelkezésre all [Ci;cMCM41-

PrSOs;H(g)], az acetofenon ¢és az 1-acetilnaftalin hasonlé sebességgel reagal. Lathat6 tehat,
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hogy a porusokban elhelyezkedd funkcids csoportok ténylegesen fontos szerepet jatszanak
a reakcid kimenetelében. Legnagyobb kiilonbségeket a C;sMCM41-PrSOs;H-ex(g)
katalizatoron lathatunk, ugyanakkor a kiilsé feliileten blokkolt, legkisebb porusméretii
CioMCM41-PrSO;H-ex(g) katalizatoron viszonylag kisebbek az eltérések a
reakciosebességekben. Ennek valoszinli oka, hogy ebben az esetben mar a legkisebb

molekula, az acetofenon atalakulésa is gatolt lehet a sziik porusok belsejében.

20. tablazat: A kompeticids reakciok relativ sebessége

Katalizator Reagélo komponensek ekvimolaris Relativ
elegye sebesség’
CisMCM41-PrSOsH(g) acetofenon + 1-acetilnaftalin 1.4
CisMCM41-PrSOs;H(g) acetofenon + 3-acetilfenantrén 32
CisMCM41-PrSO3H-ex(g) acetofenon + l-acetilnaftalin 43
CisMCM41-PrSO3H-ex(g) acetofenon + 3-acetilfenantrén 111
CisMCM41-PrSO3H-ex(g)  1-acetilnaftalin +3-acetilfenantrén 2
CioMCM41-PrSOsH(g) acetofenon + 1-acetilnaftalin 24
CioMCM41-PrSOsH(g) acetofenon + 3-acetilfenantrén 8
Ci1oMCM41-PrSOs;H(g) 1-acetonaftalin + 3-acetifenantrén 3
C1oMCM41-PrSO3H-ex(g) acetofenon + 1-acetilnaftalin 15
CioMCM41-PrSOsH-ex(g) acetofenon + 3-acetilfenantrén 15
CioMCM41-PrSO3H-ex(g) 1-acetilnaftalin + 3-acetilfenantrén 1

? Kisebb molekula atalakulasa/nagyobb molekula atalakulasa

Eredményeink alatdmasztjdk korabbi feltételezésiinket, mely szerint a sziikebb
porusméretii katalizator szelektiven a kisebb térigényt atalakulasokat katalizalja. A
vizsgalt reakciok eredményei alapjan megallapithatjuk, hogy a kiils6 feliilet blokkolasa
[CisMCM41-PrSO3H-ex(g)], a pérusméret sziikitése [C;,)MCM41-PrSOs;H(g)], illetve a
két hatds kombinacidja [C;)MCM41-PrSOsH-ex(g)] alkalmas lehet alakszelektiv
katalizatorok kialakitasara, hiszen a reakciok a blokkolt kiilso feliilet kovetkeztében
dontéen a csatornarendszer belsejében mennek végbe. A katalizatorok szerkezetének
modositasa igy lehetdséget ad kiilonbozd reakciok alakszelektiv kivitelezésére
mezopérusos rendszerek esetén is, melynek kovetkeztében molekularis szinten

befolyésolni tudjuk egyes reakciotermékek képzodését.
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4.3.2. Periodusos mezoporusos rendszerek

4.3.2.1. Friedel-Crafts tipusu reakciok
A katalizatorokat el6szor a toluol és benzol benzil-alkohollal végzett Friedel-Crafts-
alkilezési reakciojaban vizsgaltuk (57. abra, 71. old.). A reakcidkat egyedi és kompeticios

koriilmények kozott is végrehajtottuk, eredményeinket a 71. abran foglaltuk 6ssze.

7 T 50
O Kompeticids reakcidk relativ sebessége
M Benzol TOF
61 B Toluol TOF ]
T40
5 4
_ +30
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PMO(benzol)-SO3H PMO(benzol)-PrSO3H(co)25 PMO(benzol)-PrSO3H(co)67

71. abra: Benzil-alkohollal végzett Friedel-Crafts-alkilezési reakciok eredményei

Az eredmények alapjan az aromas szulfonsavcsoporttal —funkcionalizalt
PMO(benzol)-SOsH katalizator bizonyul a legaktivabbnak és nem a legtobb savas
centrummal rendelkez6 PMO(benzol)-PrSO3;H(c0)67 (1,29 mmol H g™). Figyelembe véve
az egyedi reakciok eredményeit €s a kiol/kbenzol €rtékeket, mely 4—6 kozott valtozott,
megallapithatjuk, hogy a PMO szerkezet(i katalizatorok hasonloan viselkednek, mint mas,
szulfonsavcsoporttal modositott mezopdrusos rendszerek [S8], hiszen ez esetben is az
erdsebb savas karakter(i szulfonsavcsoportok az aktivabbak.

Egy masik gyakran alkalmazott Friedel-Crafts-alkilezési reakcid, a fenol és propan-
2-ol reakcidja, melyet gézfazisba hajtottunk végre (72. abra). Osszehasonlitas céljabol
tobb mezopodrusos, propanszulfonsav-csoporttal modositott katalizatorral elvégeztiik ezt a
reakciot. Eredményeinket a 21. tablazatban foglaltuk 0Ossze. A legaktivabb és a

monoalkilezett termékek szempontjabol a legszelektivebb katalizator a PMO(benzol)-
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PrSOs;H(c0)25. Ez azonban csak a reakcid korai szakaszara érvényes (2 h). Az 1d6
elérehaladtaval valtozik a szelektivitds és a mono- és dialkilezett termékek aranya kozel

azonossa valik minden katalizatornal.

&6

H —> OH

HsC”~  ~CHs
. *@A
60

58

72. abra: A fenol gézfazisu Friedel-Crafts-alkilezése propan-2-ollal

21. tablazat: A fenol propan-2-ollal végzett Friedel-Crafts-alkilezésének eredményei

Katalizator Savkapacitas® TOE® mono/di
PMO(benzol)-SOs;H 1,03 3,95 (2,95) 0,7 (0,6)
PMO(benzol)-PrSO;H(c0)25 0,68 5,28 (3,29) 13,5 (1,3)
PMO(benzol)-PrSO;H(co)67 1,29 2,41 (1,67) 1,4 (0,4)
MCM41-PrSO;H(co) 1,10 2,90 (0,58) 0,13 (0,19)
HMS-PrSO;H(co) 0,74 2,90 (1,29) 2,5 (1,4)
SBA15-PrSO;H(co) 1,07 2,90 (1,26) 0,2 (0,2)

*mmol H g, * mmolsia aktiv centrum™ h™' [reakcioid: 2 h és 12 h (zardjelben)].
¢ Mono- és diizopropilezett termékek aranya [reakcioidd: 2 h és 12 h (zarojelben)]
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73. abra: A fenol gézfazisu Friedel-Crafts-alkilezése propan-2-ollal.
A PMO(benzol)-SOs;H; m PMO(benzol)-PrSOs;H(co)25; ¢ PMO(benzol)-PrSOs;H(co)67;
A, SBA15-PrSO3H(co);0MCM41-PrSOs;H(co) o HMS-PrSOs;H(co)
A PMO rendszerek tobb szempontbdl is alkalmasabbak gézfazisu alkilezésre.

Osszehasonlitva a tobbi mezoporusos rendszerrel (MCM-41, HMS és SBA-15), a
kezdeti konverzid ezeknél a katalizatorokndl magasabb. Ugyanakkor stabilitdsuk is
nagyobb, hiszen tobb mint 14 6ras reakcioidd utan is még mindig jelentésen aktivabbak a
hasonl6 mezopdrusos rendszerekkel 6sszehasonlitva (73. abra).

Fenti jelenségre, vagyis a PMO rendszerek mdas mezoporusos rendszerekhez
viszonyitott nagyobb hidrotermalis stabilitdsara vonatkozdan van egy irodalmi megfigyelés
[102]. Ezért 14 6rés reakcioidé utan mi is megvizsgaltuk a katalizatorok szerkezetét. Két

jellemzé XRD spektrumot bemutatunk a 74. abran.
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74. abra: A PMO(benzol)-SO3H(c0)25 (A) ¢s MCM41-PrSOs;H(co) (B) XRD spektruma
reakcid utan

A PMO(benzol)-SO3H(c0)25 katalizator XRD spektrumén (74. abra A abrarész) jol
lathato, hogy szerkezete teljesen azonos a reakcid el6tti minta spektrumaval (35. abra A
abrarész, 53. old.). Ezzel szemben az MCM41-PrSOs;H(co) katalizdtor mezopdrusos
szerkezete teljesen Osszeomlott a hosszu reakcididé utan (74. abra B abrarész). A
katalizatorok fajlagos feliiletének valtozasa is Osszhangban van a fentiekkel. A PMO
rendszereknél a fajlagos feliilet, a porusméret és a porustérfogat csak kismértékben
valtozott [egy kivétel: PMO(benzol)-PrSOs;H(co0)25] (17. tablazat, 52. old.). Ugyanakkor a
tobbi mezoporusos minta esetében a fajlagos feliilet és a poérustérfogat jelentdsen
lecsokkent. Példaul az MCM41-PrSOsH(co) esetén az eredeti 1145 m” g és 0,83 cm’ g’

értékek 255 m” g és 0,31 cm® g '-re csokkentek, bar a porusatmérd valtozatlan maradt.

4.3.2.2. Fries-atrendezodés

A PMO katalizatorok aktivitasat és szelektivitasat a fenil-acetat Fries-
atrendezddésben (15. abra, 25. old.) vizsgaltuk és Osszehasonlitottuk a homogén

katalizatorral (TsOH) kapott eredményekkel.
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75. abra: A fenil-acetat Fries-atrendezddésének eredményei (reakcioidd: 24 h).
Vildgoskék oszlopok: para/orto arany, sotétkék oszlopok: TOF értékek

A harom katalizator koziil a legtobb savas centrummal rendelkezé6 PMO(benzol)-
SO3;H és PMO(benzol)-PrSO3;H(co)67 bizonyultak a legaktivabbnak (75. abra). A savas
centrumok saverdssége kozotti kiilonbség ez esetben nem mutatkozik meg. A
regioszelektivitaisban azonban jelentds kiilonbségeket fedezhetiink fel. Homogén
koriilmények kozott az orto-izomer (19) izomer domindl, azonban a szilard savas
katalizatorok alkalmazaséval az izomerek ardnya nagymértékben fligg a reakcididotol,
ugyanis a reakcid elején 19 képzddik, hosszabb reakcioidd utdn viszont 20 valik

fotermékkeé.

4.3.2.3. A 2-fenilpropén dimerizdcioja

A katalizatorokat 2-fenilpropén dimerizacidjaban is vizsgaltuk (59. abra, 73. old.). A
reakcio sordn pentén izomerek (46 és 47) képzOodnek fétermékként a propanszulfonsav-
csoporttal funkcionalizalt katalizatorokon, ugyanakkor az erésebb savas benzolszulfonsav-
csoporttal funkcionalizalt PMO(benzol)-SO;H esetében az indanszdrmazék (48) képzddik
nagyobb mennyiségben (76. abra). Ahogy azt mar bemutattuk (4.3.1.3. fejezet), hasonld

eredményeket kaptunk mezoporusos rendszerekkel is [S8].
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76. abra: A 2-fenilpropén dimerizécios reakciojanak eredményei

4.3.2.4. A 2,6,6-trimetilciklohex-2-én-1,4-dion atrendezodéses aromatizacioja

Korabbi megfigyeléseink alapjan tudjuk, hogy a 2,6,6-trimetilciklohex-2-én-1,4-dion
atrendezddéses aromatizacioja soran (61. abra) a két termék (49 és 50) képzddése mas-
mas aktiv savas centrumokon valosul meg. 50 képzddéséhez erdsen savas centrumokra van
sziikség, mig 49 képzddése egyszerl acetilezési 1épés €és konnyen képzodik akar kevésbé
savas karakter(i centrumokon is.

Megfigyelhetjiik, hogy a harom PMO(benzol) szerkezetli katalizator kozil itt is a
legerdsebb savas karakteri benzolszulfonsav-csoporttal mddositott katalizator bizonyul a
legaktivabbnak (77. abra,TOF ~0,8 h™'). A maésik két propanszulfonsav-csoporttal
funkcionalizalt katalizator kevésbé aktiv (TOF <0,2 h'), és 49 képzddik nagy
szelektivitassal. Ezek az eredmények tehat 6sszhangban vannak kordbbi megtigyelésekkel,
¢s a szelektivitasokban tapasztalhatd kiilonbségek az aktiv centrumok savas karakterének
erésségével jol magyarazhatok. A katalizatorok porusmérete (41. abra) nem befolyasolja

egyik vizsgalt reakcio szelektivitasat sem.
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77. abra: A 2,6,6-trimetilciklohex-2-én-1,4-dion atrendez6déses aromatizaciojanak
eredményei

4.3.3. Fluoralkanszulfonsavas katalizatorok

4.3.3.1. Friedel-Crafis-alkilezés

A Friedel-Crafts-alkilezési reakciok alapjan (22. tablazat) megallapithatjuk, hogy az
Aldrich tipusu SiO, (amely kis fajlagos feliilettel rendelkezik) és a savallo acél malomban
torténd Orlés nem alkalmas arra, hogy mechanokémiai szintézissel aktiv katalizatorokat
készitsiink.

Ugyanakkor Fluka tipusu SiO,-ot hasznalva, a polisztirol malomban szintetizalt
katalizatorok aktivak az alkilezésben. Megallapithato az is, hogy révidebb reakcididonél az
Orlési 1d6 hosszaval aranyosan valtozik a katalizatorok kezdeti aktivitdsa. Hosszabb Orlési
1d6t alkalmazva bekovetkezik az aktiv részecskék agglomeracidja, melynek kovetkeztében
a kezdeti aktivitas jelentésen csokken. A SAC-13, amely szol-gél modszerrel késziilt,
alacsonyabb kezdeti aktivitdst mutat, azonban a tobbi katalizdtorhoz hasonléan 100 %-os
atalakuldst lehet megvaldsitani 60 perc alatt. A katalizatorok szelektivitasat
Osszehasonlitva megallapithatjuk, hogy egyik esetben sincs jelentds eltérés a 42 és 43
izomerek aranyaban, és az eredmények hasonloak azokhoz, amelyeket mezoporusos

rendszereknél megfigyeltiink.
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22. tablazat: Toluol benzil-alkohollal végzett Friedel-Crafts-alikezési reakcioja

Konverzio, %

Katalizator
15 min 30 min 60 min

Tombfazist Nafion H” 48 99 99
15-A/SS-15 1 1 2
15-A/SS-50 0 0 1
15-F/PS-5 16 43 100
15- F/PS-10 88 100 100
15- F/PS-15 95 98 100
15- F/PS-25 38 62 100
15- F/PS-50 73 100 100
SAC-13 9 18 100

4.3.3.2. A 2-fenilpropén dimerizdcioja

Ahogy azt mar korabban is bemutattuk (4.3.1.3 és 4.3.2.3. alfejezet), a 2-fenilpropén
reakcioja soran (59. abra, 73. old.) a katalizatoroktdl fliggden kiilonboz6 termékeket lehet
szelektiven eldallitani.

A 78. abran bemutatott eredmények alapjan megallapithatjuk, hogy a 15-A/SS-15

aktivitasa és szelektivitasa jelentsen eltér a tobbi katalizatorétol, hiszen ez esetben 46

képzddik fotermékként.
100 -
90 - ]
48 ]
80 -
m46
70
m m47
R 60 -
g _
Z 50
2 —
o
S
o 40 A —
30 -
20 -
10 ”
0 —i , _L .

Tombfazisu 15-A/SS-15 15-A/SS-50 15-F/PS-5 15-F/PS-10 15-F/PS-15 15-F/PS-25 15-F/PS-50 SAC-13
Nafion-H

78. abra: A 2-fenilpropén dimerizaciéja Nafion H®-szilika katalizatorokkal
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A 15-F/PS-5 katalizatoron ezzel szemben 48 képzdodik a legmagasabb hozammal, az
Orlési id6 ndvelésével azonban a hozam jelentésen csokken. Fontos megéllapitani, hogy a
15-F/PS-5 katalizator szelektivitasa még a SAC-13 szelektivitasanal is nagyobb.

Mindkét vizsgalt reakcional megfigyelhetjiik, hogy az aktivitas jelentés mértékben
fligg a savkapacitastol €s a katalizatorok fajlagos feliiletétdl. Az Orlési id6 novelésével
azonban a fajlagos feliilet csokken, marpedig a katalizator feliilete dontd az aktivitas
szempontjabol. A hosszabb 06rlési id6 kedvezdtlen folyamatokat indit el, melynek
eredményeként a Nafion H® részecskék aggregalodnak. Ennek megfelelden az aktiv
centrumok megkozelitése egyre nehezebbé valik. Ezt tamasztja ald a katalizatorok
ellentétes viselkedése is. Kordbbi eredményeink alapjan tudjuk, hogy 46 mennyisége az
1d6 fliggvényében maximum gorbe szerint valtozik és végiil 48-ca alakul (79. abra B
abrarész). A 15-A/SS-15 katalizator esetén 46 mennyisége azonban nagyon lassan
csokken (79. abra A abrarész), ami azzal magyarazhat6, hogy a katalizator nem alkalmas

48 kialakitasahoz, mert a katalitikusan aktiv centrumok a reakcid szadmara nem elérhetdek.
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79. abra: A 2-fenilpropén dimerizaci6 reakcioprofilja Nafion H"-szilika katalizatorokkal.
A: 15-A/SS-15, B: 15-F/PS-5. x konverzid; szelektivitasok: m 46, A 47, e 48

4.4.1. Ionos folyadék és szilikaba zart ionos folyadékok

4.4.1.1. Friedel-Crafis tipusu reakciok

Az IL-BuSO;H katalizatort elészor Friedel-Crafts-alkilezési reakcidban (57. dbra,
71. old., R = CHj3) vizsgaltuk a korabban alkalmazott kériilmények kozott. Az eredmények

alapjan (23. tablazat) megallapithatjuk, hogy a katalizdtor nagyon aktiv és regeneralas
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utdn Ujrahasznosithatd, s6t még az 6todik ismétléskor is teljes konverzid valdsul meg.
Fontos megjegyezni, hogy a katalizatort minden reakcid utan regeneraltuk (t6bbszori éteres
mosas utdn sulyallanddésagig kezeltiik vdkuumban) és csak ezutdn ismételtiik meg a
reakciot. El6szor nem tapasztaltunk lényeges valtozast (2. reakcio), ezért modositottuk a
reakciokoriilményeket. Els6 1épésben csokkentettiik a reakcié homérsékletét (3. reakcio),
majd a kovetkezd 1épésnél Otszordsére noveltiik a kiinduldsi anyagmennyiséget (4.
reakcid). A katalizator tovabbra is nagyon aktivnak bizonyult, bar melléktermékként az 5.
reakcioban mar megjelent dibenzil-éter is. Ez azt jelenti, hogy a benzilkation képes
reakcioba 1épni a benzil-alkohollal is, ami nem meglepd, hiszen nagy mennyiségben van
jelen és konnyen elérhetd a benzilkation szaméra. A tovabbi ismétléseknél visszatértiink az
eredeti mennyiségii benzil-alkoholra, azonban a dibenzil-éter képzddését mar nem lehetett
kikiiszobdlni. Ez azzal magyarazhat6, hogy az ionos folyadék aktivitdsa csokken

(elszennyezddés, kémiai karosodas), illetve az éteres regeneralds mar nem megfeleld.

23. tablazat: A toluol Friedel-Crafts-alkilezése benzil-alkohollal IL-BuSOsH jelenlétében

Reakcid HoOmérséklet, Reaktans, Konverzio," Szelektivitas, %
szama K mol % 42 43 44
1 384 0,001 100 67 33 0
2 384 0,001 100 65 35 0
3 298 0,001 100 62 38 0
4 298 0,005 100 53 33 14
5 298 0,001 100 53 29 18
6 298 0,001 100 52 30 18

* Reakcidkoriilmények: az ionos folyadék mennyisége: 6,0 g, reakcididd: 30 min.
42,43, 44: 57. abra, (71. old.) R = CH;

A toluol-benzil-alkohol alkilezési reakcidban vizsgaltuk a szilikdba zart ionos
folyadékokat is [SiO,-IL-10 és SiO,-IL-40]. A katalizatorok aktivitasa, 6sszehasonlitva az
IL-BuSOsH katalizatorral, jelentsen kisebb, hiszen a szilikaba zart katalizatorok esetében
jelentdsen kevesebb a katalitikusan aktiv szulfonsavcsoportok szdma. A SiO,-IL-10
katalizator (80. abra B abrarész) érdekes mddon aktivabbnak bizonyul a SiO,-IL-40
katalizatornal. (80. abra A dbrarész). Mindkét katalizator esetében az alkalmazott

katalizator mennyiségének novelésével a konverzié értelemszertien n6 (80. abra).
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80. abra: Friedel-Crafts-alkilezés szilikaba zart ionos folyadékokkal.
A: Si0,-1L-40, B: SiO,-IL-10 (¢ 0,050 g, A 0,100 g, ® 0,200 g katalizator)

Tanulmanyoztuk a szilikdba zart ionos folyadékok tjrafelhaszndlési lehetdségét is.

Ennek sordn visszanyertiik a SiO,-IL-10 katalizatort, majd toulolos mosas utan Uj

reakcioban hasznaltuk. Megallapitottuk, hogy 5 egymads utani felhasznalas soran, 3 oras

reakcioidé mellett mingvégig 100 %-os konverzioval és valtozatlan szelektivitassal (55 %

42,35 % 43, 10 % 44) katalizalta a fenti reakciot.

Az IL-BuSO;H katalizatort vizsgaltuk benzol dodec-1-énnel végzett Friedel-Crafts-

alkilezési reakcidjaban is. A reakcido soran kiilonbozo fenildodekan-szarmazékok

keletkeznek (81. abra). Szamos savas karakterti ionos folyadékot vizsgaltak mar korabban

ebben a reakcioban és a mi eredményeinkhez hasonl6 eredményeket értek el.

Rl
@ NN T ©)\ R?

R'=CH; R?=(CH,)oCH;
R'=CH,CH; R’=(CH,)sCH;
R'=(CHy,CH;  R’=(CHy);CH;
R'=(CH,);CH; R’=(CH,)¢CH;
R'=(CHp)4CH;  R’=(CHy)sCH;

2-fenildodekan, 61
3-fenildodekan, 62
4-fenildodekan, 63
5-fenildodekan, 64
6-fenildodekan, 65

81. abra: Benzol alkilezése dodec-1-énnel
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82. abra: Fenildodekéan-szarmazékok szelektivitasa az id6 fliggvényében a benzol
dodec-1-énnel végzett alkilezésben
m61,A 62,+ 63, X 64 @ 65

A 24. tablazatban lathatd, hogy a reakci6 298 K-en nem jatszddik le, azonban 353
K-en mar 86 %-os konverzié valosul meg és dontéen 61 képzddik. Az id6 eldrehaladtaval
megfigyelhetd 63, 64 ¢s 65 képzodése is, azonban 62 szelektivitdsa allandd értéken marad
(~20 %) (82. abra). Az 1-fenildodekan a Markovnyikov-szabdlynak megfeleléen nem
képzodik. A termékek Osszetétele 6 Oras reakcididd utan is valtozatlan, ugyanakkor a
konverzié a négyszeresére né a kovetkezd 18 ora alatt. A katalizatort regeneralds utan
(tobbszori éteres mosas, majd sulyallanddsagig kezelve vakuumban) ismét felhasznaltuk
(24. tablazat). Megallapithatjuk, hogy a katalizator aktivitds és szelektivitasa még a 4.
reakci6 utdn sem valtozott, tehat az IL-BuSOsH jol mikodé és Ujrahasznosithatd

katalizatornak bizonyul ennél a reakcional is.

24. tablazat: A benzol Friedel-Crafts-alkilezése dodec-1-énnel IL-BuSO;H jelenlétében

Reakcid Homérséklet, Konverzio,” Szelektivitas, %

szama K % 61 62 63 64 65
1 298 0 - - - - -
2 353 86 32 20 15 16 17
3 353 77 32 20 15 16 17
4 353 82 31 21 16 16 16

8 24 6ras reakcioidd
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A Si0,-1L-10 és Si0,-1L-40 katalizatorok ebben az alkilezési reakcidban inaktivak
voltak.

4.4.1.2. orto-Claisen-atrendezodés

Az IL-BuSOsH katalizatort allil-fenil-éter atrendezddési reakcidjaban vizsgaltuk. Az
atalakulds soran eldszor 2-allilfenol (66) képzddik, majd tovabbalakul 2-metil-2,3-
dihidrobenzofuranna (67), és melléktermékként fenol és kiilonb6z6 oligomer szarmazékok

képzodése is megfigyelhetd (83. abra).

o OH 0 OH
O ) — QO Q-0
= AN
66 67 68

83. abra: orto-Claisen-atrendezddés

Az eredményeket a 25. tablazatban foglaljuk 6ssze. Minden katalitikus reakcio utan
a katalizatort a fent ismertetett modon regeneraltuk. A reakciot eldszor 298 K-en hajtottuk
végre, eredményteleniil (1. és 2. reakcid), ugyanakkor 353 K-en, benzol jelenlétében jo
hozammal kizarélag 67 képzdodik (3. reakcid). Olddszermentes koriilmények kdzott mar 68
¢s oligomerek képzdédése is megfigyelhetd. Az 5. reakcidban a konverzid tovabbi
csokkenése €és a melléktermékek mennyiségének novekedése figyelhetd meg. A katalizator
aktivitdsanak csokkenését feltehetden a kémiai kérosoddsa okozhatja, illetve az, hogy
regeneralas soran a reakcidtermékeket nem lehet maradéktalanul eltavolitani, igy azok

zavarjak a kovetkez6 katalitikus ciklust.

25. tablazat: Az allil-fenil-éter orto-Claisen atrendezddése IL-BuSO;H jelenlétében

Reakciok Hoémérséklet, Konverzio, Szelektivitas, %

szama K % 66 67 68 oligomerek
1 298 0 - - - -

2 298 + benzol 0 - - - -

3 353 + benzol 80 - 100 - -

4 353 84 - 83 16

5 353 67 - 75 20 5

? Reakci6idd: 6 h
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4.4.1.3. Alkoholok tetrahidropiranil-éterének elédllitasa

Mivel az alkoholfunkcid védése szintetikus szerves kémiai szempontbol fontos
reakcio, vizsgaltuk a szilikaba zart ionos folyadék (SiO,-IL-40) ilyen iranyt felhasznalési
lehetdségét alkoholok tetrahidropiranil-éterének (THP-éter) eldallitasat tanulmanyozva. A
vegylileteket gy valogattuk, hogy kiilonb6zd jellegli alkoholos hidroxilcsoportok
reaktivitasara kapjunk informaciot. Ennek megfeleléen primer és szekunder alkoholokat,
benzil- ¢s allil-alkoholt, valamint nyilt lancu és gytrts alkoholokat is vizsgaltunk.

A 26. tablazat adati szerint a vizsgalt alkoholoknal a katalizator enyhe
koriilmények kozott, gyors reakcioban, kozel teljes konverzioval adja a megfeleld6 THP-
éter szarmazékot. Egyetlen kivétel az adamantin-1-ol, amelynél az atalakulast a fenti
koriilmények kdzott nem lehetett teljes konverzioig végrehajtani. Ennek nyilvanvalé oka a
merev gylrithoz kapcsolodo funkcids csoport térgatlasa lehet, illetve ezt eredményezheti a

termék esetleges gatolt diffuzidja is.

26. tablazat: Alkoholok tetrahidropiranil-éterének eldallitasa és a THP-éter véddcsoport
eltdvolitasa Si0,-1L-40 katalizator jelenlétében

THP-éter képzés A véddesoport eltavolitasa
Alkohol Reakci6idd, Konverzid, Reakcioidd, Konverziod,
min % min %
Oktan-1-ol 75 100 120 83
Oktan-2-ol 60 98 75 94
150° 97"
150° 0°
1-Feniletanol 15 100 15 99
15% 99?
150° 0°
2-Feniletanol 15 100 60 85
Ciklopentanol 45 96
Ciklohexanol 75 94 45 92
Adamantéan-1-ol 45 79°¢
Metallil-alkohol 15 99 75 95
Tetrahidrofurfuril-alkohol 15 100

* Els6 wjrafelhasznalas. ° Masodik ujrafelhasznalas. ¢ A konverzio hosszabb reakcié soran
sem valtozik.

Fentieck mellett néhany szarmazéknal (oktan-1-ol és oktan-2-ol THP-étere, 1-
feniletanol ¢és 2-feniletanol THP-étere, ciklohexanol ¢és metallil-alkohol THP-étere)

vizsgaltuk a véddcsoport eltavolitasi lehetdségét is, metil-alkohollal végzett atacetidlozasi
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reakcio révén. Megallapithaté, hogy az SiO,-1L-40 katalizator ebben a reakcioban is
hatékonyan miikodik (26. tablazat), azonban — ahogy az mas katalizatorok esetén is ismert
—, a rakcio lassubb és teljes konverziot altaladban nem tudunk elérni. Ez azonban nem
meglepd, hiszen itt eltérd atalakulas-tipusrol van szo.

Végiil tanulmanyoztuk a katalizator wjrafelhasznaldsat is az oktan-2-ol és az 1-
feniletanol esetén. Lathatdo, hogy a katalizator ismételt reakcidban csak az elso
ujrafelhasznalaskor mutat — az eredeti alkalmazassal kozel azonos — aktivitast (26.
tablazat). A harmadik felhaszndlaskor azonban mar egyik esetben sem tapasztalhato
atalakulas.

Megallapithatjuk, hogy az IL-BuSO;H katalizator az altalunk vizsgalt savkatalizalt
reakcioban aktiv és 1) lehetdséget biztosithat kiilonb6zd szerves kémiai szintetikus 1épések
alternativ megvaldsitasara. A katalizator jol miikddik olddszermentes koriilmények kozott
is és regeneralds utan tobbszor is felhasznalhatd. A katalitikus aktivitds csokkenését
okozhatja kémiai karosodés, illetve olyan anyagok felhalmozddasa, amely az altalunk
alkalmazott regeneralasi modszerrel nem tavolithatok el.

A szol-gél modszerrel szilikdba zart ionos folyadékok (SiO,-IL-10, SiO,-1L-40)
mind a toluol Friedel-Crafts-alkilezési reakciojaban, mind alkoholok tetrahidropiranil-
éterképzési reakciojaban aktivnak bizonyultak, igy megéallapithatjuk, hogy a folyadék

fazisu savkatalizatort sikeresen szilard savas rendszerré alakitottuk.
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5. OSSZEFOGLALAS

Eredményeinket Osszefoglalva megallapithatjuk, hogy sikeresen szintetizaltunk
kiilonbozd, rendezett és amorf szilika szerkezetli heterogén elektrofil katalizatorokat,
melyek szerkezetét szamos miiszeres modszerrel igazoltuk. A katalizatorok aktiv centruma
minden esetben alifds vagy aromas szénatomhoz kapcsol6do szulfonsavesoport, melynek
kovetkeztében savkatalizalt (elektrofil) reakcidkat alkalmaztunk tesztreakciokként.
Igyekeztiink olyan modellreakciokat valasztani, melyek feltételezésiink szerint jol tiikrozik
a katalizatorok szerkezetében megfigyelhetd eltéréseket. Vizsgélataink soran olyan
tesztreakciokat is tanulmanyoztunk, melyekkel az adott katalizatorokat még nem
vizsgaltak, igy értékes Uj eredményekhez jutottunk.

A vizsgalt katalizatorok egy részének pérusmérete a mezoporusos tartomanyba esik
(MCM-41, HMS ¢és SBA-15). Ezeknél a rendszereknél az aktiv centrumok
(propanszulfonsav- és benzolszulfonsav-csoportok) kiépitését egyiittes kondenzacioval és
utdlagos modositassal valositottuk meg. Célunk az volt, hogy 6sszehasonlitsuk a harom
kiilonb6z6, funkcionalizalt mezoporusos szerkezet katalitikus tulajdonsagait.

A vizsgélatok soran megallapitottuk, hogy ezek a katalizatorok észteresitésnél és
Friedel-Crafts-alkilezésnél megfeleld aktivitast mutattak és az aktivitdsokban megjelend
kiilonbségek — néhany kivételtél eltekintve — a katalizatorok savas centrumainak
stiriségével jol magyarazhatok.

Megfigyeltilk, hogy a 2-fenilpropén dimerizacidos reakcidjaban ¢és a 2,6,6-
trimetilciklohex-2-én-1,4-dion 4trendezOdéses aromatizacidjdban az erdsebb savas
karakteri, aromds szulfonsavcsoporttal funkcionalizalt katalizdtorok bizonyulnak
aktivabbnak. Ugyanakkor megallapitottuk, hogy a kiilonb6z6 mezopodrusos szerkezetek
(MCM-41, HMS és SBA-15) nem befolyasoljak a katalitikus aktivitast €s szelektivitast. A
kétfajta szintézismddszer — egylittes kondenzacid, illetve utdlagos modositds —
szempontjabol nem jelenthetjiik ki egyértelmiien, melyik vezet aktivabb katalizatorokhoz.
Ugy gondoljuk, hogy egy adott reakcional tobb tényezd egyiittes hatasa donti el, melyik
szintézismodszerrel lehet aktivabb katalizatorokat eléallitani.

Szintetizaltunk és jellemeztiink olyan utdlagos modositassal funkcionalizalt MCM-
41 szerkezetli katalizatorokat, melyek kiils6 feliiletét fenilcsoportokkal blokkoltuk. Az
MCM-41 szerkezet ilyen jellegi modositdsa lehetdséget biztosithat arra, hogy kiilon
vizsgaljuk a csatornarendszer kiilso és belso feliiletének reakciora gyakorolt hatasat. Ezt a

modszert kombinaltuk egy sziikebb porusrendszerli katalizatorral és elértiik azt, hogy a

101



OSSZEFOGLALAS

reagald molekuldk belekényszeriiljenek a csatornarendszerbe, ¢és a blokkolas
kovetkeztében a katalizator kiilsé feliiletén ne tudjanak atalakulni. A mezo-hidrobenzoin
atrendezddése alkalmas reakcionak bizonyult a nyert katalizatorok vizsgalatara, és a fenol—
2-metilpropan-2-ol reakcié eredményei is alatimasztjak feltételezésiinket, mely szerint az
MCM-41 szerkezetli katalizatorok csatornarendszerének modositasaval (kiilsé feliilet
blokkolasa és sziik porusméretek) a nagyobb térigényli atalakulasok lelassulnak, illetve
nem mennek végbe.

Aromas metilketonok kompeticids acetalképzddésénél az eredmények alapjan
hasonl6 kovetkeztetéseket vonhatunk le. A kisebb méretli molekula jelenléte ez esetben
csokkenti, sOt akar teljesen gatolhatja a nagyobb méretli molekula atalakulésat.
Bizonyitottuk, hogy a katalizdtorok szerkezetének megfeleld ¢és eldére megtervezett
modositasa — megfeleld molekulaméretek esetén — lehetdséget nyujt alakszelektiv
atalakuldsok megvalositasara mezoporusos rendszerek esetén is.

A periodusos mezoporusos rendszereket a kozelmultban fedezték csak fel, ennek
kovetkeztében katalitikus alkalmazdsokrol még keveset tudunk. Munkank soran sikeresen
szintetizaltunk két, kiilonb6z6 mennyiségli propanszulfonsav-csoporttal modositott PMO
rendszert, illetve a PMO rendszer faldba beépiilt benzolgyliriket szulfonalva
benzolszulfonsav aktiv centrumokat hoztunk létre.

A katalizatorok aktivnak bizonyultak toluol és benzol Friedel-Crafts-alkilezésében,
¢s a korabbi megfigyelésekkel 6sszhangban az erdsebb savas karakterti, benzolszulfonsav-
csoporttal modositott PMO katalizator mutatta a nagyobb aktivitast. Fenol-propan-2-ol
g6zfazisu reakcioja soran ugyanakkor a kevesebb propanszulfonsav-csoporttal modositott
katalizator mutatja a legnagyobb fajlagos aktivitdst. A monoalkilezett termékek
szempontjabol szintén ez a katalizator a legszelektivebb, ez azonban a sziikkebb
porusmérettel magyarazhatd. E katalizatorokat a tobbi hasonld6 mezopdrusos rendszeri
katalizatorral Osszehasonlitva megallapitottuk, hogy a PMO rendszerek hidrotermalis
stabilitds nagyobb.

Fries-atrendezddésben ugyancsak a legtobb savas centrumot tartalmazoé katalizator a
legaktivabb. Ez esetben a reakcioidd novelésével a szelektivitas eltolodik a para-
szubsztitudlt termék képzddése iranyaba, melyhez valoszinlileg hozzéajarul a katalizator
szlikebb porusmérete. A 2-fenilpropén dimerizacioja és a 2,6,6-trimetilciklohex-2-én-1,4-
dion atrendezddéses aromatizacidja soran az erdsebb savas karakter(i, benzolszulfonsav-
csoporttal funkcionalizalt katalizator mutatja a legnagyobb aktivitast, és mindkét

reakcional az erdsebb savas koriilményeket igényld termék képzddik fétermékként.
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A Szerves Kémiai Tanszéken korabban széles korben tanulmanyozott
mechanokémiai  érlést sikeresen alkalmaztuk a Nafion H® katalizatorrendszer
vizsgalatanal. A tapasztalatokat Gtvozve optimalizaltuk a Nafion H"-szilika rendszer
mechanokémiai Orlését. Megallapitottuk, hogy csak a polisztirol malom ¢és a Fluka-tipusu
szilikagél alkalmas ilyen tipust Nafion-szilika katalizatorok szintézisére. A katalizatorok
vizsgalata soran (Friedel-Crafts-alkilezés, 2-fenilpropén dimerizacio) legaktivabbnak a 15-
F/PS-15 katalizator bizonyult (15 % Nafion, Fluka szilikagél, polisztirol malom, 15 o6ras
Orlés). Rovidebb Orlési idonél a részecskeméret még nem megfeleld, ugyanakkor 15 ora
aktivitdsanak csOkkenését tapasztaltuk. A 15-F/PS-5 katalizdtor még a kereskedelmi
fogalomban kaphat6, szol-gél modszerrel késziilt SAC-13 katalizatornal is aktivabb.

Munkank soran sikeresen szintetizaltunk és vizsgaltunk egy imidazélium-alapt ionos
folyadékot, amely aktiv centrumként szulfonsavcsoportot tartalmaz. Sikeresen
megvalodsitottuk az ionos folyadék szilikaba torténd rogzitését szol-gél modszerrel €s igy
katalitikusan aktiv szilard savas rendszerré alakitottuk. Az éltalunk vizsgalt ionos folyadék
Friedel-Crafts-alkilezési reakciokban és orto-Claisen-atrendezddésben is rendkiviil
aktivnak és ujrahasznosithatonak bizonyult. A szilikdba zért ionos folyadékok szintén jol
miukddtek Friedel-Crafts-alkilezési reakcioban €s alkoholok tetrahidropiranil-éterré torténd
atalakitasaban. Ezek alapjan megallapithatd, hogy ez a folyadék fazisi savas rendszer
sikeresen atalakithato szilard savas rendszerré.

Céljainknak megfeleléen tehat sikeresen megvalositottuk kiillonbozo elektrofil
katalizatorok szintézisét és modositasat, sikeresen alkalmaztuk ezeket a katalizatorokat
szamos savkatalizalt szerves kémiai atalakulasban, és a katalizatorok szerkezeti és kémiai

jellemzdi alapjan értelmeztiik a megfigyelt jelenségeket.
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6. SUMMARY

We have successfully performed the synthesis and subsequent functionalization of
various ordered mesoporous and amorphous silica structures and applied them as
heterogeneous catalysts in electrophilic transformations. Results acquired by various
analytical techniques provided information of the hexagonal mesoporous and amorphous
structure of the catalyst materials. The active sites of our catalysts were aliphatic and
aromatic sulfonic acid groups and, therefore, acid-catalyzed reactions were studied in order
to test the catalytic performance of the materials. Model reactions were selected with the
aim of getting information of the structural and functional differences of the catalysts. A
further important point was to apply test reactions not used before, thereby attaining
important new information.

The pore size of some of our catalysts (MCM-41, HMS and SBA-15) is in the
mesoporous range. Functionalization, that is formation of the active sites (propanesulfonic
acid and benzenesulfonic acid groups) were performed by two synthesis methods: co-
condensation and post synthetic modification or grafting. Our aim was to compare the
catalytic performance of the three different mesoporous structures. The first tests showed
these catalysts to be active in esterification and Friedel-Crafts alkylation. The differences
in activity, in most cases, could be correlated with acid site densities.

In the dimerization of 2-phenylpropene and the rearrangement-aromatization of
2,6,6-trimethylcyclohex-2-ene-1,4-dione, catalysts with aromatic sulfonic acid groups
having stronger acidic character exhibited higher activity. Furthermore, the different
mesoporous structures (MCM-41, HMS, and SBA-15) had no effect on the catalytic
performance (activity, selectivity). Neither co-condensation nor post synthetic modification
was found to show any preferable catalytic performance. It may be concluded that various
factors should be taken into account for a given reaction in order to decide, which method
leads to a more active catalyst.

MCM-41 type catalysts prepared by grafting were modified by covering the external
surface with phenyl groups. The active sites of the external surface, therefore, could be
excluded from the reaction. The method allows to separately examine the effect of the
external surface and internal wall of channels on the reaction. By combining this blocking
effect with narrow pore sizes we made a set of four catalysts where the molecules are
forced to enter the channels in order to reach active sites. The rearrangement of mezo-

hydrobenzoin and the alkylation of phenol with 2-methylpropan-2-ol are suitable reactions
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to examine these effects. Due to the blocked external surfaces and narrow pore sizes,
reactions requiring the migration of large groups became slower and in same cases even
stopped.

Similar conclusions could be drawn comparing the competitive reaction of three
aromatic methyl ketones. The presence of the smaller ketone tends to hinder the reaction of
the larger ketone as they compete for the available active sites. These results support our
idea that tailoring the structure of catalysts in an appropriate way shape selective reactions
can be carried out even in the case of mesoporous systems.

Periodic mesoporous materials were recently discovered and, therefore, only a few
catalytic applications are known. We successfully synthesized two PMO structures
functionalized with different amounts of propanesulfonic acid groups and another catalyst
where the benzene rings incorporated in the PMO structure were sulfonated to form
benzenesulfonic acid groups.

These catalysts were found to be active in the Friedel-Crafts alkylation of benzene
and toluene. Benzenesulfonic acid groups are stronger in acidic character, hence the PMO
with sulfonated benzene rings is the most active in alkylation. In the gas-phase reaction of
phenol with propan-2-ol, the PMO with the lower amount of active sites is catalytically the
most active. The same catalyst exhibits the highest selectivity in the formation of the
monoalkylated products, which is attributed to the narrower pore size. Comparing these
materials with other mesoporous systems (MCM-41, HMS and SBA-15), the PMO
catalysts proved to be hydrothermally more stable and, therefore, they are more suitable for
gas-phase reactions.

The PMO catalyst with the highest amount of active sites was the most active in the
Fries rearrangement. A change in selectivity to the formation of the para isomer, again, is
due to the narrow pore size. In the dimerization of 2-phenylpropene and the rearrangement-
aromatization of 2,6,6-trimethylcyclohex-2-ene-1,4-dion PMO functionalized with
benzenesulfonic acid groups is the most active. In both reactions products requiring
stronger acidic sites, that is benzenesulfonic acids groups, are formed in larger amounts.

In the Department of Organic Chemistry, mechanochemical synthesis methods and
Nafion H" catalysts have been studied extensively. On the basis of our experiences in these
fields, we made various Nafion H"-silica systems using mechanochemical synthesis.
Milling in a polystyrene mill and using Fluka silica proved to be the most effective
method. The results of test reactions (Friedel-Crafts alkylation, dimerization of 2-

phenylpropene) using the catalysts thus prepared showed that the 15-F/PS-15 system is the
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most active (polystyrene mill, 15 h milling, Fluka silica). At shorter milling times, the
particle size is not suitable for the reactions. Longer milling times, in turn, bring about the
aggregation of catalytically active particles and a decrease in specific surface area, which
eventually leads to decreasing activities. The most active catalyst has higher activity than
commercial SAC-13 synthesized by the sol—gel method.

An imidazolium-based task-specific ionic liquid containing a sulfonic acid group as
the active site was successfully synthesized. The ionic liquid was incorporated into silica
by the sol-gel method, that is, a solid acidic system was prepared. The ionic liquid was
extremely active and re-usable in different types of Friedel-Crafts-alkylations and also in
orto-Claisen-rearrangement. The ionic liquid incorporated into silica was also active in
Friedel-Crafts-alkylation and the tetrahydropyranylation of alcohols. It can be concluded,
therefore, that the liquid catalyst was successfully transformed into a solid acidic system.

As planned, we successfully synthesized and modified several electrophilic catalytic
systems, applied them in variuos acid-catalyzed organic transformations, and interpreted

the observations on the basis of structural and chemical characteristics of the catalysts.
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