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I. ELOZMENYEK, CELKITUZESEK

Napjainkban a kémiai termékek eldallitasa 60 %-ban katalitikus Uton torténik, sot
egyes becslések szerint az ipari kémiai folyamatok 90 %-ban katalizatorok felhasznalaséval
valosul meg. Ennek kovetkeztében ezen a tudomanyteriileten intenziv kutatas folyik.

A szerves kémiai katalitikus reakciok homogén, és heterogén koriilmények kozott
egyarant megvalosithatok. Homogén koriilmények kozott, az aktiv centrumok eloszlasa
egyenletes, melynek hatdsdra a reagdldo molekulak {itk6zése szinte akaddlymentes. A reakcid
gyorsan ¢és nagy hatasfokkal jatszodik le, és a sebesség meghatarozo 1€pését a termodinamikai
energiaviszonyok szabalyozzak. A homogén katalitikus reakciok f6 probléméja azonban, a
reakcio lejatszodasa utdn jelentkezik, hiszen a reakcioelegy feldolgozasa soran a katalizatorok
nem regeneralhatok, elroncsolddnak és hulladékként felhalmozodnak, igy alkalmazdsuk sem
gazdasagi sem kornyezetvédelmi szempontbol eldnyos.

A homogén katalizatorok kikiiszobolése tehat komoly kihivast jelent a kutatok
szamara. Jol ismert modszer, az aktiv centrumok, szilard hordozon torténd rogzitése, melynek
kovetkeztében a kémiai 4atalakulasok heterogén koriilmények kozott valosithatok meg. A
heterogén katalizatorok, 0Osszehasonlitva a homogén megfeleldikkel, szamos eldnyds
tulajdonsaggal rendelkeznek. Tobbek kozott egyszerli szlréssel vagy dekantalassal
elvalaszthatok a reakcidelegyrdl ¢s akar olddszermentes koriilmények kozott is
alkalmazhatéak. Ipari szempontokbol felhasznaldsuk nagyon elényds, mivel a kémiai
reakciok nagy hatékonysaggal, vagyis magas aktivitassal és szelektivitassal valosithatok meg.
A heterogén katalizatorok masik kiemelkedd tulajdonsaga, hogy regeneralas utan
ujrahasznosithatok, igy a tobbszori felhaszndldas kovetkeztében komoly gazdasagi
megtakaritas érhetd el. A sok eldny0s tulajdonsdg mellett azonban meg kell emliteni, hogy a
heterogén katalizatorokon az aktiv centrumok elosztdsa nem feltétleniil egyenletes, igy a
reagaldé molekuldk nem biztos, hogy minden aktiv centrumhoz hozzaférnek. Tovabbi
problémat jelenthet az is, hogy az aktiv centrumok erdssége eltérd (azaz heterogén jellegli),
illetve hatranyt jelenthet a diffuziogatlas is.

A Kkatalitikus reakciok jelentds része elektrofil katalizatorok alkalmazasaval valosul
meg. A katalizatorok savas karakterétdl fliggden széles korben keriilnek alkalmazasra iparilag
jelentds reakciok kivitelezésében. A homogén reakciok soran alkalmazott katalizatorok (HF,
H,S04, HNO;, triflourmetanszulfonsav) hatranyos tulajdonsagairol mar emlitést tettiink, ezen
felil a savas karakteriikbdl kifolydlag erésen korrozivak, mérgezdek is. A gyorsan fejlodo
katalizatortervezés lehetévé teszi, hogy iparilag fontos elektrofil reakcidkat heterogén

koriilmények kozott valdsuljanak meg. Ez a kombinécid nagyon elonyods, hiszen a heterogén



savkatalizis szamos kornyezetvédelmi problémat megoldhat, bdviilhetnek a technologiai
lehetdségek (4llo- és mozgdagyas reaktorok alkalmazasi lehetdsége), és a katalizdtorok
ujrahasznositasa kovetkeztében a termékek eldallitdsa gazdasagosabba tehetd.

A Szegedi Tudomanyegyetem Szerves Kémiai Tanszékén mar régdta foglalkoznak
elektrofil katalitikus reakciok tanulmanyozasdval. Ezen a tudomadnyteriileten szamos
homogén ¢€s heterogén katalitikus atalakulast vizsgaltak. Ezekbe a kutatasokba kapcsolodtam
be, ¢és disszertdciom témdja ennek megfelelden a kiilonbozd szerves kémiai szintézisekben
széles korben alkalmazhato heterogén elektrofil katalizatorok szintézise és vizsgalata volt.

Az irodalmi elézmények, valamint sajat korabbi vizsgalatok alapjan célul tiiztiik ki
szulfonsavcsoportokkal modositott szilard elektrofil katalizatorok eléallitasat és alkalmazasat
kiilonb6zé  szerves kémiai  4talakuldsokban.  Eldallitottunk és  tanulmanyoztunk
szulfonsavcsoportokkal médositott mezopdrusos szerkezeti MCM-41, HMS, SBA-15, illetve
periddusos mezoporusos szilika (PMO) rendszereket.

Ugy véltiik, szervesen illeszkednek ezekhez a vizsgalatokhoz a Nafion H® rendszerek
is. A Nafion H® gyanta ismert alacsony fajlagos aktivitdsanak novelése céljabol
mechanokémiai Orléssel szintetizaltunk és vizsgaltunk fluoralkanszulfonsav tartalma Nafion
H"-szilika rendszereket és katalitikus tulajdonsagaikat Ssszehasonlitottuk a kereskedelmi
forgalomban kaphaté SAC-13 Nafion H® szupersavas rendszerrel. Végiil szintetizaltunk és
tanulmanyoztunk egy szintén szulfonsavcsoportot tartalmazé ionos folyadékot, melyet

sikeresen amorf szilika szerkezetben zartunk és igy szilard savas rendszerré alakitottuk.



1.  VIZSGALATI MODSZEREK

Az MCM-41, HMS és SBA-15 szerkezetii katalizatorok szintézise soran két eltéro
modszert alkalmaztunk. A katalizdtorok egy részét egyiittes kondenzacidval (co-
condensation) allitottuk el6, mig a masik részét utdlagos modositassal (grafting technika)
szintetizaltuk. Sikeresen megvalositottuk a kiilsé feliileten fenilcsoportokkal blokkolt,
kiilonb6zé porusméret6 MCM-41 rendszerek szintézisét is alakszelektiv atalakulasok
megvalositasa céljabol. A fluoralkanszulfonsavas rendszerek szintézise sordn mechanokémiai
Orlést alkalmaztunk, mig a szilikdba zart ionos folyadékokat szol-gél modszerrel allitottuk
eld.

A katalizatorok vizsgalata sordn rontgendiffrakciot (XRD), az adszorpcids—
deszorpcids izotermdk elemzését (BET), diffuz infravordos (DRIFT), Raman ¢és
rontgenfotoelektron spektroszkopiat (XPS), 2Si MAS NMR és C CP-MAS NMR technikat
alkalmaztunk. A katalizdtorok szerves anyag tartalmat CHNS analizatorral, mig az aktiv
centrumok szamat sav—bazis titralassal hataroztuk meg. A mechanokémiai Orléssel késziilt
fluoralkdnszulfonsavas katalizatorokrol pasztazd elektronmikroszkopos felvételek (SEM és
EDX) is késziiltek.

A folyadékfazisu savkatalizalt reakciokat atmoszférikus nyomason gémblombikban,
visszafolyos hiité felhasznaldsaval hajtottuk végre magneses keverd segitségével. A
reakcidelegyekbdl az adott iddintervallumokban mintakat vettiink és a termékeket
gazkromatografidsan analizaltuk egy Hewlett Packard 5980 tipusu gazkromatograffal, mely
egy 50 m-es HP1 tipusu kolonnaval volt felszerelve. A konverzios értékek ismételhetésége +5
% volt. A termékek azonositasa sordn Hewlett Packard 5970 tomegszelektiv detektorral
ellatott Hewlett Packard 5890 gézkromatografot, illetve szdmos esetben Bruker DRX 500
tipusi NMR spektroszkopot hasznaltunk, és a folyadékfazisa 'H spektrumok alapjan

azonositottuk a termék molekulakat.
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UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

MEZOPORUSOS RENDSZEREK

Megallapitottuk, hogy az egyiittes kondenzacidval, illetve utdlagos modositassal
szintetizalt propanszulfonsav- illetve benzolszulfonsav-csoportokat tartalmaz6 MCM-
41, HMS és SBA-15 szerkezetli katalizatorok butan-1-ol-ecetsav észteresitésnél és a
benzol, illetve toluol benzil-alkohollal torténd Friedel-Crafts-alkilezési reakcidjaban
aktivak, és néhany kivételtdl eltekintve az aktivitdsokban megjelend kiilonbségek a

katalizatorok savas centrumainak siiriségével jol magyarazhatok.

Megallapitottuk, hogy a 2-fenilpropén dimerizacids reakcidjdban és a 2,6,6-
trimetilciklohex-2-én-1,4-dion atrendez0déses aromatizaciojaban az erdsebb savas
karakterti, aromdas szulfonsavcsoporttal funkcionalizalt katalizdtorok bizonyulnak

aktivabbnak.

Megallapitottuk, hogy a kiilonb6z6 mezoporusos szerkezetek (MCM-41, HMS ¢és
SBA-15) nem befolyasoljak a katalitikus aktivitast és szelektivitast. Ugyanakkor nem
jelenthetjiik ki egyértelmlien, hogy az egyiittes kondenzaci6 vagy az utdlagos
modositis vezet-e aktivabb katalizatorokhoz. Ugy gondoljuk, hogy egy adott
reakcional tobb tényezd egylittes hatdsa donti el, melyik szintézismodszerrel lehet

aktivabb katalizatorokat eloallitani.

ALAKSZELEKT{V KATALIZATOROK

Sziik (~1,6 nm) porusméretit MCM-41 szerkezetli katalizatort szintetizaltunk, melynek
funkcionalizalasat utélagos modositassal valdsitottunk meg, miutan a csatornarendszer
kiils6 feliiletét fenilcsoportokkal blokkoltuk. A katalizator eredeti hexagonalis
mezoporusos szerkezete a kiilso feliiletet blokkolasa kdvetkeztében csak kismértékben

torzult.

A fenti katalizator katalitikus reakciokban torténd alkalmazéasaval bizonyitottuk, hogy
a katalizatorok szerkezetének alkalmas ¢és eldre megtervezett modositdsa — megfeleld
molekulaméretek esetén — mezoporusos rendszereknél is lehetdséget nyujt

alakszelektiv atalakuldsok megvalositasara.
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— A fenol-2-metilpropan-2-ol reakcié eredményei is aldtdmasztjak feltételezésiinket,
ebben az esetben a monoalkilezett termékek szelektivitasanak (orto/para arany)
valtozasat figyeltiik a sziik pérusméretek és a blokkolt kiilsé feliilet alkalmazaséaval.

— A mezo-hidrobenzoin gylriinyitdsa soran a nagyobb térigényli — a fenilcsoport
vandorlasaval jaro — atalakulas lassabban megy végbe.

— Aromés metilketonok acetalképzése esetén inverz Osszefliggést talaltunk a
molekulaméret és atalakuldsi sebesség kozott, kompeticios reakciokban pedig
megfigyeltiik, hogy a kisebb méreti molekula jelenléte csokkenti, st akar teljesen

gatolhatja a nagyobb molekula atalakulasat.

C. PERIODUSOS MEZOPORUSOS RENDSZEREK

Elészor valdsitottuk meg szulfonsavval modositott benzol-szilika peridodusos
mezopérusos rendszer (PMO) szintézisét oly modon, hogy kldorszulfonsavval
szulfondltuk a falrendszerbe beéplilt benzolgyliriket. A katalizator szerkezete

megegyezik az irodalomban leirt hasonl6 katalizatorok szerkezetével.

A funkcionalizalt benzol-szilika katalizatorok aktivnak bizonyultak toluol és benzol
Friedel—Crafts-alilezési reakcidjaban, €s a korabbi megfigyelésekkel 6sszhangban, az
erdsebb savas karakterli, benzolszulfonsav-csoporttal mddositott PMO katalizator

bizonyult a legaktivabbnak.

Fenol-propan-2-ol g6zfazist reakcioja soran a kevesebb propanszulfonsav-csoporttal
modositott  katalizator rendelkezik a legnagyobb fajlagos aktivitdssal. A
monoalkilezett termékek szempontjabol ez a katalizator a legszelektivebb is, ez

azonban a sziikebb porusmérettel magyarazhato.

Mindharom mezoporusos katalizatorunk (MCM-41, HMS ¢és SBA-15) esetén
igazoltuk azt a kordbban csak MCM-41-re tett megallapitast, hogy a PMO rendszerek
hidrotermalis stabilitds nagyobb, igy ezek alkalmasabbak gdzfazisi reakcidok

végrehajtasara.

Funkcionalizalt benzol-szilika rendszerek vizsgalatanal megallapitottuk, hogy
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13.

14.

15.

16.

a. Fries-atrendezddésben a legtobb savas centrumot tartalmazo katalizator bizonyul a
legaktivabbnak és megnd a para-szubsztitualt termék mennyisége is, melyhez
valdszinii hozzéjarul a katalizator sziikebb porusmérete,

b. a 2-fenilpropén dimerizacidgja és a  2,6,6-trimetilciklohex-2-én-1,4-dion
atrendezOdéses aromatizacidja soran az erdsebb savas karaktertli, benzolszulfonsav-
csoporttal funkcionalizalt katalizator a legaktivabb, melynek kovetkeztében az

erdsebb savas korliilményeket igényld termék képzddik fétermékként.

D. NAFION-SZILIKA KATALIZATOROK

Nafion H® és szilika mechanokémiai 6rlésénél megallapitottuk, hogy az Srlési id6
novelésével a katalizatorok fajlagos feliilete folyamatosan csékken. Ennek oka, hogy
az Orlés soran a feliileten hat6 lokalis nagy energidju koriilmények eldsegitik az egyre

kisebb részecskék aggregalodasat.

A mechanokémiai 6rléssel késziilt Nafion H"-szilika katalizatorok Friedel-Crafts-
alkilezési reakcidja soran megallapitottuk, hogy legnagyobb aktivitassal a polisztirol
malomban, 15 o6ras Orlés alkalmazasaval, Fluka-tipusu szilikagél felhasznalasaval

késziilt katalizator rendelkezett, vagyis az Orlési idonek optimuma van.

Ugyanez a katalizator a legaktivabb a 2-fenilpropén dimerizéacios reakcidjaban is, sét
aktivitasa feliilmulja még a kereskedelmi fogalomban kaphato, szol-gél mddszerrel

késziilt SAC-13 katalizatorét is.

E. IONOS FOLYADEKOK, SZILIKABA ZART IONOS FOLYADEK
Sikeresen szintetizaltunk butdnszulfonsav-csoportot tartalmazd, imidazolium-alapu

ionos folyadékot, melyet szol-gél mddszerrel sikeresen szilikdba zartunk.

Az ionos folyadék Friedel-Crafts-alkilezési reakciokban és orto-Claisen atrendezo-

désben is rendkiviil aktivak és Gjrahasznosithatoak.

A szilikdba zart ionos folyadékok ugyancsak megfeleld aktivitadstak ¢€s ujra-
felhasznalhatéak Friedel-Crafts-alkilezési reakcioban, illetve alkoholok tetrahidro-

piranil-éterré torténd atalakitasaban.
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A FOLYOIRATOK HATASTENYEZOINEK [IMPACT FACTOR (i)] JEGYZEKE

A disszertacio alapjat képezd kozleménvek:

1. kozlemény
2. kozlemény
3. kézlemény
4. kozlemény

5. kozlemény

Egvéb kozlemények:

i=2,378
i=2,316
i=2,775
i=2,378
i=2,378

1. kozlemény
2. kozlemény

3. kozlemény

Xi=12,225

1=0,640
1=2,378
1=1915

Xi=4,933
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