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1. Bevezetés és az értekezés célkitiizései

Az utdbbi években a kolloid mérettartomany alsé hataran talalhaté (10
nm-nél kisebb atmér6ji) kdzel monodiszperz részecskék irant intenziv
érdekl6dés nyilvanult meg a tudomany és technoldgia teriiletén. Ennek oka az,
hogy a nanorészecskék kiilonleges viselkedést mutatnak, tulajdonsagaik
eltérnek a tombfazisbeli és az atomi vagy molekularis allapotra jellemz6
tulajdonsagoktol. Az 1-10 nm mérettartomanyon belill a méret és a morfologia
valtoztatasaval a részecskék vezetési, optikai vagy katalitikus tulajdonsagai egy
adott feladathoz optimalizalhatok. Ezeknek az anyagoknak szamos alkalmazasat
ismerjiikk, példaul kvantum dotok, kémiai szenzorok, diédak, magnesezhetd
folyadékok formajaban. A katalizis teriiletén 0j tipust, nagyobb aktivitasu és
szelektivitasu fémkatalizatorként szintén jelentds szerepet kaptak.

A kiilonbdz6 nemesfémek nanorészecskéi szamos kémiai reakciot
hatékonyan katalizdlnak, gondoljunk -a teljesség igénye nélkiil- a
hidrogénezésre, hidroszililezésre, hidrogenolizisre, Heck reakciora, valamint a
kiilonbozo oxidacios reakciokra. Az anyagi mindségen til e kis részecskék
annak koszonhetik Kkatalitikus aktivitasukat, hogy az Oket felépité atomok
jelentds szazaléka a feliileten talalhato, diszperzitasfokuk nagy.

A fémnanorészecskék  katalizatorként  valé  alkalmazasénak
optimalizalasat a kontrollalt kolloid szintézismodszerek kifejlesztése és az
atomi felbontast megvalosito elektronmikroszkop megjelenése teszi lehetdvé. A
klasszikus, impregnalassal el6allitott hordozos katalizatorok fémrészecskéinek
mérete és morfologidja, a felilleti fématomok -eloszlasanak statisztikdja
véletlenszeri. Kontrollalt szintéziskoriilmények kozott viszont kozel
monodiszperz eloszlast, szabalyos morfologiaji részecskék allithatok eld,
amelyek feliileti hibahelyeinek (Iyukak, adatomok) szdma minimalis. A
folyadékkozegben redukcioval eléallitott nemesfém (Pd, Pt, Rh, Au stb.)
részecskék mérete és morfologiaja a prekurzor fémsd és a stabilizaldszerek
(oldészermolekulak, elektrolitok, kiillonféle ligandumok, polimerek, tenzidek)
redukaloszer erésségével, illetve az eldallitas hédmérsékletének varidlasaval
befolyasolhato. A gocképzodést koveté gocndvekedés, ill. a kiilonbozo
kristalylapok térben irdnyitott ndvekedésének relativ sebessége meghatarozza a
képz6do részecske habitusat. A részecskék alakja a reakcid koriilményeitdl
fiiggben lehet pl. kdboktaéderes, ikozaéderes, tetraéderes, oktaéderes vagy
kocka alaku. Elektronmikroszkopias vizsgalatok soran az atomi racsallandok
ismeretében megallapithato, hogy a részecske vetiileti képe milyen iranybol
latszik a felvételen, és ezaltal a haromdimenzids geometria meghatarozhat6.

Napjainkra a kolloidkémia és az anyagtudomany mar eljutott arra a
fejlodési szintre, hogy potencidlis lehetéséget kinaljanak eldre -eltervezett,
kivant méretli és geometridju részecskék, részecskesorozatok szintetizaldsara
(catalyst engineering/tayloring), amelyekkel azutdn olyan vitatott Kkatalitikus
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alapjelenségek is mélyrehatéan tanulmanyozhaték, mint példaul a reakcidoban
résztvevo aktiv centrumok azonositasa, vagy a reakcio szerkezetérzékenysége.

A nemesfém katalizatorok alkalmazédsa -koltséges eldallitasuk, ill. a
prekurzorok magas ara ellenére- igen elterjedt, mert szamos kémiai reakcioban
kimagaslo katalitikus aktivitast és/vagy szelektivitast mutatnak. A homogén
katalizatorok  visszanyerése, regenerdlasa, a termék eltavolitisa a
reakcioelegybdl nehézkes és koltséges, ezért a gyakorlatban a heterogén
katalizatorok alkalmazésa kedvezményezett. Mivel a palladium az egyik
legaktivabb és legszelektivebb hidrogénezd katalizator, ezért tiiztiik ki célul
palladium részecskék méret- és morfologia szabalyozott kolloidkémiai
szintézismodszerének  kidolgozasat, beleértve a  részecskeképzddés
mechanizmusénak feltarasat is. Mivel a folyadékfazisi heterogén katalitikus
reakciok meghatarozd tobbségének kivitelezése szerves folyadékokban
(organikus kozegli szuszpenzidban) torténik, ezért olyan, hidrofob feliiletii
hordozok  kivalasztasa  célszerl, amelyek  kedvez6  kolloidkémiai
tulajdonsagokat mutatnak ilyen kozegekben. Hordozonak a montmorillonit és
az Al/Mg kettéshidroxid organofilizalt szarmazékait vélasztottuk, amelyek
szerves kozegben jol nedvesednek, jol diszpergalhatok, s6ét -réteges
szerkezetiiknél fogva- duzzadnak. Az organofil agyagasvanyokon immobilizalt
Pd részecskék nagymiiszeres vizsgalatan kiviil célul tiiztiik ki azok feliiletének
mindsitését olyan egyszerii katalitikus tesztreakcioval is, amely soran nem 1ép
fel mellékreakci6. A sztirol alkalmas probamolekula, mert hidrogénezése
etilbenzolla nulladrendii kinetikat kdvet a konverzié teljes tartomanyaban.

A kiilonboz6 részecskeméretli, de azonos morfologiaju katalizatorok,
katalizator sorozatok alkalmazasaval elvi lehetdség kinalkozik a fémrészecskék
aktiv centrumainak (diszperzitasanak) a reakcid koriilményei kozott torténd, in
situ meghatarozasara, tovabba a reakcid szerkezetérzékenységének (diszperzitas
vagy részecskeméretfiiggésének) vizsgalatara. E problémakor napjainkban sem
kellGen tisztazott, jol definialt katalizatorok eléallitasaval és szisztematikus
alkalmazasdval azonban lehetdség nyilik e fundamentalis jelenségek jobb
megismerésére.



2. Kisérleti médszerek

Munkank soran méretkontrollalt kdboktaéderes Pd nanorészecskéket
allitottunk el6, majd agyagasvanyok feliiletén diszpergaltuk azokat.

A kiinduldsi fémsot és a stabilizald tenzidmolekuldkat tartalmazo
rendszert a redukcid elétt UV/VIS és fotonkorrelacios spektroszkopiaval,
valamint titraciés mikrokalorimetridval vizsgaltuk. A fémsoé és tenzidmolekuldk
reakcidja sordn keletkezd, majd precipitdlodd szerves sé sztdichiometriajat
infravords és Raman spektroszkopiaval, tH-NMR és induktiv csatolasu plazma
atomemisszios spektroszkopiaval és szerves széntartalom analizatorral
hataroztuk meg. A részecskeképzddés kinetikajat szaloptikas
spektrofotométerrel tanulmanyoztuk.

A katalizator hordozoként alkalmazott Na-montmorillonit és Mg/Al
kett6s-hidroxid-nitrat szerves ioncserekapacitasat termikus analizissel és
széntartalom analizissel mértiik. A hordozdk fajlagos feliiletét nitrogén
adszorpcids méréssel hatdroztuk meg.

Az eldallitott organofil Pd-MM és Pd-LDH katalizatorokat induktiv
csatolasi  plazma atomi emisszids spektroszkopiaval — (fémtartalom),
rontgendiffrakcios vizsgalatokkal (hordozd bazislaptavolsaga ¢és a fém
kristalyszerkezete),  transzmissziés €és  nagyfeloldasi  transzmisszios
elektronmikroszkopias  vizsgalatokkal és hidrogénszorpciés mérésekkel
(kemiszorpcio, PB-hidrid fazis képzddés) jellemeztiik. Katalitikus aktivitasukat
olefinek folyadékfazis hidrogénezésével tanulmanyoztuk.

3. Az értekezés tézisei

T.1 A KyPdClJ/C,TABr micellis rendszerekben redukcioval eléallitott
palladium nanorészecskék valodi prekurzora

l.a  Kimutattuk, hogy vizben oldott KoPdCl, s6 kationos alkil-trimetil-
ammonium-bromid tenzidhomologok (ChTABr, n=8,10,12, 14,16) jelenlétében
torténd redukcidja soran a micellaris tartomanyban keletkezett Pd
nanorészecskék képzédésének a PdCl,* komplex anion nem a tényleges
prekurzora. IR- és Raman spektroszkopidval, titricios mikrokalorimetridval, *H-
NMR, ICP-AES és TOC mérésekkel igazoltuk, hogy a redukciot PdCl> —
PdBr,? ligandumcsere és ezt kovetden [CnTA]2[PdBr,] osszetételii organikus sé
képzddése elézi meg.

1b  UV/VIS spektroszkopias és titraciés mikrokalorimetridas mérésekkel
igazoltuk, hogy a kritikus micellaris koncentracional (c.m.c.) kisebb
koncentracioji C,TABr tenzidoldatokban [C,TA]2 [PdBr4] 2:1 sztdichiometriai
Osszetételll ionpar képzodik. Tarolas kozben az oldhatésagi egyensulynak
megfeleld6 mértékben organikus so6 valik ki az oldatbol mikrokristalyok

crer
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szolubilizacios kapacitdsnak megfeleld mértékben beépiil a micellakba. A Pd
részecskék reduktiv szintézisének tényleges prekurozra a [CnTA]2[PdBr4]
organikus s6.

1.c  Megallapitottuk, hogy a PdCl#* ionok, mint indikatorok, és a
tenzidkationok kozotti specifikus kdlcsonhatasok a c.m.c. alatt és felett lehetové
teszik a c.m.c. UV/VIS spektrofotometriaval torténé meghatarozasat.

T.2 A palladium nanorészecskék méretének szabalyozasa

2.a A redukcio soran képz6dé Pd részecskék mérete a micellas rendszer
Osszetételétol fliggben az 1-7 nm mérettartomanyban szabalyozhato. TEM
felvételeink alapjan megallapitottuk, hogy a tenzidhomoldgok alkillanc
hosszusaganak novekedésével a részecskék mérete csdkken, a méreteloszlas
monodiszperz jellege novekszik. A részecskék mérete a prekurzor
koncentracidjanak  novelésével nagymértékben, a  tenzidkoncentraciod
novelésével kisebb mértékben novekszik. A részecskeméret a redukaloszer
erosségének novekedésével (etanol < hidrazin < natrium-borohidrid sorrendben)
csokken.

2.b A vonatkozo6 irodalmi adatok elemzése alapjan és higitasi kisérletekkel
valszintisitettiik, hogy a kationos tenziddel stabilizalt Pd hidroszolok hosszl
tava kolloid stabilitasat (honapok, évek) a részecskék feliiletén adszorbedlt
stabilizacid). A részecskék novekedését a tenzidmolekuldk gyors adszorpcidja
altal kialakult védoréteg korlatozza -ill. megakadalyozza-, mar az aggregacios
folyamat kezdetén, 6sszhangban az Gn. megallitott novekedés (arrested growth)
elmélettel.

T.3 A palladium részecskék képzddésének kinetikaja

A Kkationos tenzidekkel stabilizalt Pd részecskék képz6désének
kinetikajarol nagy iddfelbontast, diddasoros UV/VIS spektrofotometrias
modszerrel szereztlink kvantitativ informéaciokat. Az abszopcio 251 és 342 nm-
jellemzd), 229 nm-nél pedig a képzddd Pd klaszterek méretével aranyos (a
gocndvekedésre jellemzd). A pszeudo elsérendii folyamatokra szamolt
latszolagos sebességi allandok alapjan a gocképzddés két nagysagrenddel
gyorsabb folyamat, mint a gocndvekedés. Ezzel magyarazzuk a kozel
monodiszperz méreteloszlas kialakulasat.



T.4 A palladium részecskék szerkezete és morfologidja

XRD mérésekkel igazoltuk, hogy a Pd részecskék kristalyosak,
szerkezetiik lapcentralt kockaracs (fcc). A tenzidmentes, precipitalt Pd
részecskék TEM felvételein hexagonalis vetiiletet azonositottunk. A
szolrészecskék HRTEM vizsgalataval [110] iranybol atomi méretekben
bontottuk fel a hexagonalis vetiiletet. Méréseinkkel bizonyitottuk, hogy a Pd
részecskék dominans morfoldgiaja koboktaéderes.

T.5 Organofil Pd-MM és Pd-LDH katalizatorok eléallitasa

Organofil, szerves kozegben eldnyos tulajdonsdgokkal rendelkezd
hordozos Pd katalizatorok elballitasara egy ex situ modszert dolgoztunk ki. A
részecskéket nem a hordozén novesztettiik, hanem Kkationos, illetve anionos
tenziddel stabilizalt részecskéket diszpergaltunk ioncserélé tulajdonsag
montmorillonit (MM), illetve Al/Mg-kettéshidroxid (LDH) hordozokon. A
modszer soran kihasznaltuk a hordozok cserélhetd kationjai (Na-MM: Na®)
illetve anionjai (LDH-NOs: NO3), és a részecskéket stabilizald ionos tenzidek
szerves kationjai (C,TA") illetve szerves anionjai (C1.SOs) kozotti ioncsere
reakciot. Az ioncsere kovetkeztében az  agyagasvanyok feliilete
organofilizalodik, ezzel egyidejileg a Pd részecskék védd tenzidrétegiiket
elveszitik és az agyaglamellak feliiletén adszorbealdodva stabilizalédnak. A
katalizator ~ fémtartalma szabalyozhat6: a fémtartalom a  hidroszol

s

novekszik.
T.6 A Pd-MM és Pd-LDH katalizatorok aktivitasa

Az organofil Pd-MM-ok aktivitasa 1ényegesen, az organofil Pd-LDH-k
aktivitasa kisebb mértékben, de feliilmulja az irodalomban ko6zo6lt hidrofil Pd-
MM és hidrofil MM-on heterogenizalt homogén Pd katalizatorok aktivitasat
olefinek (sztirol, 1-hexén, ciklohexén) szerves oldoszerekben torténd
hidrogénezésében. Ezt a Pd részecskék aktivitasan kiviil az organofil és hidrofil
agyagasvanyok szerves kozegben mutatott eltérd kolloidkémiai viselkedésével
(nedvesedés, duzzadas, dezaggregalodas) hozzuk Osszefiiggésbe. Az olefin
kotés reaktivitasa fiigg annak molekulan beliili helyzetétél, kémiai
kornyezetétél (konjugacio benzolgyiiriivel, terminalis olefin, belsé olefin). A
reakcido sebessége minden katalizatoron a sztirol > 1-hexén > ciklohexén
szubsztrat sorrendben csokken.



T.7 A palladium vészecskék aktiv centrumainak meghatarozasa sztirol
folyadékfazisu hidrogénezésében

7.a  Hét azonos fémtartalmi (0,15%) ¢és morfologiaju (koboktaéder), de
szisztematikusan valtoztatott részecskeméretii (1,5-6,2 nm) organofil Pd-MM
katalizatort allitottunk eld. Szamitottuk a koboktaéderes Pd részecskék feliileti
lapatomok; alacsony koordinacios szamu él- és sarokatomok; Osszes feliileti
atomok) vonatkozo diszperzitasat a részecskeméret fiiggvényében.

7b A sztirol  folyadékfazisi  hidrogénezésében  mért  kezdeti
reakciosebességek és a szamitott diszperzitasok felhasznalasaval meghataroztuk
a katalitikus atalakulas frekvenciajat (TOF). A kiilonb6z6 koordinacios szamu
feliileti atomok csoportjaira vonatkozd TOF értékek részecskeméretfiiggésének
analizise alapjan kimutattuk, hogy a hidrogénezésben az él- és sarokatomok az
aktiv centrumok, a reakcioban a lapatomok kozvetleniil nem vesznek részt.

7.c Az ¢él- és sarokatomok meghatiarozd szerepét a katalizatorok aktiv
centrumainak 1épcsdzetes mérgezésével is igazoltuk: A koboktaéderes Pd
részecskékre szamitott aktiv centrumok széndiszulfiddal torténd fokozatos
telitése soran a sztirol folyadékfazisti hidrogénezésének sebessége a mérgezett
frakcié aranyanak megfeleléen csokken, az €1- és sarokatomok teljes blokkolasa
utan a reakcié nem indul el.

7.d  Kimutattuk, hogy a hidrogén kemiszorpcids kapacitasanak megfeleld
diszperzitds nem a hidrogénezési reakcidoban résztvevd aktiv centrumokra (él-
¢és sarokatomok) vonatkozo adat, hanem a kdboktaéderes Pd részecskék Gsszes
felileti atomjara szamitott diszperzitasnak felel meg. A  hidrogén
kemiszorpcidjat abszorpcid, intersticialis szilard oldat kialakuldsa koveti. A B-
hidrid fazis kialakuldsanak mértéke nagyobb méreti Pd részecskék esetén
jelentssé valik, a katalizator aktivitasara azonban mindez nincs kozvetlen
hatéssal.

A fenti két katalitikus probaval és a hidrogénszorpcids mérésekkel
indirekt moédon is igazoltuk a Pd részecskék kdboktaéderes morfologiajat.
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