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1. Bevezetés és az értekezés célkitiizései

Az utobbi években a kolloid mérettartomany alsé hataran talalhato (10 nm-nél kisebb
atmérdjii) kozel monodiszperz részecskék irant intenziv érdeklddés nyilvanult meg a
tudomany és technoldgia teriiletén. Ennek oka az, hogy a nanorészecskék kiilonleges
viselkedést mutatnak, tulajdonsagaik eltérnek a tombfazisbeli és az atomi vagy molekuléris
allapotra jellemz6 tulajdonsdgoktdl. Az 1-10 nm mérettartomanyon beliil a méret és a
morfologia valtoztatasaval a részecskék vezetési, optikai vagy katalitikus tulajdonsagai egy
adott feladathoz optimalizalhatok. Ezeknek az anyagoknak szamos alkalmazésat ismerjiik,
példaul kvantum dotok, kémiai szenzorok, diodak, magnesezhetd folyadékok formajaban. A
katalizis teriiletén 0j tipusu, nagyobb aktivitdsu és szelektivitdsu fémkatalizatorként szintén
jelentds szerepet kaptak.

A kiilonb6zé nemesfémek nanorészecskéi szamos kémiai reakciot hatékonyan
katalizalnak, gondoljunk -a teljesség igénye nélkiil- a hidrogénezésre, hidroszililezésre,
hidrogenolizisre, Heck reakciora, valamint a kiilonb6z6 oxidacios reakcidkra. Az anyagi
mindségen tul e kis részecskék annak kdszonhetik katalitikus aktivitdsukat, hogy az Oket
felépitd atomok jelentds szazaléka a feliileten talalhato, diszperzitasfokuk nagy.

A katalitikus aktivitas mindsitése szempontjabol dontd fontossagu, hogy meg tudjuk-
e hatdrozni az adott reakcioban ténylegesen résztvevo feliileti atomokat, azok szamat. Ennek
hidnyaban a katalitikus reakciosebesség kisérleti meghatarozasa utdn sem szamithato a
reakcid atviteli frekvencidgja és igy nem tudjuk eldonteni, vajon valdéban hatékony(abb)
katalizatort allitottunk-e eld. A probléma megolddsdhoz ismerniink kell a fém tényleges
(aktiv centrumokra vonatkoztatott) diszperzitdsfokat, azaz a feliileten 1év6 aktiv centrumok
szdmanak ¢és a részecske egészét felépitd atomok szaménak hinyadat. Jelenleg nem all
rendelkezésre olyan kisérleti technika, amellyel ezt az aranyt kelld biztonsaggal
meghatarozhatjuk. A kiilonboz6 gézok (pl. CO, Hz és O2) kemiszorpcidjaval szilard/gaz
hatéarfeliileten meghatdrozott diszperzitdsadatok nem feltétleniil reprezentaljak példaul egy
folyadéktazisu reakcioban résztvevo aktiv centrumok szamat, hiszen ezek a vizsgalatok nem
az adott katalitikus reakcio kisérleti koriilményei kozott torténnek és az adszorpcid
sztochiometridja is bizonytalan.

A probléma egy mas jellegli megkdzelitését jelenti, ha olyan mélységig ismerjiik a
fémrészecske geometridgjat ill. morfoldgiajat, hogy kelld biztonsdggal meg tudjuk

kiilonboztetni a kiillonbdzd koordinacids szamu felilleti atomokat. A részecskék alakjat



leggyakrabban gombi geometriaval kozelitik. Ez a kozelités azonban eleve kizarja, hogy
feliileti atomokat koordindcios szam alapjan kiilonboztessiink meg.

A fémnanorészecskék katalizatorként vald alkalmazisanak optimalizalasat a
kontrollalt kolloid szintézismddszerek kifejlesztése €s az atomi felbontast megvaldsito
elektronmikroszkop megjelenése tette lehetové. A klasszikus, impregnalassal eldallitott
hordozos katalizatorok fémrészecskéinek mérete és morfologidja, a felilleti fématomok
eloszlasanak statisztikdja véletlenszerti. Kontrolldlt szintéziskoriilmények kozott viszont
felilleti hibahelyeinek (lyukak, adatomok) szama minimalis. A folyadékkdzegben
redukcidval eldallitott nemesfém (Pd, Pt, Rh, Au stb.) részecskék mérete és morfologidja a
prekurzor fémsé ¢és a stabilizaloszerek (olddszermolekulak, elektrolitok, kiilonféle
ligandumok, polimerek, tenzidek) anyagi mindségével, a prekurzor és a stabilizaloszer
varidlasadval befolydsolhatdo. A gdécképzddést kovetd gocnovekedés, ill. a kiilonbozd
kristalylapok térben iranyitott ndvekedésének relativ sebessége meghatarozza a képzddo
részecske habitusat. A részecskék alakja a reakcid koriilményeitdl fliggden lehet pl.
koboktaéderes, ikozaéderes,  tetraéderes,  oktaéderes @ vagy  kocka  alaku.
Elektronmikroszkopias vizsgélatok soran az atomi racsallanddk ismeretében megallapithato,
hogy a részecske vetiileti képe milyen irdnybol latszik a felvételen, és ezaltal a
haromdimenzids geometria meghatarozhato.

A hibahelymentes poliéderes részecskéket felépité atomok szamdnak sorozatat
magikus szamoknak nevezik az irodalomban. A magikus szamu atomokbol felépiild
részecskére az jellemz0, hogy szerkezetében az 6t felépitd atomok a lehetd legszorosabb
illeszkedésben rendezddnek el, a fém-fém kotés kialakulasanak szdma a lehetd legnagyobb
¢s ezaltal a részecske stabilitdsa maximalis.

Napjainkra a kolloidkémia és az anyagtudomany mar eljutott arra a fejlédési szintre,
hogy potencialis lehetdséget kinaljanak eldre eltervezett, kivant méretli és geometriaju
részecskék, részecskesorozatok szintetizalasara (catalyst engineering/ tayloring), amelyekkel
azutan olyan vitatott katalitikus alapjelenségek is mélyrehatdéan tanulmanyozhatok, mint
példaul a reakcioban résztvevd aktiv centrumok azonositisa, vagy a reakcid
szerkezetérzékenysége.

A nemesfém katalizatorok alkalmazésa -koltséges eldallitasuk, ill. a prekurzorok

magas ara ellenére- igen elterjedt, mert szamos kémiai reakcioban kimagasld katalitikus



aktivitast €s szelektivitdst mutatnak. A homogén katalizatorok visszanyerése, regeneraldsa, a
termék eltdvolitdsa a reakcidelegybdl nehézkes és koltséges, ezért a gyakorlatban a
heterogén katalizatorok alkalmazasa kedvezményezett. Mivel a palladium az egyik
legaktivabb és legszelektivebb hidrogénezd katalizator, ezért a palladium részecskék méret-
és morfoldgia-szabalyozott kolloidkémiai szintézismodszerének kidolgozasat tiiztik ki
célul, beleértve a részecskeképzddés mechanizmusanak feltarasat is. Mivel a folyadékfazisu
heterogén katalitikus reakciok meghatarozo tobbségének kivitelezése szerves folyadékokban
(organikus kozegli szuszpenzioban) torténik, ezért olyan, hidrofoéb feliiletli hordozok
kivalasztasa célszerli, amelyek kedvezd kolloidkémiai tulajdonsagokat mutatnak ilyen
kozegekben. Hordozonak a montmorillonit és az Al/Mg kettéshidroxid organofilizalt
szarmazekait valasztottuk, amelyek szerves kdzegben jol nedvesednek, jol diszpergalhatok,
sOt -réteges szerkezetiiknél fogva- duzzadnak. Az organofil agyagasvanyokon immobilizalt
Pd részecskék nagymiiszeres vizsgalatan kiviil célul tliztiik ki azok feliiletének mindsitését
olyan egyszeri katalitikus tesztreakcioval is, amely sordn nem lép fel mellékreakcio. A
sztirol alkalmas prébamolekula, mert hidrogénezése etilbenzolla nulladrendt kinetikéat kovet
a konverzi6 teljes tartomanyéaban.

sorozatok alkalmazéasaval elvi lehetdség kinalkozik a fémrészecskék aktiv centrumainak
(diszperzitasanak) a reakcio koriilményei kozott torténd, in situ meghatarozasara, tovabba a
reakcio  szerkezetérzékenységének  (diszperzitds vagy részecskeméretfliggésének)
vizsgalatara. E problémakor napjainkban sem kellden tisztazott, jol definialt katalizdtorok
eléallitasaval €s szisztematikus alkalmazdsaval azonban lehet6ség nyilik e fundamentalis

jelenségek jobb megismerésére.



2. Irodalmi attekintés

A kolloid mérettartomany kezdeti szakaszara esé atmenetifém részecskék Bradley
Osszegzd tanulmanya alapjan a prekurzor organikus illetve inorganikus fémsok kémiai
redukcidja sordn, termikus bontidssal vagy fotokémiai redukcioval, ligandumok
redukcidjaval valamint nulla oxidéaciés allapoti atomok szubliméaciot kovetd
eljaras, egy elektrokémiai redukcios modszer egésziti ki [2]. A nanorészecskék diszperzioi
kinetikai stabilitassal jellemezhetdk, a termodinamikailag kedvezdbb tombi allapothoz
vezetd aggregacido kiilonbozo stabilizald anyagok alkalmazasaval megelézhetd. Az

eldallitasi modszerek a stabilizalo réteg mindsége szerint csoportosithatok.

2.1 Atmenetifém nanorészecskék eloallitdsa és stabilizalasa

2.1.1 Nem-tipikus stabilizatorok

A tapasztalat szerint a diszperzios kozeg molekulaibol lioszorpcio révén bizonyos
esetekben kialakulo, rendezett adszorpcids réteg is elegendd lehet a diszperz rendszer
stabilizalasdhoz klasszikus stabilizatorok hozzdaddsa nélkiill. Erre példa a Pd fém
vakuumban torténd elparologtatasa, majd az atomos allapoti gdéz acetonban, 77 K-en
torténd kondenzaltatasa [3]. A diszperzidt lassan szobahdmérsékletre melegitve a részecskék
mérete 6-12 nm kozott valtozott. Esumi és mtsi Pd organoszolokat szintetizaltak a Pd-sok
termikus bontasaval metil-izobutil-keton kozegben. A beparlassal nyert Pd port alacsony
forrasponta és nagy dipolusmomentummal rendelkezé olddszerben (metil-izobutil-keton,
kloroform, dimetil-szulfoxid stb.) rediszpergalva az oldoszer szolvatacio révén stabilizalta a
Pd részecskéket [4]. Stabil Pd-organoszolt allitottak el6 Bonnemann és mitsi, ahol a Pd-so
olddszere, a tetrahidrotiofén a redukcid utan a keletkezett fémklasztert egynttal stabilizélta is
[5,6].

A nem-tipikus stabilizatorok kdzé sorolhatok a trifenil-foszfin, ill. fenantrolin ligandumok
is, amelyek stabilizalast biztosito feliileti komplexet képeznek a Pd részecskékkel [7-10]. Ezek
mérete rendkiviil kicsi (1-3 nm), kristalygeometridjuk csaknem tokéletes, a részecskék un. magikus
szamu atomokbdl épiilnek fel. A ligandumok a fémklaszterek csticsaihoz koordinalodva fejtik ki
stabilizdl6 hatasukat. Ezeket a Pd klasztereket monodiszperzitds, ¢és a hibahelymentes
morfol6gidbol adodé specifikus stabilitas jellemzi. Példaként egy ilyen ligandum-stabilizalt klaszter
osszetétele: [Pdophen(O)s(0ac)s]m.



2.1.2 Feliiletaktiv anyagok

Feliiletaktiv anyagok alkalmazdsa a nanorészecskék stabilizdldsara igen elterjedt mind
szerves, mind vizes kozegben. A részecskeszintézis torténhet normal és inverz micellaris
rendszerekben, olaj-a-vizben (o/w) és viz-az-olajban (w/o) tipusi mikroemulziokban,
valamint kiilonféle folyadékkristalyos rendszerekben. Az adszorbealt tenzid orientacidja és
ezaltal a stabilizdcid6 modja fiigg a kozeg polaritdsatol. Mig szerves kozegben a tenzid

szénlanca, vizes kozegben annak hidrofil fejcsoportja fordul a diszperzios kdzeg irdnyaba.

2.1.2.1 Inverz micellaris rendszerek

Apolaris folyadékokban olyan feliiletaktiv anyagok alkalmazhatok fémrészecskék
stabilizalasara, amelyek jol oldodnak a kozegben, ill. HLB értékiik (hidrofil/lipofil ardnyuk)
alacsony. Esumi és mitsi natrium-bis(2-etilhexil)-szulfokcinattal (AOT) stabilizalt Pd
organoszolokat allitottak eld a prekurzor s6 termikus bontdsaval [11]. Reetz és mitsi
ammonium  soval  stabilizalt Pd  kolloidokat szintetizaltak  elektrokémiai  uton,
acetonitril/tetrahidrofuran kozegli elegyben, amelybe Pd elektrod meriilt [2]. Vezetd
elektrolitként szimmetrikus tetraalkil-ammonium-bromidokat (R4sNBr) alkalmaztak, amelyek
egyben stabilizaloszerként is funkcionaltak. A részecskék méretét az aramsiiriiség
valtoztatasaval befolydsoltdk. A modszerrel Pd/Ni [12] és Pd/Pt [13] Otvozetek is
eléallithatok. A szerves kozegbe jutatott feliiletaktiv anyag szerepe tehat nem korlatozodik a
fémrészecskek stabilizalasara. Egy tovabbi példa erre, amikor a tenzid redukaldszerként is
funkcional. Bonnemann és mtsi a prekurzor Pd sot tetraalkil-ammonium-hidroborattal
redukaltdk, ahol a redukéloszer szerepét a boratbol fejlddé H» toltétte be [S]. A redukcidval
egyidejlileg a Ce20 hosszisagu alkillincokat tartalmazoé tetraalkil-ammonium ionok a Pd
feliiletén kiépiild adszorpcids rétegiikkel stabilizaltak a fémklasztereket. A modszer elénye,
hogy a fém borszennyezéstdl mentes, szemben a két komponens (tenzid és borohidrid)
kiilon-kiilon torténd alkalmazasaval nyert fémrészecskékkel. Tulajdonképpen ugyanezt a
kétfunkcids szerepet valdsitottdk meg a fémso és a tenzid sztochiometrikus adduktjaval. A
védéréteg forrasa az adduktban, mint prekurzorban talalhato. Igy allitottak eld Pd szolokat
Bonnemann és mtsi [N(oktil)s]o)PdCIoBr2 fémsobol, redukaloszerként Ho-t vagy LiBEts-t
alkalmazva [5,6.].

Arul Das és Gedanken hasonldé modszert dolgoztak ki stabilis Pd organoszol
eléallitasara [14]. Palladium-acetat (Pd(Oac)2 és tetradecil-trimetil-ammonium-bromid

(C14TABr) 1:2 aranyu elegyét ultrahanggal redukaltak. A redukcio el6tt a fémso komplexet



képez a tenziddel, igy a valodi prekurzor ebben az esetben is a fémsoé és a tenzid
sztochiometrikus adduktja. Az ultrahangos aktivalas sordn a tetraalkil-ammonium kation a
stabilizal6 hatason kiviil a redukaloszer szerepét is betdlti, mint a redukald gyokok forrasa.

1,9 és 6,2 nm kozotti Pd részecskéket szintetizaltak tetraalkil-karboxilat
szarmazekok, mint redukald €s egyben stabilizalo szerek segitségével Bradley és mitsi [15].
A méretkontrollt az alkil-csoport mindségének megvalasztasdval befolydsoltak.
Tapasztalataik szerint ez a redukaloszer a keletkezett részecskékre alakszelektiv: a Pd
részecskék dominans morfologiaja tetraéderes.

Pd és Pt, valamint Pd/Pt 6tvozet nanorészecskéket allitottak elé kationos [16,17],
anionos [18,19] illetve nemionos [16,20,21] tenzidekkel stabilizalt w/o mikroemulziokban.
Stratégiai szempontbol a [viz]/[tenzid] arany varidlasaval, végeredményben a
mikroemulzioban  diszpergalt cseppek (un. pool-ok) méretének szisztematikus
valtoztatasaval tettek kisérletet a részecskeméret szabdlyozasara. Feltételezték, hogy a
mikroemulzié diszpergalt cseppjei kalitkaként, mint mikroreaktorok mitkodnek. Eszerint a
részecske képzddése soran a klaszter novekedésének a cseppben taldlhaté fém
koncentracioja szab hatart, a cseppben képzddd részecskét pedig a kornyezetébdl a
feliiletére adszorbealt tenzid stabilizalja [17,19]. Azonban szamos kisérlet alapjan bizonyitast
nyert, hogy bar a [viz]/[tenzid] [19,22], illetve [viz]/[kotenzid] [23] arany valtoztatdsaval a
részecskeméret szabalyozhatd, a szintetizalt részecskék valddi mérete nem egyezik meg a
cseppben oldott prekurzor koncentracioja alapjan vart mérettel.

Boutonnet és mtsi is azt tapasztaltdk Pd €s Pt részecskék szintézise esetén, hogy a
reakciokoriilmények szisztematikus valtoztatdsa nincs korreldcidban a részecskeméret
valtozéasaval: a részecskéket alkotd atomok szama meghaladta az egy cseppben diszpergalt
prekurzor s6 mennyiségét [16]. Kizling feltételezte, hogy a cseppekben keletkezd primer
részecskék nagyon kicsiny, a csepp fémtartalmanak ténylegesen megfeleld szamu atombol
allo klaszterek, melyek egy masodik (€s tovabbi) 1épésben a diszperzid kdozegében nagyobb,
szekunder (tercier, kvaterner, stb.) részecskékké aggregalodnak [21]. A stabilizalast ebben
az esetben is a fém feliiletén adszorbealddott tenzidmolekulak biztositjak, igy a részecske
méretét végsd soron a tenzidadszorpcidé mechanizmusa (kinetika; adszorpcidos réteg
szerkezete) befolyasolja. Ezt a mechanizmust “megallitott ndvekedés” mechanizmusnak,
angolul arrested growth mechanizmusnak nevezik.

Az o/w tipusi mikroemulzidkban torténd részecskeszintézisbOl viszonylag kevés példa

talalhat6 az irodalomban. Kationos, anionos illetve nemionos feliiletaktiv anyagokkal stabilizalt Pd
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részecskéket allitottak el6 normal mikroemulzidban példaul Cheprakov és mtsi [24].

Az oldoszer extrakcios kétfazisu szintézismodszerrel eldallitott fémszolok esetében
szintén feliiletaktiv anyag latja el a stabilizator szerepét. Esumi és mtsi Pt [25] és Pd/Pt [26],
mig Chen ¢és mtsi Pd szolt [27] szintetizaltak vizben oldott fémsok szerves kozegbe torténd
extrakcigjat kovetd redukcioval. A fazistranszfer anyag és a stabilizator szerepét kationos
tenzidek toltottek be. A képzddott részecskék méretét a redukaldszer és a tenzid
mindségével valtoztattak. Deshpande és mtsi vizes kozegben hexadecil-trimetil-ammonium-
bromiddal (C16TABr) stabilizalt Pt hidroszolt készitettek, majd ezt toluollal extrahalva a
vizes fazis kitisztult és az organikus kozegben stabilis szol keletkezett [28]. A részecskék
feliiletén adszorbealt tenzidréteg orientacioja az extrakcid soran megvaltozott.

Liotrop folyadékkristalyos rendszerek haromdimenzios csatornai, mint templatok IS
alkalmasnak bizonyultak méretszabalyozott nanorészecskék eldallitasara [29]. A glicerol-monooleat
(GMO) - viz rendszerben jelenlevé ‘vizcsatornakban® natrium-tetrakloro-palladat s6t (NaPdCls)
feloldva a Pd* prekurzort a GMO hidroxil-csoportjai redukaltak. A [viz)/[lipid] arany novelésével a

vizcsatornak atmérdje, és ezaltal a Pd részecskék mérete is novekedett.

2.1.2.2 Normal micellaris rendszerek

Jana és mtsi kationos, anionos, illetve nemionos tenziddel stabilizalt Pd részecskéket
allitottak eld PdCls® redukcidjaval vizes kozegben [30]. Vizsgaltak a redukaloszer
erdsségeének hatdsat a részecskeméretre. A részecskeméret a redoxipotencial csokkenésének
sorrendjében (NaBH4 > hidrazin (N2H4) > aszkorbinsav) novekedett; a legkisebb részecskék
a NaBH4-del, a legnagyobbak az aszkorbinsavval végzett reakcioban keletkeztek (4-12 nm).
Nakao ¢és Kaeriyama anionos, kationos illetve nemionos tenziddel stabilizalt Pd
hidroszolokat allitottak elé szintén PdCls* ionok redukciéjaval [31]. A prekurzort NaBHg-
del redukaltdk. Anionos tenzid hasznalata esetén a szolstabilitds Iényegesen kisebbnek
mutatkozott.

Natrium-dodecil-szulfat (C12SO4Na) oldatban ultrahang hatasara a feliiletaktiv
anyagbol keletkezett gyokok redukaltdk a PdCls> ionokat Okitsu és mtsi altal végzett
novekedésével novekedett (8-90 nm). A modszer elénye amellett, hogy a redukaldszer in
situ a rendszerben képzédik az, hogy a nagyszam fémgoc homogén eloszlasu és
pillanatszertien keletkezik.

Toshima és Takahashi Pd és Pt szolokat készitettek C12SOs4Na illetve dodecil-

11



trimetil-ammonium-klorid (C12TACI) tenzidek PdCls> és hexakloro-platinat (PtCls®)
prekurzorionokat tartalmaz6 vizes oldataiban Hp- illetve fotoredukcioval [33]. A
fotoredukci6 kisebb méretli részecskék (1,4-9,2 nm) képzddéséhez vezetett és -a Ha-nel
torténd redukcioval szemben- nem tapasztaltak korrelaciét a tenzidkoncentracio és a
részecskeméret kozott.

Yonezawa és mtsi kiilonboz6 szénlanchosszusagu (CnTABr, n=10-16) kationos
tenzidekkel stabilizalt Pt szolokat allitottak eld fotoredukcidval [34]. A lanchossz

novekedésével a részecskeméret csokkenését tapasztaltak.

2.1.3 Stabilizalas elektrolitokkal

Turkevich és mtsi elektromos kettdsréteggel stabilizalt Pd [35] és Pt [36] szolokat
allitottak eld vizes kdzegben natrium-citrattal torténd redukcioval. A redukaloszer egyben a
stabilizal6 4agens szerepét is betoltotte. A részecskék méretét a redukéloszer
valtoztattak. Henglein szintén natrium-citrattal stabilizalt Pd szolokat allitott e¢l6, majd a
rendszerhez [Au(CN)2]%-ot adva és azt redukalva un. core-shell szerkezetii Pd/Au kétfémes

részecskéket allitott eld [37].

2.1.4 Polimerek, mint stabilizaloszerek

A polimerekkel torténé részecske stabilizalas mechanizmusa szerves és vizes
kozegben lényegében megegyezik: a polimerek adszorpcids rétege sztérikus stabilizalast
biztosit. Ehhez jarulhat még polielektrolitok esetén vizes kozegben az elektromos
kettdsréteg hatasa.

Polimerekkel stabilizalt Pd hidroszolokat allitottak el6 Hoogsteen és Fokkink,
redukaloszerként hipofoszforossavat (HsPO) alkalmaztak [38]. A Pd feliiletére gyengén
adszorbedl6dd polivinil-alkohol (PVA) jelenléte nincs hatassal a részecskeképzdodés
kinetikajara és a részecskeméret sem szabalyozhato. A szol elektrolit hatdsara koagulal. A
féem feliiletén erdsen kotddé polivinil-pirrolidon (PVP) viszont befolydsolja a
részecskeképzddés kinetikajat és a részecskeméretet: e polimer alkalmazasakor kisebb Pd
részecskék keletkeznek. A poli-2-vinil-piridin (P2VP) nem csupan a fém feliiletéhez
mutatott nagy affinitasaval, de kationos jellege folytan a negativ tdltésti PACl4> prekurzor

soval képezett komplexen keresztiill is hatassal van a szolképzddés folyamatara. A

cyey
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csokkent. A PVP-vel és P2VP-vel stabilizalt hidroszolok kinetikai allandosagat elektrolit
hozzdadasa nem befolyasolta.

Polietilén-oxid-polietilén-imin ~ diblokk kopolimerekkel ¢és fésiis szerkezetii
kopolimerekkel stabilizalt Pd hidroszolokat szintetizaltak PdCls? prekurzor redukcijaval
Sidorov és mtsi [39]. Kimutattak, hogy a polietilén-imin lancegység kationos jellegénél
fogva kolcsonhatasba 1ép a negativ toltésti prekurzor fémionokkal, ezaltal befolyasolja a
képzddo részecskék méretét €s stabilitdsat.

Viz-alkohol elegyben PVP-vel stabilizalt Pt és Pd szolokat allitottak el6 Duff és mtsi
[40], valamint Teranishi és mtsi [41]. A redukaldszer szerepét az olddszer alkohol
komponense toltdtte be. Tanulmanyoztdk a részecskeméretet befolyasold tényezdket,
ugymint a reagensek koncentracidja, a redukaloszer (alkohol) mindsége ¢és a PVP
ndvelésével kisebb méretli fémrészecskéket szintetizaltak. Yu és mtsi azt tapasztaltdk, hogy
a viz/metanol elegyekben redukalt, PVP-vel stabilizalt Pd és Pt szolok esetén a
részecskeméret csokkent a kozeg pH-janak, ill. a redukéloszer erdsségének novelésével
[42]. Ugyancsak alkoholos kozegben allitottak el6 PVP-vel stabilizalt Pd szolokat Esumi és
mtsi [43]. Pd(Oac). s6bol monodiszperz, mig palladium-acetil-acetonat (Pd(acac),)
prekurzorbdl polidiszperz szolt szintetizaltak. Bradley és mtsi Pd(Oac), 2-etoxi-etanolos
oldatanak refluxalasaval allitottak el Pd-organoszolt PVP jelenlétében [44]. A redukaldszer
szerepét ezhttal is az olddszer toltdtte be. Le Bars €s mitsi szintén PVP-vel stabilizaltak a Pd
részecskéket, szerves kozegben [45]. A részecskeméretet a redukaloszerként alkalmazott H»
gaz nyomasaval és a redukci6 id6tartamanak varialasaval valtoztattak 1,7 és 3,7 nm kozott.

Blokk kopolimerrel stabilizalt Pd és Pt organoszolokat szintetizalt Seregina és
csoportja [46]. A részecskeméret a redukaloszer erdsségének novelésével csokkent.

Nakao un. szilard szolokat allitott el metil-metakrilatban oldott Pd(acac), és
Pt(acac). prekurzorokbdl [47]. Iniciator jelenlétében az oldat melegitése tombpolimerizaciot
indukalt. A fémrészecskék a prekurzort tartalmazéd szilard, poli-metil-metakrilat kozegii

rendszer 180 °C-ig torténd ismételt melegitésekor keletkeztek.

2.2 A montmorillonit és a kettoshidroxidok szerkezete és tulajdonsagai

Kisérleteink soran a vizes kozegben stabilis Pd részecskéket réteges szerkezetii
montmorillonit (MM) ¢és kettds-hidroxid (layered double hydroxide, LDH) hordozon
immobilizaltuk. Az aldbbiakban rovid attekintést nytjtunk ezeknek az agyagésvanyoknak a
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szerkezetérol.
A MM természetes eredetli kristalyos aluminium-szilikat [48-52]. A dioktaéderes
szmektitek csoportjaba tartozik, harmas rétegracsu, lamellas szerkezetli agyagasvany.

Szerkezeti alapegységei a SiO4 tetraéderekbdl allo sikhald, amelyhez

Mg, Al

1. abra A montmorillonit (a) és a kettés-hidroxid (b) felépitése

AlO(OH) oktaéderréteg majd egy ijabb SiO4 tetraéderréteg csatlakozik (TOT szerkezet). A
hidrotalcit tipusu kettds-hidroxidok (LDH) szintetikus, kristalyos, kevert Mg/Al hidroxidok
[51-53]. Szerkezetiik brucitszerit M(OH). oktaéderekbdl all. A MM, mind az LDH réteges
szerkezete az [. dabran lathatd. E hidrofil agyagasvanyok vizben duzzadnak, jol
diszpergélhatok. Izomorf szubsztitucidé kovetkeztében a MM lamellai negativ, az LDH
lamellai pozitiv feliileti toltéstiek, ezt a kiilsd feliilleteken ill. az interlamelldris térben
cserélhetd kationok illetve anionok semlegesitik. Mindkét asvany ioncseréld tulajdonsagu,
az ioncsere kapacitas nagysagrendje 1 mekvg®. A MM kationos agyagasvany, ennek

Tovéabbi kozos tulajdonsaguk, hogy az egyedi lamelldk atmérdje néhany szaz,
esetleg ezer nm, vastagsaga kb. 1 nm. Bar szamitott kristdlygeometriai feliiletiik nagy (kb. 700
m?gl), N2 szorpcids BET feliiletiik nagysagrendje csupan 10 m?g™l. E jelentds eltérés oka,
hogy a lap-lap aggregalt lamellakétegekben a belsé feliiletek nem hozzaférhetok.

Az eredetileg hidrofil agyagasvanyok feliileti tulajdonsagait az ioncsere pozicidban
1évé ionok anyagi mindsége hatarozza meg. A MM rétegkozi hidratalt alkali- és/vagy
alkalifoldfém kationjait kationos tenzidekkel [52,54], az LDH rétegkozti hidratalt anionjait

(pl. NO3z", OH") anionos tenzidekkel [52,55,56] cserélve a kétféle agyag organofilizalhato.
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Az organofil MM ¢és LDH szerves kozegben gyakran jol nedvesednek, diszpergalhatok,
kivald duzzadd és dezaggregalodo tulajdonsagokat mutatnak (1d. 2. dbra). Ezek a
kolloidkémiai tulajdonsdgok a szerves kozegben kivitelezett katalitikus alkalmazasok

szempontjabol kedvezok.

Y
2 A®
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==

W =
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\

2. abra Fémrészecskéket tartalmazo, réteges szerkezetli agyagasvanyok dezaggregacidja €s
duzzadasa az olddszer mindségének fliggvényében

2.3 Atmenetifém tartalmii agyagdsvanyok eléallitdsi modszerei

A heterogén katalizisben alkalmazott atmenetifém tartalmi agyagasvanyok az

eléallitas modja alapjan csoportosithatok.
2.3.1 Pillérezett agyagésvanyok

Pillérezés soran az agyagdsvany interlamellaris terébe ioncserével olyan
komponenseket visznek, melyek termikus kezelés utan kitdmasztjdk a lamelldkat és a
zeolitok haromdimenzids csatornahalézatdhoz hasonld teret hoznak létre. Ezéltal az
agyagasvanyok belsd tere a reaktansok szamara hozzaférhetdvé valik. MM esetén
altalanosan hasznalt pillérez6 szerek a kiilonbozé fémeket (V, Cr, Ni, Fe stb.) tartalmazé
polioxi kationok [52,54,57,58]. A MuXn® (M=Nb, Mo) 0sszetételli fémkomplexek
interkalalasa szintén fém-oxiddal pillérezett agyaghoz vezet [59]. Egy tovabbi lehetdséget
jelent fém-oxid szolok kozvetlen interkalacidja az agyag lamelldk kozti terébe, amely
tovabbi utokezelés nélkiil, direkt modon szolgéltat pillérezett agyagasvanyt [60]. Tiszta
atmenetifém klaszterek bevitele is lehetséges pillérezett agyagasvanyokba: Pinnavaia és mtsi
fém-karbonilokat adszorbedltattak (Ru, Os, Ir) Al-oxiddal pillérezett agyagok interlamellaris

terében [61]. Melegités hatasara a fém-karbonil kotés elbomlik és atmenetifém tartalmu
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alumina-pillérezett agyag keletkezik.

A MM-tal szemben az LDH lamellainak kitdmasztasahoz anionos pillérezd
vegyiiletek sziikségesek, ilyenek pl. a V, W izopolioxo fém ionok [52,62], a heteropolioxo
Keggin-ionok [52] és a vas(II vagy III)-cianid komplexek [52,63].

2.3.2 Agyagasvanyon heterogenizalt homogén katalizatorok

A fémkomplex-rétegszilikat interkalacios katalizatorok gyakran tobblépéses kémiai
kotések kialakitasaval allithatok elé. Elonyiik a megfeleld homogén fémkomplex
katalizatorokkal szemben az, hogy konnyen visszanyerhetfk a reakcioelegybdl. A MM
esetén eldallitasuk lehetséges egylépésben is, ekkor a megfeleld fémvegyliletet ioncserével
viszik fel az agyag feliiletére. TObblépéses szintézis esetén eldszor funkciondljdk a MM
feliiletét és a homogén katalizatort e reaktiv funkcids csoportokon keresztiil kémiai kotéssel
rogzitik a felillethez. Ez utobbi modszerrel Rh [54], Ru [64] és Pd [65-67]
organokomplexeket kotottek kémiailag az agyag kiilso és belsé feliiletéhez.

Az LDH esetén tobbnyire ioncsere révén immobilizaltdk Co [68], Pd [69], Cu [70]

¢s Fe illetve Ni [71] szerves komplexeit az interlamellaris térben.

2.3.3 Szintézis ioncserét kovetd redukcioval

Az atmenetifém tartalmi ionok bevitele az agyagasvanyok interlamellaris terébe
altalaban nem lehetséges az asvany ioncsere kapacitisanak megfelelé mennyiségben. A
részlegesen ioncserélt agyagasvanyok redukcidjaval finoman diszpergalt fémrészecskék
allithatok elé a lamelldk a belsd feliiletén. Cu?*-MM [72] és az ioncserepozicidba vitt Pt>*
[73] valamint Pd?* komplexek [74-76] redukcidjaval nulla oxidacios allapota fémet

tartalmazo heterogén katalizatort szintetizaltak.

2.3.4 Egyiittlecsapas

Szemben a MM természetes eredetével, az LDH mesterségesen elddllitott anyag.
Ebben rejlik egy, a MM-nal nem alkalmazhat6 szintézismodszer: az egyiittlecsapas (ko-
precipitacio). Ennek soran az LDH-t felépitd fémionok (Mg?*, AIP*) és a katalizatorként
alkalmazni kivant fémionok séinak vizes oldataibol szintetizaljak az LDH-t. Rh®*, Ir¥*, Ru®*,

Pd?* és Pt?* ionokat épitettek igy be az LDH kristalyracsaba [77,78].
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2.3.5 Az agyagasvanyhordozok impregnalasa

Impregnalassal a hordozot a megfeleld fémet tartalmazé vegyiilet szerves vagy vizes
kozegli oldataval mechanikusan kevertetik, majd az oldoszert elparologtatjak. A hordozon
adszorbealt prekurzort redukaljak, pl. emelt hdmérsékleten hidrogénaramban. Kationcseréld
agyagasvanyhordozon szerves illetve vizes kdzegbdl készitettek impregnalt Pd katalizatort
[79]. Az anionos hordozot szerves kozegb6l Pd(acac).-tal [80], vizes kdzegb6l PdClo-tal
[81] és PA(NHza)2Cl-t [82] impregnaltak.

Ha a réteges szerkezetli hordozo6 bels feliilete a prekurzor vegyiilet szamara nem

hozzéaférhetd, akkor ez csokkenti a katalizator potencialis felhasznalasat.

2.3.6 A szilard/folyadék hatarfeliileti nanoreaktor technika

A moddszert az SZTE Kolloidkémiai Tanszékén fejlesztették ki [83]. Pd
nanorészecskéket in situ allitottak eld kationos tenzidekkel organofilizalt MM interlamellaris
terében etanol/toluol elegyben. Na-MM-t hexadecil-ammonium-kloriddal organofilizaltak,
majd az organofil agyagot etanol/toluol elegyben diszpergaltak. A biner elegybdl az alkohol
preferdltan adszorbedlodik az organofil MM interlamellaris terében, amit a lamellak
duzzadasa kisér. Mivel az alkohol nemcsak oldoszere, hanem redukaldszere is a
prekurzorként alkalmazott Pd(Oac)z-nak, a toluol-dus fazisbdl torténd adszorpcid esetén a
részecskék képzddése az agyagasvany feliiletén, az adszorpcids rétegben megy végbe, mig a
tombfazisban gyakorlatilag elhanyagolhato. A redukcid id6tartamaval a Kkatalizator
fémtartalma novekszik, parhuzamosan a részecskeméret névekedésével.

Hidrofil agyagasvanyok feliiletén is ndvesztettek Pd részecskéket [84,85]. Bar
etanol/toluol ill. etanol/viz elegyben az adszorpciot nem kiséri az agyagasvany szdmottevo
duzzadasa, a fenti modszer alkalmasnak bizonyult a hidrofil Pd-MM-ok elballitasara is

ezekkel az elegyparokkal.

24 A palladium alkalmazasai telitetlen szénhidrogének folyadékfazisu hidrogénezési
reakcioiban

Folyadékfazisu hidrogénezés esetén a katalizatort a reakcid6 kozegében
diszpergaljak. A folyadékfazis hidrogén koncentracioja a vele egyenstlyban 1évé gazfazis
hidrogén koncentracidjanal egy nagysagrenddel kisebb, a fém feliiletén adszorbealodott
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hidrogén mennyisége pedig —elsd kozelitésben- ardnyos a folyadékfazis hidrogén
kismértékben fligg az oldoszer anyagi mindségétdl [86]. A szerves olddszerek polaritasukon
keresztiil befolyasolhatjak a reakcid mechanizmusat, igy a reakciosebességet ¢€s a
termékeloszlast [87]. Polaris oldoszerek az apoldris, mig apolaris oldészerek a polaris
reagensek adszorpciojat segitik eld, illetve az olddszer és a reagensek kozott az adszorpcid
jellege kompetitiv.

Folyadékfazisban lejatszodo heterogén katalitikus reakcioknal a reakciok tényleges
kinetikajanak megismerése sziikségessé teszi a diffuziokontrollalt folyamatok kizarasat [86].
Az erre alkalmas tesztek egyike a Madon-Boudart teszt [88], mely arra a tényre épiil, hogy
diffaziokontrollalt folyamatok hianyaban a reakcidsebesség aranyos a katalizator aktiv
centrumainak szamaval. A teszt elvégzéséhez legalabb két, a fémre nézve azonos

A diffaziokontroll kizarasat a reakcioelegy keverési sebességének valtoztatdsaval is
ellendrizhetjiik. A keverés sebességét ugy kell bedllitani, hogy a H» illetve a reaktansok
diffuzidsebessége ne valtozzon annak tovabbi novelésére. Ha a reakcid sebessége a keverés
sebességétdl fliggetlenné valik, a reakcid a kinetika torvényei szerint megy végbe [86].

A Pd a telitetlen szénhidrogének hidrogénezésének egyik legaktivabb katalizatora
[89]. Aktivitasa mellett szelektivitasa is kimagaslo példaul alkinek alkénné torténd kotés- és
sztereoszelektiv hidrogénezésében [89-92]. Ha az olefin kotés a konverzid soran
(kismértékben) talhidrogénezddik, a reakcid végtermékei kozott telitett alkénok is
megtalalhatok. A harmas kotés adszorpcidja a feliileti Pd atomokon kedvezményezett a
kettds kotés adszorpcidjdhoz  viszonyitva [93]. A kotésszelektivitds ndvelhetd
adalékanyagok folyadékfazisba torténd juttatdsaval [94] vagy a Pd atomok részleges
szennyezeésével (pl. olommal [89]). Ezek az adalékanyagok az olefinek hidrogénezését
visszaszoritjak, ugyanakkor a C=C kotés hidrogénezésének affinitdsat érdemben nem
valtoztatjak [89,92]. Megfigyelték, hogy a szelektivitdis a fém diszperzitasfokanak
ndvekedésével, azaz a részecskeméret csokkenésével is novekszik [90,91]. A Pd
szobahdmérsékleten és alacsony nyomason képes a hidrogént adszorbealni és abszorbealni
[91,95,97]. Az a- és B-Pd-hidrid intersticialis 6tvozetek kialakulasaval a fém allapota,
ezaltal feliiletének reaktivitasa is megvaltozik [90,91]. A Pd-H rendszer termodinamikéjat
tekintve az o-Pd hidrid mar kisméretli fémrészecskék esetén is atalakulhat 3-Pd-hidriddé,

azonban kisérletileg bizonyitott, hogy d<3 nm alatti méretek esetén ezzel az atalakulassal
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nem kell szdmolnunk [90]. A szelektivitds nagy diszperzitasfok esetén kedvezobb,
Osszhangban azzal, hogy a B-Pd-hidrid fazis hidrogéndas kornyezetet teremtve csokkenti a
harmas kotés parcialis hidrogénezésének szelektivitasat [90,96].

A kotésszelektivitas mellett az alkinek hidrogénezésének masik lényeges vizsgalati
szempontja a sztereo-szelektivitas. A transz-alkének képz6édése termodinamikailag ugyan
kedvezdbb, a tapasztalatok szerint azonban a telitetlen kotés adszorpcidjdnak mechanizmusa
a cisz izomer képzédésének kedvez [89]. Ha az atomi hidrogén felvétele az adszorbealodott
alkin telitetlen kotésének tengely alatti oldalan torténik (és ez a gyakoribb) cisz-alkén
keletkezik; transz-alkén képzddése csak a kotés tengelye folotti hidrogénfelvétel esetén,
illetve izomerizaciés mellékreakcid termékeként lehetséges [89]. Alkinek parcialis
hidrogénezésének foterméke tehat a cisz izomer.

A Pd katalitikus alkalmazasa rendkiviil széleskort, az értekezés keretein beliil csak a

telitetlen szénhidrogének folyadékfazist hidrogénezésére térek ki.

2.4.1 Atmeneti fémek agyagasvany hordozon

Choudary ¢és mtsi palladium(Il)-foszfin-MM heterogenizalt homogén katalizatorok
aktivitdsat vizsgaltak sztirol, ciklohexén, 1-hexén ¢és fenil-acetilén folyadékfazisa
hidrogénezésében [65]. A katalizdtorok hatékonysagat az alkalmazott szerves
diszpergaloszer mindsége is befolyasolta a MM duzzadoképességének fliggvényében. Mivel
az oldoszer(elegy) alkalmas megvalasztasaval a rétegkozti duzzadéas mértéke szabalyozhato,
ezért az interkaldcidos katalizdtor reaktansokra vonatkoz6 alakszelektivitasa s
befolyasolhat6. A hidrofil MM nem duzzad benzolban, ebben a kézegben a kataliztor nem
mutatott aktivitast a sztirol hidrogénezésében [98]. Az interkaldcios bipiridil-palladium(II)-
MM heterogenizalt homogén katalizator rétegk6zi terében szintén alakszelektiven
hidrogéneztek geometriai izomereket. A cisz-alkén atalakulasa kedvezményezett a transz-
alkén hidrogénezéséhez képest [66].

Crocker és mitsi interkalacios Pd-MM katalizator aktivitasat és szelektivitasat
vizsgaltak sztirol és 1-fenil-propin folyadékfazist hidrogénezésében [74]. A Pd aktiv
katalizatornak bizonyult, mutatva ezzel az interkaldlt Pd részecskék hozzaférhetdségét a
szubsztrat (telitetlen szénhidrogén) molekuldk szaméra. A propin szdrmazék magas
konverzidig propénné alakul, ezen beliil nagy sztereo-szelektivitassal a cisz-alkén képzodik.

A szilard/folyadék hatérfeliileti nanoreaktor technikéval szintetizalt organofil Pd-MM

katalizator 1-oktén és sztirol folyadékfazisu hidrogénezésének aktiv katalizatora [83].
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A palladdiumon kiviil mas nemesfém/agyagasvany rendszerek is eldnydsen
alkalmazhatok heterogén katalitikus hidrogénezési reakciokban. Pinnavaia és mitsi
heterogenizalt homogén Rh(I[)-MM Kkatalizatorokat allitottak elé [99,100]. Az agyag
bazislaptavolsagat a duzzadoképességen keresztiil befolyasolva két nagysagrenddel nagyobb
aktivitadssal hidrogéneztek terminalis alkineket, mint a megfeleld homogén katalizatorral
[99]. A Katalizatorok bazislaptavolsagat aceton, metanol illetve benzol diszperzios
kozegekben vizsgéltdk. Azt tapasztaltdk, hogy a bazislaptavolsag ndvekedése acetonban a
legnagyobb, mig benzolban egyaltalan nem duzzad a funkcionalt agyagéasvany. Ezzel
parhuzamosan, szubsztitualt 1,3-butadiének hidrogénezése soran a legnagyobb kezdeti
reakcidsebességet az acetonban lejatszodo reakeid esetén mérték, mig benzolos kozegben a

reakcié nem indult el [100].

2.4.2 Palladdium nem agyagasvany hordozon

Choudary és mtsi mezoporusos Na-Al-MCM-41 ¢és mikroporusos Y-zeolit
hordozdokon diszpergalt fém Pd katalizatorokat vizsgéltak [101]. A hordozd porusmérete
altal meghatarozott geometriat kihasznalva szelektiven hidrogéneztek alkin szarmazékokat
olefinekké. A mezoporusos hordozoju katalizator aktivabbnak bizonyult a mikroporusos
szerkezet{inél.

Carturan és csoportja fenil-acetilén hidrogénezését vizsgalta szilika és szén hordozon
diszpergalt fém Pd katalizdtorokon [90]. A reakcido kinetikdja nulladrendd,
kotésszelektivitasa kimagaslo: a sztirol hidrogénezése csak a fenil-acetilén 100%-0s
atalakulasa utan kezdd6dott, szintén nulladrendti kinetikdval. A sebességmeghatirozé 1€pés
mind a két reakcidban a H, aktivaldsa, mig a szelektivitast a fenil-acetilénnek a katalizator
aktiv centrumaihoz vald, a sztirolhoz viszonyitott nagyobb adszorpcids affinitdsa hatdrozza
meg.

Cikloalkének hidrogénezését tanulmanyoztdk Jackson €s mtsi Pd/szén, Pd/szilika és
Pd/zirkonia katalizatorokon [79]. A reakcid sebessége és a Pd részecskék mérete kdzott nem
talaltak egyértelmli korrelaciot. A jelenséget a szerzok az egyes cikloalkanok Pd
fémfeliileten végbemend, kiilonb6zo erdsségli és eltérdé mechanizmust adszorpcidjaval

magyaraztak.
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2.5  Szerkezetérzékenység és diszperzitas

2.5.1 Szerkezetérzékeny és szerkezetre nem érzékeny reakciok

A szerkezetérzékenység fogalmat Boudart vezette be a katalitikus atalakulasi
frekvencidknak (TOF, turn-over frequency) a fémrészecskék kiilonbozo kristalytani lapjaira
vonatkoztatott értékeinek, illetve a kiilonbozo részecskeméretii katalizatorokra vonatkozo
TOF értékek kozotti eltérések magyardzatara [102]. A telitetlen szénhidrogének Pd
katalizatorokon torténd folyadékfazisi hidrogénezésére vonatkozd irodalmi adatokat
elemezve, a TOF diszperzitasfiiggésére vonatkozo kisérleti eredmények igen
ellentmondasosak [76,79,86,90].

Egy reakci6 szerkezetre nem érzékeny, ha a reakcid kezdeti sebességébdl szamitott
TOF fiiggetlen a fém diszperzitdsatol. Amennyiben a TOF fiigg a részecskemérettdl, akkor
a reakciot szerkezetérzékeny reakcidnak nevezzikk [103]. Azonban mig a TOF
fliggetlensége a részecskemérettdl egyértelmii bizonyitéka a reakcié nem szerkezetérzékeny
jellegének, addig a TOF fliggése ugyanezen tényezoktdl nem feltétlentil jelenti azt, hogy a
reakcio szerkezetérzékeny [86]. Latszélagos részecskeméretfiiggést okozhat pl. egy
mellékreakcid, ami blokkolja a hidrogénezés aktiv centrumait [86], vagy pl. amikor a
katalizator diszperzitasit meghataroz6 modszer altal letapogatott aktiv centrumok nem

egyeznek meg a katalitikus reakcioban ténylegesen résztvevo feliileti atomokkal [104].

2.5.2 A diszperzitds meghatarozasa

A katalitikus reakcidk aktivitasat a reakciosebesség ¢és a fémnek az adott reakcioban
résztvevo atomjaira vonatkoztatott diszperzitdsa hatdrozza meg. Az, hogy egy reakcidban a
katalizatornak nem feltétleniill minden feliileti atomja aktiv, mar régdta ismert [105].
Definici6 szerint a diszperzitas (D) a feliileti atomok adott frakciot alkotd atomok szdméanak
(Nrx) ¢és a térfogatban 1évé Osszes atom szamanak (Nt) hanyadosa [90]. Ennek
meghatarozasa dontd fontossagu a katalitikus aktivitds kvantitativ jellemzése szempontjabol

[106]. A latszolagos diszperzitast definidlhatjuk a kiilonb6zd koordinicids szdmmal
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jellemezhet6 feliileti atomok alapjan, a tényleges diszperzitds azonban az adott reakcioban
aktiv centrumokra vonatkozo (kisérletileg nehezen meghatarozhat6) mennyiség [107].

A latszolagos diszperzitds meghatdrozasanak legegyszerlibb modszere a
transzmisszios elektronmikroszkopia. Gombi geometriat feltételezve meghatdrozhaté a
fémrészecskék ekvivalens sugara, igy a fémet alkoté atomok méretének €s geometriai
elrendezddésének ismeretében szamithaté a feliileti atomok és a részecskét alkotd Gsszes
atom szamdnak ardnya. Ez a modszer azonban nem tesz kiilonbséget a feliileti atomok
kozott.

A diszperzitas meghatdrozasara alternativat kindl a kiilonbozé gazok kemiszorpciods
kapacitasanak meghatarozdsa. Corma ¢€s mtsi Hz, Oz, és CO kemiszorpcidos mérésekkel
hataroztdk meg lapcentralt kobos (fcc) Pd részecskék harom f6 kristalygeometriai lapjanak
aranyat [107]. Benson és mitsi H>-O» titraldssal hatdroztdk meg Pd nanorészecskék
diszperzitasat [108]. Aben Pd részecskék H kemiszorpcids diszperzitds meghatarozasa
soran kocka alakl részecskéket feltételezett [109]. Gubitosa €s mtsi CO kemiszorpcidval
[110], Chou és Vannice Hz és CO kemiszorpcioval [111] hatdrozta meg szabad és hordozon
diszpergalt Pd részecskék diszperzitasat.

Augustine és mtsi kifejlesztették az un. “single turnover” (STO) hidrogénezési
modszert, amely olefinek hidrogénnel vald 1épcsdzetes titraldsan, ill. a titralasi 1épéseket
kovetd gazkromatografias termékanalizisen alapul [112-114]. Mivel egy adott ciklusban
minden feliileti atomon egy atalakulds torténik, ezért a termékdsszetétel kozvetleniil a
kiilonb6z6 mindségii feliileti atomokkal hozhatd kapcsolatba. Ez az els6 olyan moédszer,
amely kiilonbséget tesz az izomerizacios, az egy- ill. a két Iépésben hidrogénez6, valamint a
reakcioban inaktiv felilleti helyek kozott [112]. A moddszer alkalmazésa olefinek
hidrogénezésében hordozos Pd, Pt és Rh katalizdtorokon [112,113], valamint Pd
katalizatoron lejatszod6 Heck-reakciora [114] valdszinisitette, hogy a reakcidoban csak az ¢l
¢s sarokatomok, valamint a lapokon 1évé adatomok vesznek részt. Ugyanerre a
kovetkeztetésre jutottak Pd hidrogénezd katalizatorok széndiszulfiddal (CS2) torténd
1épcsdzetes mérgezése soran is [115]. A katalizatorméreg a Pd feliiletére adszorbealodik és
blokkolja a katalitikus reakcid centrumait a reaktansmolekulak eldl. A kisérleti eredmények
szerint az olefin hidrogénezésének ledllasahoz sziikséges CS2 mennyiségébdl szamitott aktiv
centrumok szama a feliileti atomoknak csak egy hanyada; ez a hanyad az éleken 1évd
atomok szamaval aranyos.

Egy 0jszerli mddszerrel Le Bars ¢és mtsi kiilonb6zd részecskeméretii, polimerrel
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stabilizalt Pd klaszterek aktiv centrumait vizsgaltak a Heck reakcioban [45]. A Pd
részecskék geometridjaként archimédeszi csonkitott oktaédert feltételezve, van Hardeveld és
Hartog modellszdmitasainak [116,117] felhasznaldsdval matematikai Gton hatdroztdk meg a
kiilonb6z6 koordinacidju  feliileti atomok szamat, illetve a hozzdjuk rendelhetd
diszperzitasokat. (Meg kell emliteni, hogy ezt a geometridt a szerzok —tévesen-
koboktaédernek nevezték.) Azt tapasztaltak, hogy amennyiben a reakcid atviteli
frekvencidjanak értékeit az alacsony koordindcidos szdmu ¢€l- és sarokatomokra
vonatkoztatjak, a TOF fliggetlenné valik a részecske méretétdl. A reakcidban a magas

koordinacids szamu lapatomok (kozvetleniil) nem vesznek részt.
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3. Kisérleti anyagok és modszerek

3.1  Kisérleti anyagok

Prekurzor vegyiiletek
Palladium-acetil-acetonat, Pd(acac)2 (99%, Aldrich); kalium-tetrakloro-palladat, Ko,PdCls
(98%, Aldrich); kalium-tetrabromo-palladat, K-PdBr4 (98%, Aldrich)

Feliiletaktiv anyagok és kritikus micellaris koncentraciojuk (c.m.c.) 298 K-en, vizben
Oktil-trimetil-ammonium-bromid, CsTABr (297 mM, 98%, Lancester); decil-trimetil-
ammonium-bromid, C1oTABr (65 mM, 98%, Fluka); dodecil-trimetil-ammonium-bromid,
CTABr (14,5 mM, 99 %, Sigma); tetradecil-trimetil-ammonium-bromid, Ci4TABr (3,9
mM, 99%, Aldrich); hexadecil-trimetil-ammoénium-bromid, CisTABr (0,92 mM, 99%,
Sigma); natrium-dodecil-szulfat, C12SO4Na (8 mM, 99%, Sigma)

Redukaloszerek
Hidrazin-hidrat, NHoNH2*H20 (5 M vizes oldat, Fluka); natrium-borohidrid, NaBH4 (99%,
Aldrich); etanol (a.r., Reanal)

Szerves oldoszerek

Kloroform, CHCI3 (a.r., Reanal); toluol, C7Hg (a.r., Reanal); tetrahidrofuran, C4HsO (THF,

a.r., Reanal); etanol (p.a., Reanal); 2-propanol (a.r., Reanal)

Katalitikus prébamolekulak
Ciklohexén (99+%, Aldrich); 1-hexén (99+%, Aldrich); sztirol (99+%, Aldrich);

Hordozok
Schwaiba natrium-montmorillonit, Na-MM (Siid-ChemieAG, Németorszag)

Magnézium-aluminium-hidroxid-nitrat (layer double-hydroxide nitrate, LDH-NO3)

Hordozo eloallitasahoz sziikséges anyagok

Aluminium-nitrat-hidrat,  AI(NO3)s*6H20  (p.a., Reanal); magnézium-nitrat-hidrat,
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Mg(NO3)2*9H20 (p.a., Reanal); natrium-nitrat, NaNOs (p.a., Reanal), natrium-hidroxid,
NaOH (a.r., Reanal); ammoénium-hidroxid, NH4OH (25% vizes oldat, Fluka); salétromsav,
HNO:s (a.r., Reanal)

Egyeb felhasznalt vegyiiletek
Széndiszulfid, CS2 (99.9+%, Sigma); kalium-bromid, KBr (99%, Aldrich)

3.2 Kiserleti modszerek

3.2.1 Fazisdiagramok meghatarozasa

3.2.1.1 Szolubilizaciés kapacitas meghatarozasa CisTABr/CHCIlz és C12SOsNa/CHCl3
rendszerekben
20 cm?® térfogatil, ndvekvé koncentracioju (5 < c/c.m.c. < 20) C1TABr illetve
C12SO4Na oldatokat szobahémérsékleten CHClz-mal titraltunk a zavarossag megjelenéséig.
abrazoltuk, majd a pontokra egyenest illesztettiink. Az egyenes tengelymetszetébdl
szamitottuk a CHCI3 vizben valdé oldhatosagat, a meredekségbdl pedig a tenzid

szolubilizacios kapacitasat.

3.2.1.2 Szolubilizacios kapacitas meghatarozasa C14TABI/KoPdCls rendszerben

CuTABr és KoPdCls vizes oldatanak reakcioja [C14TA]2[PACls] sztéchiometrikus
Osszetételil organikus s6 képzddéséhez vezet. A vizben oldhatatlan vegyiilet a c.m.c. felett

szolubilizalhat6. A szolubilizacios kapacitas vizsgalata soran oldatsorozatokat készitettiink:

rrrrrrrr

crer

kevertetése soran 24 orat vartunk az egyensuly bealldsidra. A fazisdiagramon azoknak a
micellds rendszereknek az Osszetételét tiintettiik fel, amelyek 24 ora kevertetés utdn még

homogénnek (iiledékmentesnek) bizonyultak.

3.2.2 Fotonkorrelacios spektroszkdpiai (photon correlation spectroscopy, PCS) mérések

A Pd szol készitése soran a Pd(acac), CHCIs kozegli oldatat C14TABr micellaris
oldataban szolubilizaltuk. A szolubilizatum cseppméretét hataroztuk meg PCS mérésekkel.

A kisérletet Malvern Zetasizer-4 gyartmanya dinamikus fényszordsmérd késziilékkel

cre
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50, 100 illetve 200 ul térfogatait 10 ml 10*cmc koncentracioji C14TABr oldatokban
szolubilizaltuk. Meghataroztuk a szolubilizdtum cseppméretének eloszlasat, ill. az atlagos

cseppatmerot.

3.2.3 A hordozok eldallitasa

A Na-MM természetes eredetli agyagasvany. A szintézisekhez hasznalt finom
frakciojat (d <2 um) iilepitéssel valasztottuk el.

A Mg/Al kettdshidroxidot standard modszer [118] szerint allitottuk eld. 600 ml, 0,15
M AI(NO3)3*6H20 és 0,3 M Mg(NO3)2*9H20 koncentracioju (Mg:Al 2:1 moélaranyu) vizes
oldatot 3400 ml, 0,1 M NaOH ¢s 0,04 M NaNOs koncentraciéju vizes oldathoz
csepegtettiik allandd keverés mellett, majd a rendszert tovabbi 5 éran at 55 °C-on N2
atmoszféra alatt kevertettiik. A szuszpenzi6 pH-jat 9-10 kozé sziikség esetén NH4OH és
HNO3 oldatok adagolasaval allitottuk be. A reakcio befejezddése utan a keletkezett fehér
csapadékot (maga a kettOs-hidroxid) centrifugéalas-rediszpergalas ciklusokkal vizzel
tisztitottuk, amig a feliilaszo6 pH-ja 7-8 kozotti érték lett. Az LDH-NOs-t vizes szuszpenzid

forméjéaban taroltuk.

3.2.4 A hordozdk (szerves) ioncsere kapacitasanak meghatarozasa termikus analizissel és
széntartalom analizissel

A Na-MM kationcsere kapacitasat (cation exchange capacity, CEC) a kationcseréld
hordoz6 Na® ionjainak és a C.aTA'Br tenzid szerves kationjainak ioncsere reakcidja utan
hataroztuk meg. Hasonloképpen, az LDH-NOs anioncsere kapacitasat (anion exchange
capacity, AEC) az anioncseréld hordozo NOs ionjai és a C12SO4'Na* tenzid szerves anionjai
kozotti ioncsere utan hataroztuk meg. Az organofilizalt hordozokat Soxhlet-extrakcioval
tisztitottuk viz:izopropanol=1:1 elegyben, majd mérésig vakuum szaritészekrényben taroltuk
75 °C-on.

A MM hordoz6 esetén termogravimetrids (MOM Q-1500 D derivatograf) mérést
végeztiink. 100 mg Na-MM (referencia) és ugyanennyi C14TA-MM mintat T=1000 °C-ig
futottiik fel és regisztraltuk a TG, DTG és DTA gorbéket. A TG gorbe analizise alapjan (a
tenzid leégetéséhez  rendelheté  szdzalékos  tomegveszteség a  20-1000 °C
hémérséklettartomanyban) szamitottuk az organofil MM tenzidtartalmat, ill. ebbdl a szerves

CEC értékét. Az LDH hordozo esetén a hordozd szerkezeti atalakulasa elfedi a szerves
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komponens tavozasdhoz rendelhetd jelet, az AEC termogravimetriaval nem hatarozhato
meg.

Az Euroglas TOC 1200 gyartmanyu szerves széntartalom analizator (Total Organic
Content, TOC késziilek) alkalmazasa mind a CEC, mind az AEC meghatdrozasara alkalmas. 50
AlLbOy/fruktoz kalibracioval hataroztuk meg. A mérési hdmérséklet 36 °C volt.

3.2.5 Tenzid-prekurzor kolcsonhatas és a részecskeképzOodés kinetikajanak vizsgalata

UV/VIS spektrofotométerrel

UVIKON 930 kétfényutas spektrofotométerrel vizsgaltuk a KoPdCls prekurzor
fémso és CuTABr tenzid kozotti kolesonhatast vizes oldatban, A=190-600 nm kozotti
alkalmaztunk. A méréseket 1 cm ¢€lhossziisagu kvarckiivettdban végeztik. A
K2PdCl4/C14TABr rendszerekben a fémso koncentracidja minden mérés esetén allandé (0,04
mM) volt, a tenzidkoncentraciot 0-20*cme kozott noveltiik.

A Pd részecskék képzdédésének kinetikdjat Ocean Optics Chem 2000-UV-VIS
szaloptikas spektrofotométerrel tanulmanyoztuk 200-700 nm tartomanyban. A Pd?*
prekurzor ionokat a mérOmiiszer kiivettajaban (kvarckiivetta, 1 cm) redukaltuk. 0,08 mM
K2PdCly és 20*cme C14TABr koncentracioju oldatot a Pd?" koncentracidjahoz képest 20-
szoros feleslegben alkalmazott NH>NH> oldattal redukaltuk. Egy spektrumot 2,7 s alatt
regisztraltunk. A kiinduldsi rendszerre jellemzd abszorbancia maximum (251 nm)
intenzitdsanak csokkenéséhez a gocképzddést, a redukalt rendszerre jellemzd abszorbancia

maximum (229 nm) intenzitdsdnak novekedésé¢hez a gocndvekedést rendeltiik.

3.26 A KoPdCIlJ/C1aTABr rendszerben képzodott so jellemzése spektroszkopiai
modszerekkel, elemi analizissel €és titracios mikrokalorimetriaval

A K>PdCl4/C14TABr rendszerekben kiiilepedett szerves sot a tovabbi vizsgalatok
elétt Millipore 0,2 pm pérusatmérdjii polipropilén membranon sziirtiikk, majd a felesleges

tenzid eltavolitadsa érdekében vizzel alaposan dtmostuk.

3.2.6.1 Infravords (IR) és Raman spektroszkopia

BIO-Rad Digilab Division FTS-40V IR spektrofotométerrel 400>v >250 cm
hullamszamtartomanyban tanulmanyoztuk a KoPdCls és KoPdBrs spektrumait, valamint a
K2PdCl4/C14TABr rendszerben keletkezett organikus fémso IR spektrumat. A mérésekhez a

megfeleld so:polietilén 1:20 tomegaranyl keverékébdl pasztillat készitettiink. Az anyagok
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Raman spektrumait tiszta allapotukban (mds anyag hozzdadasa nélkiil) hataroztuk meg un.
Raman dedicated spektrofotométerrel. A spektrumokat 350 és 150 cm™ Raman eltolodési
tartomanyban vettiik fel. Az IR és Raman mérések alapjan azonositottuk a sovegytiletekben

a halogenidionok anyagi mindségét.

3.2.6.2 'H-NMR spektroszkopia

Az organikus fémsé hidrogén tartalmat Bruker Avance DRX 500 késziilékkel
hataroztuk meg a féms6é CDCls (deuterizalt kloroform) kozegli oldatdban. A mennyiségi
analizis elvégzéséhez sziikség volt egy ismert koncentracidban jelenlévo referencia anyagra,
melyet belsd standardként alkalmaztunk. A benzolt véalasztottuk, mivel az aromas gytr(i hat
ekvivalens protonjdnak nagy kémiai eltolodésa (0=7,43 ppm) jol elkiiloniil a telitett
szénhidrogének protonjainak kémiai eltolodasatol (0,97-3,64 ppm). Az organikus sé
kiilonb6z6 kémiai eltolddasti hidrogéneket tartalmazd csoportjait az eltolodasuk mértéke
alapjan azonositottuk. A benniik 1év0 hidrogén mennyiségét ugy hataroztuk meg, hogy a
jeliik intenzitasat (a cstcs alatti teriiletet) a benzol hidrogénjeinek jelintenzitasaval vetettiik

0ssze.

3.2.6.3 Induktiv csatolasu plazma atomemisszios spektroszkopia (ICP-AES)

Ezzel a mérési modszerrel az organikus s6 Pd tartalmat hataroztuk meg. A
méréseket Jobin Yvon 24 tipusu késziiléken végeztiik. A mérés soran az organikus so adott
tomegét porlasztassal jutattuk a késziilékbe és regisztraltuk az organikus s6 emisszidjat a
Pd-nak megfelel6 229,7 és 324,3 nm hullamhosszakon. A kvantitativ analizishez kalibracios
gorbét  készitettlink  ismert  Osszetételli  Pd-vegyiilet kiilonb6z6 mennyiségeinek

beporlasztasaval.

3.2.6.4 Az organikus s6 szerves széntartalmanak meghatarozasa

A 3.2.4. pontban ismertetett TOC késziilék alkalmazasa az organikus sé
széntartalmanak meghatarozasara is alkalmas. A mérés a 3.2.4. pontban a hordozdk szerves
ioncsere kapacitasanak meghatarozasanal leirtak szerint tortént 36 °C-on, AlO3/fruktoz

kalibralo sorral.

3.2.6.5 Izoterm titracios mikrokalorimetria
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A KoPdCls és C1aTABr kozotti kolesonhatas entalpiamérlegét Thermometric TAM
2277 izoterm titracios mikrokaloriméterrel hatiroztuk meg. A vizsgalatokat 298,15 + 2*10*
K hémérsékleten végeztiik. A mérések soran 2 ml C14TABr (2 és 200 mM) oldatot 250 pul 5
mM koncentracioji KoPdCly oldattal titraltunk 25 pl-es 1épésekben. A mérési eredményeket
a mért higulasi hékkel korrigaltuk. A PdCl4> tartalma oldatokban a tenzid bromidionjainak
jelenléte miatt halogenidion csere jatszodik le, kiilonboz6 osszetételii PAClnBra.n? (0<n<4)
komplex anionok képzddhetnek. A ligandumcsere entalpigjat 2 ml KBr (2 és 200 mM) oldat
250 ul 5 mM koncentracioji KoPdCls oldattal torténd titralasaval hataroztuk meg, szintén 25
ul-es 1épésekben. A higulasi h6k meghatarozasahoz 2 ml C14TABr és KBr (2 és 200 mM)
oldatot 250 pl desztillalt vizzel, illetve 2 ml desztillalt vizet 250 ul 5 mM koncentracidji
K2PdCls oldattal titraltunk.

3.2.7 Palladium hidroszolok eldallitasa

Kisérleteink soran kétféle prekurzor sobol kiindulva allitottunk elé Pd hidroszolokat.
Ez a két s6 a Pd(acac)z és a KoPdCls. A Pd(acac). vizoldhatatlan, ezért sziikség volt egy
szerves oldoszerre, melyben a vegyiiletet feloldva az oldat normal micellaris kdzegben
szolubilizalhato és a fémso diszpergalt allapotban tarthatd vizes kozegben is. A CHCls-t
valasztottuk, kisérleteinkben a szerves kozegili oldat Pd tartalma < 3 m/V%. A stabilizator és
a diszpergaloszer szerepét betoltd kationos tenzidként C14TABr-t (50>c/c.m.c>10), anionos
tenzidként C12SOsNa-t (c/c.m.c=1) hasznaltunk. A micellaris rendszer fémtartalma 0,1 ¢és
1,1 mM kozott valtozott. A KoPdCls vizben oldodik, igy ebben az esetben nem volt
mM) ChTABr tenzidhomologok micellaris oldatdhoz (30>c/c.m.c.>5) csepegtettiik. A
tovabbi 1épések azonosak a két rendszerre nézve. Redukaloszerként NaBHgs-t vagy
utobbit 10-100-szoros feleslegben. A rendszereket mindvégig kevertettiik, a redukalészer

hozz4adasa utdn még egy ¢éjszakan at folytattuk a kevertetést.

3.2.8 Agyagasvany hordozos palladium katalizatorok ex situ eldallitasa

A 327 pont szerint szintetizalt hidroszolokat heterogén katalizatorok szintézisében
hasznaltuk fel. Hordozoként kationcseréld Na-MM-t és anioncserélé LDH-NOs-t valasztottunk. A
hidrofil agyagasvanyok vizes szuszpenzidjahoz (0,1-2 m/v % Na-MM illetve 2 m/iv % LDH-NO3)
csepegtettiik a megfelelé Pd hidroszolokat: a Na-MM-hoz a C,TABr kationos tenziddel stabilizalt
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szolokat, az LDH-NO3z-hoz a C125SO4Na anionos tenziddel stabilizalt szolokat. Végeredményben
hidroféb Pd-MM ¢és Pd-LDH keletkezett. A katalizatorokat szintézisiik utan centrifugéalassal (LU
418, n=3000 1/perc) valasztottuk el a feliiliszotol. Az agyag az ioncsere kapacitasanak megfeleld
mennyiségli tenzidet irreverzibilisen koti meg, a felesleget (fiziszorbealt tenzid) tobbszori vizzel és
etanollal torténd centrifugalas/dekantalds ciklusokkal, majd Soxhlet extrakcioval (3.2.4. pont)
tavolitottuk el. A megtisztitott mintat 75 °C-on vakuumban szaritottuk.

3.2.9 A palladium katalizatorok fémtartalmanak meghatarozasa
3.2.9.1 A fémtartalom meghatarozasa spektroszkdpias modszerrel

A katalizatorok fémtartalmat els6 megkozelitésben a 3.2.8 pontban leirt
centrifugalasi 1épés utan a feliilisz6 UV/VIS spektrofotometrids vizsgalataval hataroztuk
meg UVIKON 930 spektrofotométerrel. A mérés soran tulajdonképpen azt a Pd
koncentraciot mértiik, ami nem adszorbealodott a hordozo feliiletén, tehat a feliilliszoban
maradt. Ehhez sziikség volt a szintézisben hasznalt hidroszol higitdsaval készitett kalibracios
egyenesre. A kalibraci6 soran 600 nm-en vizsgaltuk a kalibralo sorozat tagjainak
abszorbancigjat. Az abszorbancia értékének csokkenése egyenesen ardnyos volt a
fémtartalom csokkenésével. A katalizator szintézis utan 600 nm-en megmértiik a feliiluszo

abszorbancidjat, majd a kalibracids egyenes alapjan kiszamitottuk a benne maradt Pd

crer

3.2.9.2 A fémtartalom meghatdrozdsa induktiv csatoldsu plazma atomi emisszios
spektroszkopiaval (ICP-AES)

A Pd-MM ¢és Pd-LDH katalizatorok valodi Pd tartalmat a 3.2.6.3 pontban mar
emlitett Jobin Yvon 24 tipust késziiléken hataroztuk meg. A katalizatorainkbol milanyag
kiivettakban oldatot készitettiink. Az oldatok végsé térfogata 20 ml, Pd tartalma 10 ppm
volt. A szamitott tomegli katalizatort tartalmazo kiivettadkba 2 ml kiralyvizet és 4 ml 0,5 M
ammonium-hidrogén-fluoridot ((NH4)HF2) pipettaztunk, majd a lezart kiivettakat 60 °C-on
szaritoszekrényben tartottuk egy napig. Ez alatt az id6 alatt mind a Pd klaszterek mind a
MM ¢és az LDH hordozok is feloldodtak. Ezutan az oldat térfogatat desztillalt vizzel 20 ml-
re egészitettiik ki. A kalibralé sorozatot a prekurzor sé oldatabol készitettiik. A kalibralo
oldatok kiralyviz és (NHs)HF2 koncentracidja megegyezett a mérendé oldatokéval,
fémtartalma 0-20 ppm kozott valtozott. A mérés soran a katalizatorbol késziilt oldatokat a

késziilékbe jutattuk és regisztraltuk a Pd-nak tulajdonithatd emissziot 229,7 és 324,3 nm
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hullamhosszakon.

3.2.10 Rontgendiffrakcios vizsgalatok

Porméréseket végeztiink Philips PW diffraktométerrel (40 kV, 35 mA, Cu Ka
sugarzas) egyrészt a Pd részecskék racsszerkezetének (hkl indexek) meghatarozasara a 35°
< 20 < 90° tartomanyban, masrészt a moddositatlan valamint modositott feliiletl, réteges
szerkezetli hordozok (Na-MM, LDH-NO3, C14TA-MM, C12SO4-LDH, Pd-MM és Pd-LDH
mintak) dooy bazislaptdvolsaganak vizsgalata céljabol az 1° < 2@ < 15° tartomanyban. A
fém Pd racsszerkezetének méréséhez az alacsony Pd tartalmi hordozés mintak nem
alkalmasak, ezért a részecskéket Pd hidroszol megbontasaval koncentraltuk. (A hidroszol 2-
propanol hatasara destabilizalodott, az alkohol megbontotta a Pd részecskéket védd tenzid
adszorpcios rétegét.) A kicsapodott Pd port etanollal tisztitottuk. A por erdsen pirofor
(levegovel érintkezve meggyujtotta a szlirdpapirt). Az oxidaciod hevessége azt is jelzi, hogy
az aggregatumok finomszerkezete megtartotta a primer szemcsék néhany nanométernyi
méretét (nagy fajlagos feliilet). A hidrofil, organofil és a Pd tartalmt organofil hordozok
rontgendiffrakcios vizsgalata elétt a porokat dorzsmozsarban Ordltik. Ez aldl kivételt
képeztek azok a kisérletek, melyekben a Pd tartalmu agyagasvany hordozos katalizatorok
szerves kozegben valdé duzzadasat vizsgaltuk. Ebben az esetben a katalizatort kevés
toluolban diszpergaltuk, majd a (tdémény) szuszpenzi6 iiledékének diffraktogramjat mértiik.

A mintat a kiszéradéstdl amorf Mylar folidval védtiik mérés kozben.

crer

3.2.11 Palladium részecskék méreteloszlasanak és morfoldgidjanak meghatarozasa
elektronmikroszkoppal

3.2.111 Transzmisszios elektronmikroszkdpias vizsgalatok (TEM)

A Pd részecskék méretanalizisét mind a szol, mind a hordozos katalizator esetén 100
kV-on miikod6, Megaview-I1 digitalis kameraval felszerelt Philips CM-10 transzmisszios
elektronmikroszkop segitségével végeztiik. A hidroszolok vizsgdlata esetén a szol egy
cseppjét, a szilard mintdk esetén a minta toluolos szuszpenzidjanak egy cseppjét Formvar
réteggel boritott rézhalora cseppentettik, majd az oldoszert szobahdmérsékleten
elparologtattuk. A méreteloszlas meghatarozdsa n > 200 darab részecske szamitogépes
képanalizisével tortént az UTHSCSA Image Tool, vagy az AnalySIS 3.1 programok
felhasznalaséval.

A Pd részecskék morfologiajat a hidroszol mintak (2,75 mM Pd, 80 mM C14TABr)
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destabilizacidjaval koncentralt Pd porok részecskéin vizsgaltuk. A tenzidmentes mintak
esetében ugyanis (a stabilis szolokbol kozvetleniil nyert mintdkkal szemben) élesebb a
primer krisztallitok kontrasztja, és az egyértelmli kontirvonal megkdnnyiti a részecskék
kristalygeometriai morfologidjanak azonositdsdit. A Pd por toluolban rediszpergalt
szuszpenzidjanak egy cseppjét Formvar réteggel boritott rézhalora cseppentettiik, majd a

toluol elpérolgasa utan elektronmikroszkoppal meghataroztuk a morfologiat.

3.2.11.2 Nagyfeloldasu transzmisszios elektronmikroszkdpias vizsgalatok (HRTEM)

crer

elektronmikroszkopids (HRTEM) vizsgélatok jelentették. A méréseket JEOL-3010 tipusu,
300 kV-on miik6do, 0,17 nm pontfelbontast késziilékkel végeztiik. A vizsgalat soran a Pd
hidroszol (2,75 mM Pd, 80 mM CuTABr) egy cseppjét Formvar hartyaval boritott
rézlemezre cseppentettiik a 3.2.11.1 pontban leirtak szerint. A nagyobb felbontast késziilek
kevésbé érzékeny a részecskén 1évd tenzid jelenlétére. A racssikok ismeretében
egyértelmiien eldonthetd, hogy a részecske milyen krisztallografiai iranybol latszik, igy

geometridja meghatdrozhato.

3.2.12 A hordozok és a katalizatorok jellemzése gézszorpcios mérésekkel
3.2.12.1 A katalizator hordozok fajlagos feliiletének meghatarozasa BET modszerrel

A hordozok fajlagos feliiletét a standard BET moddszerrel hataroztuk meg (N>
adszorpcid; 77 K) Micrometrics Gemini 2375 automata gézszorpcios késziilékkel. A mintat
cseppfolyds nitrogénfiirdében termosztaltuk. A nagyobb mérési pontossag érdekében a
mintatartd csé mellett iires referencia csé is volt. Ezzel a fal-adszorpcid és a folyékony
nitrogén szintjének csokkenése altal okozott hibat kiiszoboltiik ki, illetve figyelembe vettiik a
gaz alacsony homérsékleten szamottevd nemidedlis viselkedését. Az adszorpcios tér
tényleges (a minta sajat térfogataval csokkentett) térfogatat holttér-kalibracioval hataroztuk
meg, amelyhez hélium gazt hasznaltunk. A mintakat a mérés elétt vakuumban (p < 1073
Torr) 140 °C-on 1 6ran at aktivaltuk. Az adszorpcids izotermaag 0,04 < pr < 0,31
intervallumba esé pontjaibol a linearizalt BET-egyenlet segitségével meghataroztuk az aSger

fajlagos BET-feliiletet (m?%/q).

3.2.12.2 Pd-MM Kkatalizatorok hidrogénszorpcids izotermainak meghatarozasa

A Pd a hidrogént a feliiletén adszorbedlja (disszociativ kemiszorpcid) a tombfazisban
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pedig abszorbedlja (szintén disszociativan). A két folyamat egymadsra szuperponalodik, igy a
hidrogénszorpcio kifejezést hasznaljuk. A hidrogénszorpcids izotermakat a 3.2.12.1 pontban
mar emlitett Micrometrics Gemini 2375 automata gazszorpcios késziilékkel hataroztuk meg.
A pontos mérési hdmérsékletet ultratermosztattal biztositottuk, a mérd- és referenciacsévek
folyadékfiirddbe meriiltek a mérés soran. Az eldkezelést magéan a késziiléken végeztiik, mert
igy kizéarhat6 a levegd oxigénjének zavard hatdsa. A szobahdmérsékletli evakudlast egy Oras
redukcids 1épés kdovette 100 °C-on 500 Torr nyomasu hidrogénatmoszféraban. A hidrogén
leszivatdsa utan a hémérsékletet 140 °C-ra emeltiik és 3 6ran at folytattuk az evakualast.
Termikus bomlasnak semmi jelét nem tapasztaltuk, a reprodukalhatosagot
mérésismétlésekkel ellendriztiik. Két kiilonbozd részecskeméretli Pd-MM katalizatort
vizsgaltunk. A mintak igen alacsony (1-2 mg) Pd tartalma miatt nem volt egyszeri a
megfeleld pontossagl izoterma kimérése. ElOkisérletek soran tisztaztuk az optimalis mérési
kortilményeket. A szokasos 25 °C-os mérési hdmérsékleten a hidrogén diffuzidja tul
lassunak bizonyult (az agyagasvany lamellak kozott kell eljutnia a Pd részecskékhez). 40
°C-on a hidrogéndiffiizio a mérési idé szempontjabol elfogadhatd sebességtivé valik. (Ennél
magasabb hémérséklet alkalmazdsa azért nem célszerli, mert akkor a mérés
nyomdstartomanya til magasra tolodik, és emiatt a mérési hiba megnd.) A Pd-MM
katalizatorok esetén a hidrogén diffuzidja lasst folyamat, ezért megfeleld pontossaggal csak
az adszorpcios izotermaagat tudtuk kimérni, a deszorpcids agrol, és ezzel egyidejiileg a

szorpcios hiszterézis vizsgélatarol, le kellett mondanunk.

3.2.13 Folyadékfazisu katalitikus hidrogénezési reakciok

Pd-MM ¢és Pd-LDH katalizatorok aktivitasat alkének folyadékfazisa hidrogénezési

reakcidival jellemeztiik.

3.2.13.1 A katalizatorok aktivitdsa alkének hidrogénezésében

Az aktivitds méréseket 298 K hdmérsékleten és 230 kPa H> nyomason végeztiik
automata vibracids reaktorban. A kisérleti berendezés vézlata a 3. dbran lathat6. A
katalizatort tartalmazo iiveg reaktort evakualtuk, majd 1 6ran keresztiil alland6 H2 nyomas
alatt (2,5 atm) tartottuk a mintat. A diszpergéaldszer hozzaadéasa el6tt a hidrogént leszivattuk
a mintarol. A szuszpenziot dllando keverés mellett ijabb egy oran at kezeltiik hidrogénnel (2
atm). A reaktor jellemzden 1 ml diszpergdloszert (toluol vagy THF), 0,1 ml szubsztratot

(sztirol, 1-hexén vagy ciklohexén) és 2000:1=szubsztrat:katalizator (S/C) molaranynak
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megfeleld tomegli katalizatort tartalmazott. A keverést (razast) 2000 perc™! fordulatszammal
miik6do excentrikus rotor biztositotta, tapasztalataink szerint ez a fordulatszdm elegend6 a
diffaziokontrollalt folyamatok kikiiszoboléséhez. A reaktorfal feliiletének geometridjat gy
tervezték, hogy megakaddlyozza a katalizator feltapaddsat a reaktor falara. A hidrogén
adagolasat a nagynyomast és az alacsony nyomasu tereket elvalaszté nyomasszabalyozo
végezte, a reakcid soran a hidrogénnyomas igy allando volt (3. dbra). A nagynyomasu
hidrogénkamra egy nyomadstavadon keresztiil 0sszekottetésben allt egy szamitogéppel. A
szuszpenzid hidrogén felvételét (a hidrogénfogyast, végeredményben az alkén konverziojat)
masodpercenkénti adatgytijtéssel rogzitettiik. A reakcidtermékeket Hewlett-Packard GC-MS
berendezéssel (HP 5890 GC és HP 5970 MSD) azonositottuk, kvantitativ analizisiiket SRI
8610 A gazkromatograftal végeztiik el.

3.2.13.2 A katalizatorok aktiv centrumainak széndiszulfiddal torténd mérgezése sztirol
folyadékfazisu hidrogénezése soran

A katalizator aktiv centrumainak meghatirozasat a centrumok CSz-dal torténd lépcsdzetes
mérgezésével vizsgaltuk sztirol folyadékfazisu hidrogénezésében. A CS; katalizatorméreg,
kezdeti reakciosebessége csokken. A csokkenés mértéke informaciot ad a leblokkolt aktiv helyek
szamarol. A Iépcsdzetes mérgezés minden 1€pését 1), frissen bemért katalizatoron hajtottuk végre.
A méréseket 298 K-en és 230 kPa nyomason végeztiik. Az elokezelés kismértékben eltért az el6z0,
3.2.13.1. bekezdésben leirtaktol. A reakcidedény evakualdsa, majd a katalizdtor 1 ords H>
atmoszféraban valo kezelése utan (1-x) ml THF-t fecskendeztiink a reaktorba és a szuszpenziot
tovabbi egy oran at kevertettiik hidrogén atmoszféra alatt. Ezutan x ml 8.25%10° M CSJ/THF
térfogat oldatot injektaltunk a reakcidedénybe és tovabbi 45 percen keresztiil kevertettik a
rendszert, majd 0,1 ml szubsztrat befecskendezésével elinditottuk a reakciot.
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1. Vakuumcsd 10. Reaktor

2. Hidrogeén tartaly 11. Szeptum

3. Kétutas szelep 12. Termosztat

4. Méroszelep 13. Gumialj

5. Nyomastavado 14. Excentrikus motor

6. Nagynyomasu hidrogén kamra 15. Keverdmotor kontroller
7. Nyomasszabalyozo szelep 16. Nyomasatado adapter
8. Nyomasmérd 17. Szamitogep

9. Haromutas szelep

3. dbra A hidrogénezd reaktor felépitése

4. Eredmények és értékelésiik

4.1  Palladium nanorészecskék elidllitasa palladium-acetil-acetondt kloroform kizegii

oldatabol

A Pd részecskék kiindulasi fémsojaként (a tanszéken hasonld célra korabban mar
alkalmazott) Pd(acac).-t valasztottuk. A sé vizoldhatatlan, ezért elobb kloroformban
oldottuk, majd a szerves oldatot normal micellaris kdozegben szolubilizaltuk. A stabilizator
¢s diszpergaloszer szerepét kationos tenzidként Ci14TABr, anionos tenzidként pedig
C12SO4Na toltotte be. Az alkil-trimetil-ammonium-bromidok és a natrium-alkil-szulfatok a
kationos illetve anionos tenzidek prototipusanak tekinthet6k, melyek oldatbeli tulajdonsagait

részletesen vizsgaltak [119], és elterjedten hasznaljak nanorészecskék stabilizaloszereként is

[6,14,30,32-34].

4.1.1 Ionos tenzid/viz/kloroform rendszerek szolubilizacids kapacitasanak meghatarozasa
¢s palladium hidroszolok el6allitasa

Stabilis hidroszolok készitéséhez ismerniink kell az adott anyagi mindségii ¢és

cre
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4. abra 20 ml tenzidoldatban szolubilizalt CHCI3 mennyisége a redukalt tenzidkoncentraciod
fliggvényében

crer

titraltuk a zavarossdg megjelenéséig. A kisérleti eredmények a 4. dbran lathatok. A
CuTABF illetve a C12SO4Na oldat koncentracioinak fliggvényében abrazolva a szolubilizalt
CHCIz mennyiségét, a kapott pontok mindkét tenzid esetében ugyanarra az egyenesre esnek.
Az azonos eredmény a kationos €s anionos tenzidek azonos aggregacios szdmara (~70
[119,120]) vezethetd vissza. A pontokra illesztett egyenest c(tenzid)=0 mM koncentraciora
extrapolalva a CHCIz vizben valé oldhatésagaként 0,79 m/m%-t kaptunk; ez megfelel az
novelésével a sokszorosara nd.

A Pd(acac) CHCIz kozegli oldatanak vizes micellaris oldatban valod
szolubilizdlhatosdga lehetdvé teszi, hogy a rendszer redukcidjat kovetden homogén
eloszlasu, stabilis Pd hidroszolt allitsunk el6.

A szolubilizalt Pd(acac), UV/VIS spektruménak abszorpcidos maximuma (340 nm) a
nagyobb hullamhosszak felé tolodik el a Pd(acac), CHCI3z kozegii oldatanak spektrumahoz
(327 nm) viszonyitva. Ennek magyarazata a szolubilizacio kovetkeztében a Pd(acac):
mikrokdrnyezetében bekovetkezd valtozas. Anionos tenzid esetén nincs kiilonbség a fémso
kloroformos oldatanak abszorpcids spektruma és a szolubilizalt rendszer abszorpcids
spektruma kozott.

A Pd hidroszolok eldallitasa soran a Pd(acac), kloroformos oldatat C14TABr vagy
C12SO4Na vizes kozegli oldatdhoz csepegtettiik allando kevertetés mellett, majd az oldatot a
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Pd(acac), koncentracidjahoz képest 10-szeres feleslegben alkalmazott hidrazinnal
redukaltuk. 0,1-1mM Pd koncentracidji hidroszolokat allitottunk eld. Az 5. abran két szol
elektronmikroszkopos felvételét latjuk. A méreteloszlas kozel monodiszperz, részecskék
aggregacidja nem jellemz6. A kationos tenzid jelenlétében szintetizalt Pd szolok a tenzid
micellaris koncentracié tartomdnyaban stabilisak, anionos tenzid esetén azonban csak a
c.m.c. alatt, illetve annak kornyezetében. Az anionos tenzid c.m.c. feletti koncentracio
tartomanyaban a Pd kicsapodott a rendszerbél. A jelenség oka az, hogy a Pd° részecskék
feliiletén adszorbedlt tenzidek adszorpcios rétegének szerkezete kationos illetve anionos
tenzidek esetén eltérd. Az anionos és kationos tenzidek koncentracidja €s a szolok stabilitasa
kozotti korrelacidra vonatkozod megfigyeléseink teljes dsszhangban vannak az irodalomban

kozolt hasonldé megallapitasokkal [31-33]. A jelenséget részletesen a 4.3.3 fejezetben

targyaljuk.

50
0,9 mM Pd*

40 30 cme C,,TABr

d=2,4 nm
s=0,59

30
20

10

0 [
0 1 2 3 4 5 6
50

0,1 mM Pd**
4 1lcmeC,SO,Na

d=3,2nm
30 $=0,94
20
, W ]

d[nm]

5. abra Kationos C14TABFr (a) ill. anionos C14SO4Na (b) tenziddel stabilizalt Pd szolok
TEM felvételei
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4.1.2 A palladium részecskék méretének szabalyozasa

A részecskeméret szabdlyozasa fontos szempontja a katalitikus alapjelenségek (pl.
reakciok szerkezetérzékenysége) vizsgalatanak. Szisztematikus kisérleteket végeztiink arra
vonatkozolag, hogy a kisérleti paraméterek (koncentracié viszonyok) valtoztatasaval a

részecskeméret kontrollja megvalosithato-e. A vizes kdzegli micellds rendszerekben a

crer

cpey

crer

tanulmanyoztuk. A CHCI3 mennyiségének novelése a cseppek atmérdjének 452 ¢s

166 nm kozotti csokkenéséhez vezetett. A cseppméret és a bruttd Osszetétel ismeretében

crer

crcr

Pd részecskének a méretét, amely akkor keletkezne, ha az egy cseppben redukalt Pd?* ionok
alkotnanak egy részecskét. Eszerint a legkisebb, 166 nm atmérd;jii cseppben oldott prekurzor
s6 mennyisége alapjan a keletkezd Pd részecske atmérdje 8,7 nm lenne. Ez az érték nem
egyezik meg a TEM felvételek alapjan meghatarozott 2,2 nm-rel. Az azonos fémtartalmu,
de nagyobb cseppméretli rendszerek esetén a szamitott és mért részecskeméret kozotti
eltérés még szembetlinbbb. A nagyobb cseppméret miatt a cseppek szdma kevesebb, ezzel

crcr

részecskeméretének ndvekednie kellene: a tapasztalat azonban ennek ellentmond.

c/c.m.c. CL, TABr | V(CHCI,)/ul? | c(Pd(acac),)® [mM] | dpg [nm]
2,5 100 0,33 2,6
5 100 0,33 2,6
10 100 0,33 2,5
20 100 0,33 -
10 33 0,33 2,3
10 50 0,33 2,3
10 100 0,33 2,4
10 200 0,33 2,2
10 25 0,08 1,7
10 50 0,16 2,2
10 100 0,32 2,8
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e

PA végsd térfogatnak megfelelé koncentracio.

A részecskeképzddés mechanizmusara vonatkozoan két alapvetd elképzelés ismert
az irodalomban: a “kalitkaba zaras” (compartmentalization) [17,19,29] és “a megallitott
ndvekedés” (arrested growth) [16,21,22,122] elmélete. A “kalitkaba zaras” elmélete szerint
a micellaris rendszerekben (szolubilizatumok, mikroemulziok) a részecske novekedését a
prekurzort magaban foglalo csepp (a micella belsé magja), mint nano- vagy mikroreaktor
mérete, pontosabban az ebben oldott féms6 mennyisége hatarozza meg. Ezt az elméletet
nemcsak gomb alaka cseppekre [17,19], hanem haromdimenzids csatornarendszerrel
jellemezhetd folyadékkristalyos rendszerre is javasoltak [29]. Ezek szerint a redukcid soran
az egy cseppben 1évo fém alkot egy részecskét €s a cseppet stabilizalo tenzidek a
részecskére adszorbealodva védoréteget képeznek, igy megakadalyozzak annak tovabbi
hogy a geometriai korlatozo tényez6 nem eléfeltétele a nanorészecskék kialakulasanak, a
részecskék novekedését a tenzidmolekulak gyors adszorpcidja altal kialakult védoréteg
korlitozza mar az aggregiciés folyamat kezdetén. Igy kollodidkémiailag stabilis
hidroszolok jonnek létre [16,21,122]. Ez a mechanizmus a “kalitkdba zaras” elméletét sem
zarja ki, azonban a végso részecskeméret és az egy cseppben oldott fém mennyisége alapjan
becsiilt részecskeméret kozotti gyenge korrelacid valdsziniisiti, hogy az egy cseppben
keletkezett elsddleges részecskék -korlatozott mértékben- koaleszkalnak, és a masodlagos
részecskék a micellaris aggregatumokon kiviil fejléddnek [16,21]. Eredményeink nem
tamasztjak al4 a “kalitkaba zaras” elméletét. Ugy tiinik, hogy a részecskék novekedését nem
a micellaris aggregatum mérete, mint korlatoz6 tényezd hatdrozza meg. Esetiinkben a Pd
klaszterek atmérdje sem a vizes tenzidoldatban szolubilizalt CHCls cseppek atmérdjének,
sem az egy cseppben 1évé fém mennyiségének nem felel meg. A CHCl3 szerepe mindossze
a vizoldhatatlan Pd(acac), molekularisan diszpergalt allapotanak fenntartasara korlatozodik
a vizes rendszerben. Valoszinli, hogy a részecskendvekedés ¢és a fémfeliiletre torténd
tenzidadszorpcid sebessége egy bizonyos részecskeméret (~2-3 nm) elérése utan

Osszemérhetové valik, és a fémfeliiletre adszorbedlodott tenzid védoérétege megvédi a
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részecskét a tovabbi aggregaciotol. Ez a kép Osszhangban 4ll a “megallitott novekedés”

mechanizmussal [16,21,22,122].
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4.2 Organofil Pd-MM és Pd-LDH katalizdtorok elddllitisa és katalitikus aktivitasuk

vizsgalata alkének folyadékfazisu hidrogénezésében
4.2.1 A katalizatorok eldallitasa

A Pd tartalmu katalizatorok hordozdjaként kationcseréld natrium montmorillonitot és
anioncserélé kett6s-hidroxidot valasztottunk. Az 2.2 pontban leirt két hordozd egymas
inverzének tekinthetd, a Na-MM Na* ionjait szerves kationnal, mig az LDH-NO3; NO3’
ionjait szerves anionnal cserélve organofil agyagasvanyt kapunk [52-56]. Az organofil
agyagok szerves kozegben jol nedvesednek €s duzzadnak. A MM kationcsere kapacitasa
(c.e.c.) termogravimetrias és TOC mérések alapjan 1,13 mekv gt (= 3%), az LDH
anioncsere kapacitasa (a.e.c.) 1,77 mekv g,

A rontgendiffrakcids mérések alapjan meghatarozott bazislaptavolsdgok a légszéaraz

Na-MM és LDH-NO3 esetén 1,24 nm és 0,78 nm, mig a BET feliiletek (N2; 77 K) 27 m? g

\ . # .
£
Pd/C,SONa

/ hidroszol

LDH'NO, szuszpenzié

lés12m? gt

organofil Pd-LDH

6. abra A Pd-LDH el6allitasanak sematikus folyamatabraja

Az organofil katalizatorok eldallitaisahoz egy ex situ modszert fejlesztettiink ki. A
C14TABr kationos tenziddel stabilizalt Pd hidroszolokat folyamatos kevertetés kozben Na-
MM vizes szuszpenzidjadhoz csepegtettiik, majd egy éjszakén at folytattuk a rendszer
kevertetését. Ugyanigy jartunk el a C12SO4Na anionos tenziddel stabilizalt Pd hidroszolok és

az LDH-NOg vizes szuszpenzidja esetén. A kisérlet leirasa a 3.2.8 pontban olvashato. A
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MM Na" ionjai és a Pd részecskéket stabilizald C14TA" ionok, illetve az LDH NO3
ionjai és a stabilizaldo C12SO4 ionok kozotti csere soran a Pd részecskék a védo
tenzidrétegiiket elveszitik, mikdzben az agyagasvany felillete az ionos tenzidek
alkillancaival organofilizalodik. A tenzidrétegét elvesztett “csupasz” Pd részecskék az
agyagasvany feliiletén irreverzibilisen adszorbealodva stabilizalodnak, igy végeredményben
hidrofob, Pd tartalmt anyagasvany organokomplex jon 1étre. A folyamat soran a kezdetben
homogén eloszlast, hidrofil agyagdsvany szuszpenzi6 a hidroféb Pd-MM képzddésével
heterogén eloszlasuva valik. Az agyag az ioncsere kapacitdsdnak megfelelé mennyiségl
tenzidet irreverzibilisen koti meg, a tenzid feleslege tobbszori vizzel és etanollal torténd
mosassal eltavolithato. Az organofil Pd-LDH eldallitasanak sematikus vazlatat a 6. dbra
mutatja.

Ezt a mechanizmust tamasztja ala a kovetkezd kisérlet (vakproba). CisTABr-ral
organofilizalt MM-hoz csepegtettiink Ci4TABr-ral stabilizat Pd hidroszolt. Centrifugalas
utan a hidroszol stabilitisa megmaradt, a feliillisz6 Pd tartalma spektrofotometrias
vizsgalatok alapjan nem valtozott és a Pd nem adszorbealodott a MM feliiletén. A
kisérletindirekt bizonyitéka annak, hogy az organofil Pd-agyagok eldallitasa soran a Pd
részecskék adszorpcids rétegét alkotd tenzidmolekuldk is részt vesznek az ioncsere
reakcidban, és a fémklasztereket stabilizaldo réteg megbontasa nélkiill Pd depozici6 nem

torténik.

4.2.3 A Pd-MM és Pd-LDH katalizatorok tulajdonsagai

A katalizatorok fémtartalma 0,1 és 2 m/m% kozott valtozott, ezt zavarossag- és ICP-
AES mérésekbol hataroztuk meg. A fémtartalom megegyezett a tervezett fémtartalommal.
Meg kell jegyezniink, hogy csak azokban az esetekben varhatd a tervezettnek megfeleld
fémtartalma katalizator szintézise, amikor a szol tenzidkoncentracidja az agyag ioncsere
kapacitdsanak ~ megfelel6  tenzidkoncentracid  kozelében van.  Amennyiben a
tenzidkoncentracio jelentdsen meghaladja a megfeleld ioncsere kapacitds értékét, a Pd
részecskéknek mindossze egy része adszorbedlodik; amennyiben nem éri el azt, az agyag
nem organofilizalodik teljes mértékben, bar az 6sszes Pd megkotddik a feliileten.

A Pd-MM bazislaptavolsiga minden minta estén 1,93 + 0,15 nm, a Pd-LDH
katalizatoroké 2,77 + 0,22 nm. Ezek az értékek alig nagyobbak a Pd részecskéket nem

tartalmazo organofil MM és organofil LDH esetén altalunk mért és a megfeleld irodalomi
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7. abra A hidrofil és organofil MM, a Pd-MM és a toluolban szuszpendalt Pd-MM
katalizator rontgendiffraktogramjai

bazislaptavolsagoknal (1,77 illetve 2,68 nm) [48,123], ezért nem valdszinii a Pd klaszterek
tokéletes, lamellak kozotti térbe torténd interkaldcidja. A fémrészecskék adszorpcidja
els6sorban a MM ¢és LDH lamelldk kiilso feliiletén valosul meg. Mindemellett a rétegek
bazislaptavolsaganak megfeleld diffrakciés csticsok a Pd-t tartalmazé mintdk esetén
csokkenését jelzi. A hidrofil és organofii MM, valamint egy Pd-MM katalizator
rontgendiffraktogramja a 7. dbran 1athato.

A szolok, illetve a katalizatorok Pd részecskéinek atlagos részecskemérete ¢€s
méreteloszlasa a fémrészecskék hordozora torténd felvitele soran nem valtozik, ahogy ez a

megfeleld TEM felvételeken megfigyelhetd. A Pd klaszterek eloszlasa a feliileten

Pd-LDH2

0,42 m/m%

- d=3,2nm A
b I

8. dabra Egy-egy Pd-MM ¢és Pd-LDH Kkatalizator elektronmikroszkopias felvétele
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véletlenszerli, aggregatomokat nem tartalmaz. A 8. dbran a 0,1 m/m% Pd-MMI1 és 0,4
m/m% Pd-LDH2 TEM felvételei lathatok. A katalizatorok eléallitasahoz hasznalt szolok
megegyeznek az 5. abra megfeleld szoljaival, igy itt a részecskeméret-eloszlast nem

mutatom be még egyszer.

4.2.4 Folyadékfazisi hidrogénezési reakciok, aktivitas alkének hidrogénezésében

A 4.2.1 pont szerint eléallitott katalizatorok koziil két-két MM illetve LDH hordozds
anyagot valasztottunk ki, melyekre jellemzdé adatok a 2. tdbldzatban taldlhatok. A
kivalasztasnal ligyeltiink arra, hogy a kiilonb6z6 hordozok azonos mennyiségii fémet (0,1 és
0,4 m/m% Pd) tartalmazzanak, igy az inverz rendszerek katalitikus tulajdonsagai

konnyebben 0sszehasonlithatok.

katalizator | Pd tartalom o [N TOF [s?'] | TOF[s'] | TOF [s}
kod m/m% Pd sztirol 1-hexén | ciklohexén
Pd-MM1 0,11 24+0,6 41,9 15,5 15
Pd-MM2 0,40 2,5+0,6 20,4 14,1 1,8
Pd-LDH1 0,10 2,3+0,6 10,9 3,9 0,3
Pd-LDH2 0,42 3209 15 14 0,2

2. tablazat Az organofil Pd-agyag katalizatorok jellemzése

Egy katalizator adott reakcidban mutatott aktivitasat elsd kozelitésben a kezdeti
reakcidsebességgel (ro) jellemezhetjiik [65,74,75]. A ro értékét a reakcido kezdeti
szakaszaban az idéegységre jutd Hz fogyas (ml Hz perc?l) és a reakcidban résztvevod
fémmennyiség (mol Pd) hanyadosa szolgaltatja. Egy katalitikus reakcidban, adott szubsztrat
(alkén):katalizator (S:C) aranynal a H: fogyast az id6 fliggvényében kovetve az alkén
konverziogorbéje megszerkeszthetd. A gorbék kezdeti szakaszanak meredekségébol
szamolhato ro.

A Pd részecskék gombi geometridjat feltételezve a részecskék litszolagos diszperzitasa, D
= N¢/Nt = 1,07/d [109], ahol Nr és Nt a feliileti atomok szama és az atomok Osszes szama a
részecskében, d pedig az atlagos részecskeatmérd. A latszolagos jelzo sziikségességét az indokolja,
hogy a diszperzitast transzmisszids elektronmikroszkopos felvételek segitségével szamitottuk, és a
diszperzitas szamitasanal hasznalt gombi geometria csupan egy kozelités, d egy ekvivalens gomb

sugara. Mivel gomb alaku részecskék esetén a feliileti atomok mindségileg azonosak (koordinacids
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szamuk megegyezik), igy azokat a TOF szamitasanal azonos sullyal vettiik figyelembe, aktivitasuk
kozott nem tehetd kiilonbség.

A Kkatalizatorok jellemzéséhez harom olefint valasztottunk. Kivalasztasuknal szempont volt
a molekuldk egyszerii szerkezete ¢€s a kettds kotés eltérd pozicidja. Az 1-hexén egyszerli terminalis
olefin. A sztirol esetén a termindlis kettdskotés konjugacidban van a benzolgytriivel. A ciklohexén
gytirin beliili kettds kotést tartalmaz, interndlis olefin. Az olfinek Pd-LDH1 katalizatoron torténd
hidrogénezésének konverziogorbéi a 9. dbran lathatok. A gorbék kinetikai lefutdsa A Pd-LDH és
Pd-MM Kkatalizatorok esetében hasonlo.
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9. abra Alkének hidrogénezésének konverziogorbéi a Pd-LDHI1 katalizatoron

A hidrogénezési reakci6 kiilonbozd iddpillanataiban vett mintak GC-MS analizisével
megallapitottuk, hogy a sztirol és ciklohexén egy lépésben, melléktermék képzddése nélkiil
alakul at etil-benzolld illetve ciklohexannd, az 1-hexén hidrogénezésékor azonban
izomerizacio (1-hexén — transz-2-hexén + cisz-2-hexén) és az izomerek hidrogénezése
parhuzamosan jatszodik le.

A négy katalizatorra szadmitott latszolagos TOF értékek a 2. tablazatban és a 10.
abran lathatok. A 10. dbrdan Osszehasonlitdsképpen harom, az irodalomban kozolt,
Osszetételiikben és/vagy szerkezetiikben hasonld jellegli Pd katalizator latszélagos TOF
értékeit is feltlintettiik. Ezek az anyagok a palladium-foszfinalt-MM (Pd-fosz-MM), ami egy
heterogenizalt homogén katalizator [65], és a pillérezett Pd-MM (Pd-pill-MM) ami hidrofil
interkalacios [74] katalizator. Ahhoz, hogy a reakcié ésszerlinek nevezheto kisérleti id6 (pl.

1 ora) alatt lejatszodjon a Pd-fosz-MM esetén S:C=100:1, a Pd-pill-MM esetén 500:1 arany
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10. abra Pd katalizatorok alkének hidrogénezésében mutatott 1atszolagos TOF értékeinek
Osszehasonlitisa

volt sziikséges, mig a Pd-MM ¢és Pd-LDH mintdknal elegendé joval kisebb katalizator
mennyiséget, S:C=2000:1 aranyt alkalmazni. Ez mdar Onmagaban mutatja az Aaltalunk
eléallitott katalizatorok kiemelkedd aktivitasat.

A Pd-MM és Pd-LDH katalizatorok hidrogénezési reakciokban mutatott aktivitasa
nagyobb, illetve 6sszemérhetd az irodalomban szereplé hasonld anyagokéval, a kovetkezd
sorrend szerint: Pd-fosz-MM < Pd-pill-MM =~ Pd-LDH < Pd-MM. Az éaltalunk szintetizalt
katalizatorok kimagaslé aktivitdsa kapcsolatba hozhatd a hordozoé organofil tulajdonsagaval:
az organofil agyagasvanyok organikus kézegben jol nedvesednek, dezaggregalodnak és jol
duzzadnak. A 7. abran a 1égszaraz hidrofil MM hordozo €s az organofil Pd-MM katalizator
rontgendiffraktogramja mellett a toluolban szuszpendalt organofil Pd-MM katalizator
rontgendiffraktogramjat is feltlintettik. A toluolban diszpergalt Pd-MM jelentds
bazislaptdvolsag novekedése a légszaraz Pd-MM Kkatalizator bazislaptdvolsagahoz képest a
katalizator organikus kézegben mutatott kedvezd nedvesedését, és duzzadasat jelzi.

Fliggetleniil a Pd katalizator tipusatol a latszolagos TOF értékek a ciklohexén <1-hexén
<sztirol hidrogénezésének sorrendjében novekednek. Ez kapcsolatba hozhatdo a kettds kotés
molekuldn beliili helyzetével. A sztirol esetén a termindlis kettds kotés reaktivitasat tovabb noveli
konjugécidja az aromas gytriivel. Az 1-hexén terminalis kettds kotésének reaktivitasa nagyobb,
mint az internalis olefinek csaladjaba tartozo ciklohexén belsd kettds kotésének reaktivitasa.

A MM hordozés katalizatoraink aktivitasa nagyobb az LDH hordozdsokénal. A kiilonbség

a két organofil hordozd kolloidkémiai viselkedésének eltérésében keresendd; korabbi vizsgalatok
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szerves oldoszerekben [56].

A latszolagos TOF értékek alapjan azt a megallapitast tehetjiik, hogy a részecskeméret és
Pd tartalom novekedésével a katalizatorok aktivitasa csokken, ami az olefinek hidrogénezési
reakciojanak szerkezetérzékenységére utal. A 2.5.1 pontban jellemzett, ebbe a tipusba tartozo
reakciokrol elmondhatd, hogy a feliileti Pd atomok kiilonb6zd aktivitdssal vesznek részt a
katalitikus 4talakulasban [104, 107,112,113,115]. A szerkezetérzékenység alapos vizsgélatahoz
kiilonbozo részecskeméretii és jol definidlt geometriaji Pd katalizatorok sorozatara van sziikség,
azonban az eddig bemutatott rendszerekben a méret és morfologia szabalyozasat nem tudtuk kelld
mértékben kézbentartani.

A Pd katalizatorok szisztematikus tanulmanyozasdhoz célul kitlizott kontrollalt
részecskeméreti  és  morfologiaju  katalizatorsorozat eldallitasa a Pd(acac)/CHCls/tenzid
rendszerekben nem lehetséges. Bar az ilyen Osszetételii rendszerek redukcidjaval kb. 1-4 nm
részecskeatmérdjl, stabilis Pd szolok allithatok eld, a képzddd részecskék mérete azonban inkabb
véletlenszerti, mintsem befolyasolhat6. Az eddig ismertetett kutatdmunkaval parhuzamosan folyo

vizsgalataink soran azonban sikeriilt egy olyan Osszetételli rendszert talalni, amely ezt a problémat

végiil is megoldotta.
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4.3  Szabdlyozott méretii, koboktaéderes Pd részecskék szintézise K2PdCla

prekurzorbol kationos tenzid homologok micellaris oldataiban

A KoPdCls fémsoé valasztasaval egyszerlibb, szerves oldoszert nem tartalmazo
rendszerb6l kiindulva készitettink Pd hidroszolokat. A KoPdCls és az el6zéekben
alkalmazott Pd(acac), prekurzor sok kozotti legfontosabb kiilonbség azok eltérd
oldhatosagaban rejlik; a KoPdCls vizoldhato. A vizben oldott s6 PdCls? komplex anionra és
K™ ionokra disszocialt formajaban van jelen.

A PdCl; a Pd részecskék szintetizalasara talan leggyakrabban hasznalt, olcso
kiindulasi anyag. A vegyiilet onmagaban vizben oldhatatlan, azonban kloridion feleslegében
PdCl4* komplex anionként vizben oldédik [16,25,30-33,35,38,41]. Az elektro-neutralitast
disszocialt H* vagy alkalifém kationok biztositjdk. A Pd hidroszol stabilizatoraként
feliiletaktiv anyagokat, alkil-trimetil-ammonium-bromidokat hasznaltunk, melyek a kationos
tenzidek prototipusanak tekinthetok. Ezt a valasztast az is indokolta, hogy a disszocialt

prekurzor és a stabilizaloszer toltése az oldatban ne egyezzen meg.

4.3.1 A vizes kozegli KoPdCls/C14T ABr rendszer jellemzése
4.3.1.1 A KoPdCl4/C14TABr rendszer egy- és kétfazist viselkedése

Atmeneti fémek soi tenzideket tartalmazé oldatokban kolcsonhatasba 1éphetnek a
feliiletaktiv anyaggal, mind vizes [126-129] mind szerves [5,14,130,131a,131b] fazisban.
Vizes kozegben [PdCly]*, [AuCls], anionos és kationos Ru(Il) komplexek és kationos
Pd(I)-komplexek ellentétes toltésti tenzidekkel vald kolcsonhatasat figyelték meg a tenzid
c.m.c. alatti (premicellaris) és feletti (micellaris) koncentracié tartomanyaban is.

Ezt a jelenséget a Pd hidroszolok el6allitdsa soran mi is észleltiik, mar vizualisan is.
A K3PdCls és C14TABr vizes oldatainak elegyitése soran az onmagéaban halvanysarga szinii
fémso oldata tenzid jelenlétében €élénk narancssarga szinlivé valtozik a tenzid c.m.c.-je alatti
koncentracioknal; a szinvaltozds intenzitasa a micellaris tartomanyban még kifejezettebb.
Feltételeztiik, hogy a jelenséget a c.m.c. alatti koncentraciok esetén egy fémso-tenzid
addukt, micellaris tartomanyban pedig egy komplex-micella aggregatum kialakulasa
okozza. Az oldatokbol allas kozben mikrokristalyok valtak ki, narancssarga szin(i szerves so
formajaban. A so latszolagos oldhatdsdga a micelldris tartomédnyban a tenzidkoncentracid

novekedésével nd. Ezt a jelenséget a szolubilizacidval magyardzzuk, melynek sordn az
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organikus so alkil lancai a micella hidrofob magjaba ékelédnek, a komplex PdCls> anion
pedig a micella kiilsé pereméhez, az Gn. palisade rétegéhez kotdédik. A komplex-micella
aggregatum kialakuldsdnak egy masik alternativdja, ha a vizben oldott fémsé anionja
kozvetleniil kapcsolddik a micella ellentétes toltésti palisade rétegéhez. Az aggregatumok
szerkezete mindkét esetben végeredményben megegyezik, feltéve, hogy a micellaba beépiil6
komplex anion-tenzid aggregatumok vagy a micellak palisade rétegéhez kotédé komplex
anionok szama a micellakat alkotd tenzidmolekuldk aggregacids szamahoz viszonyitva
kicsi.

A fenti jelenség szisztematikus tanulmanyozasara a KoPdCls/Ci4sTABr rendszert
valasztottuk. A kisérleteket a 3.2.1.2 pontban leirtak szerint végeztik el. A
KoPdCl4/C14TABr rendszer vizualis megfigyeléssel meghatarozott fazisdiagramja a 11.

abran lathato.

T T T T T T T T
3 csapadékképzddés, .
i kétfazisu rendszer |
z 2t ‘ .
@)
: 4
< .
1+ _
* (]
- ° stabil, egyfazist rendszer -
0 1 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400

¢(C,,TABr) [mM]

11. abra A tenzid-prekurzor so szolubilizalhatosaga (MAC) a tenzidkoncentracio
fliggvényében
Egy adott tenzidkoncentracional a tenzid-prekurzor addukt latszolagos oldhatosaga
(szolubilizalhatosdga) az adduktnak az a maximalis koncentracidja, amely a homogén
izotrép micellaris oldatban még éppen nem vezet 0j fazis megjelenéséhez. Ezt a hatarértéket
az irodalomban maximalis additiv koncentracionak (MAC, maximum additive
concentration) nevezik [132]. A MAC értékét a tanulmanyozott rendszer vonatkozasaban az

ezzel ekvivalens KoPdCls koncentracioval fejeztiink ki.
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A 11. abran a vertikdlis vonalak az adott tenzidkoncentrdcidhoz tartozo
szolubilizacios kapacitast abrazoljak MAC értékekben kifejezve. A feltiintetett kisérleti
pontok alatti Osszetétel-tartomanyban az oldat homogén, izotrop (a szolubilizatumok
beépiilnek a rendszerbe), a pontok folotti tartomanyban az organikus fémsé MAC-nal
nagyobb mennyisége kicsapddik és lassan kitilepedik, a rendszer itt kétfazisi. Az abran
berajzolt egyenes vonal egy feltételezett komplex:micella = 1:2 ardnynak felel meg, amikor
a tenzid aggregacios szama 70 [119]. Bar a kisérleti adatok és az elméletileg szamitott
egyenes értékei kozel esnek egymashoz, a viszonylag jo egyezésének nem szabad tul nagy
jelentdséget  tulajdonitani. A szolubilizdci6 dinamikus egyensulyi jellege a
komplex:micella=1:2 sztochiometrikus Gsszetételii aggregatum létezésével nem egyeztethetd

0ssze.

4.3.1.2 A KoPdCl4/C14T ABr rendszerekben képz6dott so dsszetétele

Kézenfekvonek tint az a feltételezés, miszerint a fémsot és tenzidet tartalmazo
oldatokban a mikrokristalyok formdjaban kivalt anyag a féms6 komplex anionja és a tenzid
szerves kationja kozotti elektrosztatikus kdlcsonhatas révén jon 1étre és az ionok toltésének
megfeleld sztochiometridval rendelkezik. Valoban, az irodalomban taldlunk ilyen,
sztdchiometrikus Osszetételii organikus fémsokat. Példaul a PdCls* dodecil-ammoénium
[131a], illetve hexadecil-ammonium [131b] so6i, valamint Ru?* [127], Au®* [126], és Pd?
[128,129] komplexeinek kiilonb6z6 tenzidekkel képzett soi. Ezekben az esetekben is
megfigyelték a koncentracioviszonyoktol fliggd kétfazisu viselkedést.

Pd?*, CI, és Br ionok jelenlétében vegyes ligandumil, PdCl,Brsn> (n=0-4)
Osszetételli komplex anion is képezddhet. A kiilonbozd Osszetételii komplex anionok a CI°
is létezhetnek [131¢,133,134]. A PdBrs% stabilitasi allanddja azonban 10%-szer nagyobb a
PdCI4* stabilitasi allandojanal [133,135,136] és ahogy a 12. abrdn lathatd, mar [Br]/[CIT] =
10 esetén a komplex szinte kizarolag PdBrs? formajéban van jelen (>90%) [131c,136].

Kisérleteink sordan a tenzidet a PdCls> ionokhoz képest nagy feleslegben
alkalmaztuk, igy feltételeztiik, hogy a tenzid Br™ ionja és a PdCls> CI ionja kozott teljes
ligandumcsere jatszodik le és a s6 Osszetétele [CiaTA]2[PdBrs]. A sztdchiometrikus
osszetételt IR-, Raman-, TH-NMR és ICP-AES spektroszkopiai modszerekkel, illetve TOC-

vel ellen6riztik.
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12. abra A PACInBrsn? (n=0-4) komplexek frakciondlis megoszlasa vizes kdzegben a
halogenidionarany logaritmusanak fliggvényében (R=[CI'}/[Br7]) [131c,136]

cres

alapveté rezgéssel rendelkeznek [131d,137-141]. Harom rezgés IR aktiv: két E,
(vegyértékrezgés, ve; sikban deformacios rezgés, v7) és egy Aoy (sikmerdleges deformacios
rezgés, v2). Harom rezgés Raman aktiv: Ayg (vegyértékrezgés, vi), Big (sikdeformacios
rezgés, va), Bag (vegyértékszog rezgés, v3). A hetedik, Boy (sikra merdleges deformacios
rezgés, vs) inaktiv.

A K2PdCls és az organikus so szilard fazisban felvett IR- és Raman spektrumai a 13.
abran lathatok, a spektrumok adatai a 3. tdbldzatban vannak Osszefoglalva. A tablazatot a
KoPdBrs altalunk mért adataival is kiegészitettiik. A fém-halogén rezgések helyét a Dan
szimmetriaju anionok toltését kiegyenlitd kationok mérete €és anyagi mindsége alig
befolyasolja [137], azonban a fémhez kapcsolddo kiilonbozd halogének az Gn. tomeghatas
révén a nagyobb tomegli halogéneket tartalmaz6 fém-halogén kotés rezgéseit a kisebb
hullamszamok felé jelent6sen eltoljak [131d, 137,138,140,141]. A Pd-Br kétések és a Pd-Cl
kotések rezgései egymastol tavol jelennek meg. A KoPdCls és KoPdBrs altalunk mért (3.
tabldzat) és az irodalomban kozolt adatai = 3 cm™ értékben megegyeznek. Az organikus s6
esetén mért értékek = 8 cm™? kozelitéssel reprodukaljdk az irodalomban mar kozolt, mas
szerves kationokkal alkotott PdBrs> sok rezgéseit. A jelentdsnek nem tekinthetd eltérések
oka a kiilonboz6 szerves komponensek mellett a kiilonb6zd méréstechnikara, illetve
mintael6készitésre vezethetd vissza. Az irodalomban vegyesen taldlunk oldatok, filmek ¢és

kiilonb6zd hordozoju pasztillak alkalmazasaval készitett spektrumokat.
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13. abra A KoPdCls (folytonos vonal) és [C14aTA]2[PdBr4] (szaggatott vonal) IR és Raman

spektrumai

anyagok v (IR) [cm™] | Raman eltolodas [cm™]

K2PdCls 3349 (E) | 307,0 |273.4 (By)
(A1g)

K-PdBr, 256,6 (Eu) 1895 | 168,1 (Big)
(Asg)

[CuTA]2[PdBr4] 252,0 (Eu) 190,4 175,4 (Byg)
(Ag)

3. tablazat A Pd sok fém-halogén rezgési az IR és Raman spektroszkopiai mérések alapjan

A két halogént tartalmazo vegyes ligandumi (PdClaBrsn®, 1<n<3) és hidkotési
(Pd2ClnBre.n?,1<n<5) komplex anionok jelenléte esetiinkben kizarhato, mivel alacsonyabb
szimmetridjuk (Dan és Cay) eltérd szaml és helyzetli rezgésekben nyilvanulna meg
[137,141,142].

A szilard allapotih szerves fémséd organofil olddszerekben konnyen oldhatod. A
deuterizalt kloroformban oldott anyag H-tartalmat *H-NMR spektroszkopiaval (14. dbra), a
szilard halmazéllapotd s6 C tartalmat TOC analizatorral, Pd-tartalmat ICP-AES
spektroszkopidval meghatdrozva az organikus s6 molekulatomege szamithato. A harom
méréstechnikaval meghatarozott eredmények a feltételezett, sztochiometrikus Osszetételi
[C14TA]Z[PdBr4] s6 elméletileg szamitott molaris tomegével (M = 939,028 g mol™) + 5%

tartomanyon beliili egyezést mutatnak.
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14. abra A szerves Pd?* so NMR spektruma

A KoPdCls és CuTABr vizes oldataban keletkezé sordl az ebben a pontban
alkalmazott vizsgalati moddszerek alapjan megallapithatjuk, hogy sztochiometrikus
Osszetétele [CaTA]2[PdBrs]. A c.m.c. alatti tenzidkoncentracié tartomanyban, valamint
micellaris oldatokban a MAC feletti koncentraciéviszonyok esetén az elektrosztatikus
kolesonhatast (ionpar képzddést) egy magasabb rendi, lassti aggregacios folyamat kdveti az
egyensulyi allapot kialakulasdig: a s6 egy része mikrokristalyok forméjaban kivalik az

oldatbol.
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4.3.1.3 A premicellaris és micellaris aggregatumok képzddésének vizsgalata

A kiilonboz6 toltésti ionok ellentétes toltésti tenzidekhez vald kotddése és a kotddés
jellegének a tenzidkoncentraciotdol valdo fliggése (c.m.c. alatt ¢és felett) UV-VIS
spektroszkopiaval tanulmanyozhaté [143]. A KoPdCls koncentraciojat allandd értéken
tartva, novekvd tenzidkoncentracio mellett vizsgaltuk a KoPdCls/C14TABr rendszer
spektralis valtozasait. A premicellaris tenzidoldatok esetén a spektrumra két abszorpcios
maximum jellemzd, 291 és 423 nm-nél. Ezek intenzitdsa a tenzidkoncentracid novelésével
csokken, majd a c.m.c. kornyezetében a csticsok eltlinnek. Micellaris tartomanyban
megjelend maximumok helye 251 és 342 nm. Intenzitasuk a c.m.c. kornyezetében a

novekvo tenzidkoncentracidval ndvekszik. A spektrumsorozatot a /5. abra mutatja.
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15. dbra A KoPdCls/C14TABr rendszer spektrumsorozata a c.m.c. kozelében

A spektrumsorozatok k6zOs metszéspontjai az Un. izobesztikus pontok. Jelenlétiik
aldtdmasztja a kiilonbozé komplexek 1€tezését a premicellaris €s micellaris tartomanyban. A
komplexek a koncentracioviszonyoktol fliggden egymadsba transzformalhatok.

Két vakproba sorozatot is készitettiink. Az elsé sorozatban tenzidmentes KoPdCls
oldatot KBr-dal titraltunk az el6z6 mérésekben alkalmazott koncentracidknak megfeleld
tartoméanyban. [Br]>>[CI] esetén a PdBrs>-ra jellemz6, 247 és 332 nm hullamhosszaknal
megjelend abszorpcids maximumok [133] bizonyitjdk a teljes halogenidion csere
lejatszodasat az adott koncentracioviszonyok kozott. A masodik esetben KoPdBra oldatat

titraltunk C14TABr oldattal. A spektrum abszorpcids maximumai ugyanazoknal a
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hullamhosszaknal talalhatok, mint amikor KoPdCls-t C14TABr-ral titraltunk. A voros
tartomany felé valo eltolodast (291 és 423 nm) és a jelentds intenzitasnovekedést a KBr-dal
titralt KoPdCls sorozathoz képest (247 és 332 nm) az okozza, hogy a tenzid CuTA"
kationjai és a PdBrs% anionok kozétt coulombi kdlcsonhatasok révén 2:1 dsszetételii ionpar
alakul ki. Hasonl6, kationos tenzid és aurat anionok kozotti ionparokrol az irodalomban mar
emlitést tettek [126]. A kikristalyosodott organikus fémsot THF-ban oldva, az oldat
abszorpcids elnyelésének maximumhelyei megegyeznek a c.m.c. alatti tenzidkoncentracio
esetén vizes oldatban mért abszorpciés maximumokéval (291 és 423 nm) és intenzitasuk egy
nagysagrenddel nagyobb, mint a KoPdBrs ugyanezen tartomanyban mért, 247 és 332 nm-en
jelentkezd elnyelési maximumai. A /5. dbra alapjan az organikus so jelenléte a tenzid
c.m.c.-jét jelentds mértékben nem befolyasolja, igy a fémso-tenzid aggregatum, mint
indikator, a kationos tenzidek c.m.c.-jének spektrofotometrids moddszerrel torténd
meghatarozasat is lehetoveé teszi.

A két koncentraci6 tartomanyra jellemzd, kiilonb6z6 prekurzor-tenzid aggregatumok
létezését izoterm titracids mikrokalorimetrids mérésekkel is igazoltuk. A c.m.c. alatti (2
mM) ¢és feletti (200 mM) tenzidoldatokban az aggregatumok képzddését kiséré kumulativ
entalpiavaltozas a /6. dbra szerint linearisan valtozik a titralé fémso oldat mennyiségével. A
kétféle aggregatum képzodésére jellemzOé molaris entalpidkat a megfeleld egyenes
meredekségébdl szamoltuk. Ahogy a spektrofotometriai méréseknél, ebben az esetben is
végeztiink vakprobakat: 2 és 200 mM KBr oldatot titraltunk KoPdCls-tal. Mindkét esetben
AH1=-37 kJ mol! molaris entalpiavaltozast mértiink, ami a halogenidionok teljes
kicserélddeéséhez rendelhetd. A ligandumcsere altalunk mért hdje jo egyezést mutat a vizes
oldatokban 4llando ionerdsség mellett mért -32 kJ mol™ [144] és -37 kJ mol ™ [134] irodalmi
értékekkel. Mindez bizonyiték arra nézve, hogy a teljes CI'> Br csere lejatszodik mar a
kisebb Br- koncentracié esetén is, mert az még igy is nagy feleslegben van a CI°
titrdldsa esetén a rendszer molaris entalpiavaltozasa AH=-70 kJ mol?. Ebbdl és a
ligandumcsere mért héjébsl (AH1=-37 kJ mol™') szamithato a tenzid:palladat anion=2:1
ionpar képzédésének hdje (AHip=AH1-AH>=-33 kJ mol?). A tenzidre nézve 200 mM
kalorimetriasan mért molaris entalpiavaltozasa AHs=-32 kJ mol™ (6. dbra). Ez az érték a

ligandumcsere, és az ennek eredményeként létrejott PdBrs? micelldkhoz valo kotésének

ey
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komplex anion reakcidja a tenzid kationokkal és az igy képzddott ionpar beépiilése a
micellakba. Az adatokbol a szolubilizacid entalpidja szamithatd: AHszoub=AH3-AH2=+38 kJ
mol™?. A pozitiv eléjel (endoterm folyamat) arra utal, hogy a szolubilizaci6 soran a hidrofob
kolcsonhatas domindl: az organikus so alkil lancainak dehidraticidja a micelldkba valo
beéplilés soran nagymértékli entropia ndvekedéssel jar. A kétlépéses szolubilizacios
folyamat képét igy elvethetjiik, mert a komplex anion kotése a pozitiv toltésii micelladkhoz
elektrosztatikus kolcsonhatassal jar, mely varhatéan exoterm folyamat. A szerves so

szolubilizaciodja tehat entropia kontrollalt folyamat.
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16. abra A ligandumcsere, az ionparképzddés €s a szolubilizacio titracios
mikrokaloriméterrel mért kumulativ entalpiai 298,15 K-en

Felmeriilt a kérdés, hogy CI" ionok jelenlétében a Ci4TABr kationos tenzid micellaris
oldataiban nem megy-e végbe a micellak Br™ ellenionjainak CI ionokra torténd kicserélodése. Ezt a
lehet6séget azonban kizarhato, egyrészt mert [Br] >>[CI], masrészt pedig a micella-halogenidion
kotés szelektivitasi egyiitthatjanak értéke koriilbeliil 6 [145], ami azt jelenti, hogy a Br™ és CI

azonos koncentracioi esetén is hatszor valosziniibb a Br jelenléte az ellenionok felhdjében.
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4.3.2 Palladium részecskék méretének szabalyozasa a KoPdCli/ChTABr micellaris

rendszerekben

Megfigyeléseink szerint a komplex anion-tenzid premicellaris €és micellaris aggregatumok
nemcsak C14TABr vizes oldataiban, hanem a tobbi tenzid-homolog oldataiban (n=8-16) is
kialakulnak. Redukaloszer hatasara a KoPdCl4/ChTABr micellaris rendszerekben
nanoméreti Pd részecskék keletkeznek, prekurzor sojuk valdjaban a komplex-micella

aggregatum. A Pd hidroszolok keletkezését a 17. abrdn vazoljuk fel.
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17. abra A kationos tenziddel stabilizalt Pd nanorészecskék keletkezésének sematikus
bemutatasa

A redukcié masodpercek alatt végbemegy, a végsd méreteloszlas kialakuldsa tobb
percet, esetleg egy orat vesz igénybe (ezt késobb kvantitativan targyaljuk). A hidroszolok
honapokig, évekig stabilisak. A fém koriil a redukcid pillanataban jelenlévd nagy
tenzidkoncentracio idedlis kornyezetet biztosit a részecskék stabilizalasara. A fémklaszterek
feliiletén a stabilizaloszer gyors és hatékony adszorpcidja, a kialakult adszorpcios réteg
korlatozott novekedés (arrested growth) [16,21,22,122] mechanizmus szerint fejléddnek (a
4.1.2 fejezetben targyaltuk). A keletkezd részecskék méretét a kationos tenzid
lanchosszéaval, a koncentracidoviszonyok megvalasztdsdval és a redukaloszer erdsségével

befolyasoltuk.
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4.3.2.1 A részecskeméret szabalyozasa a redukaloszer mindségének fiiggvényében

Azonos fém- ¢és tenzidkoncentracioji (1,4 mM Pd ¢és 10*cmc CuaTABIY)
hidroszolokat szintetizaltunk harom redukaloszer: NaBHis, NHoNH»> és  etanol
alkalmazasaval. A redukaloszerek redox-potencialjai kiillonbozdéek, a legerélyesebb
redukaldszer a NaBHa, leggyengébb redukaldszer az etanol, mig a hidrazin redukal6 hatasa
e két anyag kozé esik. A legkisebb részecskék a NaBH4 alkalmazéasakor keletkeztek, atlagos
méretiik a TEM felvételek alapjan 1,9 + 0,2 nm volt. Abban az esetben, amikor hidrazinnal
redukaltuk a prekurzor fémsot a keletkezé Pd részecskék méretét 3,1 + 0,4 nm-nek,
etanollal redukalva 5,0 = 1,5 nm-nek talaltuk. Ez utobbi esetben szobahOmérsékleten nem,
csak a rendszer enyhe melegitésekor ment végbe a redukcid. A részecskeméret és a
részecskeméret szorasa is novekszik az erélyesebb redukaldszertdl a gyengébb felé haladva,
ami megfelel a redukaldszerek redoxi potencidlja alapjan vart tendencianak. NaBHs-del
redukalva a kiindulasi anyagok koncentracidjatol fliiggetleniil a részecskék mérete 2 nm-nél
kisebbnek adddott: a NaBHs a részecskeméret szabalyozas megvaldsitdsahoz tal erds
redukdloszer. Az etanollal tortént reakcido soran a rendszert melegiteni kell, nagy atlagos
részecskeméretli és polidiszperz Pd klaszterek keletkeznek: az etanol nem elég erélyes
redukaldszer. Hidrazint alkalmazva gy tapasztaltuk, hogy a kiinduldsi anyagok
koncentraciojatol fiiggéen viszonylag széles mérettartomanyban keletkeznek kozel
monodiszperz eloszlast Pd részecskék: a hidrazin a méretkontroll kidolgozasahoz megfeleld

redukaldszernek bizonyult.

4.3.2.2 Részecskeméret szabalyozasa a stabilizal6 tenzid lanchosszanak fliggvényében

A KoPdClJ/ChTABr (n=8, 10, 12, 14, 16) micellaris rendszerekben eléallitott Pd
részecskék TEM felvételeit és méreteloszlasat a /8. dbran mutatjuk be. A részecskék
szintézisét szobahdmérsekleten végeztiik, ez alol kivétel a T=298 K Kraft hémérsekletii
C1TABr [119], amikor az oldatot enyhén a Kraft-pont fol¢ melegitettiik. Minden minta
esetén a tenzid redukalt koncentracidja c/c.m.c.=10, a fémso6 koncentracidja 0,2 mM volt. A

crer

képest.
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18. abra Kiilonbozo lanchosszusagu kationos tenzidekkel stabilizalt Pd szolok TEM
felvételei és részecskeméret eloszlasai
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Az irodalombol ismert kvalitativ képet, miszerint a stabilizald tenzid lanchosszanak
novekedéseével a képzddo részecskek mérete csokken a 79. dbra kvantitative is igazolja. A
tenzid lanchosszanak novekedése noveli a sztérikus stabilizalo hatdsat, amely végsd soron
kombinalodik az elektrosztatikus stabilizalassal. A kettOs stabilizalas egyidejiileg 1ép fel
biztositva a részecskék kimagaslo stabilitdsat. Az 19. dbran a részecskeméretet a lanchossz
fliggvényében abrazolva lathatd, hogy ezzel a modszerrel 5,3 és 1,6 nm kozott tudjuk

szabalyozni a Pd részecskék méretét.

19. abra a Pd észecskék atlagos atmérdje a tenzid szénlanchosszénak fliggvényében
4.3.2.3 A részecskeméret szabalyozasa a kiindulasi koncentraciok fliggvényében

A részecskeméret fémso ¢és tenzid koncentracioktol vald fliggésének szisztematikus
tanulmanyozasara a KoPdCla/C14TABr micellaris rendszerét valasztottuk ki. A nagyszami

crer

mM, a CuTABr-ét 5 és 30*cmc kozott valtoztattuk. Redukaloszerként NHoNH»-t
alkalmaztunk, a Pd?" koncentricidjahoz viszonyitva 50-szeres feleslegben. A TEM
felvételek alapjan meghatarozott atlagos Pd klaszterméreteket 3 dimenzids reprezentacidban
a 20. abran mutatjuk be. Az abran lathat6, hogy a részecskék méretét 1,5 €¢s 7 nm kozott
atlagos részecskeméret novekedését okozza. Az eredmény nem meglepd, hiszen allando
tenzidkoncentracid esetén a [tenzid]/[prekurzor] arany csdkken, ezért a gocndovekedés soran

a védd adszorpcids réteg kialakuldsa késleltetett, a rendszer nagyobb aggregatumok

keletkezése mellett stabilizalodik.
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A részecskeméret valtozasanak értelmezése allandd fémsd koncentracio mellett a
tenzidkoncentracidé nodvekedésével nem ilyen egyértelmli: nagyobb tenzidkoncentracid
altalaban nagyobb Pd klaszterméretet indukil. Az irodalombol ismert nagyszamu
tenzidadszorpcids vizsgalatok alapjan joggal feltételezhetjiik, hogy a részecskék feliiletén
micellak nem, csak a szabad (micellaban nem kotott) tenzidmolekulak adszorbealédnak. A
tenzidkoncentracié ndvelésével a c.m.c. felett a micelldban nem kotott tenzidmolekulak
koncentracioja mar nem valtozik, értéke maga a c.m.c. (a tenzidkoncentracidé tovabbi
megfeleléen a [szabad tenzid]/[micella] ardny a micelldk szdméahoz képest csokken. Az
oldatban dinamikus egyensuly all fenn a szabad és a micellat alkotd tenzidmolekulak kozott.
Ugy véljiik, hogy a tenzidadszorpciot gatolja a micellak ndvekvé mennyisége a rendszerben,
a folyamat a diffuzi6é altal kontrollalt. Ehhez jarul még a micelldk és a fémrészecskék
versengése a szabad tenzidmolekulakért. Megfigyeléseinkkel Osszhangban, alkil-trimetil-
novekedését tapasztaltdk az irodalomban is [34]. E méretfliggés tovabbi vizsgalatokra

érdemes.
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4.3.3 A tenzidadszorpcio feltételezett mechanizmusa a Pd részecskék feliiletén

Megfigyeléseink szerint nagy stabilitasu Pd hidroszolok ChTABr kationos tenzidek
micellaris oldataibdl allithatok eld. Amennyiben c<<c.m.c., a rendszerek rovidtava (percek)
stabilitdst sem mutatnak. Azt tapasztaltuk viszont, hogy a micelléris tartomanyban készitett
hidroszolt a premicellaris tartomanyban 0,3*cmc-ig higitva a szol stabilis marad. Ha ezt
tovabb higitjuk 0,2*cmc-ig, akkor néhany oran beliil a fémrészecskék irreverzibilis
aggregacioja, majd precipitacidja kovetkezik be. A jelenség magyardzatit az adszorpcios
izoterma mentén kialakul6 adszorpcids réteg szerkezetében bekdvetkezd valtozasokban kell
keresniink. Javasolunk egy modellt, amely leirja az adszorpcids réteg felépiilését a Pd
részecskék feliiletén, és kvalitativ magyardzatot ad a hidroszol kolloid stabilitdsara a
tenzidkoncentraci6 fliggvényében.

A Br ionok vizes oldatbol specifikusan adszorbealddnak a Pd részecskék feliiletén,
igy azok toltése negativ. Kis koncentracioknal (c<<c.m.c.) a tenzidek pozitiv toltési
fejcsoportjukkal adszorbealddnak a negativ toltésii felilleten. Az adszorpci6 elérehaladtaval
ki, a feliilet hidrofobba valik. Ekkor a rendszer instabilis. A vizes kozegben a stabilizacio
szempontjabol kedvezd hidrofil feliilet csak egy masodik adszorpcids réteg kiépiilésével jon
létre. Az adszorpcid elérehaladtaval kialakuld masodik tenzidréteg orientdcidja szintén
vertikalis, az els6 réteghez lancvégeken keresztiil kapcsolodik. A szomszédos rétegekben a
tenzidmolekuldk akér érintik egymast (full-bilayer), akar részlegesen atfedik egymast
(interpenetrating bilayer), az adszorpcios folyamat sordn a feliilet egyre pozitivabb toltéstivé
valik az alkil-ammoénium csoportoknak tulajdonithatéan. A tenzidkoncentracid tovabbi
novelésével az adszorpcio telitési értéket ér el a c.m.c. megkozelitésekor. A Pd hidroszolok
stabilitdsat az elektrosztatikus ¢és sztérikus stabilizacion keresztiill csak a megfeleld
mértékben kiépiilt tenzid kettOsréteg biztositja. Bar a Pd feliiletén tenzidadszorpcios
izotermat az irodalomban még nem kozoltek, azonban Au, Ag, Cu és Pt feliiletekre
vonatkozd adszorpcids vizsgalatok alatamasztjdk modellfeltevéseinket. Ellipszometrias
mérésekkel kimutattdk, hogy Au, Ag és Pt feliiletén a Br™ specifikusan adszorbealodik
alkalifémsok vizes oldataibol [146]. C16TABr adszorpcidjat vizes oldatabol Cu [147] és Ag
[148,149] feliileten feliileti Raman spektroszkopids (SERS) mérésekkel vizsgalva
kimutattak, hogy legaldbb egy, fejcsoporttal adszorbealt tenzidréteg van a felszinen, egy
koztes Br~ rétegen megkotddve. A Langmuir-Blodgett technika, peremszég mérés,

kvarckristdly mikromérleg, ¢és termoanalitikai modszerek alkalmazasat kombinalva
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kimutattdk, hogy vizbdl adszorbealodo zsirsavak Ag részecskék feliiletén vertikalis kettds
réteget alkotnak [150]. XPS és elektroanalitikai vizsgdlatok Ag részecskén a CigTABr
adszorpcidjat szintén kétrétegilinek talaltak [151]. Meghataroztak alkil-piridinium-bromidok
(n=12,14,16) adszorpcids izotermait Au részecskék felilletén, a méréseket Au
szuszpenzidban az elektrokinetikai potencial mérésével egészitették ki [152]. Az
adszorpcids izoterma kétlépcsds, amely az elsé és masodik réteg kiépiilését jelzi. Az
elektrokinetikai mérések szerint a feliilet negativrdl pozitiv toltésilire toltddik 4t az izoterma
két lépcsdjét elvalasztd koncentracid tartomdnyban. Atomerd mikroszkoépos (AFM)
mérésekkel kimutattak, hogy makroszkopikus Au felilleten a Ci4TABr tenzid szoros
illeszkedésti henger alaki micellakat képez, mar a c.m.c.-hez kozeli koncentracio
tartomanyban is [153]. Tekintettel a nanoméretli részecskék nagy gorbiileti sugarara, azok
feliiletén nem alakulhatnak ki henger alaku micellak. Geometriai megfontolasokbdl ehelyett
egy vertikalis kettdsréteg kialakulasa kedvezményezett.

A fentiek figyelembevételével ugy véljik, hogy az altalunk tanulmanyozott
rendszerekben a Pd részecskék stabilitasat ChTABr oldatokban teljesen vagy részlegesen
kiéptilt adszorpcios kettdsréteg biztositja, mely egyrészt elektrosztatikus, masrészt sztérikus
stabilizalo hatasan keresztiil megfelelé védoréteget alkot a részecskék feliiletén. Egy
hidroszol addig higithaté (esetiinkben ez kb. 0,3*cmc), mig a kolloid stabilitast biztositd

adszorpciods réteg szerkezete kelld mértékben megmarad. Azt tapasztaltuk viszont, hogy egy

crer

crcs

altalunk javasolt modellt a Pd felilletén meghatirozott tenzidadszorpcids izotermaval
tdmaszthatndnk ala. A tenzidadszorpcids izoterma meghatirozdsanal szdmolnunk kell
azonban azzal a nehézséggel, hogy a Pd feliilete rendkiviil érzékeny a 1égkdri oxigénre, és
igy a kisérlet soran a feliileten 1évé vékony oxidréteg jelenlétét nehéz kikiiszobolni. A
nemesfémek koziil az Au az egyetlen, amelynek feliilete az oxidaciora csak kismértékben
érzékeny, nem véletlen, hogy a fenti példakban legtobbet az Au-t tanulméanyoztdk és a
nemesfémek koziil -tudomdsunk szerint- az egyetlen adszorpcids izotermat is az Au
feliiletén hatroztdk meg.

A fenti ismeretek és megfigyelések birtokdban visszatérhetiink a 4.1.1 fejezetben
targyalt anionos C12SOsNa tenzidekkel stabilizalt szolok kolloid stabilitasanak

cre
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sikeriilt stabilis szolt eléallitanunk, az irodalomban leirt tapasztalatokkal teljes 6sszhangban.
A tenzid fejcsoportja a szulfat ionnal rokon szerkezetli. Vizes oldat/atmeneti fém
hatarfeliileteken ellipszometrias mérésekkel bizonyitottdk, hogy a SOs* adszorpcios
affinitdsa jelentdsen kisebb a Br~ adszorpcios affinitdsanal [146]. Kimutattdk, hogy Au
feliileten a C12SO4Na vertikalis orientacioban adszorbealddik, viszont nem a fejcsoporton,
hanem a tenzid szénlancan keresztiil [153]. Ugyanakkor, ellipszometrias mérésekkel
kimutattak, hogy makroszképikus hidrofob feliileten a c.m.c. felett az adszorbealddott
C12SO4Na tenzidmolekuldk szama jelentdsen csokken [154]. Ezek az eredmények azt
sugalljak, hogy az anionos tenzid adszorpcidja a Pd részecskék feliiletén egyrétegii. A
réteg hidrofil jellege vizes kozegben kedvezd a stabilitds szempontjabol. Nem tartjuk
valosziniinek, hogy ilyen orientacido mellett egy masodik adszorpcids réteg is kialakulhat.
S6t, ha az adszorbedlt anyagmennyiség a c.m.c. felett valéban csokken [154], az
magyarazatot ad arra, hogy az anionos tenzid micellaris tartomanyaban eldallitott

atmenetifém nanorészecskék stabilitasa kicsi.

434 A palladium részecskék képzodésének kinetikdja KoPdCla/C14TABr micellaris

rendszerekben

A 4.3.1 pontban leirtak szerint a Pd° valédi prekurzora a micelldkba agyazott
[C14TA]2[PdBrs] komplex anion/tenzid aggregatum. A részecskeképzddés kinetikajat
didédasoros UV/VIS spektrofotométerrel vizsgaltuk, a miszer idéfelbontasa a masodpercek
tartomanyaba esik. (A kisérlet koriilményeinek leirdsa a 3.2.5 pont alatt olvashato.) Ezzel a
modszerrel mar tanulméanyoztdk Pt részecskék képzddésének kinetikdjat  w/o
mikroemulzioban [155]. A K:PdCls hidrazinos redukcidjat kovetden az id6 fliiggvényében
vizsgaltuk a spektralis valtozasokat. A spektrum iddbeli valtozéasat a 21. dbran kovethetjiik
nyomon.

A micellahoz kotott (szolubilizalt) [C14TA]2[PdBr4] komplexre jellemz6, 251 és 342
nm-nél megjelend abszorpcids maximumok intenzitdsdnak csokkenése a gocképzddésrol, a
229 nm-en megjelend ) maximum magassdganak novekedése a gdécndvekedésrdl ad
kozvetett informacidt. Ez utdébbi abszorpcids maximum a nanoméretli Pd részecskékre

jellemzo [156]. A legtobb atmenetifém klaszter abszorpcios spektruma az UV/VIS

64



tartomanyban monoton lefutast, azonban a Pd abszorpcids spektruma hatarozott szerkezettel

rendelkezik. A 21. dbradn lathato, altalunk szintetizalt Pd részecskék spektruma
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21. abra A Pd?* — Pd° redukcio spektrofotometrias kovetése KoPACla/C14TABr
rendszerekben

jol egyezik a gdmb alakl nanorészecskékre a Mie elmélet alapjan szamitott spektrummal
[156]. Az abszorpciés maximum megjelenése 229 nm-en a fémes allapot kialakulasanak

tulajdonithato, az abszorpcids csucs magassaga a részecskemérettel aranyos [156].
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22. dbra A Pd?*—Pd° redukci6 (gocképzoédés, gocndvekedés) kinetikajanak vizsgalata az
abszorpcios maximumok valtozasanak kovetésével
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A 22. abran a 251 nm-nél 1év6, gocképzodésre (Pd?*—PdP) jellemzd abszorpcios
maximum abszorbancidjanak iddbeli csokkenése lathatd. Az abszorbanciaértékeket
normalizalt alakban tiintettiik fel. (A 342 nm-nél 1év6 abszorpciés maximum kevésbé
alkalmas a folyamat kovetésére, mert az id6 novekedésével a maximum helye kismértékben
eltolodik.) A jel 20 s alatt eltlinik, ez alatt az id6 a redukcid gyakorlatilag befejezddik, a
gocképzodés rendkiviil gyors. Ugyancsak a 22. dbran kisérhetjiik figyelemmel a
gocndvekedésre vonatkozd eredményeket. Gocnovekedés alatt a Pd® atomok nanoméretii
folyamaténak a tenzidadszorpcié éltal kialakulo véddréteg szab hatart.) Az abra a Pd%-ra
jellemzd, 229 nm-en [156] megjelend abszorpciés maximum intenzitasdnak novekedését
mutatja az id6 fiiggvényében. A gocnovekedés kinetikai gorbéjét 600 nm hulldmhossznal
mért abszorbanciaértékek iddbeli valtozasa alapjan is megszerkesztettiik. Ezen a
hullamhosszon a Pd részecskéknek nincs karakterisztikus elnyelésiik. (A 22. abran mind a
229, mind a 600 nm-nél mért abszorbanciaértékeket normalizalt alakban tiintettiik fel.) A két
hullamhossznal megszerkesztett gorbék menete igen hasonld, azok gyakorlatilag
egybeesnek.

A gbocképzodés és gocndvekedés kinetikdja formalisan pszeudo-elsérendli, mivel
In%-t az 1d6 figgvényében abrazolva mindkét folyamat esetén egyenest kapunk. ([A] a
kiindulasi anyag koncentracioja t iddpillanatban, [Ao] pedig a t=0 iddpillanatban.) Az
egyenesek meredeksége ellentétes eldjellel megadja a k latszolagos sebességi allandokat. A
gocképzodés és a gocndvekedés latszolagos sebességi allanddinak hanyadosa 380. Lathato,
hogy a két folyamat idében jol elkiilonil egymastdl, a gdécndvekedés kortilbelil két
nagysagrenddel lassabb, mint a gocképzddés. Ez a jelentds eltérés kedvez a kisméretli, kdzel
monodiszperz eloszlast részecskék keletkezésének a stabilizaloszer jelenlétében. A kinetikai
kisérletben a redukcio soran keletkez6 Pd részecskék méretét 2 nm-nél kisebbnek talaltuk,
azonban a hidroszol nagyon hig volt ahhoz, hogy TEM analizisre elegendd szamu részecskét
szamlaljunk meg. Statisztikusan megbizhatd méreteloszlas igy nem adhato.
Osszehasonlitasként megemlitjiik, hogy az un. megallitott aramldsok (stopped-flow)
modszerével is vizsgaltak Pd részecskék képzddésének kinetikdjat szerves kozegben: a
gocképzddés és gocndvekedés aranya nagysagrendileg [157] megegyezik sajat kisérletiink

eredményével.
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4.3.5 [CuTA]2[PdBrs] prekurzor redukciojaval keletkezett palladium részecskék

morfologidja

A részecskék morfologidjanak, kristadlygeometridjanak ismerete katalitikus
szempontbol alapvetd fontossdgu, mert -tobbek kozott- fontos informaciot hordoz a
diszperzitasfok meghatarozasaval kapcsolatban. Rontgendiffrakcios vizsgalatokkal a Pd
részecskék kristalyracs tipusadt azonosithatjuk az intenzitdismaximumokhoz tartozo
diffrakciés szogekbdl. A mérésekhez a részecskéket koncentralni kell. A stabilis
hidroszolhoz 2-propanolt adtunk, ennek hatdsara a rendszer precipitalodott. Az alkohol
ugyanis megbontotta a Pd részecskék tenzidadszorpcids rétegét, amely a szol
destabilizacidjahoz vezetett és a Pd részecskék kiiilepedtek. A Pd port sziirtiik és alkoholos
mosassal megtisztitottuk a tenzidtdl, igy mar alkalmas volt a diffrakcios mérések
elvégzésére. Az anyag a mosas soran rendkiviil pirofor tulajdonsagokat mutatott (levegdvel
érintkezve a szlir6papir meggyulladt). A pirofor jelleg mutatja egyrészt a tiszta fémfeliilet
oxigénérzékenységét, masrészt azt, hogy a részecskék megtartottak elsddleges jellegiiket,
primer szemcseméretiiket a kicsapott mintdban. Hasonlo jelenséget tapasztaltak tetraalkil-
ammonium-halogeniddel stabilizalt Pt szol etanollal tortént precipitaltatasdval nyert Pt por

esetén is [158].
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23. abra A 4,6 nm atlagos primer szemcseméretli Pd por rontgenfelvétele; a berajzolt
fliggbleges vonalak a tombfazisbeli Pd reflexioi [159]
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A 0,40 mM K2PdCls és 39 mM C14TABr 6sszetételti rendszer redukciojaként kapott
szol 2-propanollal torténd kicsapasa utan sszegyijtott fémpor rontgenfelvétele a 23. abran
lathatd. A 26G=40,1°, 46,6°, 68,0°°, 82,0° és 86,5° helyeken megjelend diffrakciok
megfelelnek a lapcentralt kobos (fcc) racs {111}, {200}, {220}, {311} illetve {222}
kristalygeometridji lapjainak. A kis részecskeméret miatt a diffrakcids csticsok diffiizabbak
a tombi Pd-ra jellemzo csticsoknal, ugyanakkor megjelenésiik helye és relativ intenzitasaik
aranya gyakorlatilag megegyezik [159].
meg (Id. 3.2.11 pont). A 24.a dbran Pd hidroszolbdl kinyert Pd por TEM felvétele lathato.
A képen a tenzidmentes részecskék hexagonalis vetiiletlieck. A 24.b dbrdn ugyanebbdl a
szolbol szarmazo, a morfologia meghatarozasdhoz kedvezd helyzetben fekvd Pd részecske
HRTEM felvételét latjuk. (Ez a felvétel a stabilis szol egy cseppjét felhasznalva késziilt,

nem a precipitalt Pd-porbdl.) A képen szintén hatszog alaku vetiilet lathato, amelyrdl az

25 nm

24. abra a. A 4,6 nm atlagos primer szemcseméretii Pd por TEM felvétele b. Egy
koboktaéderes Pd részecske HRTEM felvétele az [110] irdnybol

atomi sikok ismeretében megallapitottuk, hogy az [110] iranybol latszik. A szobajohetd
geometridk koziil egyediil a koboktaédert jellemzi [110] iranybdl hatszog alaku vetiilet, igy
a részecske geometriaja azonosithatd. Mivel a reakciokoriilmények (hdmérséklet, kiindulasi
ezért az altalunk szintetizalt Pd részecskék meghataroz6 geometridjat koboktaédernek

tekintjik. Ugy véljiik, hogy a [CuTA][PdBrs] prekurzor, ill. a komplex-micella
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aggregatum dontd szerepet jatszik a részecskeképzOdésben, illetve a részecskék

crer

Pd részecskéket, azonban mas, a fentiektdl eltérd kisérleti koriilmények kozott [7,41].

4.3.6 Koboktaéderes Pd nanorészecskék feliileti statisztikdja

A 25. abra bemutatja, hogyan lehet geometriai tton eljutni a kobos {100}
szimmetriatol az oktaéderes {111} szimmetridig (és visszafel¢) a kocka ill. az oktaéder
¢leinek fokozatos €s szimmetrikus csonkolasaval. A kozbiilsé harom szabalyos archimédeszi
geometria: a csonkitott kocka, a koboktaéder és a csonkitott oktaé¢der, melyek a kocka ¢€s az

oktaéder kombinacioival allithatok el6.

—>»

Csonkitott kocka Koboktaéder Csonkitott oktaéder

IR
%
\\‘i.l""‘\i”
RSS20

Kocka Oktaéder

25. abra A kocka ¢és oktaéder kombinacids formai. Kozépen egy haromréteg,
koboktaéderes részecske atomos szerkezete lathatod

Fizikailag egy kristaly geometriajat a kristaly lapjainak egymashoz viszonyitott
(relativ) novekedési sebessége hatirozza meg. Ha a ndvekedés sebessége a tér minden
iranydban megegyezik, a gomb alak kialakuldsdhoz vezet. Amennyiben a ndvekedés
sebessége a tér valamely irdnyaban valamilyen okbol kedvezményezett, akkor a geometria
jellegét (habitusat) a kristadly leglassabban novekvd lapjai hatdrozzak meg [160]. A
csonkitott kocka habitusat a kobos {100} lapok jellemzik, a csonkitott oktaéder habitusat az
{111} lapok hatarozzak meg. Amennyiben a kristalyon beliil a kobos és oktaéderes lapok
novekedésének sebessége azonos, a kristaly koboktaéderré nd. Ezt a geometriat hat négyzet
alakt {100} és nyolc haromszog alakti {111} lap hatarolja.

A kristadlygeometria ismeretében a fémrészecskék diszperzitasat matematikailag is
szamithatjuk a részecskék feliiletét alkoto, kiilonbozd koordinacids szdmu atomokra

vonatkoztatva [45,116,117].
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Egy tokéletes kristaly feliileti statisztikaja a kovetkezd egyenletekkel irhato le:

Nt = N + NF, @

ahol Nt a kristalyt felépit6 atomok Osszessége, Ng a tombfazisbeli (bulk) atomok szama és
Nr a kristaly feliiletét alkoté atomok szama. A feliileti atomokat tovabb bonthatjuk lap- (NL),
¢l- ( Ng) és sarokatomokra (Ns):

NrE = N + Ng + Ns. @)

Az Nt atombol all6 fcc szerkezetii tokéletes kristalyok ekvivalens (gombi) atmérdjét van

Hardeveld és Hartog a kovetkezd sszefliggés szerint adta meg [116]:

dg = 1,1050NT"%, (3)

ahol da a kristalyt alkot6 atomok atmérdje és dg az Nt szamut atombol allé gomb atmérdje,
ami nagyon jO kozelitéssel a TEM felvételek alapjan meghatarozhatd atlagos
részecskeméret. A TEM részecskeméret analizis eredményét és a 3. egyenlettel kombinalva
tehat Nt-t ki tudjuk szamolni.

A TEM és HRTEM felvételek alapjan Pd klasztereink koboktaéderek. Pd esetén dat
= 0,274 nm. A tokéletes geometridji koboktaéderes részecskéket diszkrét atomi héjak épitik
fel. A tokéletes részecskéket alkotd atomok szdmat (N1) az irodalomban magikus szamnak
nevezik. Koboktaéderes részecskék esetén a magikus szamok értékei Nt = 13, 55, 147, 309,
561, stb., amelyek megfelelnek az 1, 2, 3, 4, 5, stb. atomi héjbol allo részecskéket alkotd
atomok szamanak [41]. Ha az egy ¢len fekvd atomok szamat (beleértve a sarokatomok
szamat 1s) m-mel jeloljikk, akkor az 1 héjbol allo részecske esetén m=2, a két héjbol 4llo
részecske esetén m=3, stb. Barmely részecske geometridra Nt és Ng harmadfokt polinomja
m-nek, Nr pedig m masodfoku polinomja. Ilyen, magikus szamu atombol allo
koboktaéderes részecskéket mutatunk be a 26. dabrdn, amelyen az is lathato, hogy a

részecskék valoban hexagonalis vetiiletiiek ebbdl a nézetbol.
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26. abra m=1, 2, 3, 4, 5 atomi héjbol felépiilé koboktaéderes részecskék modellje [41]

A magikus szamok ismeretében egy iteracids program segitségével szamitottuk a

koboktaéderes részecskékre vonatkozd N1, Nr és Ng atomszamokat m fliggvényében:

Nt = 1[10m® —15m? +11m—3] @)
NF =10m? — 20m +12 5)
Ng =1[10m? — 45m? + 71m — 39| (6)

A 4. egyenlet felhasznalasaval Nt ismeretében (3. egyenlet) m-t kiszamoljuk, majd az 5.
egyenletbe behelyettesitve megkapjuk Ng-t.
A koboktaéderes részecskék feliileti atomjai tovabb bonthatok magas koordinacios

szamu lapatomokra €s alacsony koordinacids szamu ¢€l- és sarokatomokra (1d. 26. dbra):

NL = 6(m—2) +4(m—3)(m—2) @)
Nis = N + Ns = 24(m—2) +12 8)

ahol a 7. egyenlet jobb oldala a kdboktaéder négyzet illetve haromszog alaku lapjain fekvo
lapatomok szamanak Osszege, a 8. egyenlet jobb oldala pedig az él- és sarokatomok
szaméanak Osszege. M ismeretében N_ és Ngs szamithatd. Igy mar minden adat
rendelkezésiinkre all a koboktaéderes Pd részecskék kiilonbozd koordinacids szamu feliileti

atomjainak hanyadahoz tartozo6 diszperzitasfokok (Dx) szdmolasahoz:

N. N .
DL=—F%; Dgs = NES ; Dies :—N"ES 9)
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ahol Dy, és Dgs a lap, valamint az él- és sarokatomok feliileti frakcidjara vonatkozo, Digs
pedig az Osszes (lap + él +sarok) feliileti atomra vonatkozo6 diszperzitds. A 27. abran a 9.
egyenletsor alapjan szamitott diszperzitasokat (Dx) abrazoltuk a részecskeméret
fiiggvényében. Mindharom felillethanyad esetén a diszperzitais a d < 5 nm
mérettartomanyban valtozik szdmottevden a részecskeméret novekedésével. Az 5 nm-nél

nagyobb részecskék esetén a diszperzitasfiiggvények menete (meredeksége)

1,0 T T T T T T T T T T T

Diszperzitas, Dy=Ny/NT

d [nm]

27. abra Koboktaéderes Pd részecskék feliileti statisztikaja az atlagos részecskeméret
fliggvényében

kevésbeé €rzékeny a klaszterek atmérdjének tovabbi ndvekedésére. Ebbdl kovetkezik, hogy
szerkezetérzékeny reakciok tanulmanyozasara az 1 < d < 5 nm mérettartomany tekinthetd
idedlisnak. Ett6]l nagyobb mérettartomanyban eléfordulhat, hogy egy, egyébként
szerkezetérzékeny reakcid azért nem mutat szerkezetérzékenységet, mert a diszperzitas

relativ valtozasa a méret ndvekedésével nem jelentOs.
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4.4. Koboktaéderes fémrészecskéket tartalmazo organofil Pd-MM katalizatorsorozat

eloallitasa és vizsgalata
4.4.1 A Pd-MM katalizatorok eldallitasa és jellemzése

A katalizatorok szintézise Pd hidroszolbdl és MM szuszpenziobol tortént a 3.2.8
pontban leirtak szerint, a 4.2.1 fejezetben targyalt Pd katalizator szintézisének
mechanizmusédval analog modon. A két eldallitdas kozotti f6 kiilonbség a szintézisben
felhasznalt prekurzor fémsok anyagi mindsége. Ebben az esetben a kiindulasi anyagunk
vizoldhato K>PdCls, melybdl a C14T ABr-dal stabilizalt hidroszolokat a 3.2.7 pontban leirtak
szerint készitettiik el.

A folyadékfazisu olefin hidrogénezés szerkezetérzékenységének szisztematikus
vizsgélata céljabol, ill. a Pd részecskék koboktaéderes szerkezetének katalitikus
tesztreakciokkal is torténd igazolasdra hét azonos fémtartalmt, de kiilonb6zo
részecskeméretli organofil Pd-MM katalizatort készitettiink. A 4.3.2.3 fejezetben leirtak
alapjan (20. abra) szabalyoztuk a Pd részecskék méretét. A hét Pd-MM katalizatort a
tovabbiakban Pd-MM15,..., Pd-MM62 kodjellel jeloljiik, utalva a katalizatorok Pd
részecskéinek méretére (1,5; 2,1; 2,6; 3,0; 3,9; 4,6 és 6,2 nm). Az eldallitas soran
megcélzott fémtartalom 0,15 tomeg% volt, ami az ICP-AES mérések alapjan £4 %
pontossaggal megegyezik a katalizatorok valddi fémtartalmaval. A szintézis koriilményeit és

a katalizatorok jellemzdit a 4. tablazat els6 négy oszlopa foglalja Ossze.

katalizitor | KoPdCl® | CuTABr | dea(TEM) | ro [mol sztirol/ | TOF. | TOFigs | TOFes
kod? [mM] [mM] [nm] mol Pd perc] [s1 [s1 [s]
Pd-MM15 0,40 39,0 15+0,3 824,2 72,8 30,6 36,9
Pd-MM21 0,28 19,5 21+05 530,4 37,3 22,2 419
Pd-MM26 0,40 39,0 2,6 +0,7 388,8 27,3 18,2 42,7
Pd-MM30 0,80 78,0 3,0£0,9 310,1 22,4 15,9 44,2
Pd-MM39 1,40 117,0 39+1,2 185,2 14,9 11,6 43,0
Pd-MM46 2,75 78,0 46+1,7 127,7 11,3 9,1 40,6
Pd-MM62 2,75 117,0 6,2+1,3 71,4 1,7 6,6 39,9

4. tabldzat A Pd-MM Xkatalizatorok eldallitasa és jellemzése

A Pd-MM Kkatalizatorok fémtartalma 0,15 m/m%. °A Pd-MMI15 katalizator esetén a redukaloszer 20*feleslegii
NaBH., a tobbi katalizator esetén 50*feleslegi NH2NH,. A Pd szolok szamitott mennyiségét 120 ml 1 m/m%
Na-MM vizes szuszpenzidjahoz adtuk.
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28. abra A Pd-MM15-...-Pd-MM62 katalizatorok TEM felvételei és
részecskeméreteloszlasai
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A katalizatorokrol késziilt TEM felvételek, atlagos részecskeméretek ¢és
részecskeméret-eloszlasok a 28. dbrdn ill. a 4. tabldzatban lathatok. A Pd klaszterek
véletlenszerlien és aggregacid nélkiil helyezkednek el az agyaglamelldk feliiletén. A
részecskék kozel monodiszperzek, a kisebb részecskemérethez kisebb standard devidcio
tartozik. A légszaraz mintdk rontgendiffraktogramjain nem figyelheté meg a Pd részecskék
szabalyos beépiilése az agyagasvanylamellak k6zé (1d. 40. oldal, 7. dbra). A hidrofil Na-
MM reflexidja 26=7,12°-nal jelenik meg, bazislaptavolsiga (d.) a Bragg-egyenletbdl
szamitott 1,24 nm. A Pd mentes organofil agyag (CisTA-MM) 4,57°-ndl megjelend
reflexioja alapjan d. = 1,93 nm. Az organofil Pd-MM-ok ~4.6° szogeknél adott reflexidja
~1,9 nm bazislaptavolsagnak felel meg. Ez a bazislaptavolsag nem elegendé a Pd

crer

kiils¢ feliiletén helyezkednek el.

442 A Pd-MM Kkatalizatorok aktiv centrumainak meghatarozasa szerkezetérzékeny

reakcioval

4.4.2.1 A Pd-MM Kkatalizatorok aktiv centrumainak meghatarozasa sztirol folyadékfazisu

hidrogénezésében

A bevezetésben kitértiink arra, hogy a katalizator fémrészecskék diszperzitasanak
meghatarozasara legelterjedtebben gazadszorpcids modszereket alkalmaznak, pl. CO vagy
H> kemiszorpcio; Ho-O> titralas. Ezekkel a vizsgalatokkal a fémrészecskék kemiszorpcios
kapacitasat lehet meghatdrozni. A S/G hatarfeliileten meghatarozott aktiv centrumok
azonban nem feltétleniil azonosak a S/L hatarfeliileti (a folyadékfazisu hidrogénezés
reakciokoriilményei  kozotti) aktiv - centrumokkal. Kisérletet tettlink arra, hogy
katalizatoraink diszperzitasat egy olyan egyszeri olefin hidrogénezési reakcidjaval
hatarozzuk meg, amely soran a katalizator aktiv centrumait letapogatd probamolekula maga
a szubsztrat (olefin). Az irodalomban ko6zolt, hordozés Pd katalizatorokra vonatkozo
folyadékfazisu olefin hidrogénezési reakciok attanulmanyozasa utdn probamolekuldnak a
sztirolt valasztottuk. A sztirol hidrogénezése allandé nyomason nulladrendii reakcidkinetikat
kovet a konverzido teljes tartomdnyaban, tehdt a reakcid sebessége fliggetlen a
szubsztratmolekula (sztirol) koncentraciojatél [90]. A reakcidtermék (etil-benzol)

melléktermék képzodése nélkiil keletkezik.
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29. dabra Sztirol etil-benzolla torténd hidrogénezésének kinetikai gorbéi a Pd-MM
katalizatorokon.(Oldészer: 1 ml toluol, szubsztrat: 0,1 ml sztirol, S/C=2000/1, 298 K, 230 kPa H,)

A sztirol  Pd-MM15-..-Pd-MM62  katalizatorokon —mért  folyadékfazisu
hidrogénezésének kinetikai gorbéi a 29. abran lathatok. A konverzio-ido gorbék menete a
reakcio teljes idOtartamaban linedris. Ez a megfigyelés kizarja annak a lehetdségét, hogy a
katalizator a reakci6 soran aktivalodjék vagy dezaktivalodjék, ezekben az esetekben ugyanis
a gorbék lefutdsa a linearistdl pozitiv illetve negativ iranyu eltérést mutatna. (A konverzid
gorbe linedristol negativ irdnyt eltérése sem feltétleniil a katalizator dezaktivalodasat jelenti,
amennyiben a reakcié nem nulladrendii kinetikat kovet; 1d. 8. abra 1-hexén és ciklohexén
Pd-LDHI1 katalizatoron torténd hidrogénezése.) Az egyenes szakaszok meredeksége alapjan
szamolt (kezdeti) reakciosebességek (ro) [mol sztirol (mol Pd perc)?] dimenzidban a 4.
tablazatban  taldlhatok. A reakciosebességek, valamint a  katalizitorok Pd
részecskeméretéhez rendelhetd diszperzitasok (Dx, 27. dbra) felhasznalasaval szamitottuk a
katalitikus atalakulas frekvenciajat: TOFx = ro/Dx. Meg kell emliteniink, hogy a
szamitasokhoz hasznalt Dx értékek nem teljesen azonosak az abrarol leolvasott adatokkal.
Figyelembe vettiik, hogy a hordozds katalizatorok esetén a részecskének a hordozoval
¢érintkezd lapjan 1évé atomjai a szubsztrdt molekuldk szamdra nem hozzaférhetdk. A
korrekcios szamitasnal figyelembe vettiik tovabba a koboktaéderes részecskék hordozon
vald geometriai elhelyezkedésének statisztikai valdszintiségét. (A koboktaédert 6 négyzet és
8 haromszog alaka lap hatdrolja. Ennek megfeleléen annak a valosziniisége, hogy a

részecske a négyzet vagy haromszog alaku lapjan fekszik 6:8.)

76



10

TOF,

d [nm]

30. abra A sztirol etil-benzolla torténd atalakulasanak relativ TOF értékei a katalizatorok
atlagos részecskeméretének fliggvényében a reakciosebességek és a 27. abran bemutatott
diszperzitasfiiggvények alapjan

A Kkiilonbozd koordinacios szamu feliileti atomok csoportjaira (ES: él- és
sarokatomok, L: lapatomok, LES: a feliillet Gsszes atomja) szamitott TOFx értékeket a
legnagyobb atlagos részecskeméretli (6,2 nm) Pd-MM62 katalizator megfeleld6 TOFx
értékeire vonatkoztattuk. E normalds utan kapott relativ TOF (TOFr = TOFxP®
MMXY/TOFxPd-MM62) artékek részecskeméretfiiggését a 30. dbra mutatja. Ha a szamitasok
soran sikeriil megtaldlnunk a feliileti atomoknak a reakcioban aktiv frakciojat, akkor
varhato, hogy a megfeleld6 TOFx értékek nem fiiggenek a Pd-MM katalizatorok
részecskeméretétdl, illetve diszperzitasatol. Ekkor TOFx mind a hét Pd-MM katalizatorra
megegyezd értékll, illetve -ennek megfelelden- TOFr értéke egységnyi. A 30. abrarol
leolvashat6, hogy amennyiben akar a lapatomokat, akar az 6sszes feliileti atomot tekintjiik a
reakcido aktiv centrumanak, TOFr monoton csokken a Pd klaszterek méretének
novekedésével. Ezzel szemben, ha csak az él- és sarokatomokat, mint aktiv centrumokat
vesszlik a szamitas alapjaul, részecskeméretfiiggés nem tapasztalhatdo: TOFr értéke jo
kozelitéssel egységnyi, TOFgs = 41,2 + 1,7 5%, gyakorlatilag allando.

TOFgs, illetve az él és sarokatomokra vonatkozé TOFr értékeinek szorasa
szarmazhat a részecskeméret meghatdrozds ¢€s a kinetikai mérések esetleges kisérleti

hibaibol. Tovabba, a Pd részecskék nem tekinthetok tokéletes tokéletes kristalyoknak, és
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méreteloszlasuk sem tokéletesen monodiszperz. A kiilonbozd kristalyhibak, adatomok és
lyukak jelenléte a lapokon mddositja a fémklaszterek diszperzitasat.

A sztirol folyadékfazisi hidrogénezésében a Pd-MM katalizatorok aktiv
centrumainak a Pd részecskék alacsony koordindcios szamu ¢€l- €s sarokatomjai bizonyultak.
A nagy koordinaciés szami lapatomok nem vesznek részt a reakcioban. E katalitikus

tesztreakcioval a részecskék koboktaéderes morfologiajat is igazoltuk.

4.4.2.2 A Pd-MM Kkatalizatorok aktiv centrumainak meghatarozasa a feliileti atomok

széndiszulfiddal torténd mérgezésével

Az aktiv centrumok meghatdrozasanak egy masik megkozelitése a reakcioban aktiv
feliileti atomok CS; titralassal torténd feltérképezése. A CS, katalizatorméreg, a
fémfeliileten erdsen és szelektiven adszorbedlodik, szamos korabbi megfigyelés igazolja,
hogy blokkolja a reakcidban résztvevd Pd [115,161,162], Pt [115,161,163,164] és Rh
atomokat [165]. A CS; titralas elénye az el6z6 (7.2.1) pontban targyalt mddszerrel szemben,
hogy tulajdonképpen nem sziikségszerli kiilonbozé részecskeméretli katalizatorok
sorozatanak eldallitasa, elegenddé egy Pd-MM katalizator vizsgalata. Mégis, a disszertacio
keretein beliil harom kiilonboz6 részecskeméretti Pd-MM Kkatalizator (Pd-MM15, Pd-MM30
¢s Pd-MM®62; d=1,5; 3,0 és 6,2 nm) aktivitasanak csokkenését vizsgaltuk a reakcioelegyhez
folyadékfazisu hidrogénezése volt. A katalizatorok 1épcsdzetes mérgezésének minden 1épése
friss minta hidrogénezésével tortént. A reakcid kozege tetrahidrofuran volt, mert a
tobbszoros higitassal elkészitett toluolos oldat eldallitasa kisérleti nehézségekbe iitkozott: a
THF-ban a CS; konnyebben oldodott, mint toluolban. A kisérlet részletes leirasa a 3.2.13.2
pontban talalhato.

Kisérleteinket a korabbi mérések altal valoszintisitett Pd:CS>=2:1 sztochiometria
[163] figyelembevételével terveztiik meg, azaz feltételeztiik, hogy egy CS. molekula két
feliilleti Pd atomhoz kotddik irreverzibilisen. Ezek alapjan megtervezhetd az a CS»>
mennyiség, amely ahhoz sziikséges, hogy a Pd részecskék ¢€l- és sarokatomjait a kivant
aranyban fedje le. Ehhez a 27. dbrdn lathatd Dgs diszperzitasokat hasznaltuk fel. A Pd-
MM30 katalizatorra vonatkozé méréssorozat kinetikai gorbéit a 31. dbran mutatjuk be.

Lathatjuk, hogy a sztirol hidrogénezése tovabbra is a korabban targyalt nulladrendt kinetikat
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koveti, a gorbék meredeksége (a reakciosebesség) az ¢€lek blokkolasdnak mértékével

aranyosan csokken.

100
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31. abra A sztirol etil-benzolla térténd hidrogénezésének kinetikai gorbéi a Pd-MM30
katalizdtoron, a Pd részecskék ¢leinek fokozatos, CSz-dal torténd mérgezésének
fliggvényében (a szdzalékok az ¢€l- és sarokatomok mérgezett hanyadat jelzik)

Egy adott részecskeméretii katalizator esetén a mérgezés egyes Iépéseinek (kezdeti)
reakcidsebességeit (mol sztirol (mol Pd*perc)?) az elsé (mérgezés nélkiili) 1épés
reakciosebességére vonatkoztattuk. Az igy szamitott relativ reakciosebességeket (rr) az
alacsony koordindcios szamu feliileti atomok (€1- és sarokatomok) mérgezett hanyadanak
fliggvényében abrazoltuk (32. dbra). Mindharom vizsgélt katalizator esetében a kisérleti
pontok kielégitden fedik az elméleti tga=-1 meredekségli egyenest. Az a legkisebb CS;
mennyis€g, amely ahhoz sziikséges, hogy a sztirol hidrogénezése ne induljon el a Pd teljes
felilletének csupan egy toredékét fedi le. Hasonld megallapitasokat taladlhatunk az
irodalomban is, amelyek szerint a katalizator mérgezéséhez lényegesen kevesebb CSo-re van
sziikség, mint a CO és Hz kemiszorpcio alapjan szamitott diszperzitasbol kovetkezne [165].
A CS; mérgezési kisérletekkel is bizonyitottuk, hogy a sztirol etil-benzolla torténd
hidrogénezésében az ¢€l- és sarokatomok jatszdk a meghatdrozo szerepet, a lapatomok
részvétele a reakcioban elhanyagolhatd. E masik, fliggetlen katalitikus tesztreakcioval is
hogy a titralds els6, CS, katalizatormérget nem tartalmazd Iépésében a kezdeti

reakciosebesség mindharom katalizator esetében kisebb THF-o0s, mint toluolos kdzegben,
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egyébként azonos reakciokoriilmények kozott. A kisebb reakcidsebesség oka, hogy THF-
ban az organofil MM kevésbé jol duzzad és diszpergélhato, illetve a diszpergaloszer
reakcidmechanizmusra kifejtett hatdsa is eltéré lehet. Ennek vizsgalataval a disszertacio
keretén beliil nem foglalkozunk. Mindez azonban nem valtoztat azon a tényen, hogy ha a
THF-ban lejatsz6do reakcidk sebességeit egymassal Osszehasonlitjuk, a reakcidsebességek
aranya mindharom kiilonbozé részecskeméretli katalizdtor esetén megfelel az ¢él- és

sarokatomokra vonatkozé diszperzitasok (Dts) aranyanak.

1,0 T T T T T T T T T
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LDC L
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alacsony koordinécios szdmu atomok
mérgezett frakcioja

32. abra CS,-dal Iépcsdzetesen mérgezett Pd-MM katalizatorokon a sztirol etil-benzolla
torténd atalakulasat jellemz6 relativ kezdeti reakcidsebességek az él- és sarokatomok
mérgezett hanyadanak fliggvényében

Vakprobat végeztiink arra vonatkozodlag, hogy kizarhatéo-e a CS; MM hordozoéra
torténd adszorpcidja a mérgezési kisérlet sordn. Ha ugyanis a CS; adszorbedlodik a
katalizator hordozon is, akkor a reakcidelegyben 1évé CS, molekulak szdma ¢és a Pd
részecskék blokkolt feliileti atomjainak szdma kozott nem allithatunk fel egyértelmi
korrelaciot. Ezért a sztirol folyadékfazisu hidrogénezését elvégeztiik olyan reakcioelegyben
is, amelyhez a szamitott tomegli Pd-MM katalizator mellé tovabbi, Pd mentes organofil

MM-t adtunk. Mivel a reakcidelegyhez adott MM a kisérlet kimenetelére nem volt hatassal,
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kijelenthetjiik, hogy a CS, nem kotédik meg az agyagasvanylamelldk feliiletén, az
adszorpcid a fémrészecskék feliiletén kedvezményezett.

Az 4.4.2.1 pontban, valamint az itt targyalt kisérletek eredményei alapjan megallapithatjuk,
hogy a sztirol folyadékfazisu hidrogénezése az organofil Pd-MM kataliztorokon
szerkezetérzékeny reakcid. A Pd részecskék aktiv centrumai e reakcidoban az alacsony
koordinicios szamu ¢él- ¢és sarokatomok. Munkdnknak nem volt célja a reakcid
mechanizmusdnak mélyebb feltardsa, csupan az aktiv centrumok meghatarozasa.
Konkluzionk 6sszhangban all a sztirol folyadékfazisti hidrogénezésének mechanizmusara
kozolt korabbi eredményekkel is. Eszerint a sztirol hidrogénezésének reakcidsebessége
fliggetlen annak koncentraciojatol, azonban fiigg az alkalmazott H, nyomastol [86,90], és a
hidrogénezés sebességmeghatarozo 1épése a Ho disszociativ adszorpcidja a Pd részecskék
aktiv centrumain. Pt kristalyokon végzett Hy szérasi [103a] és H termikus deszorpcios
[103b] vizsgalatok is azt mutattdk, hogy a H-H kotés bontasaban az él- és sarokatomok

reaktivitdsa szamottevden feliilmilja a lapatomok reaktivitasat.

4.4.2.3 Kis ¢és nagy részecskeméretli Pd-MM katalizatorok hidrogénszorpcios izotermdinak

vizsgalata

A Pd-MM Kkatalizatorok hidrogénszorpcids izotermainak vizsgalatahoz a 4.4.1
pontban bemutatott hét, kiilonb6zé részecskeméretii minta koziil a legkisebb (d=1,5 nm, Pd-
MML15) és a legnagyobb (d=6,2 nm, Pd-MM62) részecskeméretii katalizatort valasztottuk
ki. A hidrogénszorpcié részecskeméretfiiggésének vizsgalata valaszt adhat arra a kérdésre,
hogy a hidrogénszorpcidval meghatarozott aktiv centrumok mely feliileti atomoknak
felelnek meg, masrészt valaszt kivantunk kapni arra a kérdésre is, hogy van-e kozvetlen
kapcsolat a katalizatorok aktivitasa és a hidridképzédés kozott. A Pd-MM15 és Pd-MM62
katalizatorokon ~a  hidridképzddést  hidrogénszorpcidos  mérésekkel — részletesen
tanulmanyoztuk, a méréseket a 3.2.12.2 pontban leirtak szerint végeztik. A szorpciods
izotermakat a 33.a és 33.b abran lathatjuk. Mindkét izoterma jellegzetessége a kétlépcsos
viselkedés, ahol az els6 1épcsd a kemiszorpcionak (adszorpcid), a masodik 1épcsé a B-hidrid
fazis kialakulasanak (abszorpcid) felel meg. Lathato, hogy az attdrési nyomas (pg) értéke
fligg a részecskemérettdl: ez az ért€ék a kisebb részecskeméreti Pd-MM15 katalizatoron
nagyobb (38 Torr), mint a nagyobb részecskeméreti Pd-MM62 katalizatoron (28 Torr).

Hordozos Pd katalizator esetén az attdrési nyomas értékének novekedését a részecskeméret
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csokkenésével mar masok is tapasztaltdk [166]. A Pd-MM15 ¢és a Pd-MM62 katalizatorok
hidrogénszorpcids izotermdirdl leolvasott pp értékek szintén Osszhangban allnak korabbi
irodalmi adatokkal: kiilonbozd részecskeméretii Pd katalizatorokra kozolt hidrogénszorpcios
izotermak homérsekletfiiggése szerint a pp attorési nyomdsok 30 °C-on és 60 °C-on
meghatarozott értékei (18 + 2 illetve 75 + 10 Torr) [97] éppen kozrefogjak a sajat
katalizatorainkon 40 °C-on mért értékeket.
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33. abra A Pd-MM62 (a) és Pd-MM15 (b) katalizatorok 40 °C-on mért H2 szorpcios
izotermai

Az attorési nyomason kiviil a Pd-MMI15 ¢és Pd-MM62 katalizatorok
hidrogénszorpcids izotermai kdzott tovabbi kiilonbség az izotermak elsd 1épcsdjének eltérd
magassaga (ezt a zérus egyensulyl nyomasra torténd extrapolacidval definidltuk). Az elsd
lépcsOk a katalizdtorok Pd részecskéinek kemiszorpcids kapacitdsaval, illetve -ezen
keresztiil- a részecskék diszperzitasaval hozhatok Osszefliggésbe. A Pd-MM15 és a Pd-
MM62 katalizator izotermdin az elsd 1épcsOk magassagénak ardnya 0,37:0,1=3.7.
Koboktaéderes részecske geometria esetén az 1,5 és 6,2 nm-es Pd részecskék Osszes feliileti
atomra vonatkoz6 diszperzitasainak (Digs, |d. 27. dbra) aranya 3,5, mig az él- és
sarokatomokra vonatkozd diszperzitasok (Dgs, Id. 27. dbra) aranya 13,1. Jol lathatd, hogy
az elsé lépcsd6k magassaganak aranya egy nagysagrenddel kisebb, mint a katalizatorok Dgs
értékeinek ardnya, viszont jol egyezik a katalizatorok Digs értékeinek aranyéaval. Ezek
alapjan megallapithatjuk, hogy a hidrogénszorpciés modszer az Osszes feliileti Pd atomot
méri, ezért az ebbdl szamolt diszperzitds nem alkalmas egy olyan katalitikus reakcio TOF

értékeinek szadmitdsara, amelyben a feliilleti atomok differencialtan vesznek (ill. nem
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vesznek) részt. Lényegében hasonld megallapitast tettek egy jabb kézleményben is, ahol
Rh részecskék diszperzitasat CO ¢és Hz szorpciés mérésekkel ill. CSp mérgezéssel
hataroztak meg [165]. Bar a két gazkemiszorpcios mérés azonos diszperzitasra vezetett, ez
az értek kozel Otszorosének adoddott a ciklohexén folyadékfazisu hidrogénezését CS»
mérgezéssel blokkold modszerrel meghatarozott értéknek. Ennek magyarazatat abban latjuk,
hogy mig a CO és H» kemiszorpcio az Osszes feliileti Rh atomot méri, addig CS»
mérgezéssel meghatdrozhatdé az a felillethanyad, amely magéért a katalitikus reakcioért
felelos.

A harmadik Iényeges kiilonbség a két katalizator Ho szorpcids izotermdja kozott,
hogy a Pd-MM15 katalizator esetén az izoterma masodik Iépcsdjének magassaga rendkiviil
kicsi. Ez arra utal, hogy a kisméreti Pd részecskékben a B-hidrid fazis kialakulasdnak
mértéke csekély. Ezzel szemben a Pd-MM62 minta izotermajan a masodik 1épcsé igen
magas, ami azt jelzi, hogy a nagyobb méretii Pd részecskékben a p-hidrid fazis
kialakulasanak mértéke jelentds.

Megvizsgaltuk, hogy a folyadékfazisu hidrogénezés reakciokoriilményei kozott
szuszpenzidinkban a Hz koncentracidja elegendd-e a B-hidrid fazis kialakuldsahoz. Irodalmi
adatok alapjan, kiilonboz6 szerves oldoszerekben a Hz gaz oldhatésaga 1 atm nyomason,
szobahdmérsékleten tipikusan 4 mM, amely a vele egyensulyban 1évé gaztazis Ho»
koncentraciojanal kb. egy nagysagrenddel kisebb [86]. A fentieket sajat folyadékfazisu
kisérleti koriilményeinkre adaptalva kijelenthetjiik, hogy a folyadékfazis Hz koncentracidja
elegend6 a B-Pd-hidrid fazis kialakulasahoz: ez a koncentracidé biztosan meghaladja a
hidrogénszorpcids izotermarol leolvasott pp attdrési nyomds értékének megfeleld
koncentréciot.

Minthogy a két Pd-MM katalizator €l- és sarokatomokra vonatkoztatott aktivitasa
kozott a sztirol folyadékfazisi hidrogénezésének reakcidjaban tulajdonképpen nincs
kilonbség (1d. 4. tdblazat), ugyanakkor a [-hidrid fazis kialakuldsanak mértéke
szignifikansan kiilonbozik a két mintan, levonhatjuk azt a kovetkeztetést, hogy a B-hidrid

fazis kialakuldsa a fentebb targyalt reakcio aktivitasdban nem jatszik szerepet.
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5. Az értekezés tézisei

1. A K3PdCl4/CrTABr micellas rendszerekben redukcioval eldallitott palladium

nanorészecskék valodi prekurzora

l.a  Kimutattuk, hogy vizben oldott KoPdCls s6 kationos alkil-trimetil-ammonium-
bromid tenzidhomologok (ChTABr, n=8,10,12,14,16) jelenlétében torténd redukcidja soran
a micelldris tartomanyban keletkezett Pd nanorészecskék képzédésének a PdCls® komplex
anion nem a tényleges prekurzora. IR- ¢és Raman spektroszkdpiaval, titracios
mikrokalorimetriaval, tH-NMR, ICP-AES és TOC mérésekkel igazoltuk, hogy a redukciot
PdCls* — PdBrs* ligandumcsere és ezt kovetéen [CnTA]2[PdBr4] dsszetételii organikus s6

képzddése eldzi meg.

1.b  UV/VIS spektroszkopias és titracids mikrokalorimetrias mérésekkel igazoltuk, hogy
a c.m.c..nél kisebb koncentracioji CnhTABr tenzidoldatokban [ChTA]2:[PdBrs] 2:1
sztochiometriai Osszetételli ionpar képzddik. Tarolas kdzben az oldhatdsagi egyensiilynak
megfeleld mértékben organikus sé valik ki az oldatbol mikrokristdlyok formajaban. A
c.m.c..nél nagyobb koncentracioju oldatokban az organikus s6 a szolubilizacids
kapacitasnak megfeleld mértékben beépiil a micellakba. A Pd részecskék reduktiv

szintézisének tényleges prekurozra a [CnTA]2[PdBr4] organikus so.

l.c Megallapitottuk, hogy a PdC1s% ionok, mint indikatorok, és a tenzidkationok kozotti
specifikus kolcsonhatasok a c.m.c. alatt és felett lehetévé teszik a c.m.c. UV/VIS

spektrofotometriaval torténd meghatdrozasat.

2. A palladium nanorészecskék méretének szabalyozasa

2.a A redukci6 soran képzodd Pd részecskék mérete a micellas rendszer Gsszetételétol
figgben az 1-7 nm mérettartomanyban szabalyozhatd. TEM felvételeink alapjan
megallapitottuk, hogy a tenzidhomologok alkillanc hosszisaganak novekedésével a
részecskék mérete csokken, a méreteloszlas monodiszperz jellege novekszik. A részecskék
novelésével kisebb mérteékben nodvekszik. A részecskeméret a redukaldszer erdsségének

novekedésével (etanol < hidrazin < natrium-borohidrid sorrendben) csokken.
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2b A vonatkozdé irodalmi adatok elemzése alapjan és  higitasi kisérletekkel
valoszintsitettiik, hogy a kationos tenziddel stabilizalt Pd hidroszolok hossza tava kolloid
kettdsréteg biztositja (sztérikus és elektrosztatikus stabilizacid). A részecskék novekedését a
tenzidmolekulak  gyors adszorpcidja altal kialakult védéréteg korlatozza —ill.
megakadalyozza-, mar az aggregéacios folyamat kezdetén, dsszhangban az un. megallitott

ndvekedés (arrested growth) elmélettel.

3. A palladium részecskék képzddésének kinetikdja

A kationos tenzidekkel stabilizalt Pd részecskék képzodésének kinetikdjardl nagy
idéfelbontast, diddasoros UV/VIS spektrofotometrids modszerrel szereztiink kvantitativ
informaciokat. Az abszopcid 251 ¢és 342 nm-nél a még nem redukalt prekurzor
klaszterek méretével aranyos (a gocnovekedésre jellemzd). A pszeudo-elsérendi
folyamatokra szdmolt latszolagos sebességi dallandok alapjan a gocképzddés két
nagysagrenddel gyorsabb folyamat, mint a gdcndvekedés. Ezzel magyarazzuk a kozel

monodiszperz méreteloszlas kialakulasat.

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 morfoldgidja koboktaéderes.
5. Organofil Pd-MM és Pd-LDH katalizatorok eldallitasa

Organofil, szerves kozegben elényds tulajdonsidgokkal rendelkezd hordozos Pd
katalizatorok eldallitasara egy ex situ modszert dolgoztunk ki. A részecskéket nem a
hordozon novesztettiik, hanem kationos, illetve anionos tenziddel stabilizalt részecskéket
diszpergaltunk ioncseréld tulajdonsagti montmorillonit (MM), illetve Al/Mg-kettdshidroxid
(LDH) hordozokon. A modszer soran kihasznaltuk a hordozok cserélhetd kationjai (Na-

MM: Na®) illetve anionjai (LDH-NOs: NO3), és a részecskéket stabilizalo ionos tenzidek
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szerves kationjai (ChnTA") illetve szerves anionjai (C12SO4") kozotti ioncsere reakciot. Az
ioncsere kovetkeztében az agyagasvanyok feliilete organofilizalodik, ezzel egyidejiileg a Pd
részecskék védd tenzidrétegiiket elveszitik és az agyaglamelldk feliiletén adszorbealodva

stabilizdlodnak. A katalizdtor fémtartalma szabdlyozhato: a fémtartalom a hidroszol

crer

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

Az organofil Pd-MM-ok aktivitasa lényegesen, az organofil Pd-LDH-k aktivitasa
kisebb mértékben, de felillmulja az irodalomban k6z61t hidrofil Pd-MM és hidrofil MM-on
heterogenizalt homogén Pd katalizatorok aktivitasat olefinek (sztirol, 1-hexén, ciklohexén)
szerves oldészerekben 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 fligg annak molekulan beliili helyzetétdl (konjugacid benzolgytirtivel,
terminalis olefin, bels6 olefin). A reakcié sebessége minden katalizatoron a sztirol > 1-hexén

> ciklohexén szubsztrat sorrendben csokken.

7. A palladium részecskék aktiv centrumanak meghatarozasa sztirol folyadékfazisu

hidrogénezésében

crer

7.a  Hét azonos fémtartalmu (0,15%) és morfologidja (kdboktaéder), de szisztematikusan
valtoztatott részecskeméretii (1,5-6,2 nm) organofil Pd-MM katalizatort allitottunk el6.
Szamitottuk a koboktaéderes Pd részecskék feliileti atomjainak kiilonb6z6 koordinacioja
csoportjaira (magas koordinacios szami lapatomok; alacsony koordinicids szamu é€l- ¢€s
sarokatomok; 0Osszes feliileti atom) vonatkozd diszperzitdsat a részecskeméret

fliggvényében.

7.b A sztirol folyadékfazisi hidrogénezésében mért kezdeti reakcidosebességek és a
szamitott  diszperzitasok felhasznaldsdval meghataroztuk a katalitikus atalakulas
frekvencigjat (TOF). A kiilonb6zd koordiniciés szami feliileti atomok csoportjaira
vonatkozd6 TOF értékek részecskeméretfliggésének analizise alapjan kimutattuk, hogy a
hidrogénezésben az ¢él- és sarokatomok az aktiv centrumok, a reakcidoban a lapatomok

kozvetleniil nem vesznek részt.
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7.c Az ¢l- és sarokatomok meghatdrozd szerepét a katalizatorok aktiv centrumainak
Iépcsdzetes mérgezésével is igazoltuk: A koboktaéderes Pd részecskékre szamitott aktiv
centrumok széndiszulfiddal torténd fokozatos telitése soran a sztirol folyadékfazisu
hidrogénezésének sebessége a mérgezett frakcid ardnyanak megfelelden csokken, az €l- és

sarokatomok teljes blokkolasa utan a reakcié nem indul el.

7.d  Kimutattuk, hogy a hidrogén kemiszorpcios kapacitasanak megfelelé diszperzitas
nem a hidrogénezési reakcioban résztvevd aktiv centrumokra (él- és sarokatomok)
vonatkozo adat, hanem a koboktaéderes Pd részecskék Osszes felilleti atomjara szamitott
diszperzitasnak felel meg. A hidrogén kemiszorpcidjat abszorpcio, intersticilis szilard oldat
kialakulasa koveti. A B-hidrid fazis kialakuldsdnak mértéke nagyobb méretii Pd részecskék

esetén jelentdssé valik, a katalizator aktivitadsara azonban mindez nincs kdzvetlen hatéssal.

A fenti két katalitikus probaval és a hidrogénszorpcios mérésekkel indirekt modon is

crey

igazoltuk a Pd részecskék koboktaéderes morfologiajat.
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6. Osszefoglalas

Munkdm soran olyan kolloid szintézismodszereket fejlesztettiink ki, amellyel
méretszabalyozott koboktaéderes Pd nanorészecskék allithatok elo. A részecskék
agyagasvanyok feliiletén immobilizalhatok ¢s alkalmazasukkal a folyadékfazisu heterogén
katalitikus hidrogénezés alapjelenségei is tanulmanyozhatok.

A Pd részecskék szintézisében alkalmazott KoPdCls prekurzor és a stabilizator
szerepét betoltd kationos feliiletaktiv anyag (CnTABr, n=8,10,12,14,16) vizes oldatainak
elegyitése soran a rendszerben bekdvetkezett, vizudlisan is megfigyelhetd szin és
fazisvaltozasok a két anyag kozott fellépd specifikus kolcsonhatasra utaltak. Mivel tgy
gondoltuk, hogy ez a kolcsOnhatas meghatdrozd a részecskék alakjanak €s méretének
szabalyozasa szempontjabol, a KoPdCla/C14TABr rendszert részletesen tanulmanyoztuk. IR-
¢s Raman spektroszkopidval, valamint titracidos mikrokaloriméteres mérésekkel arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy a kationos tenzid Br~ ellenionjai a PdCls® komplex anion
Klorid ligandumait Br ionokra cserélik. UV/VIS spektroszkopias ¢és titracios
mikrokalorimetrids  vizsgalatokkal kimutattuk, hogy a c.m.c. alatt 2:1 aranyu,
[ChTA]2 [PdBrs] sztochiometriai Osszetételi ionpar képzodik, amely allas soran (néhany
ora) mikrokristalyok formajaban lassu iilepedés kozben kivalik az oldatbol, ugyanakkor a
kationos tenzidek c.m.c. feletti tartomdnydban az organikus s6 (részben) szolubilizalhato.
Meghataroztuk a rendszer fazisdiagramjat, illetéleg a szolubilizacios kapacitast. A so
sztochiometrikus Osszetételét tH-NMR (H tartalom), ICP-AES (Pd tartalom) és TOC (C
tartalom) mérésekkel igazoltuk. Megallapitottuk, hogy a Pd részecskék valddi prekurzora a
tenzid c.m.c. feletti koncentracié tartomanydban a micelldkban szolubilizalt
[C14TA]2[PdBr4]. A PdCls* ionok (mint indikatorok) és a kationos tenzid kationjai kozotti,
c.m.c. alatti és feletti specifikus kolcsonhatasok tovabbi jelentdsége, hogy a c.m.c. UV/VIS
spektroszkopiai modszerrel is meghatdrozhatd. Anionos tenzid (C12SOsNa) micellas
rendszerében nincs specifikus kolcsonhatas a PACl4% anion és a tenzidanion kozott.

A micellakban szolubilizalt [C14TA]2[PdBrs] prekurzor és a redukcid soran
keletkezd Pd nanorészecskék is karakterisztikus abszorpcids spektrummal rendelkeznek a
lathato, illetve az UV tartoméanyban (prekurzor: 251 és 342 nm; Pd klaszterek: 229 nm). Ez
lehetévé tette, hogy nagy idofelbontastt diddasoros UV/VIS spektrofotometriaval
tanulmanyozzuk a részecskeképzddés kinetikajat. A mérések soran az idé fliggvényében
kovettiik a két anyagi mindségre jellemzd, adott hullimhosszndl megjelend abszorpciods

maximumok intenzitdsanak csokkenését illetve novekedését. Méréseink alapjan a
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gbcképzddés sebessége (~ 20 s) két nagysagrenddel nagyobb, mint a gocndvekedés
sebessége (~ 2 oOra), ami magyarazatot ad a kisméretli, kozel monodiszperz eloszlasu
részecskék képzodésére.

A kationos tenzidhomologok micellaris oldataiban a Pd részecskék méretét a

e rey

crer

részecskék mérete nd. Ugyanez a tendencia érvényesiil erélyesebb redukaloszerek
alkalmazasaval. A tenzidhomologok esetén a szénlanc hosszanak novekedése kisebb
részecskeméretet ¢és monodiszperzebb méreteloszlast eredményez. A részecskék
novekedésének gatat szab a feliiletiikon kialakuld adszorpcios tenzid kettdsréteg (arrested
fejcsoportjaival fordul a vizes kozeg felé, mely biztositja a hidroszol kimagaslé kolloid
stabilitdsat. Anionos tenziddel stabilizalt Pd részecskék mérete kevésbé szabalyozhato és a
kolloid stabilitasuk is kisebb.

A részecskék fce (lapcentralt kobos) racsszerkezetét XRD mérésekkel igazoltunk. A
stabilis hidroszol egy cseppjébdl készitett minta esetén a TEM felvételek alapjan nem tudtuk
azonositani a geometriat, mert a tenzidmolekulak jelenléte gyenge kontrasztot okozott. A Pd
hidroszolbdl alkoholos precipitacioval nyert Pd korom —mely 6rzi a primer részecskeméretet
¢s szerkezetet- TEM felvétele alapjan azonban a részecskék vetiilete egyértelmiien
hexagondlis. A szolrészecskék atomi felbontasi HRTEM vizsgalataval az [110] iranybol
szintén hexagondlis vetiiletet azonositottunk. Ezzel igazoltuk, hogy a Pd részecskék
dominans morfoldgiaja koboktaéderes.

Egy ex situ eldallitasi modszert dolgoztunk ki Pd tartalmu organofil, réteges
szerkezetli agyagasvanyok eldallitasara. Na-montmorilloniton és Mg/Al-kett6s-hidroxid-
nitraton diszpergaltuk a feliiletaktiv anyaggal stabilizalt Pd nanorészecskéket. A kationos
tenziddel (ChTABEr) stabilizalt Pd hidroszolt Na-MM hig vizes szuszpenziojahoz adagoltuk.
A tenzid szerves kationja (ChTA") és a Na-MM Na" ionja kozotti ioncsere révén az
eredetileg hidrofil felilleti agyagasvany organofilizalodott. Ezzel egyidejileg a Pd
részecskék elveszitették védo tenzidrétegiiket és az agyaglamellak feliiletén adszorbedlodva
stabilizalodtak. Ezzel a folyamattal analdg modon, anionos tenziddel (C12SO4Na) stabilizalt
Pd hidroszolok organikus tenzid anionjai (C12SO4") és az LDH-NO3 hordozé NO3™ anionja

kozotti ioncsere reakcid sordn a tenzidrétegiiket elveszitett Pd részecskék az LDH feliiletén
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immobilizalodtak. fgy —tisztitas és szaritas utan- végeredményben organofil Pd-MM és Pd-
LDH katalizatorokat allitottunk eld. A katalizator fémtartalma szabalyozhat6: a fémtartalom
novekszik. XRD ¢és TEM analizis alapjan a Pd részecskék elsdsorban az agyaglamellak
kiils¢ feliiletéhez kotodtek. A részecskék eloszlasa a hordozo feliiletén aggregaciotol
mentes, kozel homogén. Az organofil katalizatorok szerves kozegben duzzadnak, jol
nedvesednek és diszpergalhatok, ami az organikus kézegben lejatszodo katalitikus reakciok
szempontjabol rendkiviil elényos.

A katalizatoraink aktivitasat sztirol, 1-hexén és ciklohexén folyadékfazisu
hidrogénezésében tanulméanyoztuk. A reakcid sebessége mind a MM, mind az LDH
hordozés Pd katalizatorok esetén a sztirol > 1-hexén > ciklohexén sorrendben csokkent.
Eszerint Pd feliileten a kettds kotések helyzetébol adodo hidrogénezd aktivitasok sorrendje:
aromas gylriivel konjugacioban 1év0 terminalis kettdés kotés > termindlis kettds kotés >
belsé kettds kotés. Az organofil Pd-MM-ok aktivitasa 1ényegesen, az organofil Pd-LDH-k
aktivitasa kisebb mértékben feliilmulja az irodalomban kozolt 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
aktivitdsan kiviil az organofil és hidrofil agyagasvany hordozdk szerves kézegben mutatott
eltérd kolloidkémiai viselkedésével (nedvesedés, duzzadas, dezaggregalddas) hozzuk
Osszefiiggésbe.

A fenti modszerrel hét azonos fémtartalmii (0,15 m/m%), szisztematikusan
valtoztatott részecskeméretii (1,5-6,2 nm) organofil Pd-MM Kkatalizatort is eldallitottunk. A
Pd klaszterek koboktaéderes geometridjara iterdcids modszerrel szamitottuk a kdboktaéder
feliileti statisztik4jat, azaz meghataroztuk a részecskék alacsony (él és sarok atomok) és
magas koordinaciészamu (lapatomok) feliileti atomjaira vonatkoztatott diszperzitasat (Dx) a
részecskeméret fliggvényében. Sztirol folyadékfazisu hidrogénezésében a kezdeti
reakcidsebességek ¢és a kiilonbozd (szémitott) diszperzitasok segitségével meghatarozott
katalitikus atalakulas frekvenciak (TOFx) alapjan kimutattuk, hogy a reakcidoban az ¢l1- és
sarokatomok az aktiv centrumok, a lapatomok kozvetleniil nem jarulnak hozza az
aktivitashoz. Ezt a megallapitasunkat a katalizator aktiv centrumainak széndiszulfiddal
torténd lépesdzetes mérgezésével is igazoltuk: a koboktaéderes részecskékre szdmitott aktiv
centrumok széndiszulfiddal torténd fokozatos telitése soran a sztirol folyadékfazisu

hidrogénezésének sebessége a mérgezett frakcid ardnydnak megfeleléen csokken, az él1- és

90



sarokatomok teljes blokkolasa utan a reakcido nem indul el. E két kisérlettel kdzvetve a Pd
részecskék koboktaéderes morfologiajat is igazoltuk.

Az 1,5 és 6,2 nm-es Pd részecskéket tartalmazé Pd-MM katalizatorokon
hidrogénszorpcioés izotermdkat hatdroztunk meg. A kemiszorpciot kovetéen a Ho
intersticialis szilard oldatot képez a Pd-mal. Az izotermak kétlépcsOs viselkedése alapjan a
B-hidrid fazis mindkét részecskeméret esetén kialakul. Ennek mértéke azonban a kisebb
méretli részecskéken csekély, mig a nagyobb részecskék esetén szamottevd. Ennek ellenére
- mivel a Pd-MM15 és Pd-MM62 katalizatorok ¢él- és sarokatomra vonatkoztatott katalitikus
atalakulas frekvenciai gyakorlatilag megegyeznek- megallapitottuk, hogy a katalizatorok
aktivitasara a [-hidrid fazis jelenléte nincs hatassal. Az izotermdk elsd lépcsdinek
magassaga (hidrogén kemiszorpcids kapacitasok) a kiilonb6z0 méretii Pd részecskék
diszperzitasaval vannak kapcsolatban. E két 1épcsé magassaganak aranya a Pd-MMI5 és
Pd-MMG62 katalizatorok esetén a megfeleld méretli koboktaéderes részecskére szamitott, az
Osszes feliileti atomra vonatkozo diszperzitasok aranyanak felel meg. Ebbdl kovetkezik,
hogy a hidrogénszorpcié az Osszes feliileti atomot méri, nem tesz kiilonbséget a kiilonbdzo
koordinacios szamu feliileti atomok kozott. A hidrogénszorpcioval meghatarozott
diszperzitdas nem alkalmas szerkezetérzékeny katalitikus reakciok TOF értékeinek
szamitasahoz.

Munkank soran megtettiik az elsé 1épéseket afelé, hogy egy kontrollalt, méret és
alakszelektiv kolloid szintézismodszer kifejlesztésével olyan jol definidlt hordozés Pd
katalizatorokat, katalizator sorozatokat allitsunk eld, amelyek kozelebb visznek a heterogén

fémkatalizisben még mindig nem kellden tisztazott alapjelenségek jobb megértéséhez.
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7. Summary

A novel colloid synthesis technique has been developed for the preparation of
monodisperse Pd particles of controllable size and cubooctahedral morphology. The
particles can be immobilized onto the surface of anionic and cationic clays and, by applying
them as heterogeneous catalysts, the fundamental phenomena of liquid-phase hydrogenation
can be studied.

In the synthesis of Pd particles the observed colour and phase changes, which occur
during the mixing of the aqueous solutions of K,PdCls and the cationic surfactant C,TABr
(n=8,10,12,14,16), indicated the occurrence of specific interactions between the two species.
To clarify this point, the KoPdCIl4/C14TABr system was selected for use in a systematic
study on the nature of these specific complex-surfactant interactions. From IR and Raman
spectroscopy and titration microcalorimetric measurements, it has been concluded that all
the CI" ligands of PdCls> were exchanged by the Br~ counterions of the cationic surfactants
CnTABTr. UV/VIS spectroscopy and titration microcalorimetry revealed the formation of ion
pairs [ChnTA]2-[PdBr4] with a 2:1 stoichiometry in the premicellar region. Upon storage, an
orange-red organic salt precipitated slowly below the critical micellar concentration (cmc).
However, above the cmc the apparent solubility of the organic salt increased with increasing
the surfactant concentration. This observation can be explained in terms of solubilization in
the classical sense, i.e., the incorporation of the alkyl chains of the preformed organic salt in
the hydrophobic core of the micelles. The phase diagram of the KoPdCla/C14TABr system
was determined and the solubilization capacity was calculated. The 2:1 stoichiometric
composition of organic salt was justified by *H-NMR (H content), ICP-AES (Pd content)
and TOC (C content) measurements. It has been concluded that the real precursor of
reduced Pd particles is the [C1.4TA]2[PdBr4] organic salt. As a consequence of the specific
interactions between K>PdCls and the cationic surfactant in both the pre- and postmicellar
regions, the cmc of the cationic surfactant can be readily determined by UV/VIS
spectroscopy providing a new cmc determination method. In the case of the anionic
surfactant C120SO4Na, there was no specific interaction between the anionic precursor and the
surfactant.

Both the [C14TA]2[PdBr4] precursor solubilized in micelles and the Pd nanoparticles
can be characterized by their characteristic UV and visible absorption spectra. These spectra
allowed the investigation of the kinetics of particle formation by time-resolved, diode-

arrayed UV/VIS spectrophotometry. The change in the absorption maxima of the two
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species was continuously monitored as a function of time. The rate of nucleation was found
to be two-orders of magnitude faster than the growth. This finding accounts for the
formation of nearly monodisperse nanoparticles.

In the postmicellar region of the cationic surfactant homologues, the size of Pd
particles changed in the range of 1 to 7 nm by systematic variations of the (relative)
concentrations of the precursor salt and the surfactant and by the surfactant’s chain length.
Increasing the concentrations of the precursor salt and the surfactant for ¢ > cmc induced an
increase in Pd particle size. Further, the particle size decreased when the strength of the
reducing agents was increased. By increasing the carbon number of the alkyl skeleton, the
particle size decreased and the size distribution became narrower. Particle growth was found
to be limited by the surfactant bilayer adsorbed onto the surface of the metal (arrested
growth mechanism). The bilayer possesses a tail-to-tail configuration where the cationic
headgroups face the aqueous medium. This ensures the long-term colloid stability of the Pd
hydrosols. When stabilized by an anionic surfactant, the size of the Pd particles is not easily
controlled and the colloid stability of the hydrosol is also reduced.

The Pd crystallites have a face-centred cubic structure as shown by XRD
measurements. The TEM images of the samples prepared with one drop of the stable
hydrosol were not suitable for the investigation of the particle morphology because of the
poor contrast caused by the presence of the surfactant. However, the TEM measurements of
surfactant-free, precipitated particles —which maintained the primer size and structure-
indicated a definite hexagonal periphery. The HRTEM measurements of a hydrosol particle
in [110] crystallographic orientation also revealed a hexagonal periphery. These
investigations unambiguously proved that the dominant morphology of the Pd particles was
cubooctahedral.

An ex-situ preparation method was developed for the preparation of organophilic,
supported Pd catalysts. The particles of a stable, surfactant-stabilized Pd hydrosol were
dispersed onto the surface of sodium montmorillonite and hydrotalcite nitrate, which both
supports are layered-structure, ion-exchanger clays. The Pd hydrosol stabilized by cationic
surfactant (C,TA'Br) was added to an aqueous suspension of Na*MM". The cation-
exchange reaction between Na® and C,TA" rendered the MM surface hydrophobic.
Simultaneously, the Pd particles lost their surfactant adsorption layers and the released
clusters were restabilized by adhesion onto the silicate layers. In a similar way, the Pd

hydrosol stabilized by an anionic surfactant (C12SOsNa*) was added to an aqueous
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suspension of LDH*NOs3". The anion-exchange reaction between NO3 and C12SO4™ rendered
the hydrotalcite surface organophilic. The ion-exchange reaction was accompanied by the
adhesion of the naked Pd particles to the surfaces of the LDH lamellae. After washing and
drying, hydrophobic Pd-MM and Pd-LDH materials were obtained. The Pd content of the
catalysts can be controlled by the composition of hydrosol and the metal to clay ratio. The
lower the surfactant concentration and the higher the precursor concentration, the higher the
metal content of the catalysts. XRD and TEM measurements suggested that the particles are
preferentially adsorbed onto the external clay surfaces, their distribution was nearly
homogeneous without aggregation. The organophilic catalysts can readily be dispersed in
organic solvents. In addition, the catalyst may undergo disaggregation and swelling. This
kind of colloidal behaviour is favourable in liquid phase hydrogenation conducted in organic
media.

The activities of the Pd-MM and the Pd-LDH catalysts were investigated in the
liquid-phase hydrogenation of styrene, 1-hexene and cyclohexene. In general, the initial
reaction rate increases in the order, cyclohexene < 1-hexene < styrene, irrespective of the
nature of the support or the size of the Pd particles. This observation may be related to the
position of the olefin bond in the probe molecules. 1-hexene is a terminal olefin, which is
more easily hydrogenated than cyclohexene, which is an internal olefin. Styrene is a terminal
olefin in which the C=C double bond is in conjugation with the aromatic benzene ring; this
conjugated structure accounts for its higher reactivity compared to the single terminal olefin
1-hexene. The activities of the Pd-MM catalysts were significantly higher, those of Pd-LDH
catalysts were moderately higher than the activities of the previously reported hydrophilic
Pd-MM and heterogenized homogeneous Pd-MM catalysts in the hydrogenations of the
above olefins in organic media. Beside the high activity of the Pd particles, we attribute this
efficiency to the different colloid chemical behaviour (wetting, disaggregarion and swelling)
of organophilic and hydrophilic clays in organic solvents.

Seven Pd-MM catalysts were synthetized with control over the size of the Pd
particles in the range of 1.5 to 6.2 nm. The metal content (0.15 m/m%) and the morphology
of the particles (cubooctahedral) were otherwise identical for each sample. The surface
statistics of cubooctahedral Pd particles in terms of high-coordination terrace sites (face
atoms), low-coordination defect sites (edge and corner atoms) and all the surface sites (face,
edge and corner atoms) were computed by an iteration procedure. The dispersions were

calculated as functions of the Pd particle size. The initial reaction rates of the seven catalysts
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in the liquid-phase hydrogenations of styrene were converted to turnover frequencies by
using the calculated dispersion data. The analysis of the dependence of the TOF values for
different surface sites on the particle size led to the conclusion that it is the edge and corner
atoms which are the catalytically active centers of styrene hydrogenation and that the face
atoms are inactive. The decisive role of the corner and edge atoms was also confirmed by
systematic poisoning of the active sites with CS,. The hydrogenation rate of styrene
decreased in proportion with increasing the CS, concentration in the slurry. When the CS;
concentration corresponded to the number of edge and corner atoms (CS,:Pd=1:2) of the
cubooctahedral Pd particles, the reaction was not started. These two catalytic tests indirectly
confirmed indirectly the cubooctahedral morphology of the Pd particles.

The hydrogen-sorption isotherms of two Pd-MM catalysts with mean particle
diameters of 1.5 and 6.2 nm have also been determined. For both catalysts, hydrogen
chemisorption is followed by the development of B interstitial solid solution. The B-hydride
phase formed more readily for Pd-MM®62 than for Pd-MM15. In spite of the difference in
the magnitudes of the B-hydride phase for the two catalysts, the turnover frequencies of the
hydrogenation of styrene on Pd-MM15 and Pd-MM®62, calculated for edge and corner
atoms, are practically the same. Therefore the activity is not influenced by the B-hydride
phase, at least for the present reaction. The first plateau of the isotherm is related to the
dispersion of the Pd particles. The ratio of the chemisorption capacities of the two catalysts
was in good agreement with the ratio of the dispersions of cubooctahedral Pd particles with
mean diameters 1.5 and 6.2 nm, provided that all the surface atoms were taken into
consideration. It follows that hydrogen sorption includes all the surface atoms and does not
differentiate between surface sites of different coordination numbers. Thus, dispersion data
obtained from hydrogen sorption measurements are not ideally suited for studies on
structure sensitivity.

Applying a series of supported metal catalysts with different particle size of the
metal but otherwise with the same morphology is a useful way to in situ probe the active

sites of metal nanoparticles and to probe if the reaction is structure sensitive.
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