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1. Bevezetés és célkitiizés

A fenntarthaté fejlédés alapgondolata, hogy a jelen generacio
sziikségleteit tigy elégitse ki, hogy a kdvetkezd generaciok is képesek legyenek sajat
sziikségleteik kielégitésére. Ennek az elvnek a betartasaban nagyon fontos szerepet
tud és kell is, hogy vallaljon a vegyipar, amely az egyre novekvd tudasbazisnak
koszonhetéen a nyersanyagok ésszeri és minél hatékonyabb felhasznélasaban
illetve a hulladékként megjelend melléktermékek minimalizalasaban mutathat
iranyt. Gondoljunk itt elsdsorban a zoldkémiai alapelvekre.

A zdldkémia egyik fontos teriilete a katalizis. A katalizis fogalma és a
kiilonbozo katalizatorok alkalmazasa mar a fenti elvek megsziiletése eldtt is 1étezett,
de a Kkatalitikus reakcidk szerepe egyre fontosabbd valt a kornyezettudatos
gondolkodasmod terjedésével, elésegitve azok fejlodését és az iparban torténd
elterjedését.

Doktori értekezésem elkészitése soran fém-ftalocianin katalizatorok
készitésével és katalitikus tulajdonsagainak vizsgalataval foglalkoztam. Tekintettel
arra, hogy a ftalocianinok egy része egészségre és kornyezetre nézve artalmatlan,
eléallitasuk viszonylag egyszeri és gazdasagos, ugyanakkor bizonyitottan kivalod
katalitikus tulajdonsagokat mutatnak, megfelelnek az idealis Kkatalizatorok
kritériumainak.

A fém-ftalocianin komplexek alkalmas katalizatorai lehetnek a kiilonb6z6
szennyez0 komponensek lebontasdnak. Az ipari szennyvizek jellemz6 és nagyon
toxikus szennyez komponensei a kiillonboz8képp klorozott fenol-szarmazékok. A
klorozott fenol-szarmazékok eltavolitasanak egyik lehetésége oxidacios reakcidval
torténik, amelyet fém-ftalocianin komplexek katalizalnak. Ennek a folyamatnak a
vizsgalatara hasznalhatjuk a 4-klorfenolt, mint modellvegyiiletet és kiilonboz6
peroxidokat, mint oxidaloszereket. A peroxidokat alkalmazva az un. ,sotét”
oxidaciot hajtjuk végre, amelyet azok a ftalocianin-komplexek katalizaljak,

amelyekben a kdzponti fém nem lezart elektronhéjjal rendelkezik. Mig azok a fém-



ftalocianinok, amelyek lezart elektronhéjjal rendelkez6 fémet tartalmaznak,
fotokatalitikus  oxidaciora képesek, egy adott hullamhossziisagli fénnyel
besugarozva a reakcidelegyet.

A fém-ftalocianin komplexek oxidacids reakciokban torténd alkalmazasa
utan tanulmanyoztuk a katalitikus alkalmazas kiterjesztésének lehetoségét egyéb
mas reakciokra. Vizsgalatainkat a hidrogénezési reakcioval kezdtiik, amelyet még
az a tény is motivalt, hogy a klasszikus hidrogénezési eljarasokban elsdsorban draga
atmenetifémeket és még dragabb ligandumokat hasznalnak. Ezért sziikséges olyan
fémkomplexek keresése, amelyek olcson beszerezhetdek ill. eldallithatok és
megfeleld aktivitasuk esetén, a korabban emlitett draga fémek, ez utdbbiakkal
helyettesithetdk. Irodalmi példak utalnak arra, hogy a vaskomplexek katalizalhatjak
a Kkatalitikus transzferhidrogénezési reakciokat, ezért tanulmanyoztuk a
kiilonbozOképp  szubsztitualt aldehidek és ketonok katalitikus transzfer-
hidrogénezési (CTH) reakcioit vas-ftalocianin, mint katalizator és propan-2-ol, mint
hidrogénforras jelenlétében. Vizsgalatainkat még az a tényez6 is motivalta, hogy
megfeleld aktivitds esetén ez az eljaras jO alternativaja lehet a hidrogéngéazzal
torténé hidrogénezésnek. A Katalitikus transzferhidrogénezés soran ugyanis
atmoszférikus nyomason, enyhe koriilmények kozott, olcson és akar természetes
uton is eldallithatd hidrogénforrasok jelenlétében jatszodnak le a reakciok.

Vizsgélataink végsé célja mind az oxidacidés, mind a hidrogénezési
reakciok esetén az volt, hogy olyan heterogén katalizatort sikeriiljon eldallitani,
amely megfeleld aktivitassal és szelektivitassal rendelkezik. Kozismert a heterogén
katalizatorok preferencidgja homogén megteleldikkel szemben az iparban, mert
konnyebben kezelhetéek, a reakcidelegybdl egyszerlien kisziithetok és ujra
felhasznalhatok. Ez utobbi, egy fontos, elvart kovetelmény mind gazdasagi, mind
kornyezetvédelmi szempontbol. Vizsgalataink sordn ezért Osszehasonlitast
végeztiink egyrészt a homogén és heterogenizalt komplexeken végbemend reakciok
kozott, masrészt a kiilonbdzé heterogenizalasi eljarasokkal kapott katalizatorok

kozott is.



2. Alkalmazott vizsgalati modszerek, kisérleti koriilmények
2.1. A Kkatalizatorok eldallitasa
Az altalunk hasznalt fémtartalmu ftalocianinokat kétféle modszerrel
allitottuk eld. Az egyik esetben olddszert hasznaltunk a reakciokhoz, mig a masik
esetben olddszer nélkiil ment végbe a reakcio.
Elé64llitas oldészerekben
2.1.1. Reakei6 1-oktanolban

Ennek a modszernek az elénye az, hogy jo hozammal allithat el6 vele a
legtobb, a munkam soran is hasznalt fém-ftalocianin (Zn(Pc), Ni(Pc), Fe(Pc)).
2.1.2 Reakci6 nitrobenzolban
Egyes fémtartalmi ftalocianinok (Al(Pc), Co(Pc), Cu(Pc)) sokkal nagyobb
hozamban allithatdak el6 ezzel az eljarassal, mint az oktanolos médszerrel.
2.1.3. Reakcio kinolinban
A szilicium-ftalocianin és a titan-ftalocianin el6allitasanal a kinolin a
hasznalt olddszer.

Eléallitas oldészer nélkiil

A legegyszerlibb, a leggyorsabb ¢és a legolcsobb eldallitasi lehetség az,
amikor a reakciot, oldoszer nélkiil hajtjuk végre. Az egyetlen hatranya az olddszer
nélkiili eljarasnak az, hogy kisebb a hozam.

A kiindulasi anyagokat, a megfelel6 fémek kloridjat és a ftalsav-dinitrilt 1:4
molardnyban féz6poharba tettiik, majd egyszerii keveréssel igyekeztliink azt minél
jobban homogenizalni. Ezutan, egy oraiiveggel a f6zOpoharunk tetejét lefedve
mikrohullami berendezésbe tettiik, és elinditottuk azt. A reakcid végét a kész
termékiink sotétzoldes, kékes szine jelezte. Elszivofiilkében hagytuk az edényt
kihiilni, majd a terméket kikapartuk a f6z6poharbol, és dérzsmozsarban megoroltiik.

A kapott finom port egy acetonos mosassal tisztitottuk.



2.2. A komplexek heterogenizalasa
2.2.1. Afeliilethez kotott komplexek eldallitasa

Egy két- vagy haromnyaki gémblombikba 1,5 g Al,Oz-0t
szuszpendaltunk 30 ml metanolban, majd ehhez csepegtettiik hozza 386,7 mg (0,15
mmol) foszforvolframsav-hidrat 25 ml metanolos oldatat, folyamatos kevertetés
mellett, szobahOmérsékleten, argon atmoszféra alatt. Végil 0,1 mmol fém-
ftalocianint oldottunk fel 40 ml dimetilformamidban ¢és ezt lassan hozza
csepegtettiik az aluminium-oxid-foszforvolfrimsav szuszpenziohoz, majd tovabbi
kevertetés utan mosas, sziirés és szaritas kovetkezett.

2.2.2. A zeolitba beépitett komplexek

Az Fe(Pc) komplex zeolitba torténd beépitését belsd
ligandumszintézissel hajtottuk végre, argon atmoszféra alatt. A Fe®'-
tartalmu zeolitot ioncserével allitottuk eld (3 6ran keresztiil 50 °C-on 2 g
NaY zeolitot és 40 ml 1 N FeSO,4 x 7 H,0 vizes oldatat kevertettiik). Az
ioncserélt zeolitot kiszlrtiik €s mostuk ioncserélt vizzel és metanollal és
végiil argon alatt szaritottuk. Ezt kdvetSen a zeolit, 2 g ftalsav-dinitril és 3 g
difenil keverkét 205 °C-ra hevitettiik és az olvadékot 4 6ran keresztiil argon
atmoszféra alatt kevertettiik, majd szobahdmérsékletre hiitottiik. A terméket
Soxhlet-extraktorban extrahaltuk acetonnal 48 6ran at, majd NaCl oldattal a
nem komplexalodott Fe®* ionokat cseréltik vissza Na® ionokra. Végiil
szlirés és szaritas kovetkezett.

2.2.3. A heterogenizalt komplexek jellemzése

Az immobilizalt komplexeink fémtartalmat ICP-AES modszerrel
hataroztuk meg, amely a TOF érték kiszamitasahoz sziikséges. A meghatarozashoz
JOBLIN YVON 24 tipustt ICP-AES késziiléket hasznaltunk. A heterogenizalt
komplexeinket jellemeztilk FT-IR spektroszkopiaval (Bio-Rad Digilab Division
FTS 65A/896) kalium-bromid pasztillak készitésével. Felvettiik a ”szabad” komplex



(Fe(Pc)), kiilon a hordozok és a heterogenizalt katalizatorok (Fe(Pc)/NaY,
Fe(Pc)/Al,O3) szinképét.

A zeolit belsejébe beépitett vas-ftalocianin katalizator jellemzésére,
rontgen-diffraktometriat is felhasznaltunk. Ezzel a moddszerrel a hordozo
szerkezetének valtozatlansagat kivantuk leellendrizni a komplex beépitése utan
(Philips PW — 1830).

Az Augustine-modszerrel készitett hordozds Kkatalizatorunk feliiletét

Hitachi 520 tipusu SEM elektronmikroszkdppal is vizsgaltuk.

2.3. A reakciok kivitelezése
2.3.1. Oxidacios reakciok

Vizsgaltuk a kiilonb6z6 homogén ftalocianinok és a heterogenizalt
vas(Il)-ftalocianinok  katalitikus  aktivitasat  4-klorfenol — vizes oldatanak
oxidaciojaban. A fény kizarasa végett befedett Erlenmeyer-lombikba toltottik a
vizsgalni kivant Kkatalizatorokat ¢és oxidaloszereket az adott mennyiségben.
Folyamatos kevertetés és pH kontrol mellett, atmoszférikus nyoméson, 25 °C-on
végeztilk a reakciokat, majd a reakcidelegyet egy SiO,-rétegen atsziirtiik. Az
analizist HPLC-1 végeztiik, RP-18 allofazisu kolonnan.

A heterogén katalizatorok fontossaga a konnyii kezelhetdségen kiviil az
ujra felhasznalhatdsagban rejlik. Ennek vizsgalata sordn az elsé felhasznalas utan,
az utols6 mintavételt kovetden az elegyiinket allni hagytuk, a heterogenizalt
katalizator pedig leiilepedett és a folyadékfazis aljan gytilt 6ssze, és igy a feliiluszot
ovatosan le tudtuk szivatni rola. Ezutdn a reakcidedényt ujra toltottik a
modellvegyiilettel ¢s az oxidaloszerrel, majd Ujrainditottuk a reakciot az elsé
felhasznalassal megegyez6 koriilmények mellett.

2.3.2. A katalitikus transzferhidrogénezés

Ezen reakcidk vizsgalata soran a hidrogénforras propan-2-ol volt, amely

maga az oldoszer is egyben. Egy 5 ml-es Schlenk-edénybe 1 ml propan-2-olt

toltottiink, amihez 0,0038 mmol vas(ll)-ftalocianin komplexet adtunk és a
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reakcioedényt atoblitettiik argon gazzal. Ezt kovetden 0,095 mmol NaOH 0,5 ml
propan-2-ollal késziilt oldatat juttattuk a rendszerbe a kiilonb6z6 aldehidek
hidrogénezése esetén, mig a ketonok hidrogénezésekor a NaOH mennyiségét
megnoveltik 0,38 mmol-ra. A reakciokhoz 0,38 mmol kiinduldsi anyagot
(aldehidet ill. ketont) hasznaltunk, amelyeket 0,5 ml propan-2-olban elegyitve
injektaltunk a reakcidedénybe. A reakci6 hémérséklete 80 °C, a reakci6idd
aldehideknél 4 ora, a ketonoknal pedig 12 6ra volt. A reakciot magneses keverdvel
kevertiik a teljes reakcioidd alatt.

A heterogenizalt vas(ll)-ftalocianin komplex esetében a homogén
kozegben lezajlo reakcioval azonos mdodon hajtottuk végre a reakciot. A megfeleld
konverzié elérése érdekében viszont valtoztatnunk kellett az anyagmennyiségeket
ill. a reakci6idét. Igy 0,04 g heterogenizalt komplexet, 0,19 mmol NaOH-t
hasznaltunk az aldehidek reakcidiban, mig a ketonok esetében 0,38 mmol NaOH-ot.
A reakci6id6 6 ora volt az aldehidek esetében, a ketonokndl pedig 12 6ra. A
kiindulasi anyagok mennyisége a homogén megfelelokkel megegyez6 modon 0,38
mmol volt. A teljes reakcioidé alatt folyamatos keverést biztositottunk magneses
keverdvel.

A heterogenizalt komplexek wjrafelhasznalasanak vizsgalata soran az elsd
reakcio befejezédésével a keverés megsziintetésével a katalizatort iilepitettiik és a
folyadék fazist reakcidelegyet Ovatosan eltavolitottuk rola. Ezutan friss propan-2-
olt 6ntottiink rd, majd argon gazzal Gblitettiik és hozzaadtuk a kiindulasi anyag és a
NaOH 0,5-0,5 ml propan-2-ollal késziilt oldatat. A keveréssel egyiitt inditottuk a
reakciot. A tovabbi Ujrafelhasznalasok ezzel megegyez6 mddon torténtek.

A reakciok befejezOdésével a mintat egy rovid SiO,-1 t6ltétt oszlopon
megszirtiik, és az analizist gazkromatograffal végeztiik. A képz6d6 alkoholokat
referencia vegyiiletek segitségével azonositottuk be. Az aldehidek hidrogénezése
soran kapott termékeket DB-5 kapillaris kolonna segitségével analizaltuk, mig az
acetofenon és szarmazékainak hidrogénezési reakciojaban kapott termékeket egy

HP-1-es kapillaris kolonna segitségével.



3. Uj tudomanyos eredmények tézisszerii osszefoglalasa
Kidolgoztuk 8 kiilonb6z6 fém-ftalocianin komplex (Ni(Pc), Co(Pc), Fe(Pc),
Ti(Pc), Cu(Pc), Si(Pc), Zn(Pc), Al(Pc) optimalis eléallitasanak koriilményeit és
eléallitottuk a fenti komplexeket. Az eldallitott komplexeket hatékonyan
alkalmaztuk a 4-klorfenol — mint az ipari szennyvizek jellemz6 szennyezd
komponensének - oxidativ lebontasaban, kiilonb6zé oxidaloszereket
felhasznalva.

Elvégeztiik a kiilonboz6 fém-ftalocianinok és oxidaloszerek Gsszehasonlitasat a
4-klorfenol oxidacidjaban és megallapitottuk, hogy a Fe(Pc) komplex és a t-
BuOOH oxidalészer a leghatékonyabb kombinécid az tin.” s6tét ,, oxidacidban.
Tekintettel a folyamat ipari hasznosithatésagara, két kiilonb6zé6 moéddon
végrehajtottuk a Fe(Pc) komplex heterogenizalasat. Eldallitottuk az Al,Os
feliiletéhez rogzitett, valamint a NaY zeolit belsejébe beépitett Fe(Pc)
komplexet. Az eldallitott katalizatorokat spektroszképiai modszerekkel
jellemeztiik: FT-IR spektroszkopidval azonositottuk a komplexet, majd ICP-
AES technikaval meghataroztuk a katalizator komplextartalmat.

Immobilizalt komplexeinket alkalmaztuk a 4-klorfenol oxidativ lebontisaban,
amely reakcidban az eldallitott katalizatoraink aktivak voltak. A komplex
tartalom ismeretében TOF értékeket szamoltunk az egyes katalizatorokon és
Osszehasonlitottuk ezen értékeket. Megallapitottuk, hogy a legmagasabb TOF
értékkel az Al,03 hordozo feliiletére rogzitett Fe(Pc) komplex reagalt.
Heterogenizalt komplexeinket 3 egymast kovet6 kiséreltben hasznaltuk fel ujra,
hiszen az Gjrafelhasznalhatdsag a heterogenizalas egyik legfontosabb eldnye. Az
Ujrafelhasznalas soran mindkét immobilizalt komplexiink aktiv volt, de a
zeolitba beépitett komplex, kezdetben ugyan kisebb aktivitast mutatott, de ezt az
aktivitast csak nagyon kis mértékben vesztette el az Ujrafelhasznalas soran.
Ugyanakkor az Al,03 hordozo feliiletére rogzitett komplex a kezdeti nagyobb

aktivitasbol fokozatosan vesztett az ujrafelhasznalas soran.



6. A vas-ftalocianin komplex katalitikus felhasznalasanak kiterjesztése céljabol
vizsgaltuk a komplex alkalmazhatosagat a karbonilfunkcio Kkatalitikus
transzferhidrogénezési [CTH] reakcijaban. A fenti komplex oxidécios
reakciokban torténd alkalmazasa kozismert, redukcidban viszont nem igen
hasznaltdk még. A vizsgalatok tovabbi motivacidjat az jelentette, hogy a
redukcio soran altalaban draga atmenetifém-katalizatorokat hasznalnak,
amelyek kivaltasa olcso, konnyen hozzaférheté fémekkel ill. azok komplexeivel
nagy kihivast jelent.

7. Benzaldehid és acetofenon kiindulasi anyagot hasznalva optimalizaltuk a CTH
reakciot homogén ¢és heterogenizalt korilmények kozott. Az optimalis
koriilmények kozott kiilonbozé modon szubsztitualt aldehidek és ketonok CTH
reakcioit vizsgaltuk meg. JelentSs szubsztituenshatast észleltiink, amelynek
magyarazatat a transzferhidrogénezés mechanizmusaval o6sszhangban adtuk
meg.

8. Immobilizalt komplexeink kozill az Al,O; feliiletéhez rogzitett Fe(Pc)
komplexet alkalmaztuk az aldehidek és a ketonok CTH reakcidiban. A homogén
kozegli vizsgalatokhoz hasonléan eldszor heterogenizalt koriilmények kdzott is
optimalizalni kellett a reakciot, majd az optimalis korilmények kozott
elvégeztik a kiilonbozoképp szubsztitualt aldehidek és ketonok vizsgalatat.
Eredményeink azt igazoltak, hogy a vizsgalt aldehidek és ketonok mindegyike
redukalhatd volt a megfeleld alkoholla, jo és kivald aktivitassal. Vagyis
bizonyitottuk, hogy a  heterogenizalt Fe(Pc) komplex jo katalizatora a
kiilonbozo aldehidek és ketonok CTH reakcidinak.

9. Eredményeink azt igazoltak, hogy a szubsztitualt ketonok mindegyike kevésbé
volt reaktiv, mint az acetofenon, annak ellenére, hogy a szubsztituensek mind
elektronkiildé szubsztituensek voltak. Ez a megfigyelés kiilonbozik az
aldehideknél tapasztalt reaktivitastol, hiszen abban az esetben az elektronkiildé

csoportokkal szubsztitudlt kiinduldsi anyagok kiemelkedé konverzidval



10.

11.

reagaltak. Véleményiink szerint ez az eredmény az adott karbonilfunkciok
reaktivitasbeli kiillonbozdségével magyarazhato.

Az immobilizalt katalizator legfontosabb elénye a konnytli kezelhet6sége és az
ujrafelhasznalas lehetésége. Eredményeink azt igazoltak, hogy az Al,O;
hordozo feliiletére rogzitett Fe(Pc) komplex 3 egymast kdvetd felhasznalas
soran is aktiv volt. A benzaldehid, mint kiindulasi anyag tekintetében a
konverzié nem csokkent az egymast kovetd kisérletekben, mig az acetofenon
esetében kismértékili csokkenést tapasztaltunk.

Sikerrel valdsitottuk meg célkitlizésiinket tehat, kifejlesztettiink egy olyan olcso,
heterogén katalizatort, amely megfeleld aktivitassal katalizalja az aldehidek és
ketonok CTH reakcioit. Ugyanakkor teljesitettiik azt a motivacionkat is, hogy a
draga atmenetifémeket (Ru, Ir) egy konnyen hozzaférhetd, olcsé fémmel (Fe)

tudtuk helyettesiteni a redukcids reakcidkban.
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Proceedings of the 11th Pannonian International Symposium on Catalysis,
Obergurgl, Austria, September 3-7, 2012, page 97.

A. Zsigmond, P. Bata, F. Notheisz, P. Kluson

Catalytic transfer hydrogenation of carbonyl group using iron catalys,
ISHHC-16, Hokkaido University, Sapporo, Japan, 2013, Program and
Abstracts, 2RRR-7, page 181.

Bata P., Sziics R., Zsigmond A., Notheisz F.
A xantan biopolimer oxidativ degradéacioja, MTA Katalizis Munkabizott-
sagi Ulés ( 2012) Budapest

Bata P., Bardfalvy D., Zsigmond A.
Katalitikus transzferhidrogénezés heterogenizalt fémkomplexeken, MTA
Katalizis Munkabizottsdgi Ulés ( 2012) Szeged

Bata P.
Heterogenizalt fém-ftalocianin komplexek katalitikus alkalmazéasai, MTA
Katalizis Munkabizottsagi Ulés (2014) Budapest

Az értekezés témajahoz nem kapcsolodé eléadasok

Bata P., Glicerin dehidratacigja akroleinné (Dehydtation of glycerol to
acrolein), 4 Szegedi Ifju Szerves Kémikusok Tamogatdsaért Alapitvany 9.
tudomanyos eldadoiilése, Szeged (Hungary), 2009

Bata P., A glicerin dehidratalasa akroleinné (Dehydratation of glycerol to
acrolein) XXIX. Orszagos Tudomdnyos Didkkori Konferencia, Kémiai és
Vegyipari Szekcio, Debrecen (Hungary), 2009, Program és sszefoglalok
p. 105

Osszesitett impakt factor: 8.32
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Tarsszerz6i lemond6 nyilatkozat

Alulirott nyilatkozom, hogy a Jelolt téziseit ismerem ¢és az adott
publikacion alapuld, az adott tézispontban foglalt tudomanyos eredményeket
tudomanyos fokozat megszerzéséhez nem hasznaltam fel, és tudomasul veszem,

hogy azokat ilyen célbdl a jovoben sem hasznalom fel.

Szeged, 2014. méjus 31.

Dr. Zsigmond Agnes
(9.-11. tézispont)
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