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Elozmények és célkitlizések

Az utébbi hisz évben jelentds mértékben megndtt azoknak az irodalmaknak
a szdma, melyek olyan j tipusi anyagok kifejlesztésével foglalkoznak, amelyeket
eredményesen hasznilhatnak fel  heterogén Kkatalizitorként és adszorpcids
folyamatokban adszorbensként. Ezeknek két tipusat alkalmazzik széles kérben: a
mikropérusos (pérusdtmérd < 2 nm) és a mezop6rusos (p6rusitmérd ~ 2-50 nm)
szervetlen vegyilleteket. A szilikdt és/vagy aluminium-szilikdt mezop6rusos
molekulasziirk 1992-ben tortént felfedezése fellendiilést hozott az 0ij szerkezetii és
bsszetételd pérusos anyagok elBéllitdsanak terilletén. Ezeknek a' mezopérusos
szerkezeti anyagoknak mint katalizdtoroknak az eldéllitdsa lehetSséget biztosit
olyan nagyméreti molekulédk 4talakitdsdra, amelyek jelen vannak a nyersolaj
feldolgozés nehéz pérlataiban, vagy példul a finomkémiai szintézisek reaktdnsai és
termékei kozott. Az  Gjfajta kataliztorcsalsdhoz (M41S) tartozé anyagok
jellemz@je, hogy igen sziik pérusméret-eloszléssal rendelkeznek, melyeknek mérete
valtoztathaté a célnak megfelelden 15-100 A kozott, fajlagos felitletik 700 m%/g
feletti. A hexagondlis szerkezeti MCM-41 hétranyos tulajdonsiga kis mechanikai és
termikus stabilitdsa. Ezek n&velésével kapcsolatban az utébbi id8ben szdmos
publiké4cid jelent meg. Egyik lehetdség a mezopérusos szerkezetek stabilizélaséra a
pillérezett réteges szerkezetek eléllitdsa. Mi ezt a megoldast valasztottuk.

Az MCM-41 hidrotermaAlis szintézise egy olyan rendszerben torténik, amely a
Si0, - ALLO3- (Na;0) - TAAO - RTMA,O - H,0
komponenseket tartalmazza. TAA egy szimmetrikus tetraalkil-ammoénium vegyiilet
C;-C; hosszi lanccal, RTMA pedig hosszu lanct alkil-trimetil-amménium kation. A
Na,O zirGjelezésa azt jelzi, hogy hozzdaddsa az elegyhez .nem kotelezd.
Aluminium-forrasként tobbféle vegylilet haszndlhaté. Az alkalmazott anyagtél
figgBen a kapott MCM-41 tulajdonsagai killbnbdznek. A  kristdlyosodas
hémérséklete 50-250 °C-ig terjedhet, ideje 5 perc és 14 nap kozétt valtozhat. A
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templat eltédvolitisdnak folyamata befolyésolja a termék tulajdonségait, ezért egyre
tobb probalkozas szliletik arra, hogy a templétot minél enyhébb korlilmények kozbtt
tavolitsak el. A legelterjedtebben alkalmazott médszerek a termikus kiégetés és az
extrakcids eljards, amelyek azonban t8bb szempontb6l nem megfeleldek.

Az MCM-4] szintézis a "Liquid Crystal Templating (LCT)" nevii
mechanizmus-elképzelés szerint kétféle iiton mehet végbe:
— atemplat rad alaki micellai hexagonlis szerkezetbe rendez8dnek, és ezt kdveti
a szervetlen 8sszetevd raéplilése, vagy
— a szilikdt hozzfadasa indukdlja az izotrép ridszerQ micelldk hexagonalis
Ssszerendezddését, ezzel egyidejlileg megtorténik a szilikt beéptilése is.
Munkank szempontjabdl nagyon fontos az a tény, hogy e mechanizmus szerint a
szintézis egy szakaszéban szilikatréteggel bevont ridszer(i templat micellék vannak

jelen a szintézisgélben.

A szilikitdsvanyok nagy szdmdéval szemben csak kevés réteges szerkezetli
alkali-szilikatot ismerlink. Azokat az anyagokat soroljuk ebbe a csalddba, melyek
kétdimenziés SiO,-rétegeket tartalmaznak. Ezekben hexagondlis elrendezfdést
tetraéderek taldlhatok. Ide tartozik pl. a magadiit, amely duzzadisra képes é€s
kationcseréld rétegeit alkalmas, nagyméretd szervetlen kationokkal egymaéstdl
eltdvolitva azok kitdmaszthat6k, ezaltal kétdimenziés csatornarendszer alakul ki. A
térténések megegyeznek az agyagisvinyok Keggin-ionokkal vaié kitdmasztasanal
megfigyeltekkel.

A mezopérusos kristalyos anyagok irodalmét ttanulményozva lattuk, hogy
lehetdség lenne Osszekapcsolni a réteges szerkezetli anyagok kitAmasztasi,
pillérezési médszerét és az MCM-41 tipusi anyag szintézisét igy, hogy eredményiil
egy olyan mezopérusos kompozit anyagot kaphassunk, amelynek termikus és
mechanikus tulajdonsagai jobbak, mint a kiindulési anyagé.
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Kisérleti rész

A kisérleti munka sordn kiprébaltunk t6bb szintézismédszert az MCM-41 és
a magadiit el84llitdsdra. Ezen anyagok felhasznildsdval sikeresen szintetizaltunk
mezopdrusos kompozitokat kiilénbdzb sziliciumforrés (natrium-szilikat, Ludox HS-
40) alkalmazés4val, varidlva a két 8sszetevd (magadiit, MCM-41 arényit).

Az aluminjumforrdsként alkaimazandé anyagok (aluminium-oxid,
aluminium-hidrt, aluminium-hidroxid) k&z0l a magadiit és a kompozit
szintéziséhez az aluminium-hidroxid bizonyult a legalkalmasabbnak. Az MCM-41
szintézisénél kiprébalt aluminium-izopropoxid és aluminium-szulfit kozill ez
utébbit hasznaltuk fel a késdbbiekben.

Az MCM-41 szilikdtot és mezopérusos kompozitot egyardnt szintetizaltuk
kilénb6z6 hosszisaga szénléncot (Cy,, Cy4, Ci6) tartalmazé trimetil-amménium-
bromid templét felhasznéléséval.

Ozon felhasznélasaval kidolgoztunk egy Gj kiégetési médszert, és
tokéletesitettitk a templét termikus eltavolitasanak folyamatat is.

A szintézistermékeket kitlonbdz0 fizikai-kémiai médszerekkel jellemeztiik.

Az alapanyagok és a kompozitok jellemzése rontgendiffrakciéval, BET
mérésekkel (fajlagos feliilet és pérusméret-eloszlds meghatdrozédsa), infravords
spektroszképiaval, NMR spektroszképidval, tmnszmissii()s és  pésztazd
elktronmikroszképpal készitett felvételekkel tortént. Osszehasonlitottuk az anyagok
mechanikai és termikus stabilitdsat. A potenciélis katalizatorok savassagét piridin
adszorpciéval megmértik.  Katalitikus  aktivitdsuk  jellemzését  1-butén
vézizomeriziciés reakcidjaban végeztiik el. Felhasznéldsukat toluol benzil-kloriddal
torténd  alkilezési reakcibjaban tanulményoztuk. A kompozit anyagok
kémyezetkémiai aktivitdsat aromés vegytleteknek vizb6l valé eltévolithatosdginak
mértékével jellemeztiik.
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Uj tudomdnyos eredmények

L.

Kidolgoztunk egy eljérést dj tipusu (aluminiummentes, szerkezetalkotéként csak
sziliciumot tartalmazé, vagy aluminiumot is tartalmazé) mezopdrusos anyag
szintézisére rétegszilikat bazison MCM-41 prekurzor felhasznalasaval.

Réntgendiffrakciés vizsgélataink alapjan kimutattuk, hogy a kompozit minta
felvételén lathatéak a magadiitra és az MCM-41-re jellemzd reflexiok. Ebb6l
arra  kovetkeztettink, hogy a magadiit nem szolgdl masodlagos
sziliciumforrasul, hanem val6szinfileg a tervezett médon zérja lapjai k62é az
MCM-41 elemi csdveket.

A templéttal kitdmasztott magadiit, az ugyanazzal a templattal szintetizalt
MCM-41 és kompozit mintdk diffraktogramjainak Osszehasonlitisab6! arra
kévetkeztettiink, hogy az elemi szilikatcstvek val6ban a rétegek kozott lehetnek,
hiszen az anyagok elsb reflexi6ja a kdvetkez6 sorrendben ntvekedett: templéttal
kitdmasztott magadiit < MCM-41 < kompozit.

Killénb8zd hosszisdgh szénldncot (Cj;, Cys Cy) tartalmazd trimetil-
ammoénium-bromid templét felhasznéldsaval kompozitot szintetizalva kiilonb6z6
pérusméreti kitimasztott anyagokhoz jutottunk, ami mutatta annak lehetdségét,

hogy a kompozitok esetén is befolyasolhat6 a pérusméret ezen az Gton.

A mezopérusos kompozit anyagok termikus viselkedését tanulményozva
rontgendiffrakciés vizsgalataink alapjan kimutattuk, hogy termikus stabilitdsuk
meghaladja a megfeleld6 MCM-41-ét.

A keresztpolarizaci6s 2Si MAS NMR eredmények alapjan megéllapitottuk,
hogy a templat eltdvolitdsa soran kondenzéci6 jatszédik le a killonbozd
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kémyezetil -SiOH csoportok kizétt. Erre a megéllapitasra a Q2, Q3 és Q4 tipusi
sziliciumatomok koncentricidjanak valtozasabol kovetkeztettink. A Q4 tipusi
sziliciumatomok koncentrici6jdnak névekedése arra is utal, hogy a magadiit és a
lemezei kozott 1€vo szilikdtcsdvek kozott is j Si-O-Si kotések képzddnek, igy
ezek egyszerl médszerekkel nem tavolithatok el a rétegek koziil.

Infravorts spektroszképids vizsgélataink alapjén kimutattuk, hogy a benzol
reverzibilisen adszorbedlédik mintdinkon, a metanol adszorpciéja esetén
azonban csak a magadiiton volt reverzibilis az adszorpcid, amibdl arra
kovetkeztettiink, hogy az OH-csoportok reaktivitdsa az MCM-41 és a kompozit

esetén hasonl6.

Infravrds spektroszképids €s BET méréseinkkel igazoltuk, hogy a kompozit
anyag mechanikai ellendllisa az Gsszenyomdssal szemben nagyobb, mint a
megfeleld MCM-41-¢.

A kl6r-benzol vizbél térténd adszorpcidjdnak vizsgalatakor megéllapitottuk,
hogy az aluminiumot nem tartalmazé kompozitok hidroféb sajatsaguak,
hatékonyan kotik meg a szerves vegyliletet vizes oldatbdl, mely tulajdonséguk
alkalmass4 teheti az anyagokat kérnyezetvédelmi felhasznél4sra.

Az infravdr8s spektroszkOpidsan kovetett piridinadszorpciés vizsgélataink
alapjan savasséguk szerint AI-MCM-41/Al-magadiit > Al-MCM-41/Si-magadiit
> Si-MCM-41/Al-magadiit > Si-MCM-41/Si-magadiit sorrendbe lehet rendezni
az anyagokat. [Ezzel megegyez6 sorrendet mutattak az  l-butén

izomeriz4ciéj4val, mint tesztreakci6val meghatdrozott aktivitési értékek is.
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11. A toluol benzil-kloriddal térténé alkilezési reakcidja alapjan bebizonyitottuk,
hogy az 1j tipusi mezopdrusos kompozit anyagok eredményesen alkalmazhaték
savas katalizatorként. )

12. Tovabbfejlesztettitk a templételtavolitds modszerét, igy nem levegdben magas
hdmérsékleten, hanem 6zon jelenlétében alacsony hdfokon el lehet tdvolitani a
szerves anyagot a kompozitbél. Ekkor a szerkezet nem sérlll és a folyamat
hatékonyabb, melyet a réntgendiffrakcids, infrav6rds spektroszképids és NMR
spektroszk6pids mérések egyarant megerdsitettek.

Az eredmények gyakorlati hasznositisa

Az értekezés alapkutatdsi eredmények 8sszefoglaldsa, ugyanakkor rdmutat
néhény alkalmazasi lehet8ségre is. Napjainkban szdmos kutaté foglalkozik az
MCM-41 katalitikus felhasznéldsanak felderitésével. Mivel ebbdl a szempontbdl
nagyon fontos tulajdonsdg a mechanikai stabilitis, az MCM-41 hglyett az éltalunk
kifejlesztett anyag esetleg eredményesebben alkalmazhat6 ezekben a reakcidkban.

Az 6zon alkalmazdsénak az 4ltalunk haszndlt médja széleskoriien
felhaszn4lhat6 a templét kiégetésére a zeolitszintézisben.
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