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A szol-gél modszer néhany alkalmazdsa uj katalizatorok eléallitdsdara

Bevezetés

A modern kémia kezdetei ota az anyagtudomany fejlddésének egyik fo hajidereje a vegyipar
igénye a jobb ill. kordbban nem is létezé anyagokra, melyekkel az emberi élet ltalinos mindsége
javithatd. Kozismert, hogy a mai vegyipari eljarisok legalaibb 70%-a heterogén Kkatalitikus
folyamatokon alapul, ezért nyilvanvalo, hogy az 0j, hatékonyabb heterogén katalizatorok fejlesztése
6rokzold téma, melynek tudomdnyos mivelése folyamatosan szitkséges.

A katalitikus kutatds és a vegyipar figyelme napjainkban tobbek kozott a mezopéi'usos (20-
100 A pérusitmérd) !catalizzitorokra iranyul. Ennek oka egyrészt az, hogy a nyersanyagkészletek
(pl. kdolaj) cs6kkenése kikényszeriti a korabban nagy méretiik miatt nem hasznositott (pl. elégetett.
aszfaltba keriild stb.) molekuldk kémiai feldolgozdsdt, madsrészt pedig mezoporusos
csatornarendszerekben ~ mar  lehetséges  lenne  olyan  nagyméreti  biomolekulik
immobilizaldsa/reagaltatisa is, melyek méretiiknél fogva eddig a homogén katalitikus eljarasok
privilégiumai voltak.

A mezopérusos tartomany meghdditdsira az 1990-es évek elején felfedezett M41S
katalizitorcsalad (melynek legismertebb képviselbje az MCM-41) igen igéretesnek tint. Noha a
teriilet kutatdsa jelenleg is zajlik, mdra taldn kijelenthetd, hogy az M41S csalid nem viltotta be
telies mértékben a hozzd fizétt reményeket, elsdsorban a mintiak kis termikus €s mechanikus
stabilitdsa miatt. Az ij mezopérusos anyagok és szintézismodszerek fejlesztése éppen ezért nem alit
meg; ezeknek a kutatisoknak egyik dga a jelenleg harmadik reneszdnszit €16 szol-gél modszer
-alkalmassdgdnak tanulményozisa olyan heterogén katalizitorok szintézisére, amelyek ugyan nem
kristdlyosak, de szerkezetik hosszabb tavi rendezettséget mutat, azaz pérusrendszerilk szabalyos
vagy ahhoz kizeli.

Doktori munkdm feladata j, kontrollilt pérusrendszerii, szilikit alapd. katalitikusan
funkcionalizalt kompozit anyagok elballitasa, jellemzése és katalitikus céli felhasznlhatésaguk

vizsgdlata volt.

El6zmények

Mai értelmezésiink szerinti szol-gél anyagokat el6szér Ebelmann és Graham allitottak el a
XIX. szizad kozepén. A tudomdnyos érdekiddés a modszer irant ijra feltimadt a szdzadfordul6
kornyékén {Ostwald, Lord Rayleigh) majd az 1960-as években (Roy). Heterogén katalitikus céli
alkalmazasra az 1980-as évekig gyakorlatilag nem keriilt sor, azota azonban a szol-gél médszerrel

kapcsolatos publikiciok és szabadalmak szima rohamosan novekszik.
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A modszer egyik eldnye az, hogy a készitendd anyag Osszetétele és tulajdonsagai a
nagyszamu szintézisparaméterrel igen széles hatarok kozétt valtoztathatok, ezaltal lehetdségiink van
az anyagok jellemzdinek rendszerezett tervezésére és finomhangolasara. Ezaltal az alkalmazasok
széles kore lehetséges, a keramiaipartol az optoelektronikdn dt a gyogyszeriparig, beleértve
természetesen a heterogén katalizis teriiletét is. A szakirodalom szerint a szol-gél modszer
elsésorban bonyolult kompozitok szintézisére haszndlhaté, melyek katalitikus irdnyd
funkcionalizalasa harom fo iranyban torténhet:

. Kompozit oxidmatrix eléallitisa, pl. ALO;-Si0,, L2;05-Si0,, Al,0;-TiO; stb.

. Atmenetifémek beépitése egyszeriibb oxidmatrixba.

. Aktiv molekulak (pl. savcentrumok, biomolekuldk, gydgyszerhatdanyagok) beépitése
egyszeriibb oxidmatrixba.

A késziilo szol-gél anyag porusrendszere elsd kozelitésben az elemi &sszetételtdl figgetleniil

befolyasolhatd. A hagyomanyosnak tekinthetd amorf mezopérusos anyagok mellett a legijabb

eredmények szerint szol-gél moédszerrel teljesen Gj, a természetben nem létezé szilikatformak:

nanocsovek és habok is eloallithatok.

Munkam soran a szol-gél kémia hirom teriiletével foglalkoztam részletesebben:

. Egyes SiO brutté osszegképlettel leirhaté anyagi rendszerek pérusjellemzdinek befolydsolasa
és vizsgalata. A porusok belso feliiletének tanulmanyozasa a feliileti frakialdimenzié alapjin.

e Atmenetifémekkel vagy heteropolisavakkal funkcionalizalt SiO, és/vagy TiO, rendszerek
készitése €s jellemzése.

. A mintak heterogén katalitikus alkalmazhatosaganak vizsgdlata tesztreakciokkal,

Modszerek

A legtagabb értelmezés szerint a “szol-gél mddszer” kifejezés hasznilhaté minden olyan
szintézismodszerre, ami folyadék halmazillapotbdl indul ki, és gél halmnzaillapotii, azaz nem
kristalyos szerkezetii terméket eredményez. Jelen értekezés szohasznilatdban (a nemzetkozi
szakirodalmi gyakorlatnak megfeleléen) szol-gél modszeren félfém- ésivagy atmenetifém-
alkoholatok kontrolldlt katalitikus hidrolizisét, valamint a keletkezd gél utékezelését (&regités,
szaritas, kalcindlas stb.) értjiik.

A kisérleti munka soran nagyszimu szilikitalapi kompozitot készitettem szol-gél
médszerrel. Az anyagok elemi 8sszetételét egyrészt a szintéziselegy Osszetételének valtoztatdsaval,

masrészt a kész mintdk szintézis utani kezelésével (impregnalds) szabélyoztam. Mezopérusos
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csatornarendszer kialakitdsdhoz a szintéziselegyhez etilén-glikolt adagoltam. A makropérusos
szilika nanocsgvek eloallitasa DL-borkésav templéton. a szilika habok eldallitasa pedig Triton X-
114 nemionos tenziddel tértént.

A kovetkezé mintacsoportokat tanulmanyoztam részletesen: (i) egy ill. két dtmenetifémet
(Co. Fe, Ni) tartalmazd mezopérusos SiO; és/vagy TiOy, (ii) szol-gél modszerrel a falba épitett
hclerop;)lisavat (H3PW,2040) tartalmazé mezopérusos SiO;, (iii) szol-gél szilikaszintézist kovetden.
kiilon Ilépésben impregnalissal eldallitott mezopérusos H;PWi;0s0 — SiOsz, (iv) szol-gél
médszerrel készitett szilika nanocso és ennek H;PW,;204 impregndldssal elallitott szirmazeékai.
(v) egy lépésben, szol-gél modszerrel készitett, hab alaki H;PW3059 — SiOz2 és ALO/SiOx
kompozitok.

A mintak jellemzéséhez felhasznalt analitikai modszerek: N, adszorpci6, termikus analizis,
XRD, AAS, FT-IR, piridin adszorpcié mérése, diffiz reflexiés UV-VIS, TEM, SEM, ammonia
TPD, ¥Si MAS NMR. A mintakat a kévetkezd heterogén katalitikus reakcidkban teszteltem: (i)
szén nanocsovek ndvesztése CVD modszerrel, (i) 1-butén izomerizacio és (iii) az 1,3-
ciklohexadién és az akrolein Diels-Alder tipusu cikloaddicids reakciéja. A reakciok kovetése
elektronmikroszkopiaval, gazkromatografidsan illetve IR spektroszkopidval tértént. A feliileti
fraktaldimenzio kiszdmitdsa a N, adszorpciés-deszorpcios izotermakbdl tortént a Frenkel-Halsey-

Hill egyenlet illetve a Wang mddszer alkalmazasdval.

Eredmények

1. Uj mezo- és makropérusos szilikitbizisi kompozitek elallitisival kapesolates

eredmények

1.1 Két ismert szintézismddszer (a szol-gél habképzés, illetve a heteropolisav vagy Al beépités)
kombinalisival 4j, az irodalomban eddig még nem kozolt anyagokat, szilird savas
szilikahabokat allitottunk eld reprodukalhat6an.

1.2 Meéréseink alapjan modszert dolgoztunk ki a savas szilikahabok Brensted és Lewis
savassigdnak tervszerii befolyasoldsdra. Megallapitottuk, hogy a savas centrumok szdmit és
tipusit a savas funkcidt biztositd anyag (szerkezeti Al ill. heteropolisav) mindsége és
mennyisége mellett az alkalmazott utékezelés (hidrotermalis kezelés és kiégetés) is
meghatdrozza.

1.3 ¥Si MAS NMR mérésekkel bizonyitani tudtuk a szilikahabok hidrotermalis kezelésének

elonyds volta". A kalcindlis elott hidrotermalisan is kezelt habok 0/0; sziliciumatomjainak
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1.4

1.5

aranya 1.8-szerese a kezeletlen habokénak. Tobb @, tipusi Si-atom jelenléte bizonyitottan
nagyobb mértékii térhalosodast, ezért nagyobb mechanikai stabilitdst jelent.

Részletes (IR, TPD, tesztreakcid) vizsgalatok alapjin optimaliziltuk a szol-gél modszerrel:
el6dllitott  mezoporusos  heteropolisav-szilika  kompozitok  Osszetételét  savassag
szempontjabol.

A szol-gél modszert szisztematikusan alkalmaztuk két stmenetifémet tartalmazo SiO,, TiO; és
SiOy/TiO; kompozitok eldallitasara. Az anyagok diffiz reflexios UV-VIS spektrumai alapjan
feltételezziik, hogy egyes szol-gél mddszerrel beépitett dtmenetifémparok esetén bizonyos
elektrondtmenetek csatolodhatnak. A csatolodasra kisérleti bizonyitékot a kétfémes szol-gél.

kompozitok Lewis savassagdara megdllapitott kooperativ effektus szolgahatott.

2. Az anyagok katalitikus alkalmazhatdsagival kapcsolatos eredmények

2.1

22

23

Bizonyitottuk, hogy az altalunk eldallitott heteropolisav—szilika kompozitok a hagyomanyos
aluminium-szilikitokkal dsszemérhetd katalitikus aktivitast mutatnak az 1,3-ciklohexadién
akroleinnel végbemend Diels-Alder tipusi cikloaddiciés reakcidjaban,

Megéllapitbttuk, hogy polaros oldoszerekben a szol-gél heteropolisav—szilika kompozitok
kisebb savassiguk ellenére is lényegesen jobb katalizitorok. mint az impregnaldssal készitett
mintdk. Mig viz-etanol eleggyel t6rténd mosassal az impregnalt mintikbo! a heteropolisav
gyakorlatilag teljesen eltavolithato (és ezért katalitikus aktivitisuk nagysagrendekkel
lecstkken), addig a szol-gél mintakban a kémiailag rogziteit savas funkcié és eziltal a minta
katalitikus aktivitasa a mosas utén is megmarad.

Igazoltuk, hogy a szol-gél médszerrel elééllitott kétfémes szilikitok alkalmasak (6bbfalu szén
nanocstvek heterogén katalitikus szintézisére. A hagyomanyos Kkatalizitorokkal szemben a
szol-gél mintdk hatranya a kisebb nanocsé kitermelés, elonyiik viszont az elérhetd nagy

tisztasag és homogén falszerkezet.

3. Elméleti ill. médszertani eredmények

3.1

Az irodalmi modszer alapjin elballitont szilika nanocsévek anomalids, szogletes
keresztmetszetére vilaszt keresve a nanocsévek képzodését j mechanizmussal magyardztuk.
Ennek lényege, hogy a hidrogénhidakkal régzitett DL-borkésav molekulaegyiitteseket nem
kozvetleniil a nanocsd, hanem szilika lapok templatjainak tekintjiik, a nanocsdképzddést pedig

masodlagos folyamatként fogjuk fel.



A szol-gél moédszer néhany alkalmazdsa tij katalizdatorok eléallitdsdra
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Morfologiai oldalrdl kozelitettitk meg a szol-gél anyagok fraktdldimenzidjarél a
szakirodalomban folyd vitit. Azonos elemi Osszetételii. de mas-mds szerkezetdi (amorf
mezoporusos anyag, nanocsd. hab) anvagok esetén alapvetden killonbozo fraktdlviselkedést
tapasztaltunk. .

A szakirodalomban elsdként vizsgdltuk a szol-gél szilikatok feliileti fraktildimenziéjanak
fiiggését az anyag mechanikai stabilitdsitél. Megallapitottuk, hogy az eredetileg nem fraktal
makropdrusos szerkezetek nyomds hatdsdra dsszetomek. €s a kozelebb keriilnek ahhoz. hogy
feliileti fraktalnak tekinthessiik 6ket. A jelenséget mind a szilika nanocsévek. mind a szilika
habok esetén értelmeztiik.

Mdédszert javasoltunk a heterogén katalitikus Diels-Alder reakciék ,in situ™ IR
spektroszkopids kovetésére a C=0 vegyértékrezgéshez rendelhetd IR siv finomszerkezete

alapjan. A madszer alapja. hogy a Diels-Alder reakcié megsziinteti a karbonilcsoport és a C=C

Az eredmények hasznositasa

A dolgozatban bemutatatott eredmények alapkutatasi jellegiek. Véleményem szerint

hasznositisuk nem kozvetleniil a vegyipar valamelyik teriiletén. hanem tovabbi. iranyitott kutatisok

megalapozisaként lehetséges.

A szol-gél anyagok feliileti frakialdimenzigjaval és annak nyomasfiiggésével kapcsolatos

eredmények reményeim szerint hasznosithatéak lesznek a fraktalitis és a katalitikus aktivitas

kapcsolatat fcltaré elméleti munkakban. Munkdm legfontosabb gyakorlati eredményének a savas

szilikahabok szintézisének megvaldsitasit tartom, melyek a jovoben alapul szolgalhatnak majd pl.

nagy ateresztoképességii ipari membranreaktorok kifejlesztéséhez.
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