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Bevezetés

A szerves kémiai reakciok tobbsége katalizator alkalmazasaval valosithato meg. A
homogén katalizatorok szdmos kedvezd tulajdonsaga koziil kiemelhetd a nagy aktivitas és
szelektivitas. A katalizdtor konyvtarak létrehozésa tovabba lehetOséget ad a reakcid- és
termékspecifikussag megnovelésére. Ugyanakkor szamos kedvezotlen tulajdonsaggal is
rendelkeznek: sok homogén katalizator csak specidlis koriilmények kozott, inert atmoszféra
alkalmazasa mellett alkalmazhato; a ligandumok altaldban dragak; sokszor problémat jelent,
hogy a bomlékonyak, illetve nehezen szepardlhatok a reakcidelegytdl, ezzel meggatolva
ujrahasznosithatosagukat. Ezek a hatranyok azonban a katalizatorok heterogenizaldsaval
kikiiszobolhetok.

A heterogén katalizatorok egyszerli szeparacidos miivelettel (sziirés, centrifugélas)
elkiilonithetdk a reakcidelegytdl, igy konnyebben regeneralhatok €s visszaforgathatok egy
kovetkez6 reakcioba. Az érzékeny homogén katalizatorok heterogenizalt formdban megdrzik
stabilitdsukat: nem igényelnek specialis tarolasi koriilményeket és tobbnyire az inert
atmoszféra alkalmazédsa 1is elkeriilhetd. Természetesen a heterogén katalizatorok is
rendelkeznek kevésbé kedvezd tulajdonsdgokkal. A katalizator aktiv centrumai sok esetben
inhomogének, azaz kiilonbozo aktivitasuak, illetve kiilonbozé mértékben hozzaférhetéek. A
heterogén katalizatorok aktivitasa legtobbszor a homogén katalizatorok aktivitasa alatt marad:
a hatékony {itk6zések szama kevesebb, jelentékeny mértékiivé valhatnak a diffazids
jelenségek hatésai.

A Szegedi Tudomanyegyetem Szerves Kémiai Tanszékén mar tobb évtizede
foglalkoznak a heterogén katalizis kutatasaval és megismerésével. Kutatdsaim szerves részét
képezték a Tanszék kutatasi profiljanak, igy ez a dolgozat uj tipust heterogén palladium-
katalizatorok eldallitasaval, illetve azokon végrehajthaté szerves kémiai reakciok
vizsgélataval foglalkozik. Eléallitottunk MCM-41, SBA-15 strukturdju, illetve feliileten
modositott amorf szilicium-dioxid szerkezetekkel rendelkezd és montmorillonit hordozos Pd-
katalizatorokat. A katalizatorok tulajdonsagait 6sszehasonlitottuk kereskedelmi forgalomban
kaphat6 palladium-tartalmi heterogén katalizatorokéival (Pd/C és Pd-ENCAT®). A
katalizatorokat a rendelkezésiinkre allo fizikai moddszerekkel jellemeztik, €s szén—szén

kapcsolasi reakciokban, illetve alkinek szelektiv hidrogénezési reakcidoban tanulmanyoztuk.



Vizsgalati modszerek

A tanulmdnyok sordn az aldbbi négy, kiilonbdzd moddszerrel készitett palladium-

tartalm katalizator fizikai és katalitikus tulajdonsagait vizsgaltuk.

(1) Palladium megkotése szilikagél feliiletén immobilizalt hidrid funkcidval (Pd-SiO,).

(i1) Pallddium natrium-tetrahidrido-boratos levalasztasa SBA-15 ¢és MCM-41 szerkezetl
szilicium-dioxid vazakra (Pd-B/MCM ¢és Pd-B/SBA).

(1i1) Palladium immobilizdlasa MCM-41 struktarajua SiO,-vaz egyidejli szintézisével (Pd-
MCM).

(iv) Montmorillonit hordozés pallddiumtartalmu katalizatorok eldallitasa ioncserével (Pd-
montm1) és beépiiléssel (interkalalas)(Pd-montm?2)

A katalizatorok atlagos porustérfogat €s porusatmérd meghatarozas BET modszerrel, a
Pd-diszperzitds ¢és részecske morfologia meghatdrozasat H,-kemiszorpcioval — és
elektromikroszkoépos (TEM) vizsgalatokkal végeztikk el. A hordozok szerkezetét, a
strukturdltsag mértékét ¢és bazislap-tavolsdgokat Rontgen-diffrakcios modszerrel, a
katalizatorok  pallddium  tartalmat  induktiv  csatolasi  plazmaégds  emisszios
atomspektroszkopidval (ICP-AES) hatdroztuk meg. Végiil a szililhidrilizett mintdkat (a
feliileti metil, metoxi és fenil funkcios csoportokat) *’Si MAS NMR és °C CP-MAS NMR
modszerrel vizsgaltuk.

A katalizatorokat a Heck- és Suzuki- szén—szén kapcsolési reakcioban, illetve alkinek
szelektiv hidrogénezési reakcioban tanulmanyoztuk. A kapcsolasi reakciok esetében azonos
kisérleti berendezést hasznaltunk (5 ml-es, vastag fali, csavarmentes teflon kupakkal
lezarhat6 iivegesod, flité—keverd berendezés), mig a szelektiv hidrogénezési reakcidok
tanulmanyozasahoz egy automatizalt hidrogénezd berendezést alkalmaztunk. A reakciokat
adott idOpontokban vett mintdk gazkromatografids analizisével kovettiik (Hewlett Packard
5980 gazkromatograf). A termékek azonositasiara kereskedelmi forgalomban kaphato
standardokat, illetve néhany esetben Hewlett Packard 5970 tomegszelektiv detektorral ellatott
Hewlett Packard 5890 gazkromatografot hasznaltunk.



Uj tudomanyos eredmények

1. A katalizatorok szerkezetvizsgalatanak eredményei

1.1 Megallapitottuk, hogy a szililhidrilezett hordozok fajlagos feliilete a kiindulési szilikagél
feliiletéhez képest csokken, és ennek mértéke fiigg a feliileti funkcios csoportok szamatol.
A szililhidriles redukcio (a palladium levalasztas) eredményeként képzodott Pd-SiO,-
katalizatorok feliileti jellemzdi (BET-feliilet, részecskeméret) ugyancsak fliggenek a
feliileti funkcids csoportok szamatdl és mindségétol.

1.2 Megallapitottuk, hogy a Pd-MCM minték fajlagos feliilete, porustérfogata és bazislap-
tdvolsdga a palladium tartalommal aranyosan valtozik. A fajlagos feliilet az 1,39 % Pd-
MCM > 3 % Pd-MCM > 5,85 % Pd-MCM iranyban valtozik, mig a bazislap-tavolsag és a
porustérfogat valtozasa ellentétes irdnyu.

1.3 Megallapitottuk, hogy a Pd-MCM mintédk strukturaltsigdnak foka a palladium tartalom
novekedtével csokken, ugyanakkor a Pd-részecskék méretei fiiggetlenek a Pd tartalomtol.
Ezzel szemben a Hy-kemiszorpcios vizsgalatok azt mutattak, hogy a diszperzitas az 5,85
% Pd-MCM > 1,39 % Pd-MCM > 3 % Pd-MCM iranyban valtozik.

1.4 Megallapitottuk, hogy a natrium-tetrahidrido-boratos redukcioval készitett mintdk
fajlagos feliilete drasztikusan lecsokken. A csokkenés mértéke a Pd-B/MCM mintanal 96
%-0s, mig a Pd-B/SBA mintanal 47 %-os kiindulasi szerkezet feliiletéhez viszonyitva.

1.5 Megallapitottuk, hogy a Pd-B/MCM minta a kezelés hatdsara elveszitette szabalyos
szerkezetét, mig a Pd-SBA — rugalmasabb szerkezetének kdszonhetéen — megdrizte
strukturaltsagat.

1.6 Megallapitottuk,  hogy a  natrium-tetrahidrido-boratos  redukcidoval  széles
mérettartomanyban, valtozatos méretli pallddium-részecskék illetve Pd-klaszterek
allithatok elo.

A tézispontokhoz kapcsolddo publikaciok: (1) (2) (4)

2. A Heck-kapcsolasi reakcioban torténé alkalmazasok eredményei

2.1 Megallapitottuk, hogy a Pd-SiO, mintdk jod- és aktivalt bromszadrmazékok reakcidiban
mutatnak nagy aktivitast. Aktivitasuk a jodbenzol-sztirol reakcidoban a palladium
tartalommal aranyosan csokken és az egy fenilcsoportot tartalmazé Pd/SiO,Ph katalizator
a legaktivabb.

2.2 Megallapitottuk, hogy a Pd-SiO, katalizdtorok aktivitdsa a jodbenzol-metil-akrilat

reakcidban a palladium tartalom csokkenésével el6térbe keriil feliileti funkcios csoportok



hatasa. fgy a Pd/SiO,Ph, Pd/SiO,Me és Pd/SiO, mintak aktivitisa nagyobb, mint az
azonos funkcids csoportokat tartalmazd, de tobb Pd-ot tartalmazd mintdk esetében
tapasztaltunk.

2.3 Megallapitottuk, hogy a Pd-SiO,-katalizatorok a Heck-reakcid régidszelektivitasat nem
befolyasoljak, igy az csak a szubsztrat—reaktans viszonytol fiigg.

2.4 Megallapitottuk, hogy a Pd-SiO,-katalizatorok esetében a palladium leoldodik a hordozé
feliiletérd (,,leaching”), igy ezek 5 egymast kovetd felhasznalds hatisara elveszitik
aktivitasukat, hasonléan 10 % Pd/C-katalizatorhoz.

2.5 Megallapitottuk, hogy a Pd-MCM mintdk aktivitdsa a Pd diszperzitassal egyenes
aranyosan no.

2.6 Megallapitottuk, hogy az 1,39 % Pd-MCM-katalizator normal ¢és aktivalt
bromszarmazékok esetében hatékony. A tobbi Pd-MCM tipust katalizator dezaktivalt
brémszarmazékok atalakitasaban is megfeleld aktivitast mutat.

2.7 Megallapitottuk, hogy a Pd-MCM tipusi katalizatorok a palladium tartalomtol
fiiggetlentil 20 egymast kovetd reakcidoban felhaszndlhatdak aktivitdsuk csokkenése
nélkdl.

2.8 Megallapitottuk, hogy a Pd-montm mintdk nagy aktivitdst mutatnak dezaktivalt jod- és
bromszarmazékok Heck-rekcidjaban.

2.9 Megallapitottuk, hogy a Pd-montm minték kicsiny koncentracioban (0,0008—0,005 mol%)
is igen nagy aktivitassal (TON = 6000—17000) rendelkeznek, mely a homogén Pd(OAc),
hatékonysagaval Osszemérhet6. Hasonld modon jelentékeny aktivitdst tapasztaltunk
aktivalt klorszarmazékok atalakitasaban is (0,0016—0,005 mol %, TON = 18000 — 32500).

2.10 Megallapitottuk, hogy a Pd-montm mintdk (szemben a Pd-SiO,- ¢és Pd-MCM-

katalizatorokkal) nagyobb E-szelektivitdssal rendelkeznek az elektronban gazdag
olefinek kapcsolasaban.

2.11 Megallapitottuk, hogy a Pd-montm mintak tobbszori felhasznéalas soran elveszitik

aktivitasukat.

A tézispontokhoz kapcsolddd publikaciok: (1) (2) (4) (6)




3. A Suzuki-reakcioban torténo alkalmazasok eredményei

3.1 Megallapitottuk, hogy a Suzuki kapcsoldsi reakcioban az altalunk szintetizalt palladium
katalizatorok koziil az 1,39 % Pd-MCM rendelkezik a legnagyobb aktivitassal. Aktivitasa
azonos a Pd-ENCAT® kereskedelmi forgalomban kaphat6 katalizatoréval. Redukcids
elékezelés kozel megharomszorozta e minta aktivitasat.

A tézisponthoz kapcsolddo publikacié: (5)

4. A szelektiv hidrogénezési reakciokban torténo alkalmazasok eredményei

4.1 Megallapitottuk, hogy a reakcioban a Pd-MCM mintdk jelentds mértékben
(négyszer/0tszor) nagyobb aktivitdssal rendelkeznek a Pd-B/MCM ¢és Pd/Cabosil
mintakkal szemben. A Pd-MCM mintak aktivitasa fiigg a Pd részecskék méretétdl és a Pd
tartalomtol: a kisebb Pd tartalmu és egyben kisebb Pd részecskéket tartalmazo 1,39 % Pd-
MCM aktivabb, mint a nagyobb részecskéket tartalmazo 5,85 % Pd-MCM katalizator.

4.2 Megallapitottuk, hogy a Pd-MCM mintakon nagy szelektivitassal keletkezik a megfeleld
alkén, diszubsztitualt alkinek esetében pedig nagy szelektivitassal a Z-alkén keletkezik a
Pd-B/MCM- és Pd/Cabosil-katalizatorokkal szemben.

A tézispontokhoz kapcsolddd publikacio: (3)
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A FOLYOIRATOK HATASTENYEZOINEK [IMPACT FACTOR (i)] JEGYZEKE

A disszertacio alapjat képezo6 kozleménvek:

1. kozlemény 1=4,031
2. kozlemény 1=12,348
3. kézlemény 1=2,728
4. kozlemény 1=2.477
5. kézlemény 1=0.514
6. kozlemény 1=2.838

1= 14,936



