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A “Tenzidek onrendezodése fémfeliilleteken és hordozokon”

c. OTKA 42521 palyazat zardjelentése

Kationos tenzidhomologokkal (alkiltrimetilammonium bromidok, C,TABr, n = 8§, 10, 12, 14
¢és 16) és anionos tenzidhomoldgokkal (natrium alkil szulfatok, n = 10, 12 és 14) stabilizalt Pd
nanorészecskéket szintetizaltunk K,PdCls anionos prekurzor vegyiilet hidrazinos redukciojaval.
A specifikus kationos tenzid-prekurzor anion kodlcsonhatast spektroszkopiai modszerekkel (IR,
Raman, NMR, PCS, UV-vis) és titracios mikrokalorimetridval tanulmanyoztuk. A Pd részecskék
kialakulasanak kinetikajat (gocképzodés és gocnovekedés) optikai mérésekkel jellemeztik. A
nagyfelbontasti elektron mikroszkoppal (HRTEM) hatidroztuk meg. A részecskék mérete a

redukaloszer erdsségével (metanol, hidrogén, hidrazin, borohidrid, stb.), a redukaloszer, a
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1. abra. C4,TABr tetradecil trimetilammonium bromiddal stabilizalt koboktaéderes Pd nanorészecskék TEM
felvétele (hexagonalis vetiilet). A kolloidstabilitast biztositd tenzidréteg szerkezetét (iranyitott vertikalis
kettOsréteg) a 4. abra szemlélteti.
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Réteges szerkezetii, Pd tartalmt organofil kettdshidroxid katalizatorokat allitottunk eld
ioncsere-modszerrel, anionos tenziddel stabilizalt Pd hidroszol és hidrotalcit nitrat reakcidjaval.
A katalizatorok fémtartalmat, Osszetételét ICP-AES spektroszkopiaval, az interkalacio
mértékét XRD mérésekkel hatdrozzuk meg, a részecskék feliileti eloszlasait TEM mérésekkel
jellemeztiikk. A katalizatorok nagy aktivitast és kiemelkedd szelektivitast mutattak alkinek
folyadékfazisi parcialis hidrogénezésében. Eredményeinket a Journal of Catalysis
folyoiratban publikaltuk [2].

Tanulmanyoztuk kationos tenzidhomoldgok (alkiltrimetilammoénium bromidok, C,TABr,
n=06,8, 10, 12, 14 ¢s 16) feliileti onrendezodését grafit hordozé feliiletén aramlasos adszorpcios
mikrokalorimetridval. A monomolekulas rétegben a tenzidmolekuldk egymassal parhuzamosan,
transz-konformacidban ill. fej-fej, lab-lab illeszkedéssel adszorbealédnak a feliileten. Egy
kritikus lanchossz (n = 12) felett az adszorpcid irreverzibilissé valik, a hordozo feliiletén olyan
nagy stabilitasu, szabdlyos elrendezddésli monomolekulds réteg alakul ki, amely mar kis
tenzidkoncentracioknal is (c<<cmc) félhenger alaku feliileti micellak kialakulasat generalja. A
fejcsoport orientacidja a monomolekulds templatrétegben (2D, kétdimenzids kristalyszerkezet)
lényegesen kiilonbozik a kritikus lanchossz alatt és felett: a 2D kristalyszerkezet a kritikus
a 3D kristalyszerkezet kozott: a haromdimenzios kristaly szerkezete a kritikus lanchossz alatt a
szabalyosnal nyultabb alaki tetragonalis, az felett pedig a szabalyosnal alacsonyabb
szimmetriaji monoklin. Eredményeinket a Journal of Physical Chemistry B folyoiratban

publikaltuk [3].



2. abra. C,TABr kationos tenzid molekulak epitaxialis adszorpcidja grafit hordozon a kritikus lanchossz alatt és
felett. A monomolekulés templatréteg és az arra épiil6 feliileti aggregatumok szerkezetét (félhengeralaki micellak) a
4. 4bra szenlélteti.

Palladium tartalmu, kationos tenzidekkel modositott feliileti montmorillonit (Pd-M)
katalizatorokat allitottunk eld. A Pd részecskék méretét a prekurzor fémso €s a kationos tenzid
A Pd-M katalizatorokat TEM, XRD ¢és hidrogénszorpcidos mérésekkel jellemztik. A
katalizatorok nagy szelektivitdst mutattak alkinek folyadékfazisu parcialis hidrogénezésében.
Kimutattuk, hogy a hidrogén abszorpcidjanak (béta-hidrid fazis képzddésének) mértéke
részecskeméretfiiggd, amely azonban nincsen kozvetlen hatassal a kotésszelektivitasra.
Eredményeinket az Applied Catalysis folyoiratban publikaltuk [4].

TEM ¢s HRTEM mérésekkel kimutattuk, hogy a Pd részecskék kristalygeometriai
habitusa (morfologiaja) koboktaéderes. E szabdlyos morfologia kialakulasa a kationos tenzidek
specifikus adszorpcidjara, onrendezédésére vezethetd vissza (vertikalis adszorpcios kettOsréteg
kialakulasa a fémrészecskék feliiletén). A tenzidmentesitett Pd részecskéket széndiszulfid (CS,)
kemiszorpciojaval fokozatosan mérgeztiik, és tanulmanyoztuk, hogy milyen hatissal van e

szisztematikus mérgezes a katalizatorok aktivitasara alkének folyadékfazisu hidrogénezésében.
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atomjain (€lek, csucsok, hibahelyek) specifikusan, CS,:Pd=1:2 sztdchiometridval kotddnek. E
feliileti atomok egyuttal a katalitikus hidrogénezési reakci6 aktiv centrumai. Bebizonyitottuk,
hogy a fémrészecskék magas koordinacioji lapatomjai a hidrogénezési reakcidkban nem vesznek
részt. Eredményeinket a Catalysis Letters folyoiratban publikaltuk [5].

Megallapitottuk, hogy tenzidek adszorpcios- és entalpiaizotermai Pd és Pt részecskék
feliiletén nem hatarozhatok meg, mert e fémek feliilete elokezelés utan gyorsan, az izotermak
meghatdrozasanak idétartama alatt gyakorlatilag teljes mértékben oxidalodik (e vékony, fémoxid
rétegen torténd tenzidadszorpcid vizsgalata a projekt szempontjabol érdektelen). Az egyetlen
nemesfém, amelynek feliilete nem érzékeny az oxidacioéra, az arany (az aranyoxid nem stabilis,
gyorsan bomlik). HPLC-vel meghataroztuk anionos és kationos tenzidek adszorpcids izotermait
Au részecskék feliiletén, ezzel parhuzamosan pedig mikrokaloriméterrel mértiik az adszorpciot
kiséré entalpiavaltozast. A kationos tenzidmolekuldk henger alaku micelldkkd rendezédnek
makroszkopos feliileten, irdnyitott kettosréteg szerkezet alakul ki nanorészecskék feliiletén. A
bromid (ill. altaldban a halogenid) ionok specifikus adszorpcidjanak, az Au feliilettel torténd
nagy komplexképzd hajlamanak meghatarozé szerepe van abban, hogy a tenzidadszorpcidval
stabilizalt Au hidroszolok kolloid stabilitdsa nagysagrendekkel nagyobb alkiltrimetilammonium
bromidok jelenlétében, mint pl. alkiltrimetilammonium hidroxidok vagy natrium alkilszulfatok
jelenlétében. A frontalis dramlasos mikrokalorimetrids méréstechnikat tovabbfejlesztettiik: az
adszorpcio anyagmérlegének (adszorpcios izoterma) €s entalpiamérlegének (adszorpcios entalpia
izoterma) egyidejli meghatdrozasa mellet az adszorpciot kiséré pH valtozast is folyamatosan
nyomonkovettilk egy aramlasos pH detektor segitségével. Kationos €s anionos tenzidek Au
feliiletén torténd adszorpcidjanak tanulmanyozésa soran azt tapasztaltuk, hogy mig kationos

tenzidek adszorpciojat nagymértékli pH novekedés kiséri (pH=6-r61 pH=10-re), anionos tenzidek



adszorpciojakor nem észlelhetd szdmottevd pH valtozas. Kimutattuk, hogy ennek oka a Br-
ellenionok specifikus adszorpcidja Au felilleten, amelyet a vizb6l szarmazé H+ ionok
semlegesitenek, OH- ionok egyidejii felszabadulasa mellett. Eredményeinket a Langmuir

folydiratban publikaltuk [6].
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3. abra. C,TABr kationos tenzidek specifikus adszorpcidja makroszkopos arany felilleten. Az adszorpcid
anyagmérlegének és entalpiamérlegének, ill. az adszorpciot kiséré pH valtozas detektalasa kombinalt HPLC-
mikrokalorimetrids moddszerrel. A tenzidmolekuldk oOnrendezddését (vertikalis monomolekulas templatréteg ill.
hengeralaku feliileti micellak) a 4. abra szemlélteti.

Kiilonféle tenzidek szilard feliilleten torténd Onrendezddésének vizsgalata soran
kimutattuk, hogy a pulzéacids és a frontalis &ramlasos mikrokalorimetria egymdssal kompatibilis,
¢s nem-reverzibilis adszorpcids folyamatok tanulmanyozasara egymast jol kiegészité modszerek.
Eredményeinket a Langmuir folyodiratban publikaltuk [7].

Kationos tenzidekkel stabilizalt Pd, Pd-Au és Pt nanorészecskéket allitottunk el6 MCM-
41 szintézis-elegyében, majd templat-modszerrel szintetizaltuk az MCM-41-et. SAXS mérési
eredményeink és TEM felvételeink bizonyitjak, hogy a szol-gél szintézis soran a nemesfém
nanorészecskék beépliltek az MCM-41 szilika mezoporusaiba. Kimutattuk, hogy e katalizatorok

nagy szelektivitast mutatnak alkinek alkénekké torténd félhidrogénezési reakcidiban. A hordozo
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4. abra. Tenzidek onrendezédése kiilonféle kristalyszerkezetii és amorf adszorbenseken, ill. kiilonféle polaritast és
toltésallapotu feliileteken. Baloldal: monomolekulas templatréteg szerkezete. Jobboldal: a templatréteg altal indukalt
feliileti aggregatumok szerkezete.

mezoporusos szerkezete azonban -diffuzidkontroll révén- a hidrogénezés sebességét, a
katalitikus aktivitast jelentésen csokkenti. Eredményeinket a Journal of Molecular Catalysis
folyoiratban publikaltuk [8].

Egy adszorpcids-folyadékkromatografias eljarast dolgoztunk ki hordozos atmenetifém
nanorészecskék katalitikus diszperzitasanak meghatarozasara (folyadékfazisa
diszperzitasmérésre eddig nem allt rendelkezésre standard modszer). A metanolban diszpergalt
katalizator aktiv centrumait CS, molekuldkkal blokkoltuk: a kemiszorpcids kapacitas éppen

megegyezett a katalitikus reakcidkban mutatott aktivitds teljes megsziinéséhez sziikséges



anyagmennyiséggel. Kimutattuk, hogy a katalizatorok gazfazisban meghatarozott diszperzitasa
(hidrogén szorpcio; CO szorpcid) nem egyezik meg a katalizator folyadékfazist diszperzitasaval.
Ezért a heterogén katalizatorok folyadékfazisi reakciokban mutatott aktivitdsa nem
vonatkoztathaté gazfazisban meghatarozott diszperzitds adatokra. Eredményeinket a Journal of

Catalysis folyoiratban publikaltuk [9].
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5. abra. Hordozdés Pd/y-alumina katalitikus diszperzitasanak meghatarozasa pulzacios-
aramlasos adszorpcids-mikrokalorimetrids modszerrel. a) anyagmérleg: a Pd nanorészecskék
aktiv centrumainak fokozatos telitése metanolbol széndiszulfiddal. b) entalpiamérleg: az
anyagmérleget kisérd entalpiavaltozas.
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