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1. Bevezetés

1.1 Az epoxidacio

Az epoxidaci6 az egyik legfontosabb szerves kémiai reakcid, mivel az epoxid gylri
szamos modon felnyilhat lehetségessé téve ezzel a bonyolult szerves strukturak kialakulasat.
Az epoxidalas az olefinek egyik gyakori €s jelentds atalakitasi modszere, amely soran egy tn.
oxirangylri alakul ki. E reakci6 sebessége fiigg a hasznalt oxidaloszertdl €és a kettds kotést
tartalmaz6 vegyiilet reakciokészségétdl egyarant. A reakcid sebességét csokkentik az
elektronszivd szubsztituensek, ez a hatas pedig annal er6sebb, minél kdzelebb van a funkcios
csoport a helyettesité olefinkotéshez. A valddi szerves vegyiiletek tobbsége tartalmaz mas
funkcios csoportokat a kdnnyen epoxidacios reakcioba vihetd olefines kett6s kotés mellett,
mint példaul a konjugalt karbonil-csoportokat. Napjainkban az elektronhianyos olefinek, ezen

beliil is az a,B-telitetlen ketonok aszimmetrikus epoxidacidja kiilondsen nagy hangsulyt kap

[1].

Az els6 aszimmetrikus epoxidacios reakciot Henbest valdsitotta meg, aki allilalkoholokat
perkamforsavval oxidalt, azonban csak kis szelektivitast sikeriilt elérnic [2]. Az attorést
Katsuki ¢és Sharpless kutatédsai jelentették. A Sharpless altal kidolgozott modszer hatékony €s

elore josolhatd modon szolgaltat jo szelektivitassal epoxidokat [3].

A legegyszeriibb epoxidacios eljarasok soran hidrogén peroxidot alkalmazunk
oxidaloszerként erésen lugos koriilmények mellett, a reakcid soran hasznalt ligok: NaOH,
KOH, Na,COj3 vagy K,COs. Azonban a tul erés lugok alkalmazasa nemkivanatos, mivel nagy
a kornyezeti terhelésiik, veszélyesek és egyes esetekben visszaszoritjadk a kitermelést is. A
legjobb 1t elkeriilni ezeket a hibdkat, ha katalizatort alkalmazunk, amennyiben lehetséges
heterogén fazisban. A hidrogén peroxid hig oldatban szintelen, idealisan alkalmazhato
oxidaloszer, mert olcsd és biztonsdgos, amennyiben helyesen jarunk el hasznélata soran,
tovabba vizzel minden aranyban elegyedik. Taroldsa soran tligyelniink kell arra, hogy tomény
oldatat polietilénnel vagy parafinnal bevont livegben tegylik, hiszen még az iivegfeliilet is

gyengén katalizalolag hat bomlasara.

Az olefinek epoxdacoja soran a perhidroxil anion nukleofil timadast hajt végre az olefin
szénen [4]. Szamos tankonyvben a H,O; és a 2-ciklohexén-1-on kdzotti reakciomechanizmus

IS részletezve van [5]. Bazikus koriilmények kozott a hidrogén-peroxid deprotonalodik és



ezutan konjugacios addicid megy végbe. A keletkez6 enolat nem stabil, ekkor a hidroxid-ion
jo tavozdcsoport mivolta miatt kilép a vegyiiletbél ElcB eliminaciés mechanizmussal, a
gyenge O—O kotés felhasadasaval. Ezutan a megmaradt oxidion erds nukleofillé valik és
epoxid gyurit alakit ki, és kizarolag ezt a terméket kapjuk meg, azaz a karbonil csoport
valtozatlan marad. A réteges kettds hidroxid (layered double hydroxide, LDH) tipust anyagok
bazikus tulajdonsidga miatt varhatd, hogy azok feliilletén hatékonyan alakul at a hidrogén
peroxid perhidroxil anionna [6], igy a réteges kettds hidroxidok altal katalizalt rendszer
gyorsitani tudja az olfeinek epoxidaciojat , és éppen az elektronhidnyos olefinekét, amilyen a

2-ciklohexén-1-on.

1.2 A réteges kett6s hidroxidok szerkezetének altalinos jellemzése

Az utdbbi években jelentdsen megndtt az érdeklodés a réteges szerkezetli anyagok, igy a
réteges kettds hidroxidok felhasznalasi- és kutatasi teriiletei irdnt. Az irdnyukba mutatott nagy
érdeklodés a gazdasagos €s sokoldali szintézisiikre, az érdekes szerkezeti tulajdonsagaikra ¢€s

az interkalacios tulajdonsagaikra vezethetd vissza.

Ahogyan a nevilk is mutatja, ezek az anyagok réteges szerkezettel rendelkeznek,
hasonloan a brucithoz, melyben Mg(OH), oktaéderck alkotjak a rétegeket. Az els6
anioncser¢lo réteges szerkezetli anyag, melyet 1842 koriil fedeztek fel Svédorszagban, a
hidrotalcit, amely magnézium-aluminium hidroxikarbonat, szerkezete az 1. abran lathato.
Ebben az idében keriilt szintén felfedezésre a csoport masik fontos képviseldje a piroaurit,
mely magnézium-vas hidroxikarbonat, ezen anyag szerkezete pedig azonossdgot mutat a

hidrotalcit strukturajaval [7].

Mg(OH), Hydrotalcit

1.abra A hidrotalcit szerkezete
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Ezek az anyagok legyen szé természetben eléforduld, vagy mesterségesen eldallitott
valtozatrol, sokoldalti felhasznalasi lehetdségeiket annak a tulajdonsaguknak kdszonhetik,
hogy a rétegkozi térben cserélhetd anionokkal rendelkezik, mely anionok megvaltoztatasaval

az LDH-k tulajdonsagi is megvaltozhatnak.

A réteges kettés hidroxidok szerkezeti alapja egy pozitiv toltésti brucitszerti réteg,
amelyben a kétszeres pozitiv toltésii ionok egy részét haromszoros pozitiv toltésti ionok
helyettesitik. Ezt a pozitiv toltésii alapot a rétegek kozotti, negativ toltésii hidratalt anionok
kompenzaljak. Ahogyan a brucitnal is emlitettem, a rétegeket alkotdé fémionok az LDH-k
esetében is, foként oktaéderes geometriajuak, a teljes szerkezet politipusa viszont fligg a
rétegkozi térben elhelyezkedd anionok tulajdonsagaitol is. A kovetkezd abran (2.abra) egy
réteges kettds hidroxid altalanos strukturgja lathato, mely jol mutatja a rétegek, az interkalalt
anionok ill. vizmolekulak elrendezédését. Illusztralja a rétegben levé fémionok oktaéderes

elrendez6dését és a réteges szerkezetben vald egymasra épiilést.
Egy réteg tavolsaga

I Rétegkdzi tér

A™ anionok
@ Vizmolekulik

I Brucitszeril rétegek

2.abra Réteges kettos hidroxidok dltalanos strukturdja

A réteges kettds hidroxidok altalanos képlete a kovetkezd szerint irhat6 fel:
[M** 1M OH)2]“ [A™ ym*nHz0T",

ahol a M** és M** a két- és haromértékii fémionok, az A™ pedig a racskdzi térben
elhelyezkedé m toltéssel rendelkezé anion és 1>x>0 [8-11]. A pozitiv brucitszerii rétegben
talalhatd két-€s haromértékii fémionoknak koszonhetden a réteges kettds hidroxidok pozitiv
toltéstinek mutatkoznak, ezt a tulajdonsagot pedig elsésorban a racsban taldlhatdé haromértéki
fémionok ardnya hatarozza meg, azaz : x=M*I(M**+M*"), ez az érték altalaban egyharmad

vagy egynegyed. Az itt eléforduld fémionok legtdbbszor a harmadik-és negyedik periddusbol
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szarmazo elemek, a leggyakoribb kétértékii fémionok: Mg(Il), Mn(II), Fe(II), Co(II), Ni(II),
Cu(Il), Zn(IT); mig a haromértékiek kozal az Al(1I1), Fe(ll), Co(l1), Ni(ll1), Cr(l11), Ga(lll)
fémionok fordulnak eld tobbnyire [7].

Ezeket a pozitiv rétegeket a koztiik elhelyezkedd negativ toltésti anionok semlegesitik
valamint vizmolekulak vagy semleges toltésti molekulak is beépiilhetnek a rétegkdzi térbe,
kozottik a legtobb esetben gyenge kolesonhatas alakul ki. A leggyakrabban eldforduld
rétegkozi térben levd ionok lehetnek halogenidek (F-, CI'), oxoanionok (NOs és COs?),

anionos komplexek (dikromat) és szerves anionok (karboxilatok) [7].

A rétegtavolsag a két réteg kozott levo tér magassaganak €s az egyik réteg vastagsaganak
Osszegekeént adhatd meg, értéke az LDH-k esetében 0,6-1 nm kozott valtozik. Ezt a tavolsagot
tobb tényezd is befolyasolja, amely egyébként meghatarozd a réteges kettds hidroxidok
tulajdonsagait tekintve. Ilyen befolydsold tényezd lehet a racskozi térben elhelyezkedd ionok
ill. molekulak toltése és mérete. Az anionok rétegtavolsagra mutatott hatasa a 3. abran lathato.
Emellett meghatarozo, hogy az interkalalni kivant ion milyen helyzetben van a rétegek kozott,

aceton segitségével példaul nagyobb rétegkdzi teret tudunk kialakitani egyes anionok esetén.

d (A) > n(CigH37804)

n(C12H25504)"
I’ T OO WCsH17S0)
Y/ Hy(00,),]2- (CoHsCOO)

(Q0g)° (CH3C00)
(V l‘,l )6' (Slzos)z.
(03 (504)2-
(804)2' (8‘03)

2 (NO3)

(C200?
S
(o2

rAvAv‘-—A—-AvA N

brucit Mg(OH), [Mg-Al-Cl] LDH

3.abra Kiilonbozdé anionok révén elért rétegvastagsdagok az LDH-kban



1.3 A réteges kettos hidroxidok eldallitasa és szerkezetvizsgalata

A korabbiakban targyalt tulajdonsagokat, és ez altal a felhasznalasi teriileteket is
jelentésen befolyasoljak az LDH eldallitdsanak modszerei €s azok koriilményei. Ezek az
anyagok fizikai és kémiai tulajdonsagai, kristalytani jellemzdjik, a részecskék mérete ¢€s
fajlagos feliilete valtozik attol fliggden, hogy eldallitdsuk soran milyen a beallitott pH, a
reagenseket milyen koncentracioban ill. molaranyban alkalmaztuk, de meghatidrozza az
alkalmazott hdmérséklet, a mosasi és a szaritdsi modszer is. A réteges kettds hidroxidok
eloallitasa igen egyszerli folyamatokkal biztonsdgosan €s viszonylag olcson véghezvihetd

tobbféle modszer segitsegével.

A leggyakrabban alkalmazott modszer a preparalasara, az egyiittes lecsapas modszere,
mas néven koprecipitacio. A folyamat soran a két- és haromértékii fémionokat tartalmazo
vizes oldatot allando kevertetés mellett egy NaOH oldat folyamatos adagolasaval a megfeleld
pH értekig lugositjuk, mikozben a két fémion hidroxidcsapadéka kivalik. Az eljards soran
gyakran alkalmaznak magasabb homérsékletet a kristalyossagi fok novelése érdekében, ill.
annyit tesz, hogy flithetd reaktorban hajtjak végre az eldallitast, melyet 323-373 K-en tartva
kevertetnek néhany oraig, esetleg napig. A modszernek alapvetden két tipusat kiilonboztetjiik

meg: egylittes lecsapas alacsony- és magas taltelitettség mellett [12].

Alacsony tultelitettség esetén altaldban a két- és haromértékii fémsok oldatat lassan,
megfeleld aranyban keverjiikk hozza, a késobb rétegkozi térben elhelyezkedd anionok
(leggyakrabban egyszerli szervetlen ionok: ClI', NO3", OH") vizes oldatdhoz. Mikdzben egy
lagoldatot is adagolunk a reaktorba, mely a megfeleld pH-t fenntartja a fémsok
egyiittlecsapasdhoz. Az adagolas torténhet manudlisan, de a legjobb megoldas az automata
titrdloberendezés hasznélata. Ezzel a modszerrel a pH-t dlland6 értéken tartjuk, €s ez altal jol
meghatarozott egységes fazist kapunk. Néhany funkcionalizalt anyag is ezzel a modszerrel
késziil, példaul perilinkromoforok, melyeket egy kisérlet soran LDH-kba interkalaltak,
pigmentek stabilizalasanak céljabol [12].

A magas tiltelitettségii eljaras soran a M** /[M** fémionok megfelelé aranyu vizes oldatat
adagoljuk az interkalalni kivant anionok lugos oldatahoz, a pH itt folyamatosan valtozik. A

modszer korliilményei miatt a kristalygocok képzodési sebessége nagyobb, mint a



gocnovekedésé, tehat 4altaldban kisebb kristalyossagi fokti terméket kapunk magas
taltelitettség mellett, tovabba gyakoribb a M?(OH), és M**(OH); melléktermékek
megjelenése és ez altal a tervezettdl eltérd Osszetételli LDH kialakuldsa is. Ez a modszer
azonban lehetové teszi a két fém aranyanak szélesebb korti valtoztatasat, illetve szamos

szerves anion interkalalasat egy 1épésben, igy munkam soran én ezt alkalmaztam.

Elényok és hatranyok is egyarant fellépnek az egyiittes lecsapads modszerénél.
Legnagyobb eldnye, hogy a moddszer révén eldallitott LDH-k mindsége kivald, hiszen a
folyamat soran a kiindulasi oldatban levé anyagok aranya nagyon pontosan szabalyozhato,
igy gyakorlatilag melléktermék képzodése nélkiil végrehajthatd a szintézis. A modszer
jelentds hatranyanak tekinthetd, hogy nem alkalmazhaté olyan esetben, amikor valamelyik
komponensiink magas hidroxidion koncentracid esetén instabil, vagy a komponensek kozott

kedvezményezettebbek az egymas kozt lejatsz6do reakciok.

Masik elballitasi metodus az un. ioncsere eljards, melyet foként akkor hasznalnak,ha az
egylittes lecsapas modszere nem alkalmazhatd, példaul amikor a két- €s haromértékii kationok
vagy anionok nem stabilak a lugoldatban, vagy a kdzvetlen reakcié lejatszodasa a fémion €s

az anion kozott kedvezdbb.

Tovabbi gyakran alkalmazott moddszer a kiilonb6z6 interkalalt LDH-k eldallitasara a
dehidratacio-rehidratacio modszere, melynek alapja az emlékezd képesség, az tin. memoria
effektus. A szintézis soran a réteges kettds hidroxidot kalcinaljak, a folyamat soran tdvoznak a
kiilonbozéen kotott vizmolekuldk, az anionok ¢és a hidroxil csoportok a rétegkdzi térbol,
ezaltal egy hibahelyekkel rendelkezé fémoxid keveréket kapunk, melyek vizzel vagy anionok
vizes oldataval érintkezve regeneralddnak, és az ujonnan beépiilé anionoknak nem Kkell

megegyezniiik az eredeti anionokkal.

Abban az esetben, ha kis affinitasu szerves molekuldkat szeretnénk interkalalni, valamint
a koprecipitacid és az ioncsere modszere valamilyen okbdl nem eldny6s, akkor alkalmazzuk
az un. hidrotermalis eljarast LDH-k eldallitasara. Ha kis oldhatosagti fém hidroxidokat,
példaul Mg(OH)-ot és Al(OH)s-ot hasznalunk prekurzorként, nincs verseny az interkalalas

sordn az anionok kdzott, biztositva, hogy a kivant anion foglalja el a kozbenso tereket.

Az eldzéekben kifejtett modszereken kivill, méas kevésbé elterjedt eljarasokat is
alkalmaznak réteges kettds hidroxidok szintézisére. Ilyen eléallitasi modszer a so-oxid (vagy

hidroxid) modszer 1s, amelyet Boehn alkalmazott els6ként Zn/Cr-LDH preparalasara.

-8-



Napjainkban az urea modszer, illetve az SNAS (separate nucleation and aging steps) is nagy
figyelmet kapott. Es végiil megemliteném még a szol-gél eljdrdst, mely soran az LDH-ban
levd Ni/Al mol ardny 2,5, prekurzorként pedig nikkel acilacetondtot ¢és aluminium

izopropilatot alkalmaznak [13].

Sokféle modszer Iétezik manapsag a réteges kettds hidroxidok szerkezetének
vizsgalatara, ezek koziil mégis kiemelném a rontgendiffraktometridt (XRD), a Raman
spektroszkopiat és a Fourier-transzformacios infravoros spektroszkopiat (FTIR), hiszen ezeket
a modszereket alkalmazzuk leggyakrabban. Tovabbi jelentds moddszer ezek mellett a
termogravimetria (TG), a transzmisszids elektronmikroszkopia (TEM) és a pdasztazod
elektronmikroszkopia (SEM). Vannak azonban olyan vizsgalati modszerek is, amelyek csak
specifikusan alkalmazhatok bizonyos LDH-k esetén, ilyen eljards a magneses magrezonancia
spektroszkopia (NMR), az elektronspin rezonancia spektroszkopia (ESR), a Mossbauer-

spektroszkopia, valamint az UV-Vis spektroszképia [14].

1.4 A réteges kettos hidroxidok felhasznalasa

Az elébbiekben felsorolt szerkezeti sokoldalusaganak és olcsd, egyszerii eldallitasanak
koszonhetden olyan elterjedt a réteges kettds hidroxidok alkalmazasa az ipar szamos
teriiletén. Manapsag foként katalizatorként, katalizatorhordozoként valamint ioncseréloként
hasznaljak Oket [15-17]. A kovetkez6kben néhanyat szeretnék bemutatni a sokrétii

felhasznalasi teriiletb6l.

Az LDH-k szamos gyogyaszati hatassal rendelkeznek, ezaltal figyelmet kapnak az
orvosi- ¢és bilogiai kutatasokban, példaul segitik a nehezen 0ldodo orvossagok felszivodasat a
gyomornyalkahartyan. Mint mds hidroxidok oldhatosaga, ezeké is erdsen pH-fliggd.
Ugyanakkor kimutatott, hogy csak nagyon kis mértékben vagy egyaltalan nem mérgezoek igy
hordozoként hasznalhatok a gydgyszergyartds soran [18]. A réteges kettés hidroxidok
szerepet jatszanak a vitaminok stabilizdlasanak fejlesztésében. Mint tudjuk a vitaminok (A,
C- ¢és E vitamin) érzékenyek a fényre, hdmérsékletre, oxigénre stb, ezeket az érzékenységeket

a réteges kettds hidroxidokba valo interkalalassal csokkenteni tudjuk [19].

A szennyvizek altalaban tartalmaznak olyan (oxo)anionokat, pl.: F, CI', Br, PO,
amelyek veszélyesek az emberre és az allatvilagra egyarant, ezek eltavolitasa fontos a

kornyezetvédelem szempontjabol. A réteges kettés hidroxidok szerkezetiiknél fogva képesek

-9-



megkdtni azokat a szerves €s szervetlen anionokat, melyek artalmasak a kdrnyezetre, ezaltal
felhasznalhatéak a viztisztitas soran, igy alkalmazasuk ezen a teriileten is megmutatkozik. A
kalcinalt LDH-k szintén fontos szerepet toltenek be a szennyviztisztitas soran, mivel ezek a
kevert fémoxidok memoriahatdssal rendelkeznek. Eldényiilk a hagyomanyos ioncseréld
gyantakkal szemben, hogy magasabb az anion cseréld kapacitdsuk, szélesebb
homérséklettartomanyban  stabilak, illetve gyorsabban regeneralédnak. Bizonyos
kisérletekben MgAI-NOs-LDH-t és kalcinalt port alkalmaztak F-, CI, Br és I -ionok
eltavolitasara, és azt tapasztaltak, hogy pszeudo-masodrendii kinetikai modellt kovet a
reakcid, a reakciosebesség pedig F > Cl >Br > iranyban csokken nitration cseréjét

kovetden [20].

A fotokémiai folyamatok vizsgélataban is jelentosnek bizonyultak a réteges kettds
hidroxidok. Infravords fényt elnyeld anyagként a mezdgazdasdgban miianyag bevonatként
hasznalhatoak, hiszen ezaltal az iivegh4dzakban magasabb homérsékletet biztositanak ¢jszaka.
Xu és munkatarsai polietilént (PE) hoztak Iétre MgAl-LDH-val a feliiletén, amely kompozit
infravords fényelnyeld képessége sokkal nagyobb, mint a talkumot tartalmaz6 PE boritasnak,

ezt hasznaljak ki az el6bb emlitett eljaras soran [21].

A réteges kettds hidroxidok alkalmazésara napjainkban azonban taldn a legelterjedtebb
kutatasok katalizis teriiletén folynak, melyet €n is vizsgaltam munkdm soran. A korabbi évek
soran is tobb kisérletet végeztek; 1973-ban LDH-kat kalcinaltak 473-723 K-en tobbféle
osszetételben (pl. NiAl, MgZnAl, MgMnAl, MgCo, MnCuAl, CoCr, MgMnCr és MgAl) és
kimutattdk, hogy ezek az anyagok hatékony segitdi a Ziegler-féle kataliziseknek az olefinek
polimerizacioja soran. Magasabb katalitikus aktivitast mutatott a 473K-en hokezelt MgMnAl-
CO3-LDH polietilén termelése soran. Néhany ijabb munkaban vanadiumot is adtak a réteges
kettés hidroxidokhoz ¢és kimutattak, hogy az aktivitasuk nagyobb a katalizis soran, mint
azoknak a katalizdtoroknak, amelyek nem tartalmaznak vanadiumot. A megfigyelések
ramutattak, hogy a kalcinalt és kalcinalatlan réteges ketts hidroxidok is egyarant hatékony
segitdi a nemesfém katalizatoroknak. Példaul a palladium kalcinalt MgAl-LDH-val egyiitt
alkalmazva katalizatorként az aceton és hidrogén reakcidja soran atmoszférikus nyomas alatt
4-metil-2-pentanont eredményez. Ebben a reakcioban a kitermelés fligg a sav-bazis és a

hidrogénezés kozotti kdlesonhatastol [21].
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2. Célkituzeés

Célom egy heterogén katalizator eldallitasa és a reakciokoriilmények optimalizalasa Volt,
amelyek segitségével a 2-ciklohexén-1-on epoxidacidja a lehetd legnagyobb mértékben
lejatszodik. Heterogén katalizatorként kalcinalatlan réteges kettds hidroxidokat szeretnék
hasznélni, ellentétben az eddig elterjedten alkalmazott kalcinalt formaval. A
reakciokoriilmények optimalizalasa sordn a gazdasagossagi szempontokat is eldtérbe

helyezem a konverzios értékek mellett.

A réteges kettds hidroxidok szintézise a leggyakrabban alkalmazott egyiittes lecsapas
modszerével torténik. Az eldallitds sikerességét elsdsorban (por)rontgendiffraktométerrel

vizsgalom, tovabbi kiegészitd informacidval a SEM és TEM felvételek szolgalnak.

Az eléallitott réteges kettds hidroxidok koziil ki kell valasztani a legmegfelelébb
katalizatort az epoxidacidhoz. Az 6sszehasonlitd kisérlet sordan az eléallitott mintakon kiviil

kalcinalt formaji LDH és titan-dioxid hatasat is vizsgalom.

A kovetkezd kisérletekben az epoxidacid reakcidkorilményeit optimalizalom. A {6
paraméterek, melyek valtoztatasra keriilnek: az olddszer, a hdmérséklet €s a reakcioidd. A

reakciot minden esetben gazkromatograffal kovetem.
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3. Kisérleti leiras

3.1 Felhasznalt anyagok

A réteges kett6s hidroxidok eléallitasahoz felhasznalt osszeteviket; a kalcium-kloridot
(CaCly), az aluminium-nitratot (Al(NO3)3*9H,0), a magnézium-nitratot (Mg(NO3),*9H,0) és
a vas-kloridot (FeCls*6H,0) egyarant az Sigma-Aldrich-tdl szereztik be. Az alkalmazott
szilard NaOH pasztillakat a VWR-t61 rendeltiik. Az oldatok elkészitéséhez kétszer desztillalt
vizet, az inert atmoszféra biztositasahoz pedig nagytisztasagi N, (99,95%) géazt hasznaltunk

fel. Az anyagokat a tovabbiakban kezelés és tovabbi tisztitasi eljaras nélkiil hasznaltam fel.

A kiséretek soran felhasznalt oldoszerek koziil az acetont (>99,5%), a metanolt
(>99,93%) és a 2-metil-2-propanolt (>99,5%) a Sigma-Aldrichtél szereztiik be. Az etanolt
(>96%) a VWR-t6l, a fomamidot, az 1,4-dioxant, a ciklohexént ¢és az n-hexant a Reanaltol

rendeltik.

A szilard NaOH-bol eldszor 20 M-os oldatot készitettem, amit szlréssel karbonat-
mentesitettem, majd azonnal felhasznaltam az elkészitett oldatot [22]. A NaOH oldat
koncentracidjat strtiségméréssel hataroztam meg, majd ebbdl higitottam a felhasznaldsra
keriild 3 M-os oldatot. A kisérlet soran felhasznalt oldatokat Iigallo és légmentesen zarhato

Pyrex-iivegekben taroltam.

3.2 A katalizatorok eloallitasa

A réteges kettds hidroxidokat a bevezetésben targyalt egylittes lecsapds modszerrel
allitottam ¢l6. Els6 1épésként elkészitettem a torzsoldatot, mely 2—4 kozott kiillonbdz6 mol-
aranyban tartalmazza a két- és haromértékii fémionokat (Ca®™, Mg*, AP" és Fe**).A vasat
tartalmazo oldatokhoz 20 m/m%-os HCI oldatot hasznaltam a pH=1,7 értékre valo
beallitashoz, ezzel elkeriilve a Fe(Ill) hidrolizisét. Ezt a séoldatot csepegtettem az eldre
elkészitett 3 M-os NaOH oldathoz, 4llando kevertetés mellett, No-atmoszféra alatt, mig a pH a
Ca’*—ionokat tartalmazo réteges kettés hidroxidok esetében 13, a Mg*—ionokat tartalmazo
LDH-k esetében pedig a 9,5 értékre be nem allt. Az optimalis pH-n kezdetét veszi a
csapadékképzddés, vagyis a réteges kettds hidroxid kialakuldsa. Annak érdekében, hogy a
réteges kettds hidroxid teljes mennyisége kivaljon, tobb o6ran keresztiil kevertettem az
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oldatokat. A csapadékok szlirését Nalgene vakuumszird feltéten végeztem, 0,45 pm
porusméretii Versapor-129 membranon. A kapott LDH-kat tobbszor szennyezédésmentesre

mostam, ¢s exszikkatorban foszfor-pentoxid folott taroltam.

3.3 A szerkezetvizsgalat

Az LDH szintézist kovetéen meg kell bizonyosodnunk roéla, hogy a reakcio megfelelden
végbement, a réteges kettds hidroxidok kialakultak. Ehhez a bevezetésben emlitett

szerkezetvizsgald modszereket alkalmaztam.

A réteges kettds hidroxidok szerkezetének tanulmanyozasdhoz kulcs fontossagt eljaras a
(por)rontgendiffraktometria, mely vizsgalatokat egy RigakuMiniflex 1II  tipust
diffraktométerrel végeztem 3° ¢és 60° 20 sz0g koOzotti tartomanyban. A mérés soran

alkalmazott hulldmhossz A=0,15418 nm, a mérés sebessége pedig 4°/perc volt.

A morfologiai vizsgalatokhoz egy Hitachi S-4700 tipusu pasztazo elektronmikroszkopot
hasznaltunk fel. A mintdk elemtérképeit és elemdsszetételét a SEM-hez csatolt Rontec QX2
energiadiszperziv mikroanalitikai detektor segitségével jellemeztiik. A TEM felvételeket egy
FEI TECNAI G?20 X-TWIN tipustt mikroszkopon (200kV gyorsfesziiltséggel) készitettiik.

A reakcio lejatszodasat Hewlett-Packard 5890 Series II, 50 m-es HP-1 kolonnaval

rendelkez6 gazkromatograffal kovettem.

3.4 A 2-cilohexén-1-on epoxidacios reakcidja

A reakci6 koriilményei

A reakciok soran mindvégig 30 tomegszazalékos hidrogén-peroxidot hasznaltam fel
4 mmol mennyiségben (399,5uL), a hozzdadott réteges kettds hidroxid mennyiségét sem
valtoztattam, 0,075g-ot mértem be minden alkalommal analitikai mérleg segitségével iigyelve
a lehetd legpontosabb mérésre. A reakcid sordn heterogén katalizatorként a kovetkezd
anyagokat hasznaltam: TiO,, kalcindlt CasFe-LDH, a tobbi réteges kettds hidroxidot
kalcinalatlan formaban hasznaltam fel: Mg,Al-LDH, Mg,Fe-LDH, Ca,Al-LDH, Ca,Fe-LDH,
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CasFe-LDH ¢és CasFe-LDH. Szintén valtozatlan mennyiségben szerepelt a 2-Ciklohexén-1-on
bemérése, mely 1 mmol-os mennyiségben tortént, ami 96,8 plL-t jelentett a méréseim soran. A
reakciokat {liveg fiolaban  jatszattam le, enyhe reakciokoriilmények  mellett,

szobahdmérsékleten (298K) allando kevertetéssel két oran keresztiil.

A megfelelé katalizator kivalasztasat kovetéen a reakciokoriilmények valtoztatasaval
elért konverzids értékeket vizsgaltam. Elsdsorban az olddszerfiiggést vizsgaltam, kisérleteim

kiterjedek tovabba a hdmérséklet és a reakci0id6 hatasara is.

A reakcid oldoszerfiiggése

A reakcid oldoszerfiiggésének vizsgadlata sordn az  el6zOekben ismertetett
reakciokoriilményeket biztositottam, ez alatt értend6é a 298 K hémérséklet, 2 oras allandod
kevertetés nitrogén atmoszféra alatt. A vizsgalatot 8 kiilonboz6 olddszerrel hajtottam végre:
metanol, etanol, 2-metil-2-propanol, aceton, formamid, 1,4-dioxan, ciklohexan és n-hexan. A
reakcio Osszeallitasa a fentebb leirt dsszetétel szerint tortént, az oldoszerbdl minden esetben

2,5 mL-t mértem be az livegfiolakba.

Az alkoholokra tobb okbol esett valasztasom a vizsgalat kezdetekor. Egyik meghatarozo
érv volt felhasznaldsuk mellett, hogy igen gyakran hasznalt olddszerek a legtobb reakcio
soran, viszonylag koOrnyezetbarat és nem nagy mértékben mérgezé anyagok. A harom
kiilonb6zo szénatomszami alkohol felhasznaldsa soran kivancsi voltam, hogy a szénatom
szam valtozasaval milyen mértékben valtozik a konverzio. A kisérlet végiil azt mutatta, hogy
a szénlanc novekedésével csokkent a konverzid a reakcid soran, tehat hosszabb szénlancu
alkoholokkal nem folytattam a kisérleteket. Hasonloan az alkoholokhoz az acetont is gyakori

felhasznalasa miatt valasztottam ki, mint olddszert a reakcidhoz.

A formamid ugyan mérgezébb az eldzdekben felhasznalt oldoszereknél, azonban korabbi
kisérletek alapjan bizonyitottak, hogy képes delaminalni az réteges kettds hidroxid lamellait,
igy az interlamellaris OH -csoportok is elérhet6vé vallnak, ez a magyarazat valoszintileg arra
is, hogy itt tapasztaltam a legnagyobb konverzios értéket. A homérséklet fliggés vizsgalata
soran azért nem ezt az oldoszert hasznaltuk, hanem az elterjedtebb metanolt, mert ezt a
kisérletsorozatot végeztem késobb, ekkor még nem tudtam, hogy a konverzid ebben az

esetben nagyobb.
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Az  14-dioxannal kapcsolatosan  kordbban  mar  torténtek  kisérletek a
kutatocsoportunkban, melyek azt mutattak, hogy ez az anyag hasonl6 hatast ér el a réteges
kettés hidroxidon, mint a hdkezelés. Mas modon, de végeredményét tekintve ugyanugy
roncsolja a réteges kettds hidroxidunkat. A vegyszer hatranya, hogy kis mértékben irritaciot

okozhat, hosszabb idejii hasznalat alatt feltehetden karcinogén hatasu.

A ciklohexénre €s n-hexanra a valasztas szintén korabbi kisérleteken alapszik, melyek

szerint ezen olddszerek felhasznalasaval a konverzi6 igen jonak tekinthetd.

A reakcid homérséklet fiiggése:

A homérsékletfiiggést 288 K és 343 K kozotti intervallumban vizsgaltam a kisérletek
soran, Ot kiilonbozé homérsékleten: 288 K, 298 K, 313 K, 328 K és 343 K-en. A kilonbdzo
homérsékleteket Julabo F12-MB termosztat segitségével biztositottam. Minden esetben
metanolt hasznaltam oldoszerként, Kkatalizatorként pedig a CasFe-LDH-t alkalmaztam

kalcinalatlan formaban.

Reakcioido hatasa a konverziora:

A konverzios értékek novekedést mutattak a reakcididd valtoztatasa soran. Kisérletem
soran hét kiilonbozd iddpillanatban mértem meg a konverzids értékeket (5 perc, 30 perc, 1
oOra, 2 Ora, 4 Ora, 6 Ora és 24 ora). Az eredmények azt mutattak, hogy az id6 eldrehaladtaval
parhuzamosan a konverzios értékek is novekvo tendenciat mutatnak, igy a kezdeti 2%-16l egy

nap elteltével elértem a 63%-os értéket.

Minden koriilmény valtoztatdsa sordn a reakcioidd lejartaval a konverziot egy Hewlett-
Packard 5890-es gazkromatografias késziilékkel végeztem. A késziilék 50m hossza HP-1

oszloppal és langionizacios detektorral van ellatva.
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4. A Kkisérleti eredmények bemutatasa és értékelése

4.1 A réteges kettos hidroxidok szerkezetének kialakulasa

A 4.abran lathat6 réteges kettds hidroxidok diffraktogrammjain szamunkra a 003, 006 és
009 reflexiok a meghatarozoak, hiszen ezen pontok segitségével hatarozhatdé meg a
rétegtavolsag, mely adat segitségével kovetkeztethetiink a szintézis sikerességére. Az alabbi
diffraktogrammok azt mutatjak, hogy az eldallitasok sikeresnek bizonyultak, a réteges kettds
hidroxidok valoban létrejottek minden esetben. A *-gal jelolt csucsok melléktermék
képzddésre utalnak, esetiinkben Ca(OH)s.

Ca Fe-LDH

u.....JJ )h»J Aot

Ca,Fe-LDH
LL_J L.,._.MJ U«'L,.J bAoAl

Ca Fe-LDH

»,‘.JWLJM
__J iu___ﬁ»jm Mg ALLDH

Intensity / counts
Intensity / counts

& [U' | CaALLDH
I I A A A ]

.|.T.|.:T',.|x1'|.|'|. —T - 1 1 - T 1T 1T "7 1T "7 "~ T1T°
5 10 15 20 15 30 35 40 45 50 55 &0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 35 &0

20/ deg 20/deg

a) b)

4. abra A CasFe-LDH-£ (a) és a M(11),M(111)-LDH-k (b) diffraktogrammijai

A fenti b) jelli abran a Mg,Fe-LDH esetében a reflexios pontoknal megfigyelhetd, hogy a
csticsok félértékszeélessége nagyobb. Ez a tényezd arra utal, hogy a kristalyossagi foka joval

kisebb, mint a tobbi Osszetétel esetén.

Az XRD vizsgélatoktol bizonyos mértékben mas fajta informacidval szolgadlnak a SEM
¢s TEM felvételek, azonban kiegészitik az eddig megszerzett ismereteket. Alapvetden
morfologiai vizsgalatokrdl van szo, ahogyan a bevezetd részben is targyaltam. Az alabbi, 5.
abran lathatéak a mintdimrol készitett SEM felvételek, melyeken lathatoak a kisebb
kristalyossagi fokkal rendelkez6 MgFe-réteges kettds hidroxidnal kialakulé amorf alakzatok,

valamint a CaAl-LDH esetén kialakult szabalyosabb szerkezet.
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18.0kV 12.6mm x70.0k SE(U) 500nm 18.0kV 13.0mm x100k SE(U)
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I
18.0kV 12.8mm x80.1k SE(V) 500nm 18.0kV 12.9mm x70.0k SE(U) 500nm

5. Abra Ca,Al-LDH (a) CasFe-LDH (b) MgAI-LDH (¢) Mg,Fe-LDH (d) pdsztizé

elektronmikroszkopos felvételei

A SEM felvételek mellett késziilt TEM felvétel is a mintakrol, melybdl egyet kiragadnék
a 6. abran, ahol kivaldoan megmutatkozik a szabalyos hatszog alaka kristdly, mely a

legjellemzdbb megjelenési formaja az LDH lemezeknek.
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6. abra LDH kristaly hatszog alaku lemezének TEM felvétele
4.2 A Kkatalitikus reakcio

A réteges kettds hidrooxidokat (CaFe-LDH, MgFe-LDH, CaAl-LDH, MgAIl-LDH)
kalcinalatlan formaban hasznaltam fel a reakciok soran. Végeztem azonban Osszehasonlitd

kisérleteket, melyek soran TiO;-ot vagy kalcindlt CaFe-LDH-t hasznaltam fel, valamint egy

crcr

A 2-ciklohexén-1-on epoxidacidja a kdvetkezo reakcidoegyenlet szerint jatszodik le:

o o]
H202
—_— o +HO

A legelsd kisérletsorozatomban a reakci6idd két oraig tartott, a ciklohexén-1-on
konverzidjat pedig az 1. tablazatban foglaltam 6ssze. Az adatok jol reprodukalhatoak voltak,
minddssze +1%-0S szorast mutattak. A tablazatban feltiintettem tovabba a reakcid soran el
nem hasznalodott és elhasznalodott HO, mennyiségét is. Az atalakulatlan HO, mennyiséget
permanganometrids titralas segitségével hataroztam meg. Minden esetben csak egy terméket

tudtam kimutatni, ha le is jatszodott mellékreakcio, csak elenyészd mellékterméket adott.
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Konverzié (%) Atalakitatlan H,O; fogyas H,O; hasznosulas

Katalizator 120 percutan  H,0, (%) (mmol) (mmol)
Katalizatornélkiil <1 99.84 0.006 0.006
TiO, (P25) 8 97.02 0.119 0.082
gﬁnﬂt CasFe- 10 96.95 0.122 0.986
Mg Al-LDH 19 93.66 0.254 0.192
Mg,Fe-LDH 15 95.54 0.178 0.154
Ca,AI-LDH 27 78.34 0.866 0.267
CasFe-LDH 47 - 4.000 0.474
CasFe-LDH 36 43.12 2275 0.359
CasFe-LDH 29 75.42 0.983 0.295

1.Tablazat 2-ciklohexén-1-on epoxidacioja sordan létrejott konverzios adatok kiilonbozo
katalizatorok mellett, metanol oldoszerben (Gsszetétel: Immol 2-ciklohexén-1-on, 4mmol H,0,,
2,5ml oldoszer, 0,075g katalizator, a reakcio hémérséklet: 298K).

Minden kalcinalatlan réteges kettds hidroxid aktivabb, mint a kalcinalt CaFe-LDH,
vilagosan megmutatkozik, hogy a kevert hidroxidok réteges szerkezete elonyds a 2-
ciklohexén-1-on epoxidacidjahoz. Erdemes megfigyelni, hogy a hidrokalumit tipust LDH-K
hatékonyabbak katalizatornak bizonyultak, mint a hidrotalcit tipusu réteges anyagok. A Ca:Fe
aranyok valtoztatasdval az anyagok aktivitasa is valtozik, a CayFe-LDH a legaktivabb, ebben
az esetben 47%-os hozammal tudunk beszamolni a 2,3-epoxiciklohexanont illetéen. Mivel
ismert, hogy ennél az Gsszetételnél csak a hidrokalumit-tipust vegyiilet van jelen és nincs
Ca(OH); kisérb6anyag, ezzel ramutat ismét arra a megallapitasra, hogy a réteges hidroxidokat
a legelonydsebb alkalmazni ezen reakcidk soran. Azonban korabban megjelent egy cikk, mely
hosszl tavu felhasznalasi célokat is figyelembe véve a Ca:Fe aranyat illeten a 3:1 a legjobb
arany [23], mivel id6ben sokkal stabilisabb. Tovabba az aktivitasa csak kis mértékben
alacsonyabb a Ca,Fe-LDH-t6l. Mindezek alapjan a CazFe-LDH-t hasznaltam a reakcid

olddszer-, hdmérséklet —€s reakcididd fliggésének vizsgalata soran.

A reakcid oldoszerfliggésének mérése soran 8 kiilonbozé anyaggal végeztem el a

kisérletet, az eredmények az alabbi, 2. tablazatban lathatok.
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Oldodszer Konverzio (%)

2-metil-2-propanol <1
etanol 27
metanol 36
aceton 18
1,4-dioxan 12
formamid 58
ciklohexén 42
n-hexan 49

2. Tablazat 2-ciklohexén-1-on konverzios adatai H,Oo-dal, valtozo olddszerek mellett, 2 oras
kevertetés utan, kalcinalatlan CasFe-LDH felhasznalasaval. (Osszetétel: 1mmol 2-ciklohexén-
1-on, 4mmol H;0,, 2,5 mL oldészer és 0,075¢ katalizator, reakciohdmérséklet: 298K)

A legmagasabb konverzids értékeket a formamid (58%), n-hexan (49%) ¢€s a ciklohexén
(42%) esetében tapasztalhattunk, a mért adatok alapjan megmutatkozik, hogy jobb
oldoszerek, mint az egyébként legtobb esetben hasznalt metanol. A formamid kiugrd

hatékonysaga a delaminacidhoz kothetd. Ezt a folyamatot mutatja be sematikusan a 7. abra.

7. abra A formamid hatdsa a réteges kettos hidroxidok szerkezetére
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A konverzids értétekbdl az is lathatd, hogy a metanol (36%) jobb oldoszer, mint az etanol
(27%), vagy a 2-metil-2-propanol. Megfigyelhetd az a tény is, hogy az alkoholok esetében a
szénatom szam ndvekedésével a konverzid drasztikusan csokken. Mindezek mellett egyéb a
gyakorlatban és korabbi hasonl6 kisérletekben gyakran alkalmazott oldoszert is kiprobaltam,
mint példaul aceton és 1,4-dioxan, ezek konverzi6ja nem mutat kiugrdéan nagy értéket, a

tovabbi hasonld kisérletek esetében ezért nem hasznalnam fel 6ket.

A hOmérséklet fliggésének hatasat vizsgaltam telitetlen ketonok esetében. A kisérletek
soran a felhasznalt oldoszer metanol volt, a konverziét pedig az alabbi 3. tdblazatban

foglaltam oOssze.

Konverzio (%)

Hoémérséklet 120 percutan
288 K 27
298 K 36
313 K 39
328 K 26
343 K 29

3. Tablazat 2-ciklohexén-1-on epoxiddciojanak konverzioja H,Op-dal, vdltozé hémérsékleten
(0sszetétel: Immol 2-ciklohexén-1-on, 4mmol H,0,, 2,5 mL metanol és 0,075g katalizator).

Mint a tablazatbol is lathato a 2-ciklohexén-1-on konverzidja alacsonyabb homérsékleten
a legkisebb, majd egy novekvo tendencia figyelheté meg 313 K-ig, amikor eléri a maximumot
a konverzio. A legtobb kisérlet soran mégis a 298 K értéket valasztjuk
reakciohOmérsékletnek. Ennek oka, hogy a konverzidban akkora mértékii valtozds nem
figyelhetdé meg (3%) a két homérsékleten, mely hatraltatnd a reakciok kimenetelét. A
szobahdmérsékletet pedig nyilvanvaléan gazdasagosabb biztositani, mint a fioldk allandd

40°C-on vald termosztalasat a reakcid soran.

A hémérséklet és az oldoszer valtoztatasa mellett a reakcididével kapcsolatos kisérleteket
is végeztem. Az abszolvalt konverziokat a 4. tdblazatban dsszegeztem. Ebben az esetben a 2-
ciklohexén-1-on epoxidacidja soran CasFe-LDH-t alkalmaztam, mint katalizator, oldoszerként
pedig metanolt hasznaltam, a reakcid hdmérséklete pedig 25 °C volt. Amint a tablazatban
talalhato értékek is mutatjak, az optimalasi kisérletekben alkalmazott 2 6ras reakcidoidé soran

a kitermelés 36%, amikor azonban 24 o6ra elteltével vizsgaltuk meg a konverziot, az joval
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magasabb, 63%-o0s értéket mutatott, termékként pedig kizarolag 2,3-epoxiciklohexanon
keletkezett. A reakcio pontosan kovette az elsérendii kinetikat, ahol k=0,0068 40,0003 min,

Konverzio (%)

Reakcidido 298K-en
5 min 2
30 min 1
1h 22
on 36
an 48
6h 56
24h 63

4.Tablazat 2-ciklohexén-1-on epoxiddicioja soran kapott konverziok a reakcio-
idé valtoztatdasakor (sszetétel: 1mmol 2-ciklohexén-1-on, 4mmol H,O,, 2,5 mL
metanol és 0,075g katalizator).

A reakcid tovabbi optimaldsara szamos lehet0ség felmeriil még (formaid alkalmazésa
hosszabb reakcididovel és CayFe-LDH katalizatorral), s6t 0j paramétereket is lehet
alkalmazni, példaul fazistranszferként funkcionaldé kationos feliiletaktiv detergenseket

segédanyagként [24], azonban ezek a kisérletek mar nem az én dolgozatom anyagéat képezik.
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5. Osszefoglalas

A dolgozatom soran bemutatott eredmények alapjan kutatasom sikeresnek mondhat6, az
altalam kittizott célokat elértem kisérleti munkam végére. A 2-ciklohexén-1-on
epoxidacidjahoz  sziikséges  heterogén  katalizatort — sikeriilt  eléallitanom  a

reakciokdriilményeket pedig optimalizalni.

A reakciohoz sziikséges réteges kettds hidroxidokat az egyiittes lecsapds modszerével
allitottam eld, majd kalcinalatlan formaban hasznaltam fel. A szintézis sikerességét
elsdsorban (por)rontgendiffraktométerrel vizsgéaltam, majd a diffraktogrammok mellett
kiegészit6 morfologiai informaciokkal szolgaltak a SEM ¢és TEM felvételek. A sikeres
szintézissel hat kiilonb6z6 réteges kettés hidroxidot allitottam el6: Mg,Al-LDH-t, Mg,Fe-
LDH-t, Ca,Al-LDH-t, Ca,Fe-LDH-t, CasFe-LDH-t és CasFe-LDH-t.

Osszeghasonlito kisérletet végeztem az elkészitett mintak, kalcinalatlan LDH és TiO»
katalitikus aktivitdsat vizsgalva. A kisérleti adatokbdl vilagosan latszik, hogy katalizator
nélkiil Iényegében nem jatszodik le a reakcid, mig a legtobb katalizator, igy a kalcinalt CagFe-
LDH jelenlétében kis konverzidval. A legaktivabb katalizdtor a Ca,Fe-LDH, ennek ellenére
gazdasagossagi okok miatt a CazFe-LDH-t alkalmaztam a kisérletek soran. Ennek oka, hogy a
CagFe-LDH honapokon keresztiil felhasznalhato, mig a CasFe-LDH csupan hetekig stabil,

utana a réteges szerkezet szétesik €s csak a két hidroxid fizikai keveréke marad.

A megfeleld katalizator megtalalasa utan a 2-ciklohexén-1l-on epoxidacids
reakciokoriilményeit vizsgaltam. A f0 paraméterek, melyeket megvaltoztattam: az oldoszer, a
hémérséklet és a reakcidoidd. A mérési eredmények alapjan a formamid bizonyult a legjobb
oldoszernek, ennek oka valosziniileg a formamid delamindlo hatdsédnak tudhato be. A reakcid
a szobahdmérsékleten és ahhoz kozeli értékeken jatszodik le a legnagyobb mértékben, a
reakci6idd novekedésével pedig a konverzios érték is novekvd tendenciadt mutat elsérendii

kinetika szerint.
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