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Uvod

Po celé staroc¢ia doslo T'udstvo k nespocetnému mnozstvu objavov, no malokto
vsak vie, Ze prvé zmienky o nanocasticiach pochadzajia uz z 5.storocia p.n.l. z Egypta a
Ciny. Vtedy bolo objavené rozpustné zlato, ktoré bolo pouZivané na estetické ucely pri
vyrobe rubinového skla ¢i farbeni keramiky, ale aj na lekarske ucely proti epilepsii,
nadorom, srdcovym ochoreniam ¢i syfilisu. V Rimskej ri$i sa zasa v 4.storo¢i p.n.L
vyrabali tzv. Lykurgove pohare, pri ktorych chemicka analyza ukézala, ze sklo obsahuje
73 % SiO,, 14 % Na,O a7 % CaO amalé mnozstvo zlata astriebra vo forme

nanokrystalov o rozmere 70 nm.

Dnes sa nanocastice uplatituju v roznych odvetviach, aj preto je nanotechnologia
vel'mi rychlo rastice odvetvie chemického priemyslu. V elektronike sa vyuzivaju pri
vyrobe palivovych ¢lankov, batérii ¢i fotoclankov. V automobilovom priemysle sa
nanocastice pridavaju do vrstvy, ktora je nanesend na predné sklo pre zvySenie
odolnosti. Obrovskym prinosom s taktiez v oblasti mediciny, kde sluzia ako
transportné média na prenos lieku na postihnuté miesto, na tvorbu implantatov, ale aj
ako kontrastné latky v podobe nanocastic oxidov zeleza, ktoré sa vyuZivaju pri
magnetickej rezonancii. Nanocastice striebra si pre svoju antimikrobidlnu aktivitu
najcastejSie vyuzivané ako pridavok do antibakterialnych gélov, naplasti ¢i obvizov, ale

aj ako alternativna moznost’ na zabranenie rezistencie voci antibiotikam.

V neposlednom rade su oblastou zdujmu a vyskumu aj iné nanocastice kovov ako
napriklad nanocastice zirkodnia, striebra, zlata a medi. Nanocastice medi maji taktiez
Siroké spektrum vyuzitia vdaka svojim neobyCajnym optickym, elektrickym,
antimikrobidlnym a najma katalytickym vlastnostiam. Preto st vyuzZivané vd’aka svojej
katalytickej aktivite ako urychlovade réznych chemickych reakcii, Co je nepochybne

vel’kym pozitivom.

Cielom mojej bakalarskej prace bolo pripravit nanokompozit Cu@ZrO,,
sledovat’ optimalne podmienky jeho pripravy a nésledne Studovat’ jeho katalyticky

ucinok na vzorovej reakcii.



TEORETICKA CAST

1. Disperzné sustavy

Disperzna sustava alebo tiez disperzia je sustava, ktord pozostava z dvoch
zékladnych zloziek. Prvou z nich je disperzny podiel (disperzum), ktory je rozptyleny
vo forme castic v druhej zlozke, a to v disperznom prostredi, ktoré tvori spojiti cast’
stistavy. Ide zvycajne o latku v nadbytku.

Ak disperzna sustava obsahuje dve fazy - disperzny podiel a disperzné
prostredie, ide 0 heterogénnu ststavu. Castice disperzného podielu a prostredia, ktoré
ho obklopuje, oddel'uje fazové rozhranie, ¢o je usek, kde sa vlastnosti latky menia
skokom. V tomto systéme su vel'ké Castice pozorovatelné optickym mikroskopom
a malé Castice elektronovym mikroskopom.*

Za homogénnu sustavu sa povazuje taky disperzny systém, ktory obsahuje iba
jednu fazu, ktorej zloZkami su zasa disperzny podiel a disperzné prostredie. Ked’ze su
rozptylené Castice disperzného podielu vel'mi malé, je mozné fazové rozhranie medzi

disperznym podielom a prostredim zanedbat’.?

1.1 PrehPad disperznych sustav

Disperzné sustavy st z hl'adiska porovnania charakteristickych vlastnosti podla
velkosti cCastic, CiZze stupnia disperzity rozdelené na analytické, koloidné a hrubé
disperzie.

U analytickych disperzii sa vel'kost’ ¢astic pohybuje do 1 nm. St to homogénne
sustavy, ktoré su termodynamicky stale a vyvolavaju velky osmoticky tlak a difuziu.
Prechadzaji filtracnym papierom aj membrdnami arychlo difunduji. Mozu to byt
pravé roztoky nizkomolekularnych latok.

Koloidné disperzie obsahuju Castice, ktorych velkost’ sa pohybuje v rozmedzi od
I nm do 1 pm. Sa to mikroheterogénne sustavy, ktoré moézu byt stdle aj nestale.
Vyvolavaju nizky osmoticky tlak a difuziu. Prechadzaja filtraénym papierom, nie vSak
cez niektoré membrany. Difunduji a sedimentuji pomaly. Patria sem napriklad roztoky
vysokomolekularnych latok.

Poslednu skupinu tvoria hrubé disperzie, ktoré sa d’alej delia na mikrodisperzné,
ktoré su viditeI'né optickym mikroskopom a makrodisperzné, ktoré su viditeI'né volnym

okom. Tento systém obsahuje Castice vacsie ako 1 um.



Ide 0 makroheterogénne ststavy, ktoré st termodynamicky nestale. Neprechadzaji cez
filtraény papier ani cez membrany a taktiez nevyvolavaji osmoticky tlak a difaziu.
Castice nedifunduju a sedimentacia prebieha rychlo.

Medzi jednotlivymi skupinami disperznych sustav vSak nemozno urc¢it’ presné

hranice.®

1.2 Klasifikacia disperznych sustav

Okrem uz spominaného stupna disperzity je mozné disperzné sustavy triedit’ do
roznych kategoérii. Podla rozptylenia disperzného podielu delime sustavy na
monodisperzné (uniformné), ktoré obsahuju Castice rovnakej velkosti a polydisperzné,
kde sa nachadzaju Castice s r6znou velkostou.

Z hladiska rozmerov delime disperzie na systémy s izometrickymi
a anizometrickymi Casticami. Izometrické Castice maju vo vSetkych rozmeroch priblizne
rovnaké rozmery ado tohto typu patria globularne disperzné systémy.
U anizometrickych castic prevldda bud’ jeden rozmer, pri¢om ide o fibrilarne disperzny
systém, alebo prevladaju dva rozmery a systém oznadujeme ako laminarny.

U disperznych ststav sa tiez moézeme stretnit s pojmom deformabilita
disperznych castic, ¢o je schopnost’ menit’ tvar Castice napriklad vplyvom tepelného

pohybu.2

1.3 Koloidné disperzné sustavy

Koloidné sustavy sa vyznacuju osobitymi fyzikalno-chemickymi vlastnost'ami,
ktorymi sa odliSuje od hrubych aj analyticky disperznych ststav. Priznacné spravanie
koloidnych disperzii suvisia s velkou plochou fazového rozhrania medzi disperznym
podielom a disperznym prostredim v porovnani s vlastnym mnozstvom rozptyleného
disperzného podielu.

Plocha fazového rozhrania medzi disperznym podielom a disperznym
prostredim sa zvéacSuje s klesajucou velkostou cCastic. Ked'ze koloidné Castice maju
malé rozmery arozmernu plochu fazového rozhrania, uplatiiuje sa tu adsorpcia.
Specifické spravanie koloidnych systémov sa tiez prejavuje pri interakcii

s elektromagnetickym Ziarenim.®
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1.3.1 Klasifikacia koloidnych disperzii

V koloidnej chémii mo6Zeme oznacovat vSetky sustavy zodpovedajice
stuptiu disperzity priznacné pre koloidné systémy ako soly. Ststavy, kde je disperzné
prostredie tvorené plynom nazyvame aerosély. Sustavy s kvapalnym disperznym
prostredim nazyvame lyosoly. Koloidné disperzie mézeme taktiez roztriedit' do
niekol’kych kategorii. Podl'a skupenského stavu ich mézeme rozdelit’ do nasledujticich

charakteristickych 6smich skupin (Tab.1). *

Disperzny Disperzné Znacka Nazov koloidnej
podiel prostredie koloidnej disperzie
disperzie
plyn plyn a/g neexistuje ako
koloid
kvapalina plyn I/g aerosoly, hmly,
dazd’
pevna latka plyn slg aerosoly, dym,
prach
plyn kvapalina g/l peny
kvapalina kvapalina I/l emulzie
pevna latka kvapalina s/l lyosoly,
suspenzie
plyn pevna latka als tuhé peny,
pérovité latky
kvapalina pevna latka I/s tuhé emulzie
pevna latka pevna latka s/s tuhé soly

Tab.1 Klasifikacia podl'a skupenského stavu disperzného podielu a prostredial

Koloidné sustavy, ktoré pozostavaji z kvapalného disperzného prostredia
a z pevného disperzného prostredia, o su lyosoly, delime d’alej na lyofobne, lyofilné

a asociativne.

Lyofobna koloidné sustava je charakteristicka ostro vymedzenym rozhranim, obsahuje
zvicSa anorganické latky a je termodynamicky nestala. Je ireverzibilnd, pretoze po
odstraneni disperzného prostredia koaguluji anaslednym pridanim kvapaliny ich
nemozno previest’ na povodnu koloidnu ststavu. Tato ststava sa deli na dve skupiny —

hydrofobnu a organosoly. *

U hydrofébnej ststavy je disperzné prostredie tvorené vodou, u organosoélov je

disperzné prostredie tvorené organickou zluceninou.
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Lyofilna koloidné ststava je tvorena vysokomolekularnymi latkami a jej fazové
rozhranie sa rozprestiera do vicsej Sirky. Je termodynamicky stabilnd a reverzibilna,
teda vratna. Patria sem napriklad roztoky bielkovin ¢i polysacharidov. Ak je u lyofilnej
sustavy disperzné prostredie tvorené vodou, hovorime o hydrofilnej koloidnej sustave.

Poslednu skupinu tvori asociativna koloidna ststava. Ide o sustavu, ktora vznika
spajanim molekul povrchovo aktivnych latok do castic velkosti koloidov, ktoré sa
nazyvaju micely. Asociativne koloidy nemaji presne vymedzené fazové rozhranie.
Nazyvaji sa taktiez polokoloidy. Patria medzi reverzibilné systémy. Prikladom
asociativnych koloidov mézu byt disperzie syntetickych zmacadiel, surfaktantov, ale aj
mydla ¢i farbiva. Pouzivaju sa na Cistenie ¢i odmast'ovanie a vac¢Sina z nich je rozpustna

vo vode. 231

2. Kinetické vlastnosti koloidnych sustav

2.1 Brownov pohyb

Robert Brown, anglicky botanik, v roku 1827 prvykrat popisal, Ze sa rozptylené
Castice v koloidnych a mikroheterogénnych sustavach pohybuju chaoticky, ked’ sledoval
mikroskopom suspenziu pel'ovych zrnieCok vo vode. O par rokov neskor na tento popis
nadviazali Gouy a Exner, ktory tvrdili, ze podstatou Brownovho pohybu je tepelny
pohyb molekul disperzného prostredia. Tvrdenie o Brownovom pohybe v roku 1905
posilnili Enstein a Smoluchowski svojimi teoretickymi vypoc¢tami a experimentalne sa

to podarilo dokazat’ Perrinovi a Svedbergovi.*

Dnes moéZzeme Brownov pohyb definovat ako pohyb Ccastic, ktory vyvolali
narazy molekuly disperzného prostredia do koloidnych castic vplyvom tepelného
pohybu. Cim st &astice mensie a teplota vyssia, tym je pohyb intenzivnejsi. S rastiicou
vel’kostou a hmotnostou Castice je Coraz pravdepodobnejSia kompenzicia narazov.
U koloidnych castic je pravdepodobnost’ kompenzacie narazov velmi mald, pretoze
ziskavaju ovela mensi pocet ndrazov apohybuji sa v prevladdajicej vyslednici
posobenia. Prejavom Brownovho pohybu st sedimentacia a diftizia, no taktiez ma tento

pohyb znaény vplyv na stabilitu koloidnych ststav.”
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Obr.1. Schéma Brownovho tepelného pohybu6
2.2 Difazia

Diftzia je ireverzibilny dej, ktorym sa v ststave vyrovnavaju koncentracné
rozdiely atomov, idénov, molekul ¢i koloidnych castic. Hnacou silou je rozdiel
chemickych potencidlov difundujucej latky v roznych Castiach sustavy. Smer difuzie je
vzdy z prostredia vysSej koncentracie do prostredia nizSej koncentracie, pricom sa dej
zastavi, az sa koncentracie uplne vyrovnaju. Difliziu mézeme matematicky vyjadrit’
prvym Fickovym zékonom (1):

dn_ SDdC 1
dt dx &

pricom S je plocha kolma na smer difizie, D je difizny koeficient [m®.s™], dn/dt je
latkové mnozstvo difundujtcej latky v ¢ase a dc/dx je koncentraény gradient.

Difuzny koeficient si m6zeme vypocitat’ nasledujiicou Einsteinovou rovnicou (2):

D=7 @)

pricom K je Boltzmanova konstanta, T je termodynamicka teplota a koeficient  trenia
B plati Stokesova rovnica: B = 6mnr, kde r je polomer symetrickej Castice a jen

viskozita prostredia. 3

...................

.....
................

Obr.2 Schematické znazornenie difuzie’
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2.3 Osmoza

Za osmodzu sa povazuje dej, ku ktorému dochadza pri vyrovnavani koncentracii
roztokov, ktoré prechadzaji cez polopriepustnt, teda semipermeabilni membranu. Cez
flu dokazu prechadzat iba molekuly rozpustadla. Smer osmozy pdsobi proti smeru
koncentra¢ného gradientu — z prostredia s nizSou koncentraciou do prostredia s vysSou
koncentraciou. Hnacou silou pohybu molekul rozpustadla je osmoticky tlak, ktory je
mozné vypocitat pomocou van’t Hoffovej rovnice (3):

1 = cRT (3)
pri¢om C je moldrna koncentracia [mol.dm'g], R je univerzalna plynova konstanta a T je
termodynamicka teplota.

Ak na roztok, ktory je oddeleny polopriepustnou membranou od Ccistého
rozpustadla, posobi viacsi ako osmoticky tlak, dochadza ku prudeniu rozpustadla
opacnym smerom ako pri osméze — do oddelenia Cistého rozpustadla, ide o reverznii
osmozu. Na principe osmodzy st zalozené separacné metody ako dialyza, ultrafiltracia,

elektrodialyza a elektrofiltracia.??

Osmodza Reverznd Osmoza

<

Tlak

Viac
znecistend
voda

o]
ko)
o)
>
o]
{ =
[0)
k2
0
10)
{ o
N
[0
c
[0)
=

Menej znecistend voda
Viac znecistend voda

HO R. O. Membrdna

Obr.3 Schematické znazornenie osmozy a reverznej osmozy®

2.4 Sedimentacia

Sedimentacia alebo usadzovanie je dej, pri ktorom dochadza ku pohybu
koloidnych castic v smere pOsobenia gravitacnej sily Fg. Pohyb castic zavisi od ich
velkosti, tvaru prostredia, v ktorom vykonavaji pohyb.

Castice sa najskor pohybuju zrychlenym pohybom dosledkom prevysenia
gravitacnej sily nad trecou, no ¢im rychlejSie sa dispergované Castice pohybuju, tym

viac narasta aj trecia sila.
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Po istom case nastane okamih, kedy sa obe sily vyrovnaju a dochadza ku
konstantnej rychlosti sedimentacie pod vplyvom gravitaéného pola, ktorej hodnotu
mozeme podla vypocitat’ podla rovnice (4):

2r%(p — po)g
v =
M

pricomr je polomer dispergovanych Castic, p je hustota dispergovanych castic, pgje

(4)

hustota disperzného prostredia, g je gravitacné zrychlenie a 7 je viskozita.
Sedimentacnd rovnovaha nastava, ak sa je rychlost sedimentacii rovna
rychlosti diftzie. Je moZné ju urychlit ultracentrifugaciou, pri ktorej je gravitacna

sila nahradena silou odstredivou a ¢astice sedimentujud rychlejsie.'?

3 Opticke vlastnosti koloidnych sustav

Interakcie svetla s disperznymi sustavami nam davaju moznost’ Studovat’ rozne
javy, ktoré ndm umoziuju chapat’ zakladné poznatky o charakteristickych vlastnostiach
dispergovanych castic, ale aj o medzimolekulovych silach medzi disperznym podielom
a prostredim. Vd’aka nim je mozné urcit’ velkost’, morfologiu, ale aj stupenl agregacie
Castic.

Svetelné 1uce, ktoré dopadaji na dant disperzna ststavu, sa mozu rozptylit
alebo mozu byt absorbované sustavou. Tieto javy su nelinedarne zavislé na velkosti

pritomnych Castic v koloidnej ststave.1

3.1 Absorpcia Ziarenia

O absorpcii  Ziarenia hovorime, ak doéjde ku pohlteniu kvanta energie
elektromagnetického Ziarenia, pricom nastane zmena energetickych stavov valen¢nych
a vazbovych elektronov, priom molekuly prechadzaji na vysSie energetické hladiny,
teda ku zvySeniu vnutornej energie molekul systému, ktord sa meni na tepelnu energiu.
Vypocet absorpcie Ziarenia popisuje Lambert — Beerov zakon (5):

A=—logIL=—logT=scl (5)
0

kde | je intenzita Ziarenia, ktoré preslo latkou, I je intenzita dopadajiceho Ziarenia, T je
transmitancia, ¢ je molarny absorpcny koeficient, C je koncentracia latky a | je hribka

vrstvy, ktorou 1a¢ prechadza.**

15



3.2 Rozptyl Ziarenia

Uz v roku 1869 pozoroval John Tyndall, irsky fyzik, rozptyl Ziarenia. Jav, ktory
bol po nom pomenovany sa nazyva Tyndallov efekt. Je to jav, kedy sa zvidzok lucov
prestupujuci cez sustavu, v ktorej st rozptylené Castice, stdva v dosledku rozptylu svetla
na Casticiach pri bo¢nom sledovani viditeInym.

Pri dostato¢nej velkosti Castic nase oko dokaze vnimat kazdu Castice ako
ziariaci bod, ktory sa pohybuje chaoticky na ¢iernom pozadi. Ak st ¢astice menSie, oko
vnima iba rozptyleny kuzer’.

Tyndallov efekt nasiel vyuzitie na skimanie vlastnosti rozptylenych Castic, ak

ich zboku osvetlime v ultramikroskope.*

okular
strbina
svetelnyf' H kondenzor objektiv
laé H‘*~~- s
e

- .
H pozorovana disperzia

Obr.4 Schematické znédzornenie ultrarnikroskopu9

Rozptyl Ziarenia sa od absorpcie liSi tym, Ze nedochddza pri pohlteni kvanta
energie ku zmene energetickych stavov, no kvantum prijatej energie sa hned’ vyziari
nahodne vsetkymi smermi bez zmeny vinovej dizky. Rozptyl Ziarenia preto zahfiia
podra situacie odraz, lom, ohyb a taktieZ interferenciu svetla.

Mechanizmus rozptylu svetla zavisi na indukcii elektrického dipdlu v cCastici
vplyvom elektromagnetického pola, pricom tento indukovany dipdl vysiela Ziarenie
rovnakej vlnovej dizky aku malo dopadajuce Ziarenie. Ked’ze pritom dochadza aj ku
Ciastocnej polarizacii odrazeného 1uca, plati pre zmenSenie intenzity primarneho luca za

predpokladu, Ze dochéadza iba k rozptylu svetla tento vztah (6):

—logé = 1l (6)
pricom | je intenzita dopadajuceho Zziarenia, lg je intenzita zoslabenia, = je turbidita,
ktora je mierou energie, ktora sa pri postupe svetelného luca vrstvou suspenzie

0 jednotkovej hrtibke | rozptyli na vSetky strany tohto Iuca. Zavisi na na velkosti, tvare

Zastic aj na vlnovej dizke.?
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V roku 1871 John W.Rayleigh, britsky fyzik, popisal rozptyl Ziarenia, priCom
tuto tedriu aplikoval na vel'mi zriedené systémy, kde st dostato¢ne malé gul'ové cCastice,
ktoré su od seba dostatocne vzdialené a nie st schopné vlastnej absorpcie.

Ztejto tedrie vyplyva, ze intenzita rozptyleného ziarenia vertikalne
polarizovanej zlozky je priamo umerna polarizabilite Castice a, a zaroven je v nepriamej

timere s vlnovou dizkou A* (7):

(1) _ 16n* ( a )2 ;
Iy/, o2t 41e, ™

pri¢om r je vzdialenost’ od detektoru a g, je permitivita vakua.

Rozptyl svetla popisal aj nemecky fyzik Gustav Mie Vvroku 1908, ktory sa
pokusal vysvetlit' zmenu sfarbenia zlatych castic vo vode. Podl'a jeho tedrie mdZzeme
rozptyl ziarenia znazornit pomocou vektorovych diagramov, v ktorych sa vynasa
intenzita nepolarizovaného a polarizovaného svetla, ktora je vyjadrena vhodnou
veli¢inou, v podobe radius vektorov, ktoré¢ smeruji na vSetky strany smerom od bodu,

ktory zobrazuje Gasticu a konce vektorov sa spajaju plnou ¢iarou. *°

polarizovana ¢ast
svetla

dopadajici
laé

nepolarizovana cast svetla

Obr.5 Mieho diagramy pre rozptyl ziarenia a.) ¢asticou d<< A a b.) Casticou s d~A3

Z Mieho vektorovych diagramov (Obr.5) mozeme vidiet, Ze pri malych
Casticiach je intenzita rozptyleného Ziarenia pod uhlom 90° najmenSia a najvicsia je
v smere aV protismere dopadajuceho luc¢a. Ak ide o vdcSie Ccastice, intenzita

rozptyleného Ziarenia je najmensia pre uhly vécsie ako 90°.3

17



4 Elektrické vlastnosti koloidnych sustav

Elektricky néboj, ktory sa nachddza na povrchu Ccastic, je jednym
Z najdolezitejSich povodcov kinetickej stability koloidnych disperzii. Vlastnosti kazdej
fazy vsak zavisia na druhu Castic a na silach, ktoré na castice posobia. Odli§né vlastnosti
a Struktara je v oblasti na rozhrani dvoch faz, kde je taktiez nehomogenita prostredia. So

vzd’al'ovanim od rozhrania sa nehomogenita znizuje."

4.1 Elektricka dvojvrstva

Na hranici dvoch faz nastava iné usporiadanie nabojov ako vo vnutri faz a vytvéra
sa tak elektrickd dvojvrstva, o je priestorové rozdelenie dvoch vrstiev nabojov, ktorych
znamienka su opacné.

Helmholtz, nemecky fyzik, bol prvym clovekom, ktory priniesol prva predstavu
0 Strukture elektrickej dvojvrstvy. Jeho predstavu (Obr.6) mozno chapat’ ako dve k sebe
priliechajice rovnobezné dosky nabitého kondenzétora. Prvll tvoria i6ny fixované na
povrchu pevnej faze, ktoré urCuju potencial danej vrstvy. Druht dosku tvoria opacne
nabité iony kvapalnej disperzie. >*"

Tato teodria zlyhava na predpoklade, ze dvojvrstva je nehybnda, ¢o nie je mozné
vzhl'adom na tepelny pohyb molekul disperzného prostredia.

(tlfjlllllollzox'a vrstva
J/4ii pohybové rozhranie

o

Obr.6 Schématické zndzornenie Helmholtzovho modelu elektrickej dvojvrstvy10

Helmholtzovu tedriu nahradila teoria difuznej dvojvrstvy (Obr.7), na ktorej sa podielali

v roku 1910 a 1930 Goiiy a Chapman.
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Ani tato tedria vSak nebola bezchybna, ked’ze sa elektrony tvoriace elektricka
dvojvrstvu vnimali ako bodové naboje, ndsledkom ¢oho boli nesprdvne vypocitané

vysoké koncentracie nabojov v blizkosti fazového rozhrania. 1

“"pohyboveé rozhranie

Obr.7 Schematické znazornenie Goiiy - Chapmanovho modelu™
Az v roku 1924 zaviedol Stern pojem hribka adsorbovanej vrstvy, ktora odpoveda
hodnote i6novych polomerov. V elektrickej dvojvsrtve (Obr.8) je mozné vymenit
kompaktnu cast, ktord je blizSie k povrchu, kde pdsobia adsorpéné sily.** Druhou
vymenitel'nou castou je diftizna, ktora je d’alej od povrchu aje mozné zanedbat
adsorpcné sily.
Q‘Stgmova vstva
*~ pohybove
rozhranie

Obr.8 Schematické znazornenie Sternovho modelu®®

Ked’Ze maju koloidné ¢astice povrchovy naboj, medzi ich povrchom a roztokom,
nastava potencidlovy rozdiel, ktory delime na dva druhy. Prvym je elektrochemicky

potencial, ktorého hodnota je potencialovym rozdielom povrchu castice a objemom

kvapaliny.
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Druhym je elektrokineticky potencidl , ktory sa tiez nazyva zeta potencial,
ktorého hodnota je dana potencidlovym rozdielom objemom kvapaliny a tenkou vrstvou
protiidbnov, ktora je viazand medzi kompaktnou a difiznou castou elektrickej

dvojvrstvy.

S rastucou absolutnou hodnotou elektrokinetického potencialu rastie taktiez

stabilita koloidne;j sﬁstatvy.12

4.2 Elektrokinetické javy

Uz zaciatkom 19. storocia sa prvykrat pozorovali elektrické vlastnosti koloidnych
sustav pri Studiu elektrolyzy. Najskor bola objavend elektroosmdza a elektroforéza
a neskor sedimentaény a pradovy potencidl. Tieto deje nazyvame elektrokinetickymi
javmi, ktoré vlastne nasvedcuju tomu, Ze fazové rozhranie medzi koloidnou casticou
a kvapalnou fazou je obvykle elektricky nabité. *

Castice disperznej fazy, ktoré maji nenulovy povrchovy naboj, sa pod vplyvom
vonkajsieho elektrického pol'a pohybuju v zavislosti na znamienku néboja ku kladne;j

alebo zapornej elektrode. ™

4.2.1 Elektroosmoza

Elektroomoéza je jav, pri ktorom je disperzné prostredie tvorené nepohyblivou
tuhou fazou apod vplyvom vonkajSicho elektrického pola dochiadza ku pohybu
kvapalnej disperznej faze. Tento jav sa vyuziva najmd v stanovovani latok pri

kvantitativnej a kvalitativnej analyze, no uplatiiuje sa aj v priemyselnej oblasti.*?

4.2.2 Elektroforéza

Principom elektroforézy je pohyb castic v prostredi, kde je konStantnd hodnota
elektrického potencidlu, kedy sa Castice pohybuju na zaklade r6znej pohyblivosti réznou
rychlostou.

Deli sa na vol'ntl a zonov, pricom zénova elektroforéza je spol'ahlivejSia, ked’ze
vzorky st nanesené na nosici, ktorym je napriklad filtraény papier, chromatograficky
papier, gél z agaru, Skrobovy gél alebo polyakrylamidovy gél. Tato metoda sa vyuziva

ku separacii koloidnych ¢astic."
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4.2.3 Sedimenta¢ny a prudovy potencial

Ak preteka roztok elektrolytu kapildrou poésobenim vonkajsej mechanickej sily,
nastdva pradovy potencidl. Je to rozdiel elektrickych potencidlov medzi obidvoma
koncami kapilary.

Pri sedimentacii elektricky nabitych castic dochadza ku vzniku elektrického
potencidlového rozdielu medzi elektrodami, ktoré s umiestnené v réznej vyske stipca

Castic, ktoré sa usadzuja.'?

4.3 Stabilita koloidnych sustav

O stabilite koloidnych sustav mézeme hovorit' vtedy, ak je schopna odolavat
spajaniu dispergovanych castic do vicsSich tutvarov, ktoré sa nazyvaju agregaty.
Agregaty nésledne sedimentuji. Zmena Struktiry, rozdelovanie castic podla ich
rozmerov ¢i stupen disperzity je nasledkom vzniku agregatov. *

Ked’ze maju castice disperznej fazy velky povrch, koloidna ststava ma prebytok
povrchovej energie, tym padom st interakcie medzi ¢asticami a disperznym prostredim
slabé. Existencia fazového rozhrania je nasledkom prebytku povrchovej energie, preto
sa koloidna ststava nachadza v metastabilnom stave. Ak sa vSak Castice dostanii do
stavu s nizSou povrchovou energiou, je nutné prekonat’ urciti energeticku bariéru.
Energia, ktort je nutné dodat’ na prekonanie energetickej bariéry sa nazyva aktivacna
energia, vd’aka ktorej dochddza ku spajaniu Castic. Vznik stabilnej koloidnej sustavy
mozeme docielit’ tak, Ze vytvorime taku energeticku bariéru, ktora bude branit’ spajaniu
Castic.3

V koloidnej disperzii medzi Casticami dispeznej fazy dochadza ku pritazlivym,
ale aj ku odpudivym medzimolekulovym sildm. Vyslednica pdsobiacich sil sa nazyva
krivka interakcnej energie (Obr.9), pricom H predstavuje vzdialenost’ Castic. Na krivke
sa nachadza minimum energie oznacenej My, pri ktorom su Castice koloidnej ststavy
spojené vplyvom silnych pritazlivych sil a nie je ich moZné reverzibilne previest’ do
koloidnej formy. Toto spajanie Castic sa nazyva koagulacia, priCom vzniknuty Gtvar
nazyvame koagulat.®
Ak je vzdialenost’ Castic vo vzdialenosti, kedy interak¢na krivka dosahuje maximum
oznaceny pismenom P, koloidna ststava je stabilnd, pretoze prevazuji odpudivé

medzimolekulové sily nad silami pritazlivymi.®

21



Maximum energie zodpoveda energetickej bariére, ktord zabranuje spajaniu
castic. S d’alSou rasticou vzdialenost'ou cCastic klesa vel'kost’ pritazlivych a odpudivych

sil, tym padom klesa aj hodnota interakénej energie. *

Sekundarne minimum, oznacené ako M,, predstavuje spajanie Castic, ktorym
vznikaju Gtvary Gastic nazvom flokulaty. Castice vo flokulatoch stt medzi sebou pttané
slabymi silami a je ich mozné reverzibilne previest’ do koloidnej formy tym, ze ich od
seba oddelime. Flokulaty vSak nemdzu prejst na koagulaty, pretoze im v tom brani
dostatoc¢na energetické bariéra. Flokulacia a koagulacia sa dokopy nazyvaji jednotnym

nazvom - agregacia a vzniknuté utvary oznacujeme ako agregaty. *

Nésledkom pritazlivych sil pdsobia medzi molekulami van der Waalsove
interakcie, ktoré suvisia s fluktuaciou elektrického naboja v molekule, pricom klesaju so

Siestou mocninou vzdialenosti Castic. *°

Nésledkom sil odpudivych posobia Bornove repulzie, ktoré klesaju az s dvanastou
mocninou vzdialenosti Castic. Odpudivé sily maju zretel'ne krat$i dosah ako van der
Waalsove sily. Bez odpudivych sil je energetickd bariéra mala alahko dochadza

k agregacii Castic.?

Obr.9 Schéma krivky interakcénej energie (3) v zavislosti na rasticej castic H

(1)- krivka odpudivych sil, (2) — krivka pritazlivych sil3

Odpudivé interakcie zabezpecCujuce potrebnu energeticki bariéru su

charakterizované elektrickym ndbojom na povrchu castice.
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Toto elektrostatické odpudzovanie dvoch Castic moézeme vyjadrit’ Coulombovym

zdkonom: (8): F=—_. 9% (8)

ATEGE, T2
F je sila posobiaca medzi dvoma casticami, &, je permitivita vakua, & relativna
permitivita, g; a g, st naboje medzi ¢asticami a r je vzdialenost’ medzi nimi. Z rovnice
vyplyva, ze velkost’ sily medzi dvoma Casticami je priamo imerna vel'kostiam sucinu

nabojov a nepriamo umerna druhej mocnine vzdialenosti medzi nimi.*
4.3.1 Koagulacia stabilizovanych koloidnych sustav

Destabilizacia koloidnej sustavy by nastala, ak by bol pridany do stabilizovanej
koloidnej sustavy elektrolyt, ktory by znizil elektrokineticky potencidl alebo pripadne
zrusil povrchovy néboj.

Fyzikdlny popis koagulacie koloidnych Castic posobenim elektrolytov, pri ktorom
sa bert do tvahy pritazlivé medzimolekulové interakcie a odpudivé elektrostatické sily

povrchovo nabitych Castic sa nazyva DLVO.

Je pomenovana podl’a jej autorov, ktori su Derjagin, Landau, Verwey a Overbeek.
DLVO - teéria rozdeluje koaguldciu na dva typy: neutralizatni a koncentrac¢nu
koaguléu:iu.13

Neutralizacnli koagulaciu urcujii adsorpéné javy. Pocet naadsorbovanych ionov
uréuje velkost’ povrchového néboja, adsorpcia protidnov potom vedie k poklesu
velkosti povrchového naboja. Koncentratna koagulacia je spOsobend stlacenim
elektrickej dvojvrstvy po pridavku elektrolytu, priCom dochddza ku zniZeniu

elektrokinetického potencialu koloidnych ¢astic.™*

5 Priprava koloidnych disperznych sustav

Priprava koloidnych castic vyzaduje dodanie energie vo forme chemickej reakcie
¢i vysokej teploty, taktiez je nutné koloidné Castice stabilizovat’ a zaistit’” podmienky,
ktoré budi zabranovat’ agregacii, teda zhlukovaniu castic. Metddy pripravy je mozné
vSeobecne rozdelit’ do dvoch skupin. Do prvej skupiny patria dispergacné metddy, kde
je nutné pripravit z makroskopickej latky castice koloidnych rozmerov. Do druhej
skupiny sa zarad'ujii kondenzacné, pricom sa zanalytickych sustav pripravuja

koloidné.*?
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5.1 Disperga¢né metody

Dispergacné metody sa vyuzivaji na pripravu koloidnych castic, ktoré su
zalozené na rozmleti hrubych Castic alebo iného materidlu na Castice, ktorych velkost’ je
rddovo v nanometroch. Dispergécia vSak neprebicha samovolne, je nutné vynalozit
pracu, ktord méze byt dodana vo forme mechanickej prace alebo elektromagnetického
Ziarenia. *

Do tejto oblasti mozeme zaradit’ rozmelfiovanie pomocou ultrazvuku, elektrické
rozprasovanie, mechanické rozmelfiovanie, peptizaciu €i laserova ablaciu.

Mechanické rozmelfiovanie - na pripravu koloidnych Castic mletim sa pouzivaji
gulové mlyny, priCom v naji¢innejSom z nich obsahuju gule 30 - 40% objemu mlyna.
Nevyhodou je nizky stupeni disperzity bez pridavku pomocnych latok a ich
kontamindcia. Postup je taky, ze najprv sa pevna latka pred mletim rozmiesa s disperzna

kvapalinou na tuhu suspenziu.

V mlyne sa tieto Castice najprv drvia tlakom, iderom alebo roztieranim. Nésledne
sa vplyvom kinetickej energie rozomelu na koloidy, pricom vznikd jemny praSok

v disperznom prostredi.*?

Peptizacna metoda sa vyuziva u zrazenin, ktoré vznikli koagulaciou a je ich
mozné znova previest’ do koloidnej formy. Niekedy postacuje zrazeninu premyt’ vodou,
aby sa zbavila elektrolytov. Inokedy je nutné pridat’ peptizator, ¢o je latka, ktora
stabilizuje koloidnu sustavy a funguje tak, Ze sa adsorbuje na povrchu Ccastice.
Peptizaciu je mozné nazvat’ tiez opakom koagulacie.?

Elektrické rozprasovanie sa pouziva pri rozptylovani kovov v kvapaline.
Z prislusnych kovov st zhotovené elektrody blizko pri sebe. Po prechode silného

elektrického prudu sa elektroda drobi za vzniku disperzie kovu.'

Principom laserovej abléacie je posobenie laserového luc¢a na cielovy materidl,
pricom dochéadza k vytvorenie koloidnej sustavy. Vel'kost' ¢astic pomocou tejto metody
sa pohybuje rddovo od jednotiek po niekolko desiatok nanometrov a je zavisla na

vinovej dizke, intenzite daného laseru, pouzitom rozptstadle a na dizke oZarovania. 143

Poslednou spomenutou metddou je rozmel'fiovanie ultrazvukom, ktorej principom
je periodické stlatovanie a expanzia v latkach vyvolané frekvenciou ultrazvuku. Castice

sa pri tejto metdde rozpadavaji na koloidné rozmery.?
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5.2 Kondenza¢né metody

Do druhej skupiny metod pripravy koloidnych castic patria metddy kondenzacéné.
Obvykle sa kondenza¢na metodda prirovnava ku krystalizacnému deju a vzniknuté Castice
mozeme oznacit’ ako krystaliky. Prvé vznikajice Castica sa nazyvaju zadrodky. Nova faza
sa zacne vyluCovat' az vtedy, ak presytime celi ststavu. Na presytenie sustavy sa
pouzivaju fyzikalne postupy ako je napriklad zmena rozpustadla, v ktorom ma latka
nizsiu rozpustnost’ alebo postupy chemické, priCom reakciou dosiahneme nerozpustnost’
latky. Medzi tieto postupy patri napriklad zmena rozpustadla, v ktorom ma latka nizsiu

3
rozpustnost’.!

6 Kompozitné materialy

Kompozitny material (kompozit) je material, ktory je zhotoveny z dvoch alebo
viacerych materialov. Pozostava z dvoch faz, a to z matrice a plniva. Pripravuje sa
najmd kvoli vylepSeniu alebo dosiahnutiu viacerych vlastnosti, ktoré¢ nie je schopna
dosiahnut’ ani jedna sucast’ takéhoto kompozitu. Kompozitny material tak mdze byt
vylepSeny o pevnost’, silu, odolnost’ voci korozii, izolaciu, konduktivitu, Zivotnost’ alebo
vahu. ©°

Kompozitné materialy moéZeme rozdelit' do niekol’kych skupin (Obr.10). Prvou
skupinou st vlaknité kompozity, ktoré sa zhodujii s matricou. Tie sa mozu d’alej delit’
podla toho, ¢i maju kratke alebo dlhé vldkna. Druhou skupinou st vrstevnaté
kompozity, ktoré pozostavaju z vrstiev rdoznych materidlov, tretou skupinou su
Casticové kompozity, ktoré su tvorené Casticami v matrici a poslednou skupinou st

kombinacie niektorych alebo vietkych predchadzajicich troch typov.™

vlaknity kompozit casticovy kompozit  vrstevnaty kompozit

Obr.10 Schematické znazornenie delenia kompozitov16
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Kompozity je mozné triedit’ aj na zaklade baz. NajtypickejSim prikladom je
kompozit tvoreny na baze polyméru. Vicsina biologickych systémov ako napriklad
kosti, koza, drevo & bunky su zlozené z polymérov, ktoré spiiiaji mechanické &i
chemické funkcie. Okrem prirodnych polymérov je mnozstvo polymérov syntetickych
ako napriklad kompozity s praskovym plnivom, kde patria oxidy kovov alebo

kompozity vlaknité, ¢o su bavinené, celuldézové, grafitové alebo kovové.'’

Ako konstruk¢né materialy maji najvacsi vyznam kompozity s Kovovou matricou.

Musia byt pevné a pruzné. Nadejnym vyuZivanym systémom je Al — Al, Cu.

6.1 Nanocastice medi

Nanocastice medi a mnohé iné ako napriklad zlata, striebra, paladia ¢i platiny
maju v sucasnosti Siroku Skalu pouzitia. Nanocastice medi maju vynikajucu elektrickt
a tepelnt vodivost, nizke naklady na vyrobu v porovnani so zlatom alebo striebrom,
antibakteridlnu ucinnost’, katalytické spravanie v heterogénnej katalyze ¢i Ramanove;j

spektroskopii.'®

Nanovodi¢e zmedi sa pouzivaji v oblasti nanoelektroniky amaji moznosti
vyuzitia v magnetickych zariadeniach, nanosenzoroch, elektronovych ziariCov a inych
elektronickych aplikaciach. Velké mnoZstvo nanocastic je pripravenych najCastejSie
disperziou vhodnych polymérov, metddou odparovania rozpustadla a idonovou metdédou
Zelatinacie. Na vyrobu vel'mi malych Castic sa vyuZiva ultrazvuk, laserova abelacia ¢i

UV ziarenie.*®

Zistilo sa, Ze nulamocnd med’ je jedineCnym katalyzatorom, ktorej uc€innost’ je
pripisované ku jej charakteristickému vysokému pomeru povrchu castic ku objemu.
Hlavny problém spociva v ich priprave a uchovévani, pretoze si velmi nachylné na

yp p prip > P y

oxidéciu v pritomnosti kyslika.'®
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6.1.1 Priprava nanocastic medi a ich stabilizacia

Nanocastice medi sa najCastejSie pripravuji chemickou redukciu mednatych
i6nov zo siranu mednatého alebo dusi¢nanu mednatého. Tato metdda je relativne
rychla ajednoducha. Ako reduk¢éné c¢inidla sa pouzivaju najcastejSie kyselina
askorbova, tetrahydridoboritan sodny, fosfornan sodny alebo hydrazin.19
Z fyzikédlnych metdd sa na syntézu nanocastic medi Uspesne vyuziva ablacia pulznym
laserom, védkuové naparovanie, mechanické mletie, ale aj plynova vaporizacia
a hydrotermalna metoda.?’

Zaujimavou metodou je biologicka metdda, kde sa na syntéze nanocastic medi
podielaju zijuce baktérie, huby ¢i rastliny ako biofaktory. V roku 2010 boli sférické
nanocastice medi vysyntetizované baktériou Pseudomonas Stutzeri o vel’kosti 8-15 nm,
0 dva roky neskor boli pripravené hubou Penicillium aurantiogriseum. U rastlin sa
vyuzival ako reduk¢éné Einidlo siranu mednatého extrakt z listov magnolie, pri¢om
vznikli &astice velké 40 — 100 nm.%

Stabilitu nanocastic medi ovplyviiuje stupen disperzity, koncentracia disperznych
Castic, skupenstvo a zloZenie disperznej fazy a prostredia. Nanocastice medi je mozné
stabilizovat’ pred agregaciou a taktieZ pred ich oxidaciou. Agregacii mdZzeme zabranit
pouztitim tiofénu alebo kyseliny polyakrylovej. Na ochranu nanocastic medi pred

1 o . . . )
oxidaciou sa pouZziva kyselina askorbova alebo kyselina olejova.

6.1.2 Katalytické vlastnosti nanocastic medi

Na kovovych koloidoch sa preukizalo, Ze katalytické vlastnosti a redoxny
potencidl zavisia na tvare, morfoldgii a vel'kosti Castic. U nanocastic medi pri redukcii
4-nitrofenolu sa preukézalo, Ze gul'ové nanocastice medi st katalyticky aktivnejSie ako
tyéinkové nanoastice. Cim si nanolastice medi mensie, tym s katalyticky
ﬁéinnejéie.18‘12

Heterogénna katalyza prebieha zvidcSa na povrchu katalyzatora a jeho ucinnost’
zavisi na ploche povrchu. Preto sa na katalyzu pouZivaji nanocastice s velkym
Specifickym povrchom a taktiez porézne latky na baze Al,Os;, SiO, alebo

aluminosilikatov.22
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Katalyticka aktivitu je moZné porovnavat medzi jednotlivymi kovovymi
nanocasticami podl'a roznych kritérii ako napriklad chemické zlozenie, morfologia, tvar
alebo velkost. Katalyticka aktivita je pozorovana pomocou UV/VIS spektroskopie,
pricom pokles piku za Casovy interval ukazuje katalyticky tc¢inok. Takyto katalyzator
vSak mdze mat’ svoje negativum v jeho nachylnosti k oxidacii. Pri vzniku oxidu na

povrchu katalyzatora sa znizuje jeho aktivny povrch a taktieZ jeho katalyticky a¢inok.?

Zistilo sa, ze nanocastice medi pripravené redukciou mednatych idnov
tetrahydridoboritanom sodnym s pridavkom sodnej soli kyseliny polyakrylovej
vykazuji vyraznt katalyticka aktivitu, ktora bola dokazana redukciou 4-nitrofenolu
tetrahydridoboritanom sodnym na aminofenol. Takto pripravené nanocastice medi st
chranené pred oxidaciou antioxidantami ako napriklad kyselinou olejovou ¢i

alkantiolmi.* %

Rozdiel v katalytickej aktivite nanocastic medi sa zistoval taktiez v zavislosti na
ich priprave. Nanocastice, ktoré boli pripravené pomocou zrazacej a gélovej metody
podporované oxidom kremicitym mali ovel'a vyssi katalyticky uc¢inok ako nanocastice,

L : . ;e ;. 2
ktoré boli pripravené impregnaciou. 3

Tenké filmy nanocastic medi, ktoré boli vytvorené na elektrode oxidu india a cinu
S trimetoxysilanom su jednotné a rovnomerne rozloZené na povrchu elektrody. Zistilo
sa, Ze maju vysoky elektrokatalyticky Gc¢inok a su vyuzivané na redukciu dusitanu alebo

oxidu dusnatého.?*
6.2 Nanocastice oxidu zirkonicitého

Oxid zirkoni€ity je znamy v troch ststavach — jednoklonnej, tetragonalnej
a kubickej. Jednoklonna je stabilna pri izbovej teplote, do tetragonalnej sustavy
prechéadza az pri teplote 1170°C a pri d’'alSom zahrievani nad teplotu 2370°C sa meni na
kubicku sustavu. Oxid zirkoni¢ity ma unikatne fyzikalne a chemické vlastnosti.
Vyznacuje sa vybornou tepelnou a chemickou stabilitou, vysokou pevnostou , nizkou
tepelnou vodivostou a vysokou odolnostou voci koroézii. Bol vyuzivany pri vyrobe

konStrukénych materialov ¢i palivovych &lankov.?

Oxid zirkonicity sa okrem rdoznych sustav vyskytuje aj v roznych tvaroch. Znamy je

napriklad ty¢inkovy, trubicovy, vlaknity, gul'ovy ¢i mezoporézny.
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Syntéza nanocastic oxidu zirkoni¢itého s optimalnou velkost'ou je v suéasnosti ¢asto
y

" , 26
sklofiovanou otazkou.

Poznadme viacero metdd pripravy nanocastic oxidu zirkonicitého. Jednoducha
metoda, pri ktorej vznika tetragondlny oxid zirkonicity sa nazyva sol-gél metoda.
Dal§imi metddami syntézy su hydrotermalna analyza, ktorej produktom st nano&astice

Sroznym chemickym zlozenim a tzkou distribliciou nanocastic alebo sprejova

pyrol}'fza.27’28

6.3 Nanokompozity medi na baze oxidov

Nanokompozit Cu@Cu,O

Kompozit Cu@Cu-0 bol vysyntetizovany pomocou medzifazovej hydrotermalne;
metddy. Priprava je relativne jednoduchd a ekonomicky nenéro¢nd. Nanocastice medi sa
najskor pripravia redukciu med’natych id6nov acetylacetonatom. Nasledne bol povrch
oxidacne transformovany na oxid medny, ¢o ma za nasledok core shell Struktiry
Cu@Cu;0. Tento kompozit vykazuje katalytickt aktivitu pri redukcii 4-aminofenolu
alebo 4-nitrofenolu tetrahydridoboritanom sodnym. Taktiez ma elektronické

a magnetické aplikacie.?

Nanokompozit Cu@CeO,

Katalytické uc€inky sa prejavili aj pri kompozite Cu@CeO,, ktory bol pripraveny
pomocou laserového odparovania a kondenzacnou metoddou a sluzi ako katalyzator na
oxidatné reakcie oxidu uholnatého. Charakterizovany bol rontgenovou difrakciou
a transmisnou elektronovou mikroskopiou. Katalyticka aktivita pre oxidacné reakcie
oxidu uholnatého bola testovand v rurkovom reaktore, kde pradila zmes oxidu

uhol'natého, argonu a kyslika.30

Nanokompozit Cu@AIl,O;

Kompozit Cu@AIl,O3; vo forme prasku bol vyvinuty termochemickym procesom.
Tato metdda vyuziva vo vode medené a hlinikové nitraty ako vychodiskového materialu
a sklada sa zo Styroch krokov. Najprv sa pripravi vodny roztok dusi¢nanu, ktoré¢ho

rozprasovacim suSenim sa pripravi poc¢iatocny prasok.
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Tepelnym vplyvom nasledne dochadza k rozkladu soli a v atmosfére vzduchu sa
prebicha oxidacia na CuO a Al,03. Poslednym krokom je redukcia oxidu medi na
nulamocntt med’ vodikom. Tento kompozit sa vyuziva pre zlepSenie mechanickych
a elektrickych vlastnosti.®*

Transmisna elektronovd mikroskopia ukazala, Ze v tomto systéme st medené
krystaliky obklopené jemnou disperziou nanocastic Al,Os, ktorych vel'kost’ sa pohybuje

okolo 10 nm. Velkost nanocastic medi sa pohybuje okolo 50 nm.*

Nanokompozit Cu@SiO,

Kompozit medi na baze oxidu kremicitého sa pripravuje sol-gél metodou a zistilo
sa, ze su vysoko ucinné v heterogénnej hydrogenizacii oxidu uhli¢itého, pricom sa oxid
uhli¢ity premienia na metanol a dioly. Kompozit je ako katalyzator stabilny. Je vSak

zavisly na vel’kosti &astic a pH.*

Dal§im sposobom pripravy Cu@SiO; bola reakcia nano¢astic oxidu kremigitého
achloridu mednatého pri izbovej teplote s katalyzdtorom abez katalyzatora.
Vysledkom boli nanocastice SiO, 0 velkosti 90 nm pokryté nanocasticami Cu.
Nanokompozit bol sktimany transmisnou elektronovou mikroskopiou, réntgenovou

a fotoelektronovou spektroskopiou.34

Nanokompozit Cu@ZnO

Jednym zo sposobov pripravy kompozitu Cu@ZnO je redukcia pomocou vodika.
Na povrchu kompozitu sa vSak tvori med v oxidacnom stave I, ktory zodpoveda za
vysoku katalytickll aktivitu, avSak jeho stabilita je taktiez vysokd. Cu@ZnO bol

testovany na oxidaciu pevnych ¢astic hmoty pod pridom vzduchu medzi 25 — 800 °C.

Tento nanokompozit mdze najst’ vyuzitie ako sucast’ vyfukového katalytického
systému, kde bude zniZovat' emisiu pevnych ¢astic hmoty pri nizkej teplote. Okrem

katalytickej aktivity ma taktiez $pecifické optické vlastnosti.*®
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EXPERIMENTALNA CAST

7.1 Chemikalie

Na pripravu nanocastic oxidu zirkonicitého boli pouzité chemikalie: chlorid
zirkoniéity (>99,5% Sigma-Aldrich), hydroxid sodny — mikroperly (g.r., Lach-Ner).
Na pripravu kompozitu Cu@ZrO; boli pouzité chemikalie: dihydrat dusi¢nanu
med’natého (> 99 Sigma-Aldrich), hydroxid sodny - mikroperly (g.r., Lach-Ner),
tetrahydridoboritan sodny (> 98%, Sigma-Aldrich), hydrazin ( 64 — 65% Sigma-
Aldrich)

Na stadium katalytickej aktivity boli pouzité chemikalie: 4-nitrofenol (> 99% Sigma-
Aldrich ), tetrahydridoboritan sodny (> 98% Sigma-Aldrich)

7.2 Pristroje a zariadenia

Digitalne analytické vahy (AND HM-120), pH meter (Eutech Instruments pH
700), elektromagneticka mieSacka (Heidolph), UV/VIS Spektrometer (Analytik Jena,
Germany), transmisny elektronovy mikroskop JEM 2010 (Jeol, Japan), rukavicovy box,

vakuova suSicka (Memmert), laboratorna centrifuga (Hettich EBA 20), fotoaparat
7.3 Priprava nanocastic oxidu zirkonicitého

Nanocastice oxidu zirkonicitého boli pripravené alkalickou hydrolyzou roztoku

chloridu zirkoniéitého.

Pri priprave nanoCastic oxidu zirkonicit¢ého sa postupovalo nasledovnym
sposobom. Do 50 ml odmernej banky bol pripraveny roztok chloridu zirkonicitého
0 koncentracii 0,05 mol/l a taktiez roztok NaOH o koncentracii 5 mol/l. Vysledné pH
reak¢énej zmesi malo dosahovat’ hodnotu 10, takze ku 50 ml roztoku ZrCl, bolo za
staleho mieSania na magnetickej mieSacke pridanych 2 ml roztoku NaOH o koncentracii

5 moll/l.
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Vzniknutd zrazenina bola nésledne centrifugovana, kde bola dvakrat premyta
destilovanou vodou tak, aby sa zachoval pévodny objem zmesi, a to 52 ml. Premyta
zrazenina oxidu zirkoni¢itého bola po centrifugacii spéatne dispergovana v destilovanej
vode, aby sa zachoval vychodiskovy objem — 52 ml. Takto pripravené nanocastice

mohli byt’ nasledne pouzité na d’alSiu pripravu kompozitu Cu@ZrO,.
7.4 Priprava kompozitu Cu@ZrQO,

Na pripravu nanocastic medi bola pouzita metdda, ktoré je zalozena na chemicke;j
redukcii mednatych i6nov redukénym ¢inidlom, vtomto pripade roztokom
tetrahydridoboritanu sodného alebo hydrazinom. Téato metéda je vyhodnou, pretoze
moze byt riadeny proces syntézy napriklad zvolenim vhodného redukéného €inidla, ¢im

sa dosiahne pozadovand morfologia ¢i velkost’.

Kompozit Cu@ZrO; bol pripraveny nasledovne. Do 50 ml kadi¢ky umiestnene;j
na elektromagnetickej mieSacke sa najprv vstriecklo 5 ml dusicnanu mednatého
o koncentréacii 5-10° mol/l, nasledne sa do nej pridalo prisluiné mnozstvo destilovane;
vody, 1 ml disperzie nanocastic oxidu zirkoni¢itého, 3,5 ml hydroxidu sodného
0 koncentracii 0,1 mol/l. Na zaver sa nastriekalo reduk¢né ¢inidlo o koncentracii 5107
mol/l, ato tetrahydridoboritan sodny alebo hydrazin o réznych pridavkoch, v tomto
pripade to bolo 5 ml; 7,5 ml; 10ml a 12,5 ml. KedZe objem reak¢nej zmesi vzdy
prislichal objemu 25 ml, mnozstvo destilovanej vody bolo pridavané v zavislosti na
pridavku redukéného c¢inidla. Priprava kompozitu prebichala za laboratornej teploty
a v alkalickom prostredi. Ked” bola redukcia dokonéena, kompozit Cu@ZrO, bol
dvakrat oddeleny centrifugaciou 4000 ot./min. a nasledne premyty roztokom hydroxidu
sodného o koncentracii 0,001 mol/l. Poslednym krokom bolo novovzniknuty kompozit

dispergovat’ v roztoku hydroxidu sodného o koncentracii 0,001 mol/l.

Na zéaver boli takto pripravené vzorky kompozitu Cu@ZrO, podrobené Studiu
jeho katalytickej aktivity a jeho zakladnych charakteristik ako napriklad tvar a velkost’

Castic.
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7.5 Katalyticka aktivita kompozitu Cu@ZrO,

Ako vzorova reakcia na sledovanie katalytického ti¢inku kompozitu bola vybrana
redukcia 4-nitrofenolu na aminofenol pomocou redukéného ¢inidla tetrahydridoboritanu

sodného. Katalyzatorom tejto reakcie bol pripraveny kompozit Cu@ZrO,.

Najskor bol pripraveny roztok 4-nitrofenolu o koncentrécii 1,5-10* mol/l, ktorého
pH bolo zvySené na hodnotu 10. Nasledne boli do kremennej kyvety pridané 2 ml 4-
nitrofenolu, 400 ul destilovanej vody a 100 ul kompozitu Cu@ZrO,. Kremennu kyvetu
s reakénou zmesou som vlozila do UV/VIS spektrometra a rychlo som vstrekla NaBH,
0 koncentracii 0,02 mol/l. Absorpéné spektrum zaznamendvalo priebeh chemicke;j
reakcie v pravidelnom casovom intervale 3 sekundy po dobu 180 sekind. Rozsah
vlnovych dizok bol od 280 do 550 nm. Na zaver boli uréené rychlostné konstanty pre
dané reakcie, ktoré boli stanovené zo zavislosti poklesu absorbancie 4-nitrofenolu na
Case. Z grafu bola ur¢ena funkcia, ktorej smernica predstavovala hodnotu rychlostnej

konstanty, ktort bolo potrebné stanovit’.
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8 VYSLEDKY A DISKUSIA

8.1 Priprava nanocastic ZrO,

Nanocastice oxidu zirkonicitého boli pripravené alkalickou hydrolyzou chloridu
zirkoni¢itého roztokom hydroxidu sodného. Po ich priprave k nim nebolo pridané
ziadne stabilizacné c¢inidlo. Vzniknuté nanocastice po dosiahnuti pH hodnoty 10

sfarbenim pripominali mlie¢ny zakal, ktoré po kratkom case podlahli sedimentacii.

Obr. 11 Nanocastice oxidu zirkoni¢itého tesne po priprave

Na snimke z transmisného elektronového mikroskopu s meritkom 200 nm

(Obr.12) je zretelne vidiet’, Ze nanocastice ZrO; st vel'mi malé o velkosti asi 2 nm.

Obr.12 Snimok TEM nanocastic ZrO»
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8.2 Priprava kompozitu Cu@ZrQO,

Na pripravu nanokompozitu Cu@ZrO; bola vyuzita chemicka redukcia, ktora je
taktiez preferovand pri syntéze samotnych nanocastic medi. Takto pripravené

nanocastice medi maji velkost’ okolo 60 nm.?

Vznik nanokompozitu tkvie vtom, Zze sa po pridani redukéného cinidla
vyredukuji mednaté kationy, ktoré su v pritomnosti nanocastic oxidu zirkonicitého.
Nasledne sa vzniknuté nanocCastice medi naviazu na pritomné nanocastice oxidu

zirkonicitého, ktoré neskor sedimentuju spolu s nanocasticami oxidu zirkonicitého.

Nanokompozit Cu@ZrO, bol pripravovany za pouzitia dvoch odlisnych
redukénych cinidiel, odliSného pridavku, spdsobu priddvania redukéného cinidla a
taktiez za rozneho pH. Bola sledovana jeho stabilita, koaguldcia a sedimentacia za

laboratdrnej teploty.

Najprv bol pripraveny nanokompozit Cu@ZrO, pomocou redukéného cinidla
tetrahydridoboritanu sodného. Vzorky boli postupne pripravované o pridavku 5 ml, 7,5
ml, 10 ml a 12,5 ml ato vzdy s pridanim reduk¢nej latky naraz a po kvapkach. Pred
pridavkom NaBHs; sa vzdy kreakénej zmesi pridalo 3,5 ml roztoku NaOH
0 koncentracii 0,1 mol/l, aby sa pH zachovalo v alkalickej oblasti a nanokompozit ostal
stabilny. Vzniknuty nanokompozit dosiahol Ciernej farby, ¢o znamenalo vyredukované
mednaté i6ny na prislusné nanocastice medi (Obr.13). Redukcia trvala 10 — 20 minnt,
pricom s narastajucim objemom NaBH, sa doba redukcie skracovala. Tesne po
vstreknuti NaBH, sa liSila iba vzorka s pridavkom 12,5 ml, ktora sa ihned’ sfarbila do
zltohnedej farby (Obr. 14). Po cca 10 minttach s¢ernala obdobne ako ostatné vzorky.
Pri¢inou prechodu cez zltohnedu farbu je prvotny vznik oxidu medného, ktory sa
nasledne vyredukuje aZ na nanocastice medi.

Nanokompozit Cu@ZrO; o ré6znom pridavku NaBH4 sa v hodnote pH 1isil iba
nepatrne. Vsetky vzorky mali hodnotu pH v rozmedzi od 11,38 — 11,5 v zavislosti na
rasticom pridavku NaBH,. Doba redukcie trvala dlhsie Vv pripade pridavku redukénej
latky naraz oproti pridavku po kvapkach, pretoze dochadzalo ku skokovému navyseniu
hodnoty pH po pridavku redukénej latky naraz, ktoré spomal'ovalo redukciu. Preto mala
redukcia nanokompozitu pripraveného pomocou 5 ml NaBH, S pridanim naraz

(Obr.13 A) aj najdlhsie trvanie.
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pH reak¢énej zmesi sa po pridavku redukénej latky navysilo z hodnoty 10,5 na
11,38. Pri vyssich koncentraciach redukcnej latky sa vplyv zvysenej hodnoty pH na

rychlost’ redukcie neprejavoval.

Obr.13 Kompozit Cu@ZrO; : A -5 ml NaBHy; B - 7,5 ml NaBH,; C - 10 ml NaBH,
a D - 12,5 ml NaBH,. Z kazdej dvojice je vrchna vzorka pripravena naraz

a spodna po kvapkach

‘ w e RN IS sl sl -az_»}; .
Obr.14 Kompozit Cu@ZrO;: A — po priprave; B — po 10 minutach; objem NaBH, zhora

5ml; 7,5 ml; 10 ml a 12,5 ml

Nasledne bol pripraveny nanokompozit Cu@ZrO; redukénym c¢inidlom NaHjy.
Postup bol obdobny ako v pripade redukéného ¢inidla NaBHy4, avSak objem pridaného
roztoku NaOH bol okrem 3,5 ml (Obr. 15) aj 1 ml (Obr.16).
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Kedze roztok hydrazinu je podstatne slabSie rodukcéné cinidlo, vzniknuty
kompozit mal tesne po priprave oranzovohnedé sfarbenie, ktoré po 20 az 30 mintitach
iba minimalne stmavlo na hnedt farbu. Rozdiel vo farbe Vv zavislosti na pridavku
redukéného €inidla nebol viditel'ny. Vzorky s pridavkom roztoku NaOH o objeme 1 ml
( Obr. 15 B ) mali hodnotu pH od 10,97 do 11,00. Vzorky s pridavkom roztoku NaOH
0 objeme 3,5 ml (Obr.15 A) mali hodnotu pH od 11,61 do 11,65.

R © CHR  Mas enth o U

Obr.15 Nanokompozit Cu@ZrO, tesne po priprave: A - s pridavkom 3,5 ml
NaOH a B - s pridavkom 1 ml NaOH o objeme N;H4 zhora 5 ml; 7,5 ml;
10 mla 12,5 ml

Po syntéze kompozitu Cu@ZrO, pomocou N;H; aNaBH,; bol kompozit
pripraveny aj v opa¢nom poradi tetrahydridoboritanom sodnym (Obr. 16) tak, ze bol
pridany ako prvy aroztok dusi¢nanu mednatého ako posledny. Redukcia prebehla

v rovnakom ¢ase, takZe to nemalo vplyv na pH ani na stabilitu.
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Na snimkach pripraveného kompozitu Cu@ZrO, pomocou NaBH, z TEM
(Obr.17) je zretelne viditeIna sféricka morfologia Castic (mierka na snimku 500 nm).

Velkost nanocastic medi sa pohybuje okolo 80 nm.

Obr.17 TEM snimok kompozitu Cu@ZrO, pripraveného pomocou 7,5 ml NaBH,4

Kompozity Cu@ZrO, pripravené pomocou NyHy sa podl'a zaznamov z TEM
(Obr.18) s mierkou na snimkach 200 nm v zavislosti na pridavku NaOH nelisili ani
vel'kost'ou, ani tvarom. V oboch pripadoch mali nanocastice velkost’ 60 az 100 nm. Ich
tvar bol ako sféricky, tak aj ty¢inkovy. Pri¢inou rozneho tvaru a polydisperzity

nanocastic moze byt’ tvorba oxidov medi.

' —— b7 : A -
Obr.18 TEM snimky kompozitu Cu@ZrO; pripraveného pomocou 7,5 ml NoHs: A—5s
pridavkom 3,5 ml NaOH; B — s pridavkom 1 ml NaOH
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Kompozitné nanocastice boli podrobené RTG analyze, pred ktorou bolo potrebné
vzorky zbavit vody vo vakuovej suSicke a vysuSit na jemny prasok v dusikovej
atmosfére. Kompozit Cu@ZrO; pripraveny pomocou 7,5 ml NaBH, (Obr.19) obsahoval
71,8% Cu,O a28,2% CuO. Povodné nanocastice Cu v kompozite pravdepodobne

zoxidovali uz pri priprave vzorky pre RTG analyzu alebo pri samotnej RTG analyze.
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Tenorite GUO 282 %

Pasition [°26)] (Cobelt (Co))

Obr.19 Struktarna RTG analyza kompozitu Cu@ZrO, pomocou 7,5 ml NaBH,

Kompozit Cu@ZrO; pripraveny pomocou 7,5 ml NpH,4 (Obr.20) s pridavkom 3,5
ml NaOH obsahoval 37% Cu,0, 23,5% CuO, 1% nanocastic Cu a 38,6% sodnych soli.

Posobenim slabého redukéného ¢inidla vznikol Cu,0. CuO vznikol pésobenim kyslika.
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Halite Nadl 386 %
Tenorite CUO 23.5 %
Copper Cu 1.0 % foxs)
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Obr.20 Struktarna RTG analyza kompozitu Cu@ZrO, pomocou 7,5 ml NoHy
s pridavkom 3,5 ml NaOH
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Kompozit Cu@ZrO; pripraveny pomocou 7,5 ml NyH, S pridavkom 1 ml NaOH
(Obr.21) obsahoval 100% oxidu med’ného.
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Obr.21 Struktarna RTG analyza kompozitu Cu@ZrO, pomocou 7,5 ml NoH,
s pridavkom 1 ml NaOH

8.3 Katalyticka aktivita kompozitu Cu@ZrQO,

Pred samotnou katalyzou boli vSetky vzorky kompozitu Cu@ZrO, dvakrat
zcentrifugované 4000 ot./min, a nasledne bol kompozit premyty roztokom NaOH
0 koncentracii 0,001 mol/l, aby sa zachovala hodnota pH nanokompozitua nepodl'ahli
lahko oxidacii. Takto premyty kompozit bol tesne pred samotnou katalyzou
dispergovany v ultrazvuku v priebehu 5 mintt, aby nanocastice nepodl’ahli sedimentacii

¢i koaguldcii.

Na sledovanie katalytickej aktivity kompozitu Cu@ZrO, bola vyuzita chemicka
redukcia 4-nitrofenolu na aminofenol redukénymi cinidla mi tetrahydridoboritanu
sodného a hydrazinu. Najprv som zacala katalyzou so vzorkami kompozitu
pripraveného pomocou NaBH, s pridavkom 3,5 ml NaOH. Katalyticka aktivita bola
merana na UV/VIS spektrometri a jeho zédznam (Graf 1), ktory ukazuje pokles piku
absorpéného maxima 4-nitrofenulu pri vlnovej dizke 400 nm v zavislosti na Gase,

pri¢om narasta pik aminofenolu pri vinovej dizke 300 nm.

Redukcia prebiehala obdobne pri vSetkych Styroch vzorkdch, takze pridavok

redukéného Cinidla pri priprave kompozitu nemal vplyv na jeho katalytickt aktivitu.
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Graf 1: Absorpéné spektrum katalyzovanej reakcie Cu@ZrO, pripraveného pomocou
NaBH,4

Rychlostna konstanta katalyzovanej reakcie bola zistena pomocou grafu, ktory
ukazoval zavislost' poklesu absorbancie na Case reakcie (Graf 2) a zrovnice bola
stanovena na 2,32-107 s, Ked’Ze ide o exponenciélny priebeh katalyzovanej redukcie,

ide 0 reakénu kinetiku 1.poriadku, ktorej rovnovaha je Gplne posunuta k produktom.
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Graf 2: Katalyticka aktivita Cu@ZrO; pripraveného pomocou NaBH,4

Na dalSom zézname spektra (Graf 2) je vyobrazena katalyzovana redukcia
nanokompozitom Cu@ZrO,, ktory bol pripraveny pomocou NyH, s pridavkom 3,5 ml

NaOH. Pridavok reduk¢nej latky pri priprave nanokompozitu taktiez nemal vplyv na

katalytické vlastnosti latky.
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Graf 3: Absorpéné spektrum katalyzovanej reakcie Cu@ZrO, pripraveného pomocou
N2H, s pridavkom 3,5 ml NaOH
Hodnota rychlostnej konstanty v tomto pripade bola 1,11.102 s™. Kedze ide

0 exponencialnu funkciu grafu (Graf 4), reakéna kinetika je opét’ 1.poriadku.
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Graf 4: Katalyticka aktivita Cu@ZrO; pripraveného pomocou NyH, S pridavkom
3,5 ml NaOH

Poslednou meranou vzorkou bol kompozit pripraveny pomocou NyH,4

s pridavkom 1 ml NaOH. Vzorky sa s tymto pridavkom NaOH v zavislosti na pridavku

reduk¢énej latky nelisili.
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Graf 5: Absorpéné spektrum katalyzovanej reakcie Cu@ZrO, pripraveného pomocou
N2Hj s pridavkom 1 ml NaOH

Hodnota rychlostnej konStanty pri poslednej katalyze bola ur€end na 1,61- 1025t
Z priebehu reakénej krivky, ktord je znova exponencialna (Graf 6) a rovnice mozno

usudit’, ze reak¢na kinetiku je 1. poriadku.
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Graf 6: Katalyticka aktivita Cu@ZrO; pripraveného pomocou NyH, S pridavkom 1 ml
NaOH

V tabulke (Tab.1) su jednotlivé hodnoty rychlostnych konstant, ktoré st priradené
ku sposobu pripravy kompozitu Cu@ZrOs.

43



CU@ZI’OZ podl’a NaBH, NoH4 NoH4
sposobu pripravy 3,5 ml NaOH 3,5 ml NaOH 1 ml NaOH
Rychlostna
konstanta 2,32:10 1,11-10 1,61-10
[s]

Tab.1 Tabul'ka rychlostnych konstant podl’a sposoby pripravy kompozitu

Rychlostné konstanty pripravenych kompozitov Cu@ZrO; boli az na malé
rozdiely vo vSetkych troch pripadoch totozné napriek tomu, ze na ich pripravu boli
pouzité rozdielne redukcné Cinidld, a to NaBH,4 a NoH4. Najvyssiu hodnotu rychlostnej
konstanty mal kompozit pripraveny redukénym ¢inidlom NaBH,. Taktiez je to silnejsie
redukéné Cinidlo ako NpHa. Napriek tomu je mozné konStatovat, ze vsetky pripravené

nanokompozity Cu@ZrO; vykazuji vysoky katalyticky acinok.
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9 Zaver

Ciel'om tejto bakalarskej prace bola priprava nanokompozitu Cu@ZrO;. Syntéza
pozostavala z dvoch na sebe zavislych krokov. Najskor boli pripravené nanocastice
oxidu zirkonicitého alkalickou hydrolyzou roztoku chloridu zirkonicitého, ktoré neboli
nijak stabilizované. Takto pripravené nanocastice boli v druhom kroku syntézy pridané
do reak¢nej zmesi na pripravu nanocastic medi. Ako reduk¢éné latky na pripravu

kompozitu sa pouzivali roztoky tetrahydridoboritanu sodného a hydrazinu.

Z hladiska optimalnych podmienok pripravy kompozitnych nanocastic Cu@ZrO;
bolo potrebné docielit’ dostatocne alkalické pH, ktoré sa pohybovalo od 11,00 do 11,65
Vv zavislosti na vol'be redukéného Cinidla ¢i pridavku roztoku NaOH. Takto pripraveny
kompozit bol stabilny, avSak po ¢ase podl'ahol agregacii a sedimentacii. Za pristupu

vzduchu nanocastice medi podliehali oxidéacii.

Nakoniec bola skiimana katalyticka aktivita kompozitov v zavislosti na volbe
a pridavku redukéného cinidla. Pred katalyzou boli vzorky vzdy centrifugované
a premyté roztokom NaOH, aby sa zachovalo pH kompozitu. Ako vzorova reakcia bola
vybrana chemicka redukcia 4 - nitrofenolu na aminofenol pomocou
tetrahydridoboritanu sodného. Ziznamy absorpénych spektier ukazali, Ze pridavok
redukéného ¢inidla nema vplyv na vysledny katalyticky ucinok. Porovnanim
absorpénych spektier a rychlostnych konstant reduk¢énych cCinidiel NaBH, a NoH, sa

zistilo, Ze ani vol'ba redukéného Cinidla nema vplyv na katalyticka aktivitu.

Kompozit pripraveny pomocou NaBH; mal najvy$$iu hodnotu rychlostne;
konstanty, ato 2,32~10'2 S'l, pomocou NyH; svyssim pH bola 1,11-10'2 st
a nanokompozit pripraveny pomocou NyH; sniz§im pH mal hodnotu rychlostnej
konStanty, ato 1,61- 102 s, Je preto mozné zhodnotit’, Ze vSetky pripravené kompozitné

nanocastice Cu@ZrO, vykazovali vysoku katalyticka aktivitu.
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10 Summary

The aim of this thesis was the preparation of Cu@ZrO, nanocomposite. The
synthesis consists of two steps. First, nanoparticles of zirconium dioxide were prepared
by alkaline hydrolysis of zirconium tetrachloride. Prepared nanoparticles of zirconium
dioxide were not stabilized additionally. These nanoparticles were added to the reaction
mixture for the preparation of copper nanoparticles in the following step. Solutions of
sodium borohydride and hydrazine were used as reducing agents for the preparation of

the nanocomposite.

From the point of view of optimal reaction conditions for the preparation of the
composite nanoparticles of Cu@ZrO, it was necessary to reach alkaline pH ranging
from 11.00 to 11.65, which depends on the choice of reducing agent and the addition of
NaOH. This way synthesized Cu@ZrO, composite was stable after preparation,
aggregation and sedimentation occurred in several tens of minutes. Copper
nanoparticles involved in Cu@ZrO, composite were not stable in air and they were

transformed to copper oxide.

Finally, the catalytic efficiency of Cu@ZrO, composites was examined depending
on the choice and the addition of the reducing agent involved in composite synthesis.
Prior to catalysis each Cu@ZrO, nanocomposite sample was centrifuged and washed by
NaOH solution to keep the pH of the composite. The chemical reduction of
4-nitrophenol to aminophenol using sodium borohydride was chosen as a model
catalyzed reaction. Recorded absorption spectra showed that the addition of the different
reducing agent has no effect on resulting catalytic activity of synthesized Cu@ZrO,

nanocomposite.

The composite that was prepared by NaBH, showed the highest rate constant
equal to 2,32-102 s In the case of N,H, with higher and lower pH, value of the rate
constant was 1,11-102 st and 1,61-102 s, respectively. So, it is possible to conclude

that all of the Cu@ZrO, nanocomposites showed high catalytic activity.
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