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Sazetak

Mehanokemijska sinteza je sinteza inducirana vanjskom mehanickom energijom, primjerice
mljevenjem dviju ili viSe tvari u ¢vrstom stanju. Mehanicka energija koja je primijenjena
na krutinu uzrokuje kidanje jakih veza, Sto omogucuje tvorbu novih veza. Mehanokemijska
sinteza omogucava sintezu bez otapala ili uz znatno smanjenu koli¢inu otapala, ¢ineé¢i ju ekoloski
prihvatljivijom alternativom naspram klasi¢nih metoda sinteze.

U ovom radu provedene su preliminarne sinteze kalijevih bakrovih(I) halidnih dvostrukih
soli. Kalijeve bakrove(I) halidne dvostruke soli imaju raSirenu primjenu u optoelektronici.
Sinteze su provedene u vibracijskom kuglicnom mlinu IST500. Dobiveni spojevi identificirani

su difrakcijom na prahu te im je ispitana ionska provodnost.

Kljuéne rijeé¢i: mehanokemijska sinteza, dvostruke soli (dvosoli), vibracijski kugli¢ni mlin,

difrakcija na prahu, ionska provodnost



Abstract

Mechanochemical synthesis is synthesis induced by external mechanical energy, for example
by grinding two or more substances in a solid state. Mechanical energy applied to a solid
causes strong bonds to break, allowing new bonds to form. Mechanochemical synthesis enables
synthesis without solvents or with a significantly reduced amount of solvents, making it a more
environmentally friendly alternative to classical synthesis methods.

In this paper, preliminary syntheses of potassium copper(I) halide double salts were carried
out. Potassium copper(I) halide double salts are widely used in optoelectronics. The syntheses
were carried out in a vibrating ball mill IST500. The obtained compounds were identified by

powder diffraction and their ionic conductivity was tested.

Key words: mechanochemical synthesis, double salts (disalts), vibrating ball mill, powder

diffraction, ionic conductivity



Uvod

Dvostruke soli ili dvosoli su spojevi dvaju ili viSe razlic¢itih kationa ili aniona u odredenom
stehiometrijskom omjeru [I]. Najcesce je rije¢ o spojevima dva kationa i jednog aniona ili o
spojevima jednog kationa i dva aniona. Karakteristicno je svojstvo dvosoli da u potpunosti
disociraju na svoje sastavne ione u vodenoj otopini, ukoliko sastavne soli nisu netopljive u
vodi. Shodno tomu, dvosoli su postojane iskljufivo u ¢vrstom stanju [2]. Sintezu dvosoli
moguce je provesti upotrebom razli¢itih metoda, no najcesce se sintetiziraju iz otopina dviju
soli ili mehanokemijskom sintezom. Dvosoli nalaze svoju primjenu u optoelektronici, pri izradi
tanko-filmnih solarnih ¢elija te kao materijali koji emitiraju svjetlost [3].

Mehanokemijska sinteza odnosi se na reakcije ¢vrstih tvari inducirane vanjskom mehanickom
energijom, kao Sto je primjerice mljevenje u vibracijskom mlinu. Takve se metode smatraju
dijelom zelene kemije i stoga, unato¢ manjoj istrazenosti, imaju odredenu prednost nad
klasi¢nim metodama sinteze [4].

U ovom je radu dan teorijski pregled mehanokemijske sinteze, njezine prednosti pred
klasicnim metodama sinteze u otopini te opis koristenih metoda za karakterizaciju spojeva.
S ciljem sinteze sljede¢ih anorganskih dvostrukih soli: KoCuBr3, KoCuCls, KoCuls te KCuyls,
provedeni su mehanokemijski postupci pomocéu vibracijskog kuglicnog mlina. Difrakcijom na
prahu karakterizirani su dobiveni uzorci, a impedancijskom spektroskopijom ispitana je ionska

provodnost odabranih uzoraka.



2 Teorijski dio
2.1 Mehanokemija

Mehanokemija se temelji na reakcijama potaknutima mehanickom silom poput kompresije i
trenja, te silom do koje dolazi prilikom mljevenja. Tradicionalno se mljevenje provodilo ruc¢no,
pomocu tarionika i tucka, no kako bi se ¢im vise osigurala reproducibilnost te omogucio rad s
veéom masom uzoraka, s vremenom se uvode nove tehnologije mljevenja [4].

Mehanokemijska se sinteza smatra inovativhom 1 odrzivom alternativom naspram
kemijskim procesima pokreta¢ je za iskorake prema novim i zelenijim metodama poput
mehanokemijske sinteze, a klju¢an korak prema zelenijim i sigurnijim procesima je eliminacija
otapala iz procesa ili pak njihovo smanjenje na minimum. Ipak, otapala su se dugi niz godina
smatrala neophodnima za provodenje kemijskih reakcija zato sto su omogucavala veé¢u mobilnost
reaktanata naspram $to ju imaju reaktanati u ¢vrstom stanju. Osim toga, otapala se mogu
smatrati medijem koji omogucuje interakciju medu reaktanatima [5]. Unato¢ navedenom,
koristenje otapala prilikom sinteze dovodi do pojave mnogih nezeljenih posljedica. Mnogim
klasi¢nim kemijskim reakcijama potrebna je toplinska energija kako bi dostigle svoju energiju
aktivacije, no problem lezi u tome $to se ve¢ina primijenjene toplinske energije trosi na grijanje
samog otapala, dok se samo vrlo malen dio te energije zapravo prenosi na reaktante. Uz to,
prilikom mnogih klasi¢nih nacina sinteze potrebno je ispariti otapalo nakon dobivanja ciljanog
produkta. Isparivanje otapala Cesto se mora provoditi barem 60 minuta, ovisno o koli¢ini
reakcijske smjese, sto uzrokuje veliku potrosnju energije. Samim time, mehanokemijske reakcije
— koje se odvijaju bez prisutnosti otapala i time eliminiraju navedene probleme — energetski su
znatno povoljnije od klasi¢nih postupaka. Uz to, eliminacija koristenja velikih koli¢ina otapala
mehanokemijske postupke ¢ini zelenijima od klasi¢nih metoda. Jednom od glavnih prednosti
mehanokemije smatra se njen minimalni utjecaj na okolis. Generiranje kemijskog otpada
takoder je znatno smanjeno ukoliko se implementiraju mehanokemijske metode i maksimalno
smanji koriStenje otapala. Povrh toga, vrijeme trajanja mehanokemijske reakcije Cesto je
kra¢e naspram vremena trajanja klasi¢nih postupaka, sto takoder dovodi do smanjenog otroska

energije [6].



2.1.1 Mljevenje potpomognuto tekuéinom

Unato¢ tome §to se mehanokemiju smatra bezotopinskom granom kemije, mehanokemijske
reakcije Cesto su potpomognute dodatkom male koli¢ine tekuéine te se tada mehanokemijski
postupak naziva tekué¢inom potpomognuto mljevenje (LAG, od eng. liquid-assisted grinding).
Kod takvih se reakcija mljevenje odvija uz dodatak male koli¢ine otapala kako bi se stvorio
tanak sloj otapala na povrsini Cestica reaktanata, Sto olakSava difuziju molekula reaktanata.
Tekuéa faza prilikom primjene LAG metode poboljsava pokretljivost reaktanata te moze izazvati
reaktivnost u sustavima koji nisu aktivni nakon finog mljevenja (NG, od eng. neat grinding). Uz
to, koristenje male koli¢ine otapala u nekim slucajevima moze usmjeriti reakciju ka formiranju
odredenog produkta, odnosno omoguéiti vecu selektivnost reakcije [I4]. Koli¢ina tekuce faze
uvijek je dovoljno mala da se izbjegnu ucinci relativne topljivosti reaktanata i produkata
[15]. LAG reakcije se ¢esto karakteriziraju parametrom 7 - odredenim jednadzbom - koji
odgovara omjeru volumena tekuce faze naspram mase ¢vrstih reaktanata; interval vrijednosti

koji odgovara LAG reakcijama je izmedu 0,1 i 2,0 pL mg~* [16].

V (tekuca faza)
m(kokristal)

’r]:

2.1.2 Ostale metode mljevenja

Osim mljevenja bez prisutnosti kapljevine (NG) i mljevenja potpomognutog kapljevinom
(LAG), mljevenje se Cesto provodi i drugim metodama. Prva takva metoda je mljevenje
potpomognuto ionima i tekué¢inom (ILAG, od eng. ion- and liquid-assisted grinding) prilikom
kojeg se, u svrhu ubrzavanje reakcije, dodaje mala koli¢ina tekucine i mala koli¢ina ionskih
spojeva koji djeluju kao katalizatori (primjerice, NaCl, NaySO4, NaNOy) [14]. Uz to, postoji i
klicama potpomognuto mljevenje (SEAG, od eng. seeding-assisted grinding) prilikom kojeg se u
reakcijsku smjesu dodaje klica odredenog polimorfa koji omogucéuje usmjeravanje reakcije prema
zeljenom polimorfnom produktu [I7]. Osim navedenog, izdvaja se i mljevenje potpomognuto
polimerom (POLAG, od eng. polymer-assisted grinding) prilikom kojeg polimer dodan u

reakcijsku smjesu djeluje kao katalizator [18].



2.2 Dvostruke soli

Dvostruke soli ili dvosoli su spojevi barem tri razli¢ita kationa ili aniona u odredenom
stehiometrijskom omjeru [1]. Cesto dolazi do nedoumica karakterizira li se odredeni sustav
kao dvosol ili kao koordinacijski kompleks, makar se osnovna svojstva tih dviju skupina uvelike
razlikuju. Primjerice, dvosoli se u potpunosti disociraju na svoje individualne ione u vodenoj
otopini, dok to nije nuzno sluc¢aj za koordinacijske komplekse. Koordinacijski se kompleksi
u vodenoj otopini, ovisno o prirodi liganada i metalnog iona, mogu disocirati, ionizirati ili
moze do¢i do hidrolize liganada. To ih ¢ini postojanim u ¢vrstom, tekuéem i plinovitom
stanju, za razliku od dvosoli koje su postojane iskljuc¢ivo u ¢vrstom stanju [2]. Poznato je
da koordinacijski kompleksi imaju tendenciju biti zarko obojani (Slika , Sto je posljedica
primarno elektronskih prijelaza iz d-orbitala niZze energije u d-orbitale vise energije; do tih
prijelaza dolazi kada elektron apsorbira vidljivu svjetlost. Vec¢ina dvosoli ne sadrzi metalne
ione koji imaju djelomi¢no popunjene d-orbitale, ¢ineéi prijelaze elektrona iz d-orbitala nize
energije u d-orbitale viSe energije nemogucéima, poradi ¢ega veé¢ina dvosoli nije zarko obojena
(Slika [LB).

Svojstva individualnih soli zadrzana su u dvosolima, dok se svojstva koordinacijskih
kompleksa uvelike razlikuju u odnosu na svojstva njihovih individualnih soli. Razlog tomu lezi
u ¢injenici da su dvosoli ionski spojevi, dok su koordinacijski kompleksi spojevi koji nastaju
kao rezultat jakih kovalentnih interakcija izmedu liganada i metalnog iona. Takve kovalentne
interakcije dovode do promjene svojstava rezultantnog spoja u usporedbi sa svojstvima

sastavnih komponenti.

B)

\_.//

Slika 1. A) kompleks - kalijev heksacijanoferat(I1I), K3[Fe(CN)g], B) dvosol - Mohrova sol,
(NH4>2F€(SO4)26H2O [IZ“ [Bl]



2.2.1 Dobivanje dvosoli

Kao $to je spomenuto, dvosoli se mogu dobiti na mnogo nacina, no najc¢es¢e se dobivaju iz
otopina dviju soli ili mehanokemijskom sintezom. Dvosoli se mogu dobiti otopinskom sintezom
ukoliko su omjeri pocetnih soli unutar odredenih granica (Slika; prvi spoj koji kristalizira pod
tim uvjetima bit ¢e ciljana dvosol [9]. Na slici 2| dan je prikaz ternarnog dijagrama dobivanja
dvosoli iz otopine dviju soli; vrh A predstavlja vodu, vrh B predstavlja sol 1, a vrh C predstavlja
sol 2. U to¢ki O, udio vode (A) odgovara duljini duzine Oa, udio soli 1 odgovara duljini duzine
Ob, a udio soli 2 odgovara duljini duzine Oc. U to¢ki O, koja se nalazi na duzini AOTV, dan
je sastav sustava. ,Spustanjem” po duzini AOTV prema tocki T udio vode opada dok udio
soli 11 2 ostaje konstantan, $to opisuje isparavanje pri stalnoj temperaturi. Kada se dostigne
do krivulje @R, daljnje isparavanje dovodi do kristaliziranja dvostruke soli. Daljnje isparavanje
dovodi do daljnje kristalizacije dvosoli dok se sastav otopine koja je u kontaktu s dvosoli mijenja
po krivulji QR prema tocki R. Kada sastav otopine dostigne tocku R, daljnje isparavanje dovodi
do kristalizacije soli 2 i dvosoli. Ukoliko se otopina u potpunosti ispari, sastav dobivene suhe
¢vrste tvari dan je tockom V' udio soli 2 odreden je duljinom duzine DV, a udio nastale dvosoli

odreden je duljinom duzine VC.

B c

Slika 2. Ternarni dijagram dobivanja dvosoli; A - voda, B - sol 1, C - sol 2 [9]

Osim otopinskom sintezom, dvosoli se mogu dobiti mehanokemijskim putem, Sto je Cest
slucaj. Za sve reakcije u ¢vrstom stanju, pa tako i za mehanokemijsku sintezu dvosoli, nuzno
je dovesti Sto vise Cestica reaktanata u kontakt. To se postize povecanjem aktivne povrsine
reaktanata, Sto se provodi mijeSanjem i mljevenjem. Mljevenje se moze provoditi pomocu
tarionika i tucka, no u svrhu sto veée reproducibilnosti rezultata, ¢esc¢e se provode reakcije u

mlinovima; rezultati reakcija provedenih pomocu tarionika i tucka uvelike ovise o osobi koja



provodi mljevenje te je energija koja se prenosi na reaktante neujednacena. Mehanokemijska
sinteza dvosoli temelji se na stavljanje stehiometrijskog omjera sastavnih soli u reakcijsku
posudu koja se zatim postavlja u odgovarajuéi mlin, nakon ¢ega se provodi mljevenje. Trenutno
jos ne postoji opéeprihvaéena teorija o mehanizmu mehanokemijskih reakcija, no s obzirom na
to da se ocito temelje na utjecaju vanjske mehanicke energije koja je primijenjena na reakcijsku
smjesu, pretpostavlja se da ta energija dovodi do kidanja intermolekulskih veza, sto omogucuje
stvaranje novih veza.

Kao $to je navedeno, dvosoli je mogucée dobiti putem otopinske sinteze — metodom klasi¢ne
kemije - ili mehanokemijskim putem. Navedene metode imaju vrlo sliéne pocetne uvjete:
prilikom otopinske sinteze postoji gradijent omjera unutar kojeg moraju biti pocetne soli
kako bi prvi spoj koji kristalizira odgovarao ciljanoj dvosoli, dok je prilikom mehanokemijske
sinteze nuzno da se pocetne soli mijeSaju u odgovarajuéem stehiometrijskom omjeru. Iako su
pocetni uvjeti tih dviju metoda sli¢ni, ostatak se postupka itekako razlikuje. Primarno, vrijeme
trajanja sinteza varira izmedu nekoliko sati potrebnih za postupno isparavanje otopine prilikom
otopinske sinteze i 30 do 60 minuta potrebnih za provodenje mehanokemijske sinteze. Uz to,
utrosak energije prilikom mehanokemijske sinteze znatno je manji zato Sto se eliminacijom
otapala i otopine eliminira i potreba za viSesatnim isparavanjem ili zagrijanjem reakcijske
smjese. Osim navedenog, mehanokemijska sinteza omoguéuje znantno vecéu selektivnost od
otopinske sinteze, sto je posljedica izostanka, odnosno smanjene koli¢ine otapala te ¢injenice
da se mehanokemijske reakcije ne temelje na toplinskoj energiji kao pokretackoj sili. Polarnost
otapala, tendencije prema stvaranju vodikovih veza i sl. mogu dovesti do nezeljenih reakcija ili
nusprodukata. Eliminacijom otapala smanjeni su ti konkurentni utjecaji, sto reakcijski sustav
¢ini jednostavnijim i lakSim za kontrolu. Prilikom mehanokemijskih reakcija, primijenjena
mehanicka energija znatno je lokalizirana i preciznija nego sto je to sluc¢aj kod toplinske energije

prilikom klasi¢nih otopinskih reakcija.

2.2.2 Odabir dvosoli

Odabir ciljanih dvosoli uvelike je ovisan o njihovoj mogucéoj primjeni. U radu T.D. Creason
i suradnika (2020.) izneseno je da bakrovi(I) halidi rastu u popularnosti kao visoko
luminiscentne netoksicne alternative olovovim(II) halidnim perovskitima [10]. Olovovi(II)
halidni perovskiti imaju znatnu strukturnu raznolikost te mnoga optoelektronicka svojstva.
Unato¢ tim svojstvima, olovovi(Il) halidni perovskiti veoma su toksi¢ni, slabo su stabilni
na zraku te su nestabilni pod utjecajem ultraljubicastog zracenja, Sto ih ¢ini nepovoljnima

za komercijalizaciju. S obzirom na navedene negativne aspekte ovih spojeva, istrazeno je



dobivanje alternativnih spojeva, medu kojima su kalijev bakrov(I) klorid i kalijev bakrov(I)
bromid, KoCuXj3 (X = Cl, Br). Istrazivanja pokazuju da su kalijev bakrov(I) klorid i kalijev
bakrov(I) bromid znatno stabilniji na zraku i prilikom izlaganju ultraljubi¢astom zracenju u
usporedbi s olovovim(II) halidnim perovskitima te u usporedbi s drugim analognim bakrovim(I)
halidima, poput rubidijevih bakrovih(I) halida, RbyCuX3. Smatra se kako bi se takve dvosoli
mogle primjenjivati u svrhu detekcije radijacijskog zracenja te da imaju moguéu primjenu i
u opticke svrhe. Uz to, za razliku od olovovih(II) halidnih perovskita, primjena navedenih
kalijevih bakrovih(I) halida znatno je jeftinija, a i pristupa¢nija poradi vec¢eg obilja danih
elemenata. Prema literaturi, kalijev bakrov(I) jodid (KyCuls) nije zamije¢en kao postojan
spoj. Medutim, primije¢ena je postojanost KCuyls za koji se smatra da je stabilan samo na
temperaturama izmedu 242°C i 332°C, od kojih potonja odgovara temperaturi taljenja. Na
nizim temperaturama dolazi do razlaganja na kalijev jodid i bakrov(I) jodid. Ta sol pripada
skupini soli MA4I5 (M = Rb, K, Cs; A = Ag, Cu) koje pokazuju superionska svojstva. Glavni
fokus istrazivanja tih soli bila je upravo izuzetno visoka razina ionske provodnosti [11]. Smatra
se kako bi ta skupina soli mogla imati primjenu pri izvedbi baterija koje koriste ¢vrsti elektrolit

za ionsko provodenje medu elektrodama.

2.2.3 Strukture dvosoli

Primijeéeno je da spojevi stehiometrije MsAXj3, a shodno tome i KoCuXgs, kristaliziraju
u kristalne strukture koje su blisko povezane s Pnma prostornom grupom. Pnma je
centrisimetri¢na prostorna grupa s 8 tocaka inverzije po jedini¢noj celiji. Razlikuju se tri
blisko povezana tipa strukture koji se oznacavaju kao tip I, tip II i tip III. Odredivanje
kojem tipu strukture spoj pripada temelji se na usporedbi s poznatim podacima o dimenzijama
jedini¢nih ¢elija za pripadajudi tip strukture. Kalijev bakrov(I) klorid i kalijev bakrov(I) bromid
kristaliziraju kao tip II strukture (Slika [3} Slika [4). U tom tipu strukture, bakrov(I) kation je
tetraedralno okruzen halidnim anionima dok kalijevi kationi leze u sredistu prili¢no nepravilnih
sedmerostrukih poliedara. Tetraedri CuXy tvore beskona¢ne nizove koji dijele kutove te su
oba mjesta koja kalij zauzima okruzena s tri tetraedra CuXy,. Pretpostavlja se da spojevi koji
kristaliziraju kao tip II strukture imaju malu vrijednost omjera ionskog radijusa aniona X u
usporedbi s ionskim radijusom kationa M (r, /ry) [12]. Medutim, daljnja istraZivanja pokazala
su kako tip strukture u koju spoj kristalizira ovisi o omjeru ionskog radijusa kationa A i ionskog
radijusa kationa M (ra /ry); ukoliko je vrijednost tog omjera mala, tip II strukture se preferira

pred tipom I [13].



Slika 3. Prikaz strukture Ky;CuCls; Cl - zeleno, Cu(I) - plavo, K - ljubicasto [19]

Slika 4. Prikaz strukture KoCuBrs; Br - smede, Cu(I) - plavo, K - ljubicasto [19]

Strukture prikazanih spojeva (Slika , Slika preuzete su sa stranice The Materials Project
[19]. Identifikacijski kodovi za prikazane strukture su mp-569952 za KoCuCls te mp-571440 za
K5CuBrs.

Spojevi stehiometrije MA,X5, pa tako i KCuyls, kristaliziraju kao prostorna grupa P4,32
[10]. P4,32 je kubi¢na kiralna prostorna grupa koja posjeduje trodimenzionalnu simetriju, ali
ne posjeduje niti ravnine zrcaljenja niti centar inverzije. S obzirom na nestabilnost KCuyls pri

standarnim uvjetima, daljnji podaci o strukturi nisu poznati.



2.3 Mlinovi

Prilikom provodenja mehanokemijskih reakcija, ¢esto se kao glavni instrumenti u provedbi
reakcije koriste razli¢ite vrste mlinova. Razlic¢ite vrste mlinova temelje se na razli¢itim
principima, od kojih se izdvajaju kompresija, smicanje i sudaranje. Svrha idealnog instumenta
za provodenje mehanokemijske sinteze je da u reakcijsku smjesu ubaci maksimalnu koli¢inu
energije kako bi se omogucila akumulacija ulazne energije. Osim vibracijskog kugli¢cnog mlina,
¢iji je princip rada detaljno opisan kasnije u poglavlju , postoje kugli¢ni (eng. ball mill),
planetarni kugli¢ni (eng. planetary ball mill), mijesajuéi kugli¢ni (eng. attiritor (stirring ball

mill)), iglicasti (eng. pin mill) te rotirajuéi mlinovi (eng. rolling mill) (Slika[5) [6].

Slika 5. Prikaz razli¢itih vrsta mlinova za visokoenergetsko mljevenje: A) kugli¢ni mlin, B)
planetarni mlin, C) vibracijski mlin, D) mijesajuéi kugli¢ni mlin, E) iglicasti mlin, F)
rotirajuéi mlin [6]

2.3.1 Vibracijski kugli¢ni mlin

Kugli¢ni mlin, koji se koristi za fino mljevenje reaktanata, uzrokuje visoke razine vibracije
tijekom mljevenja. Vibracijski kugli¢ni mlinovi rade na principu udara i trenja, a kretanje
kuglica za mljevenje unutar mlina stvara kineticku energiju koja se prenosi na materijal koji se
melje. Brzo kretanje kuglica istodobno proizvodi i udarce visokog intenziteta i abraziju povrsine,
sto dovodi do smanjenja veli¢ine Cestica; smanjenje veli¢ina Cestica efektivno uzrokuje povec¢anje
njihove aktivne povrSine. Vibracijsko gibanje djeluje na odredenoj frekvenciji koja uzrokuje
sudaranja medija za mljevenje (kuglica) i samog materijala (reaktanata); ta je frekvencija ¢esto
blizu rezonantne frekvencije sustava, §to pojacava prijenos energije. U sluc¢aju vibracijskog

kugli¢nog mlina sustav se sastoji od tijela mlina, medija za mljevenje i materijala koji se melje.



Ukoliko mlin vibrira na svojoj rezonantnoj frekvenciji ili blizu nje, prijenos energije izmedu
osciliraju¢eg gibanja mlina i ¢estica unutar njega postaje uc¢inkovitiji; rezonantna frekvencija je
prirodna frekvencija pri kojoj sustav vibrira kada postoji minimalni gubitak energije poradi
trenja ili drugih sila otpora. Pri rezonantnoj frekvenciji ¢ak i mala periodi¢na sila moze
proizvesti velike oscilacije jer je unos energije vanjske pokretacke sile u fazi s prirodnim
oscilacijama sustava. U ovom je radu koristen vibracijski kugliéni mlin IST500 (InSolido
Technologies, Hrvatska) (Slika @ pri frekvenciji vibracije od 30 Hz, §to odgovara maksimalnoj

frekvenciji vibracije za taj mlin [20].

Slika 6. Prikaz vibracijskog kugli¢nog mlina IST500 (InSolido Technologies, Hrvatska) [20]

Uz taj mlin, koriStene su reakcijske posude od poli(metil-metakrilata) (PMMA) (Slika [7Al).
Reakcijske posude od PMMA koriste se zbog njegove prozirnosti i snage te ¢injenice da je taj
materijal inertan prema kiselinama, alkoholima te nekim ugljikovodicima, $to ga ¢ini korisnim
za §iroko podruéje primjene [21I]. Uz to, zbog svoje prozirnosti, reakcijske posude radene od
PMMA omoguéuju vizualno pracenje u stvarnom vremenu te in-situ pracenje Ramanovom
spektroskopijom. Kao medij za mljevenje koriStene su kuglice od cirkonijeva dioksida, ZrOs
koje su vrlo otporne na koroziju, abraziju te stres od ponavljajué¢ih udaraca (Slika . Takve
kuglice imaju razinu tvrdoée koja se po Mohsovoj skali tvrdo¢e rangira na 7.5 od 10 — izmedu

kvarca i topaza [22, 23].
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Slika 7. Prikaz koristenih: A) reakcijskih posudica od PMMA, B) kuglica za mljevenje od
ZI‘OQ

Kao $to je ve¢ spomenuto, na proces mljevenja utjecu mnoge varijable, ukljucujuéi vrstu
mlina, materijal od kojega je nacinjen medij za mljevenje (kuglice), omjer mase kuglica i praha
(BPR, od eng. ball-to-powder ratio), frekvencija pri kojoj se provodi mljevenje te vrijeme

trajanja mljevenja [24].

2.4 Rendgenska difrakcija

Rendgenska difrakcija (XRD, od eng. X-ray diffraction) je analiticka tehnika koja se koristi u
svrhu ispitivanja kristalne strukture materijala. Ta se tehnika temelji na principu difrakcije
prilikom koje dolazi do interakcije rendgenskih zraka s atomima u kristalnoj resSetci te
do rasprSenja rendgenskih zraka. XRD radi na temelju Braggova zakona difrakcije, dan
jednadzbom .

n-A=2-d-sinf (2)
U Braggovu zakonu n predstavlja red difrakcije, A predstavlja valnu duljinu upadnog
rendgenskog zracenja, d predstavlja udaljenost izmedu ekvidistantnih ploha u kristalnoj resetci,

a 6 predstavlja difrakcijski kut. Upadni snop rendgenskog zracenja reflektira se na skupu

ravnina pri ¢emu je kut refleksije jednak kutu upadnog zracenja (Slika .
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Slika 8. Prikaz Braggova zakona [25]

Za Braggovu difrakciju klju¢na je konstruktivna interferencija; svaki val koji se reflektira od
razli¢itih ravnina unutar kristalne resetke mora putovati tako da se njegovi valovi preklapaju u
fazi. Kako bi se postigla konstruktivna interferencija, duljina puta koju svaki val prolazi mora
biti jednaka cijelom broju valnih duljina, odnosno umnosku n - A [26].

Rendgenska difrakcija na prahu (PXRD, od eng. Powder X-ray Diffraction) moze se
smatrati podskupom XRD-a usmjerenim na praSkaste ili polikristalne uzorke. Prilikom
PXRD-a, uzorak se sastoji od velikog broja nasumi¢no orijentiranih malih kristalita, $to stvara
karakteristi¢ni difrakcijski uzorak ili difraktogram. Velika je prednost PXRD-a $to je rije¢ o
nedestruktivnoj metodi te se uzorci za analizu vrlo lako pripremaju, a sama analiza vremenski
ne traje dugo.

Difraktogrami su graficki prikazi odnosa intentziteta (ordinata) i kuta izmedu upadne i
difraktirane rendgenske zrake, odnosno difrakcijskog kuta (apscisa). Opdi izgled difraktograma

dan je slikom [9]

600

500 +

Counts per second
w
g
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100

30 35 40 45 50 55 60 65 70
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Slika 9. Prikaz difraktograma [27]
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Difraktogrami omogucéuju identifikaciju faze ispitivanog uzorka. Usporedbom pozicija i
intenziteta pikova dobivenog difraktograma s podacima iz referentnih baza podataka poput
ICSD-a (Inorganic Crystal Structure Database) ili COD-a (Crystallography Open Database)

moguca je identifikacija ispitivanog uzorka 28| 29].

2.4.1 Princip rada difraktometra

Princip rada difraktometra temelji se na emisiji rendgenskih zraka, do ¢ega dolazi prilikom
sudara ubrzanih elektrona katode s anodom; anode su najcesce izradene od bakra, kobalta ili
molibdena. Ovisno o odabiru materijala anode mijenja se i vrijednost parametra Ka. Ka je
karakteristi¢na energija/valna duljina emitiranog fotona prilikom popunjavanja elektronskog

mjesta u K ljusci elektronom iz L ljuske (Slika [10).

‘KM
Ka
Kp

LT

Slika 10. Prikaz elektronskih prijelaza i karakteristi¢nih veli¢ina

Kvaliteta snopa rendgenskih zraka osigurava se pomo¢u monokromatora, optickog elementa
koji smanjuje energijsku Sirinu snopa koji upada na uzorak. Klju¢na komponenta difraktometra

jest rendgenska cijev koja sluzi kao izvor rendgenskih zraka.

2.5 Mehanisticki aspekti mehanokemije

U svrhu tumacenja mehanizma mehanokemijskih reakcija provedena su mnoga istrazivanja, od
kojih su neka rezultirala razvijanjem odredenih modela ili teorija. S obzirom na to da svaki
dosad razvijeni model ima ograni¢enu primjenu, za neke se reakcije ponekad moze primijeniti
i viSe modela. Za primjenu na anorganskim materijalima poput metala i metalnih oksida,

najpoznatije su teorija vru¢ih mjesta i magmatsko—plazmatski model.
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2.5.1 Teorija vrué¢ih mjesta

Teoriju vruéih mjesta prvi su predstavili F. P. Bowden i A. D. Yoffe 1950-tih godina [33].
Ta teorija tvrdi da se kineticka energija rasipa u mediju za mljevenje (primjerice kuglicama)
tijekom sudara te stoga dolazi do pojave vrlo visokih temperatura na mjestu sudara. Postavlja
se hipoteza da temperature tih vruéih mjesta mogu dose¢i preko 727°C te da ti porasti
u temperaturi pridonose energiji potrebnoj za nadvladavanje reakcijske aktivacijske barijere
[30]. Daljnja istrazivanja te teorije provedena uz in-situ pracenje temperature pokazala su da
mehanicki utjecaj koji se pojavljuje unutar reaktora moze dovesti do porasta temperature, no
ti porasti su blizi vrijednosti od 10°C nego ranije procijenjenoj vrijednosti od preko 727°C [31].
Medutim, postoji moguénost da su ta ispitivanje bila nedovoljno osjetljiva na oStre poraste
lokalne temperature na mjestima sudara medija za mljevenje s uzorkom. Kako bi se izmjerila
temperatura medija za mljevenje, koristene su kalorimetrijske metode ¢ijim je ispitivanjem
procijenjeno da temperatura na povrsini moze doseci ¢ak 600°C [32].

S obzirom na navedena istrazivanja, nije dobiven jasan odgovor na to kako lokalizirana
vrué¢a mjesta i prate¢i temperaturni skokovi utjecu na kinetiku reakcije, no pretpostavlja se da
poviSena temperatura utjece na ubrzanje kemijske reakcije [33]. Teorija vrué¢ih mjesta, s obzirom
na to da se energije i strukture prijelaznog stanja ne bi razlikovale od onih koje nastaju pod
tipi¢nom toplinskom aktivacijom, ne uzima u obzir promjene u selektivnosti koje se javljaju u

mehanokemijskim reakcijama.

2.5.2 Magmatsko-plazmatski model

Prema Thiessenovu magmatsko-plazmatskom modelu, energetski utjecaj izmedu dviju cestica
stvara plazmatsko stanje koje nastaje oko tocke sudara i postoji ¢ak kraée od 1077 s te rezultira
trenutacnim kemijskim reakcijama [34]. Sudar takoder uzrokuje lokalizirano zagrijavanje te
generira tzv. ,aktivirano stanje* s velikom gusto¢om greSaka u blizini tocke sudara. Neke
greske u resetci - uzrokovane sudarima - metastabilne su puno duze (do 107 s), §to odrzava
materijal u aktiviranom stanju. P. A. Thiessen (1984.) u svom istrazivanju razlikuje reakcije
koje se odvijaju na plazmatskom mjestu od reakcija koje se odvijaju na povrsini Cestice tijekom
ili neposredno nakon isteka znac¢ajno pobudenog stanja. Na temelju toga se zakljucuje kako sve

mehanicki aktivirane reakcije ne prate jedan te isti mehanizam.
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Slika 11. Magmatsko-plazmatski model; E - egzoelektroni, N - nedeformirana krutina, D -
visoko-deformirana povrsina, P - plazma [0]

2.6 Ionska provodnost i impedancijska spektroskopija

Bakrov(I) bromid je, uz srebrov(I) jodid i bakrov(I) jodid, jedan od najpoznatijih primjera
superionskih vodi¢a pri poviSenim temperaturama [35]. Pretpostavlja se da bi neki tercijarni
derivati AgX i CuX (X = Cl, Br, I) formirani dodatkom monovalentnih kationa M* (M = K,
Rb, Cs) mogli pokazati sli¢ne ili ¢ak vise vrijednosti ionske provodnosti nego njihovi prethodnici
(Agl, CuBr, Cul). Istrazivanja su pokazala da, iako ionska provodnost spojeva stehiometrije
MyAX3 (A = Cu, Ag) relativno brzo raste porastom temperature, prilicno niske vrijednosti
temperatura taljenja onemogucuju dostizanje vrijednosti koje se smatraju karakteristicnima za
superionske vodice [13].

Ispitivanje ionske provodnosti spojeva u ¢vrstom stanju provodi se impedancijskom
spektroskopijom (IS, od eng. impedance spectroscopy), metodom koja omogucuje istrazivanje
elektricnih svojstava materijala. Impedancijska spektroskopija temelji se na pobudi uzorka
strujom ili naponom poznatog iznosa preko elektroda te mjerenju rezultiraju¢eg napona ili
struje, odnosno svojevrsnog odgovora uzorka na pobudu [36].

Standardni nac¢in provedbe mjerenja je pobuda uzorka naponom odredene frekvencije te
mjerenje amplitude i faznog pomaka rezultantne struje na toj frekvenciji. Taj se proces najcesée
ponavlja za $to Sire podrucje frekvencija, uz uvjet da iznos pobudnog napona bude dovoljno
mali da odziv sustava bude linearan.

Impedancija, Z, je ukupan elektri¢ni otpor u krugu izmjeni¢ne struje, a definira se kao
vektorski zbroj omskog i jalovog elektri¢nog otpora [37]. Impedancija je kompleksna veli¢ina
zbog fazne razlike izmedu napona i struje te se shodno tome sastoji od realne, Z,., i imaginarne,

Zim, komponente; imaginarna se komponenta impedancije naziva i kapacitivnom komponentom.

15



Jednadzbom prikazan je matematicki opis apsolutne vrijednosti impedancije.

|Z| =V Zre2 + Zz‘m2 (3)

Rezultati impedancijske spektroskopije najcesée se prikazuju kao spektri elektricne
provodnosti, odnosno kao ovisnost ionske provodnosti o frekvenciji. Takvi se spektri opéenito
dijele na dva podrucja: podrucje niskih frekvencija i podrucje visokih frekvencija. Provodnost
je frekvencijski neovisna u podrucju niskih frekvencija, za koje se Cesto koristi naziv zaravan
istosmjerne provodnosti (eng. direct current conductivity, opc). Provodnost je u tom podrucju
frekvencijski neovisna zato $to to podrucje karakterizira nesmetani transport elektrona kroz
granice prisutnosti blokirajuéih efekata.

S druge strane, provodnost je frekvencijski ovisna u podrucju visokih frekvencija te u tom
podrucju s porastom frekvencije dolazi do eksponencijalnog porasta provodnosti. Ovisnost
provodnosti o frekvenciji u tom podruc¢ju tumaci se primarno kao posljedica strukturalnih
distorzija materijala zato sto one stvaraju lokalne fluktuacije elektri¢nog polja, Sto omogucéava
svojevrsno zarobljivanje kratkodoseznih nosaca naboja. To se podrucje naziva i disperzija,
o(w) (eng. alternating current conductivity (dispersion)). Ovisnost provodnosti o frekvenciji
- pri frekvencijama koje se koriste prilikom impedancijske spektroskopije - tumaci se pomocéu

Jonscherova zakona, dan jednadzbom (4) [38]:
o(w) = opc + Aw® (4)

Faktor A i frekvencijski eksponent s blago su temperaturno ovisni te je primijeéeno kako
vrijednost frekvencijskog eksponenta s generalno iznosi < 1.

Prilikom rada s ¢évrstim uzorcima, ti se uzorci za ispitivanje ionske provodnosti pripremaju
tako da se pomo¢u manualne prese utiskuju u oblik pastile. Na napravljene pastile se zatim
na najveée povrsine nanosi tanki sloj vodljiva metala. Naneseni slojevi vodljiva metala se pri
impedancijskoj spektroskopiji ponasaju kao elektrode, stvaraju¢i unutar pastile elektri¢no polje
koje omogucuje kretanje nositelja naboja poput elektrona ili iona. Uz to, takvi tanki slojevi ¢ine
jednoliku vodljivu povrsinu koja osigurava homogenu raspodjelu struje ili napona po povrsini
uzorka, sto je kljuéno kako bi se ta metoda mogla smatrati pouzdanom te kako bi se mjerenja

mogla smatrati ponovljivima.
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3 Eksperimentalni dio

U ovom poglavlju detaljno se opisuje tijek provedenog eksperimentalnoga rada, ukljuc¢ujuci opise

koristenih materijala i metoda za provedbu sinteza te metoda za karakterizaciju produkata.

3.1 Materijali i metode za sintezu spojeva

Sinteza bakrova(I) klorida

e smjesa bakrova(Il) klorida (CuCly) i bakrova(I) klorida (CuCl), Kemika, CAS-No:
7758-89-6, w(CuCly) — 18%

e natrijev sulfit, NasSO3, Kemika, CAS-No: 7757-83-7

e klorovodic¢na kiselina, HCl, Kemika, CAS-No: 7647-01-0, w(HCl) = 37%

e 1M HCI

e 96%-tni etanol, CoH;OH, Kemika, CAS-No: 64-17-5
Sinteza K>;CuBr;

e bakrov(I) bromid, CuBr, BLDpharm, CAS-No: 7787-70-4

e kalijev bromid, KBr, Kemika, CAS-No: 7758-02-3
Sinteza K,CuCl;s

e sintetizirani bakrov(I) klorid, CuCl

e kalijev klorid, KCl, Kemika, CAS-No: 7447-40-7
Sinteza K,Cul; i KCuyls

e bakrov(I) jodid, Cul, BLDpharm, CAS-No: 7681-65-4

e kalijev jodid, KI, Kemika, CAS-No: 7681-11-0

Sinteze kalijev bakrovih(I) halida, KoCuX3 (X = Cl, Br, I) izvode se prema stehiometrijskim
omjerima jednadzbi kemijskih reakcija. Reakcijske smjese sastojale su se od odgovarajuceg
kalijeva halida, KX, i bakrova(l) halida, CuX, u mnoZinskom omjeru 2:1. Osim kalijev

bakrovih(I) halida stehiometrije KoCuX3, provedena je i preliminarna sinteza KCuyls, u kojem
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se slu¢aju reakcijska smjesa sastojala od kalijeva jodida i bakrova(I) jodida u mnozinskom

omjeru 1:4. Ciljana ukupna masa polaznih reaktanata u sva Cetiri slucaja iznosi 300 mg.

JednadZbe kemijskih reakcija

2KCl(s) + CuCl(s) — KyCuCls(s)

2KBr(s) 4+ CuBr(s) — KoCuBr;(s)

2KI(s) + Cul(s) — KyCuls(s)

KI(s) + 4Cul(s) — KCuyl;5(s)

3.2 Provodenje sinteza

Na temelju molarnih odnosa dobivenih iz jednadzbi kemijskih reakcija, izracunate su mase

polaznih reaktanata, odnosno mase odgovarajucih kalijevih halida, KX, i bakrovih(I) halida,

CuX, kao sto je vidljivo u tablici [I}

Tablica 1. Prikaz stehiometrijskih omjera reaktanata te izracunatih masa pojedinih

reaktanata
Molarni odnos m(KX)ieor, | m(CuX),eor, | Ciljana ukupna masa
polaznih reaktanata mg mg reaktanata, mg
K,CuCl, KCI:CuCl = 2:1 180,29 119.71
K,CuBr; KBr:CuBr = 2:1 187,18 112,82
300,00
K,Cul, KI:Cul = 2:1 190.64 109.36
KCu,L, KI:Cul = 1:4 53,68 246,32
Primjer racuna:
m(KBr) + m(CuBr) ~ 300 mg
n(KBr) 2 N m(KBr) 5 m(CuBr)
n(CuBr) 1 = M(KBr) = M(CuBr)
M(KBr)
KBr) =2 (300 —m(KBr)) - ————+~
m(KBx) = 2. (300 mg —m(KBx) - 72
M (KBr) M(KBr)
KBr) - (1+2- ——~ ) =600mg - ———+~
m(KBr) ( i M(CuBr)> 8 M (CuBr)
. 119,002 —&-
600 mg - % 600 mg - 733755 2%
m(KBr) = KBS Tooos & — 187,181 mg
142 Gy 1+2 15715 %

m(CuBr) = 300 mg — m(KBr) = 300,000 mg — 187, 181 mg = 112,819 mg
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Tablicom [2| prikazane su stvarne vrijednosti izvaganih reaktanata te ukupna masa reaktanata

za svaku sintezu.

Tablica 2. Prikaz izvaganih masa polaznih reaktanata

m(KX) e, | m(CuX)yy, Ukupna masa
mg mg polaznih reaktanata, mg
KyCuCls 180,30 119.74 300,04
K,CuBrs 187,20 112,83 300,03
K,Culy 190,74 109.36 300,10
KCu,l; 53,70 246.44 300,14

3.2.1 Otopinska sinteza bakrova(I) klorida

S obzirom na nestabilnost bakrova(I) klorida te njegovu tendenciju da oksidira u bakrov(II)
klorid, preporuceno je sintetizirati bakrov(I) klorid neposredno prije koristenja istog u
daljnjim sintezama. Bakrov(I) klorid koji je bio dostupan po sastavu je zapravo bio smjesa
bakrova(I) klorida, hidroksiklorita te bakrova(Il) klorida. Stoga je provedena otopinska
sinteza bakrova(I) klorida u svrhu proc¢is¢éavanja smjese te dobivanja ¢istog i stabilnog
bakrova(I) klorida. Koristena je prilagodena procedura [39].

Koraci sinteze:
1. Pripraviti otopinu CuCly mijesanjem 4 g CuCl; u 5 mL destilirane vode.
2. Pripraviti otopinu NaySO3 mijesanjem 4 g bezvodnog NaySO3 u 10 mL destilirane vode.
3. Pripravljenu otopinu NaySO3 postupno dodavati otopini CuCl, uz stalno mijesanje.

4. Postupno dodavati 3,5 mL 37%-tne HCI te izmedu 30 i 35 mL 1M HCI, do precipitacije

bijelog taloga CuCl.

5. Pripremiti aparaturu za filtraciju preko Biichnerova lijevka te propuhati 96%-tni etanol

argonom.
6. Filtrirati dobivenu otopinu uz redovito ispiranje propuhanim etanolom.

7. Dobiveni CuCl drzati u zatvorenoj posudi prethodno napunjenoj argonom u eksikatoru

napunjenom argonom.

Slijedom slika - prikazan je tijek reakcije otopinske sinteze bakrova(I) klorida.
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Slika 12. Prikaz tijeka reakcije otopinske sinteze CuCl

3.2.2 Mehanokemijska sinteza dvosoli

Mehanokemijske sinteze provodile su se u vibracijskom kugli¢cnom mlinu IST500 (InSolido
Technologies, Hrvatska) pri frekvenciji vibracije od 30 Hz u trajanju od 30 minuta. Za jednu
sintezu koristena je jedna kuglica ZrOs, mase 5,5 g te su koristene reakcijske posude od
poli(metil-metakrilata), PMMA, volumena 10 mL.

Koraci sinteze:
1. Prema stehiometrijskim omjerima izvagati odgovarajuce mase KX i CuX.
2. Napuniti reakcijske posude argonom.
3. Reaktante prenijeti u reakcijsku posudu zajedno s kuglicom ZrO, te reaktor postaviti u

vibracijski kugli¢ni mlin.
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4. Smjesu mljeti na 30 Hz u trajanju od 30 minuta.

5. Prilikom vadenja dobivena spoja iz reakcijske posude, propuhivati smjesu argonom te ju

spremiti u argonom napunjenu posudu.

3.2.3 Mljevenje potpomognuto tekué¢inom

S obzirom da K,Culs nije poznat kao spoj koji je uspjesno dobiven mehanokemijskom
sintezom, provedena je preliminarna sinteza istog uz pomoé¢ male koli¢ine otapala. Kao
otapalo je izabaran acetonitril zbog svojeg Sirokog podrucja primjene kao otapala.

Sinteza KyCuls provedena je, osim finim mljevenjem, mljevenjem uz 10 puL acetonitrila te
mljevenjem uz 10 pul. suhog acetonitrila. Suhi acetonitril pripremljen je suSenjem acetonitrila

s 3A molekularnim sitom (Slika [13).

Slika 13. Prikaz koriStenog 3A molekularnog sita

SusSenje acetonitrila:

1. Aktivirati molekularno sito 3A zagrijavanjem istog na temperaturi > 150°C barem 60

minuta.

2. Nasuti aktivirano molekularno sito 3A u izdvojeni volumen acetonitrila; tipi¢ni omjer

mase sita naspram volumena otapala iznosi 1:5.
3. Drzati u zatvorenoj staklenoj bocici minimalno 24 sata prije koristenja.

Postupak mljevenja uz malu koli¢inu otapala provodi se na isti nacin kao i fino mljevenje,

s tim da se prilikom stavljanja reaktanata u reakcijsku posudu dodaje i 10 uL acetonitrila

(poglavlje B2.2).
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3.3 Karakterizacija produkata

3.3.1 Difrakcijska analiza

Dobiveni spojevi karakterizirani su rendgenskom difrakcijom pomoéu AERIS PANalytical

X-ray difraktometra (Slika [14)).

Slika 14. Prikaz koristenog AERIS PANalytical X-ray difraktometra

Kristalne strukture produkata usporedene su s podacima dobivenih iz referentnih baza
podataka ICSD-a (Inorganic Crystal Structure Database) i COD-a (Crystallography Open
Database). Za KoCuCls je koristen ICSD kod 150292 ([13]), a za K2CuBrjs je koristen COD
kod 4003614 ([10]).

Osim s referentnim difrakcijskim podacima samih dvosoli, dobiveni difraktogrami usporedeni
su s referentnim difrakcijskim podacima pripadajucih reaktanata. Difrakcijski podaci
reaktanata dobiveni su iz referentnih baza podataka ICSD i COD.

S obzirom na manjak stabilnosti spoja KCuyls pri temperaturama nizima od 242°C, ne
postoje referentni difrakcijski podaci [I1]. Isto tako, s obzirom na nepostojanost KoCuls, ne
postoje referentni difrakeijski podaci. Stoga su difraktogrami KoCulz i KCuyls usporedeni
medusobno te s referentnim difrakcijskim podacima pripadajuc¢ih reaktanata. Tablicom

prikazani su kodovi referentnih difrakcijskih podataka.
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Tablica 3. Prikaz koriStenih kodova za referentne difrakcijske podatke

ICSD kod| COD kod
K,CuBr, 1003614
K,CuCl, | 150202
K,Cul,
KCul,
KCl 1000050
KBr 1010046
KI 1520082
CuBr 1010076
CuCl 1010991
Cul 1011239
CuCl, 1539945
I, 1010091

Difrakcijska mjerenja provedena su pri razli¢itim rasponima difrakcijskog kuta, s tim da pri
svim mjerenjima korak iznosi 0,02°. Za sva mjerenja su takoder koristene jednake vrijednosti
napona (40 kV) te ja¢ine struje (7,5 mA). Koristena je bakrova anoda, ¢ija vrijednost Koy
iznosi 1,540598 A, a vrijednost Kas iznosi 1,544426 A.

Priprema uzoraka za difrakcijsku analizu podrazumijevala je nanoSenje uzorka u obliku finog
praha na silicijev nosa¢ te izravnavanje istog pomocu Spatule ili malog utega (Slika . Po
potrebi je bilo nuzno dodatno usitniti ili homogenizirati uzorak pomocu tarionika i tucka

prije nanosenja istog na silicijev nosac.

B)
Slika 15. Prikaz uzoraka pripremljenih za difrakcijsku analizu: A) KoCuCls, B) KyCuBrs

3.3.2 Impedancijska spektroskopija

Kao $to je ve¢ spomenuto u poglavlju 2.6 impedancijska se spektroskopija provodi na
¢vrstom uzorku u obliku pastile na ¢iju je povrSinu nanesen tanki sloj zlata. Shodno tome,
uzorci se prvo pomod¢u manualne prese utiskuju u oblik pastile. U tu svrhu koristena je
Specac 15 t manualna presa (Slika uz matricu za preSanje ¢iji promjer iznosi 13 mm

(Slika [16B]); koristene matrice izradene su od 440C nehrdajuceg celika [40].
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A)

Slika 16. Prikaz: A) manualne prese Specac 15 ton, B) matrice za preSanje promjera 13 mm

Uvjeti izrade pastila nalaze se u tablici[d] a nize je prikazan izracun primijenjenog pritiska na

uzorke prilikom presanja.

Fg
r=
_ m(presa) - g
 r2er
3-103kg - 9.81 kﬁg
(6.5-103m)? -7

=2,217-10%Pa

Tablica 4. Uvjeti za izradu pastila pomo¢u manualne prese Specac 15 ton

m(uzorak), mg | t(preSanja), min | 2r, mm m(presa), kg p, Pa
300 5 13 3000 2.217E+08

Pastile od KoCuCl;s i KoCuBrj izradene su prema navedenim uvjetima. Slikom [I7] prikazane

su pastile izradene od KoCuCls i KoCuBrs.
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Slika 17. Izradene pastile od KoCuCly (lijevo) i KoCuBr3 (desno)

Nakon sto su formirane pastile uzoraka, na obje strane je nanesen tanki sloj zlata pomocu
SC7620 Mini Sputter Coater (Quorum Technologies, Engleska) (Slika [I8)), kompaktnog
magnetronskog uredaja za rasprSivanje i nanoSenje premaza. Taj se uredaj koristi u svrhu
nanosenja tankih vodljivih metalnih premaza na uzorke namijenjene za pretraznu elektronsku

mikroskopiju (SEM, od eng. scanning electron microscopy) [41].

Slika 18. SC7620 Sputter Coater [42]

Nakon ovakve pripreme uzorka, isti su pri¢vrséeni na instrument za izvodenje impedancijske
spektroskopije Novocontrol Alpha-AN Dielectric Spectrometer (Novocontrol Technologies
GmbH & Co. KG, Njemacka). Primijenjen je pobudni napon od 1 V te je mjerena odzivna
struja koja se pomocu programa WinDETA V6.02 pretvara u spektre ovisnosti provodnosti o
frekvenciji. Svi su uzorci snimljeni u podruéju frekvencija od 0.04 Hz do 10% Hz, pri rasponu
temperatura od 0°C do 220°C uz korak od 20°C.

Kljuc¢na karakteristika ionske provodnosti je blagi pad u vrijednosti provodnosti pri visim
temperaturama u nisko frekvencijskoj regiji. Do toga dolazi uslijed elektrodne polarizacije

uzrokovane nakupljanjem mobilnih iona na elektrodi za blokiranje.
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4 Rezultati i rasprava

Provedene su preliminarne sinteze anorganskih dvostrukih soli KoCuBr3, KoCuCls, KyCuls
te KCuyls. U ovom poglavlju dani su rezultati provedenih pokusa, ukljuc¢ujuci fizicki izgled
dobivenih uzoraka, difrakcijsku analizu dobivenih prahova te rezultate impedancijske

spektroskopije odabranih dobivenih spojeva.

4.1 Kalijev bakrov(I) bromid (K;CuBrs;)

Slikom (19| prikazan je pripravljeni kalijev bakrov(I) bromid. Jedan od reaktanata koristenih
za sintezu KoCuBrs, kalijev bromid, bijele je boje, dok je drugi, bakrov(I) bromid, zelene
boje (Slika [20). Bakrov(I) bromid o¢ekivano je bijele boje kada je ¢ist, no ¢ak je i kupljeni

bakrov(I) bromid blago zelene boje, vierojatno uslijed djelomi¢ne oksidacije Cu™ u Cu®*.

Slika 19. Prikaz dobivena KyCuBrs

Crvenkasto-smeda boja dobivenog K,CuBrj sli¢na je boji bakrova(I) oksida, CusO, §to bi
znacilo da dolazi do djelomi¢ne reakcije bakrova(I) kationa s kisikom iz zraka koji je zaostao
nakon propuhivanja produkta argonom. S druge strane, moguce je da specifi¢na struktura
K,CuBr; (Slika [4f) omogucava prijelaze prijenosa naboja - kao $to su prijenos naboja s
liganda na metal (LMCT, od eng. ligand-to-metal charge transfer) ili s metala na ligand
(MLCT, od eng. metal-to-ligand charge transfer) [44].

Takvi prijelazi prijenosa naboja ovise o energetskoj razlici izmedu orbitala uklju¢enih u
prijelaz, a ta energetska razlika odreduje valnu duljinu svjetlosti koju uzorak apsorbira.
Ukoliko je rije¢ o velikoj energetskoj razlici - generalno > 3 eV - svjetlost koju uzorak
apsorbira bit ¢e iz ultraljubicastog dijela spektra, $to znaci da ¢e spoj biti bezbojan ili
bijeli. S obzirom na to da je bromidni anion relativno velik u usporedbi s drugim halidnim
anionima - ionski radijus mu iznosi 1,96 A - moze se smatrati i relativno polarizibirajué¢im

ionom, Sto znadi da izaziva znacajne distorzije elektronskog oblaka metalnog iona [45]. To
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moze prouzrokovati promjenu u energetskoj razlici medu rascijepanim d-orbitalama, §to moze

dovesti do promjene boje prema crveno-narancastom dijelu spektra.

Slika 20. Prikaz reaktanata u reakcijskoj posudi; CuBr - lijevo, KBr - desno

4.1.1 Difrakcija KoCuBr3 na prahu

Kao sto je vidljivo na slici , dobiveni i referentni difraktogrami kalijev bakrova(I) bromida

razlikuju se primarno pri vrijednosti 26 = 27°.

V5_K2CuBr3_10_6_2
—— K2CuBr3

20000

15000 {

Intenzitet (Y)

10000 4

5000

10 20 30 40 50
2Theta (X)

Slika 21. Prikaz usporedbe difraktograma dobivenog kalijev bakrova(I) bromida (narancasto)
s referentnim difraktogramom kalijev bakrova(I) bromida (plavo)

Usporedbom dobivenog difraktograma kalijev bakrova(I) bromida s referentnim difrakeijskim
podacima kalijeva bromida (Slika , primijeceno je kako se taj pik preklapa s jednim
od pikova difraktograma kalijeva bromida. To se tumaci kao preostali reaktant u smjesi s

dvosoli.
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Slika 22. Prikaz usporedbe difraktograma dobivenog kalijev bakrova(I) bromida (narancasto)
s referentnim difraktogramom kalijeva bromida (plavo)

4.1.2 Impedancijska spektroskopija KoCuBr;

Prilikom izrade pastile od KoCuBr3 primijec¢eno je kako dolazi do promjena obojenja spoja:
na dijelovima pastile primije¢eno je crno obojenje (Slika . S obzirom na da primije¢eno
obojenje nestaje ukoliko se pastila ponovno samelje pomocu tarionika i tucka, malo je
vjerojatno da dolazi do kemijske reakcije - poput primjerice oksidacije - prilikom presanja.
Diskoloracija se pojavljuje bez obzira na to je li primijenjena sila od 5 tona ili od 3 tone te se

pojavljuje iskljucivo na povrsini.

Slika 23. Prikaz diskoloracije pastile KoCuBrg
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Slika 24. Spektar provodnosti za KoCuBrs

Kao §to je spomenuto (u poglavlju , ispitana je provodnost KoCuBrs3 pri rasponu
frekvencija od 0,04 Hz do 10° Hz te pri rasponu temperatura od 0°C do 240°C. Slika
prikazuje spektar provodnosti pri danim temperaturama. Svaka izoterma provodnosti
trebala bi pokazivati dvije kljucne znacajke: zaravan istosmjerne provodnosti u podrucju
niskih frekvencija i frekvencijski ovisnu disperziju u podrucju visokih frekvencija. Porastom
temperature dolazi do pomaka disperzijskog dijela na podrucje visih frekvencija te van
podrucja frekvencija impedancijske spektroskopije. Pri temperaturama ispod 60°C nije
postignuta frekvencijski neovisna provodnost, sto onemoguéuje odredivanje vrijednosti
istosmjerne provodnosti (opc). Vrijednosti istosmjerne provodnosti za KoCuBrs pri

temperaturama visim od 60°C prikazane su u tablici

Tablica 5. Vrijednosti istosmjerne provodnosti za KoCuBrj pri razli¢itim temperaturama

t,°C | ope, S em™
60 9,529E-11
80 7.535E-10
100 | 4.230E.09
120 2.003E-08
140 8.422E-08
160 3.230E-07
180 1.204E-06
200 | 4.709E-06
220 2.222E-05
240 1.294E-04
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U usporedbi s referentnom vrijednosti istosmjerne provodnosti pri 127°C koja iznosi 9,5x1078

! vrijednost istosmjerne provodnosti dobivenog KoCuBrs pri 140°C iznosi 8,4x1078 S

S cm™
cm~!. Energija aktivacije odredena je iz nagiba ovisnosti logaritma istosmjerne provodnosti
prema tisu¢u puta uvec¢anoj recipro¢noj vrijednosti temperature (log(op¢) vs. 1000/T). U

usporedbi s referentnom vrijednosti energije aktivacije koja prema literaturi iznosi 0,37 €V,
energija aktivacije dobivenog KoCuBrs iznosi 1,11 eV.

Oref — Udob|

-100% 9)

relativna razlika =|
Oref

(9,5 x 107% — 8,4 x 107%)S cm™*
9,5 x 10788 em ™!

|- 100% = 11,35%

relativna razlikak,cuprs =|

Kao $to je navedeno u poglavlju [3.3.2 klju¢na karakteristika ionske provodnosti je blagi
pad u vrijednosti provodnosti pri visim temperaturama u nisko frekvencijskoj regiji, Sto nije
primijeé¢eno u ovom sluc¢aju. Uz to, promjena boje uzorka i vrijednost energije aktivacije

ukazuju na to da je u ovom uzorku rije¢ o elektronskoj, a ne ionskoj provodnosti.

4.2 Kalijev bakrov(I) klorid (K,CuCl;)

Slikom [25| prikazan je izgled dobivena kalijev bakrova(I) klorida. Za razliku od kalijev
bakrova(I) bromida kod kojeg dolazi do promjene boje s obzriom na boje reaktanata, kalijev

bakrov(I) klorid dijeli istu boju kao i odgovarajuéi reaktanti - kalijev klorid i bakrov(I) klorid
- te ostaje obojan bijelo (Slika [26).

o

Slika 25. Prikaz dobivena K,CuCl;

Tako bakrov(I) klorid ima iznimnu tendenciju oksidacije u bakrov(II) klorid - $to se
primjecuje prelaskom boje iz bijele u svijetlo zelenu - na produktu nije vidljivo da dolazi

do parcijalne oksidacije Cu®™ u Cu?*. Usporedbom veli¢ine kloridnog aniona s bromidnim
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anionom vidljivo kako je kloridni anion znatno manji - ionski radijus mu iznosi 1,81 A - ¢ineéi
ga manje polarizibirajué¢im [45]. Ova ¢injenica bi mogla biti razlog zbog kojeg je KoCuClg
zadrzao boju svojih reaktanata, dok je kod KoCuBrs doslo do promjene boje u odnosu na

reaktante (poglavlje [4.1).

Slika 26. Prikaz reaktanata u reakcijskoj posudi; KCI - lijevo, CuCl - desno

4.2.1 Difrakcija Ko;CuCl3 na prahu

Kao sto je vidljivo na slici , dobiveni i referentni difraktogrami kalijev bakrova(I) klorida

razlikuju se primarno pri vrijednostima 20 = 28° te 20 = 41°.

VS_K2CuCi3_10 6 2 4
— Kka2cuci3
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Slika 27. Prikaz usporedbe difraktograma dobivenog kalijev bakrova(I) klorida (narancasto) s
referentnim difraktogramom kalijev bakrova(I) klorida (plavo)

Usporedbom dobivenog difraktograma kalijev bakrova(I) klorida s referentnim difrakcijskim
podacima bakrova(I) klorida primijeceno je kako se pik pri vrijednosti 20 = 28° preklapa s

pikom difraktograma bakrova(I) klorida.
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Slika 28. Prikaz usporedbe difraktograma dobivenog kalijev bakrova(I) klorida (narancasto) s
referentnim difraktogramom bakrova(I) klorida (plavo)
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Slika 29. Prikaz usporedbe difraktograma dobivenog kalijev bakrova(I) klorida (narancasto) s
referentnim difraktogramom kalijeva klorida (plavo)

Pik pri vrijednosti 26 = 41° ne moze se primijetiti kao karakteristi¢na vrijednost niti na
referentnom difraktogramu bakrova(I) klorida niti na referentnom difraktogramu kalijeva
klorida (Slika [29). Stoga se, s obzirom na iznimnu oksidacijsku tendenciju bakrova(I)

klorida u bakrov(II) klorid pretpostavlja kako je rije¢ o malom postotku necistoée u obliku

bakrova(II) klorida.
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Slika 30. Prikaz usporedbe difraktograma dobivenog kalijev bakrova(I) klorida (narancasto) s
referentnim difraktogramom bakrova(II) klorida (plavo)

Usporedbom dobivenog difraktograma kalijev bakrova(I) klorida s referentnim difrakcijskim
podacima bakrova(II) klorida primijeceno je kako se pik pri vrijednosti 20 = 41° preklapa s

jednim od pikova difraktograma bakrova(II) klorida (Slika [30]).

4.2.2 Impedancijska spektroskopija K;CuClg

Kao §to je bio sluéaj prilikom izrade pastile od KoCuBr3 (poglavlje , prilikom izrade
pastile od KyCuCls takoder dolazi do pojave crne diskoloracije (Slika . Primijeceno je
kako i minimalna koli¢ina pritiska - kao $to je postavljanje utega za preSanje na uzorak -
uzrokuje pojavu crnih tocaka (Slika . Kao i kod KyCuBrjs, diskoloracija nestaje ukoliko
se pastila ponovno samelje pomocu tarionika i tucka te se pojavljuje neovisno o jacini

primijenjena pritiska.

Slika 31. Prikaz: A) diskoloracije pastile KoCuCls, B) diskoloracije uzorka prilikom koristenja
utega
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Slika 32. Spektar provodnosti za KyCuCls

Provodnost K,CuCls ispitana je pri rasponu frekvencija od 0,04 Hz do 10° Hz te pri
rasponu temperatura od 0°C do 220°C. Ovaj uzorak nije ispitan pri 240°C zato $to je
prilikom pokusaja mjerenja doslo do difundiranja zlata kroz pastilu te pojave kratkog spoja.
Slikom (32 prikazan je spektar provodnosti za KoCuCls pri navedenim temperaturama.

Pri temperaturama ispod 60°C, kao i kod KoCuBr3, nije postignuta frekvencijski neovisna
provodnost, Sto onemogucuje odredivanje vrijednosti istosmjerne provodnosti. Vrijednosti

istosmjerne provodnosti za KoCuCls pri temperaturama visim od 60°C prikazane su u tablici

Gl

Tablica 6. Vrijednosti istosmjerne provodnosti za KoCuCls pri razli¢itim temperaturama

t, °C Opc. Sem?
60 1,172E-10
80 6.763E-10
100 3,.956E-09
120 2,901E-08
140 1,233E-07
160 5312E-07
180 2,243E-06
200 9.171E-06
220 3, 77T1E-05

Za razliku od referentne vrijednosti istosmjerne provodnosti pri 400K koja iznosi 1,1x1077

1

S cm ™, vrijednost istosmjerne provodnosti dobivenog KoCuCls pri 413,15K (140°C) iznosi

1,2x1077 S em L.
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U usporedbi s referentom vrijednosti energije aktivacije koja prema literaturi iznosi 0,36 €V,

energija aktivacije dobivenog KoCuCls iznosi 1,12 €V.

(1,1 x1077—=1,2x 107")S cm™!

L1x107S em ! |- 100% = 12,00%

relativna razlikak,cucl; =|

Kao ni za KoCuBr3 (poglavlje 4.1.2)), blagi pad u vrijednosti provodnosti pri visim
temperaturama u nisko frekvencijskoj regiji nije primijeéen ni za KoCuCls. éinjenica da
navedeno nije primije¢eno, promjena boje uzorka te vrijednost energije aktivacije ukazuju na

to da je i kod ovog uzorka rijec¢ o elektronskoj, a ne ionskoj provodnosti.

4.3 Kalijevi bakrovi(I) jodidi (K;Culs, KCuyl;)

Slikom [33| prikazane su preliminarne sinteze kalijevih bakrovih(I) jodida, KoCuls i KCuyls.

B)

Slika 33. Prikaz dobivenog: A) KCuyls, B) KyCulj, C) KoCuls uz acetonitril, D) KyCuls uz

suhi acetonitril

Sinteza KyCulz provedena je na tri na¢ina: finim mljevenjem (Slika [33B)), mljevenjem uz
malu koli¢inu acetonitrila (Slika 33C)) te mljevenjem uz malu koli¢inu suhog acetonitrila
(Slika [33D)). Potonja dva sluc¢aja (Slika 33D)) ne razlikuju se prema izgledu, dok je

vidljivo kako je finim mljevenjem dobiven produkt malo intenzivnijeg obojenja. To se moze
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tumaciti kao neizreagirani bakrov(I) jodid koji je u teoriji bijele boje, no s vremenom ima
tendenciju promjene boje preko sive u smedu [43]. Takoder je moguce da jodidni anion,
uslijed svoje veli¢ine - ionski radijus mu iznosi 2,20 A - ima sli¢ne interakcije s d-orbitalama
bakrova(I) kationa kao $to je sluc¢aj kod bromidnog aniona [45]. Produkt preliminarne sinteze
KCuyl; (Slika vidno je tamniji od bilo kojeg produkta preliminarne sinteze K,Culs, $to

se takoder moze tumaciti kao veéi doprinos bakrova(I) jodida (Tablica [I).

4.3.1 Difrakcija Ky;Culz i KCuyl; na prahu

Slikom [34] prikazana je usporedba sinteze K,;Culs uz acetonitril te uz suhi acetonitril. Kao §to
je vidljivo, nema znatnih razlika u prikazanim difraktogramima te se moze zakljuciti kako
suSenje acetonitrila ne utjece na tu reakciju te se ovi difraktogrami za buducée usporedbe

mogu smatrati ekvivalentnima.

V5_15-07_K2Cul3_A_san
—— V5 15-07_K2CuI3 B an

500

XN B AT

300

Intenzitet (Y)

200

100

0 10 20 30 40 50 60 70
2Theta (X)

Slika 34. Prikaz usporedbe difraktograma KoCuls uz acetonitril (narancasto) i KoCulz uz
suhi acetonitril (plavo)

Slikom [35] prikazana je usporedba sinteza K,Culs finim mljevenjem te uz acetonitril. Kao
Sto je bio slucaj i s prethodnom usporedbom (Slika [34), nisu vidljive nikakve signifikantne
razlike u ova dva difraktograma, iz cega se zakljuc¢uje kako dodavanje acetonitrila ne utjece

na stvaranje - ili nedostatak stvaranja - produkta.

36



VS_15-07_K2Cul3_B_an
— V5_K2Cul3-01-07

500

400

300

Intenzitet (Y}

200

10 20 30 40 50 60 70
2Theta (X)

Slika 35. Prikaz usporedbe difraktograma K,Culs dobivenog finim mljevenjem (plavo) i
difraktograma K,Culs uz acetonitril (narancasto)

Kao sto je vidljivo na slici [36] difraktogrami KyCulz i KCuyls bitno se ne razlikuju.
Difraktogram KyCuls pokazuje intenzivnije pikove pri vrijednostima 20 = 23°, 36°, 55°, 57°,
65°. Difraktogram KCuyls pokazuje intenzivnije pikove pri vrijednostima 26 = 42°, 49°, 68°.

500 4 V5_KCu4l15-01-07
—— VS5_K2Cul3-01-07

400 1

300 A

Intenzitet (Y)

200

100 1

10 20 30 40 50 60 70
2Theta (X)

Slika 36. Prikaz usporedbe difraktograma dobivenog K,Culs (plavo) i difraktograma
dobivenog KCuyls (narancasto)

Te minimalne razlike u prikazanim difraktogramima mogu se tumaciti na nekoliko nacina.
Prva je mogucénost da je doslo do nastajanja jednog te istog spoja u oba slucaja, $to bi
znacilo kako postoji svojevrsni "strop" u stehiometrijskim omjerima reakcije: pri pokusaju
sinteze KCuyl;s, masa bakrova(I) jodida je znatno vec¢a nego pri pokusaju sinteze KyCulg,
Sto znadi da se pikovi bakrova(I) jodida moraju vidjeti minimalno u difraktogramu KCuyls.
Druga je moguénost da uopée nije doslo do reakcije pri danim uvjetima te da su oba ova

difraktograma zapravo spoj difraktograma reaktanata.
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U svrhu eliminacije barem jedne od hipoteza usporedeni su difraktogrami KCuyl; i
bakrova(I) jodida kako bi se zakljucilo vide li se pikovi bakrova(I) jodida na difraktogramu
KCU4I5.
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Slika 37. Prikaz usporedbe referentnog difraktograma bakrova(I) jodida (plavo) i
difraktograma dobivenog KCuyl; (narancasto)

Kao $to je vidljivo na slici , referentni difraktogram bakrova(I) jodida se s dobivenim
difraktogramom KCuyl; preklapa pri vrijednostima od 26 = 26°, 29°, 42°, 49°. Preostali
neidentificirani pikovi KCuyuls nalaze se na vrijednostima 26 = 23° te 26 = 36°. Usporedbom
dobivenog difraktograma KCuyl; s referentnim difraktogramom kalijeva jodida vidljivo je

kako ne dolazi do preklapanja niti jednog od navedenih pikova (Slika .
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Slika 38. Prikaz usporedbe referentnog difraktograma kalijeva jodida (plavo) i difraktograma
dobivenog KCuyl; (narancasto)
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Buduéi da postoje "nesvrstani" pikovi na difraktogramu KCuyl; koji ne pripadaju niti
kalijevu jodidu niti bakrovu(I) jodidu, eliminirana je hipoteza da su dobiveni difraktogrami
(Slika samo spoj difraktograma reaktanata. Stoga se postavlja pitanje kojem spoju
pripadaju nesvrstani pikovi. Postavlja se hipoteza kako je rije¢ o jednoj od sljedece tri
mogucénosti: a) dolazi do nastajanja Culy, b) dolazi do nastajanja poznatog, ali iznimno
nestabilnog spoja, c¢) dolazi do nastajanja potpuno novog, nepoznatog spoja.

[ako nije nemoguce da dolazi do nastajanja Culs, ta se hipoteza ni na koji na¢in ne moze
dokazati niti opovrgnuti jer difrakcijski podaci za bakrov(II) jodid nisu poznati. Razlog tomu
leZi u izrazitoj nestabilnosti bakrova(II) kationa u pristunosti jodidnog aniona, $to dovodi

do redukcije bakrova(Il) kationa u bakrov(I) kation; ta reakcija Cesto rezultira formiranjem

bakrova(I) jodida te elementarnog joda.
2Cu*t + 417 — 2Cul + I, (10)

Ukoliko se pretpostavlja da dolazi do nastajanja ve¢ postojeceg spoja, javlja se pitanje o
kojem je spoju rije¢. S obzirom na to da je jedini poznati kalijev bakrov(I) jodid, KCuyls,
izrazito nestabilan pri sobnoj temperaturi, moze se zakljuciti kako je jedna moguénost da

je doslo do nastajanja viSe spojeva, a ne jedne dvosoli. Tako se, primjerice, moze postaviti
pitanje dolazi li do stvaranja elementarnog joda kao jednog od produkata takve reakcije, kao

Sto je slucaj u jednadzbi (11J).

KCuyls — KI + 4Cu + 21, (11)
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Slika 39. Prikaz usporedbe dobivenog difraktograma KCuyl; (narancasto) s referentnim
difraktogramom elementarnog joda (plavo)
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Kao §to je vidljivo na slici 39} na podrucju od 20 = 23° ne postoje pikovi koji odgovaraju
pikovima elementarnog joda. U podrucju 20 €<35°37°> javljaju se dva pika na
difraktogramu elementarnog joda koji vrlo vjerojatno nisu odgovorni za nesvrstani pik pri
20 = 36° na difraktogramu KCuyls.

Zadnja opcija, da je doslo do nastajanja joS nepoznatnog spoja, nije nemoguca, no
najvjerojatnije je rije¢ o relativno nestabilnom spoju zato $to su intenziteti neidentificiranih
pikova relativno niski u usporedbi s intenzitetima identificiranih pikova bakrova(I) jodida.
Svakako je moguée da je doslo do nastajanja novih kristalnih ravnina - u usporedbi s

ve¢ poznatim kristalnim ravninama bakrova(I) jodida i kalijeva jodida - koje su rezultat

interakcije izmedu bakrovih i kalijevih iona unutar jodidne resetke.
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5 Zakljucak

Istrazena je moguénost sinteze odabranih anorganskih dvostrukih soli stehiometrije KoCuXs
(X = Br, Cl, I) te KCuyl; mehanokemijskim putem. Mljevenje je provedeno u trajanju

od 30 minuta pri sobnoj temperaturi te su kalijev bakrov(I) klorid i kalijev bakrov(I)
bromid uspjesno dobievni. Prijasnje sinteze kalijev bakrova(I) klorida provodile su se
mljevenjem pri 125°C u trajanju od Cetiri tjedna, dok se sinteza kalijev bakrova(I) bromida
provodila otopinskom sintezom [I3]. U ovom radu pokazano je kako se te dvije dvosoli
mogu sintetizirati mehanokemijski u puno kra¢em vremenskom periodu te pri energetski
Osim navedenih dvosoli, provedene su preliminarne sinteze kalijevih bakrovih(I) jodida
K,Culs i KCuyls, no ove dvosoli nisu dobivene. ITako u slucaju kalijevih bakrovih(I) jodida
nisu dobiveni Zeljeni produkti, ovaj je rezultat ocekivan s obzirom na to da ne postoji dokaz
postojanja KyCuls te s obzirom na iznimnu nestabilnost KCuyl; [111 [13]. Pokazano je kako
niti preliminarna sinteza KoCuls uz malu koli¢inu acetonitrila (10 pL) ne rezultira Zeljenim
produktom.

Ispitana je provodnost dobivenih spojeva, KoCuBrz i KoCuClz. Dobivene vrijednosti
provodnosti se od literaturnih podataka razlikuju za 12,09% (KyCuCls) i 11,35% (KyCuBr3),
a uz to se vrijednosti energija aktivacije uvelike razlikuju naspram literaturnih podataka.
Na temelju ovih podataka moze se zakljuciti kako navedene dvosoli nemaju ionsku, veé
elektronsku provodnost.

U svrhu primjene dvostrukih anorganskih soli u optoelektronickoj industriji te u srodnim

industrijama, potrebno je provesti daljnja istrazivanja o svojstvima istih.
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