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Beograd,

Sadriaj - U cilju ispitivanja povriinskih oksidnih kompieksa
Staklastog karbona, primenjena je meloda temperasurski
programirane desorpcije. u kombinacifi sa masenom
spekiromerrijom. Masenospekiromerrijskomanalizompradena
Je desorpcija gasovitih produkaia sa povrSine raglidio
fretiranik woraka. Urvrdjeno je da pored kiselih i newtralnih
oksidnik kompleksa, na povrsini siakiastog karbona posioje
i grupe koje pokazuju bazne osobine. Toko se, nakon
oksidacije kiseonikom, na povrSini siaklasiog karbona
_formira bazna, pironska grupa.

1. TVOD
Stakiasti karbon je sintetifld, negrafitizujul
ugljenilni  materijal, koji se dobija kontrolisemim

Zzagrevanjem termostabiloih smole. Zbog izizemo dobrib
mehani¥kibh osobins, visoke elekiritne provodnosti, hemijake
inertnosti, termilke i korozione otpormosti, kso i
nepropustljivosti za teCnosti i gasove, ovaj malerijal nalas
primeny u elektronici, muklearnoj industrji, -medicini,
eldaroanalitiZkoj bemiji. Od kads je prvi put sintstizovan
[1], pa do danas, staklasti karbon je predmet mnogobrojnih
istraZivanja, pri Semu se, poslednjib podina, posebba painja
posvecuje karakierizacyji povriine ovog materijala.

Primenom temperstirski programirane desorpeije
{TPD) u kombinaciji sa masecnom spektrometrijom, moguie
je dobiti korisne informacije o hemiji povriine (stepen
oksidacije, prirods i stabilnost formiranih oksidnih grupe).
TPD je tebniks rada u kojoj se uzorak greje programirenors,
Zeljepom, brzinom u inertnoj atmosferi iti vakuumu, pr
&emu se dobijaju informacije o prirodi adsorbovanib vrstz i
dekompoziciji povriinskih oksidnih kompleksa.

U ovomi radu su, primenom temperatursk
programirane desorpcx)e, u kombmxcux 52 mAsenom
spektrometrijom, isp uzorei g steklastog
karbona i mklxstog karbone pa kome je adsorboven ugljen-
dioksid, pre i posle oksidacije kiseonikom.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

TPD aparaturs se sastoji od desorpeione komore od
nerdzjuéeg Celiks zapremine 20 cm’, 1
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vakuumskog sistems povezanog sa EAl QUAD 200
kvadrupolnim masenim spektrometrom preko EeliZne cevdice-
dufine 50 cm. Temperatura je merepa platinumn/platinum-
rhodium termoparom koji je bio u bliskom kontaktu ss
weorkom. Uzorek je grejan linearriom brzinom grejanja od
10 X/min. Radni pritisak u sistemnu je bio oko 2 «10° tomr.
Shema eksperimentalnog uredaja je prikazana na slici 1.

S1.1. Shema kuplovanog kvadrupol-TPD uredaja

Uzorsk &istog staklastog ksrbona (uzorak 1)
pripremljen je polimerizacijom fenol-formaidehidne smole na
368 K u toku 24 h i karbonizacijom. polimers u elektri¥noj
peci do 1273 X u vakvumu, brzinom grejanja od 75 K/b.

Uzorak staklastog karbona sa adsorbovanim ugljen-
dioksidom (uzorak 2) pripremlien je adsorpcijom ugljen-
dioksida nz pritisku 1033 mber, u tolu 24 Zass, pz sobnoj

Uzorak oksidovanog staklastog karbona sz
adsorbovanim ugljen-dioksidom (uzorak 3) pripremljen je

peci (T 1 12-90B controler), gasnog
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oksidacijom staklastog karbona kiseonikom, na pritisku 1033
mbar, u toku 24 tase, ns temperstun od 373 K. Poiom je




adsorbovan ugljen-dioksid, kso u sluZsju uzorka 2.

3. REZULTATI

Primena staklastog karbona zavisi, u velikoj meri,
od pjegovih povrlinskih osobinz. Jedan od aspekata 2
proudavapje povriinskih osobinz jeste kisclost, 0doosno
bazaost povriinskih oksidnib kompieksa. U ovom radu je,
primesom TPD meiode, u kombipaciii sa massnom
spekarometrijom, izviiena analiza oksidnib komplekse na
povriini staklastog karbona. Takodje je ispitano formiranje
novih oksidnih grupa, koje nastaju nakon adsorpcije ugliea-
dioksids i oksidacije staklastog karbona Liseopikom.
Prisustvo odredjenih funkcionalnih grups mogude je utvrditi
ns ospovu temperatura koje odgovaraju maksimalnoj
desorpciji odgovarajuéib desorpcionib produkata. Glavmi
desorpeioni produkti sa povriine staklastog karbona su voda,
ugljes-monoksid i ugljen-dioksid i njihovs desorpcija pratens
je-u intervalu temperaturz od- 373 K do 1273 X. Dobijeni
TPD-maseai spektri predsiavijaju zavisoost intenziteta pikova
m/z 18 (vods), m/z 28 (ugljen-mopoksid) i m/z 44 (ugljen-
dioksid) od teraperature desorpeije.

Na slici-2 je prikazan TPD spekiar Zistog stallastog
ugljenika.
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S\.2. TPD spekaar &isiog steklasiog ugljenika (uzorak 1)

Na osnovu relativnog intenzitets pika koji odgovarz
desorpeiji vode, moZe sc konstatovati da se-vods, U najveso;)
meri, désorbuje n2 najni¥im temperzturama. Ovo, pak,
ukszje da do desorpeije vode dolazi, prevashodno, usled
komdenzacije -razli€ith oksidnih -komplekss na povriini
staklastog karbona.

Desorpeija  ugljen-monoksida pa  temperaturama
izredju 400 1 700 K ukazje na prisustvo karbonilnih i/ili
etarskih grupa [2]. Velika stsbilnost binonsiih grupa u
policikli¥aim zromatiZnim jedinjenjima i grafity upnéuje na

prisustvo ovih grupa i ns povriini staklastog karbona. Zbog
njibove velike stabilnosti, do razlaganja dolazi p2 zmatao
vilim lemperaturama (973-1253 K) [2]. Upmvo u ovom
opsegu, 4. ba temperaturi od 1073 K, pojavijuje s¢
pajintenzivaiji pikkoji odgovare desorpeiji ugljea-monoksida
sa povriine staklastog karbona.

Treéi desorpeioni prodult sa povidine staklastog
karbona je uglica~dioksid. Maksispum koji s¢ pojavijuje u
temperaturskom opsegu 423-923 K potile od razlaganja
Laltonskih grape {2} b -.9!-,..’..._'., Yarhalreilnih grupser rozmritis
desorpcijom ugljen-dioksidz na temperaturi od oko 575 X,
dok: se kiscle anhidridne grupe raziz¥u pa oko $00 K, dajuéi
pored .ugljen~dioksida i ugliea-monoksid [3]. Axhidridne
grupe stabilnije su od karboksilnib grupa, Bto predstavijz
razlog njihovog razlaganjs ns vikim temperaturama.
Ukoliko, medjutim, uzorsk adsorbuje viagu, anhidridne
grupe prelaze © karboksilne, 3o rezultira desorpcijom
ugljed~dioksida, ali pa niZim temperaturamal4].

Prisustvo Kiselih grupa (karboksilnz, anhidridna) na
povriini staklastog karbona ukazije ma kisele osobine avog
materijala. Medjutim, ranija istafivanja su pokazala ds
ugljenitni matérijali imaju i baze osobine [5,6]. Postojanje
bazih osobina kod ugliesitmih materijals sa malim
sadrizjem kiseonika objainjava s¢ formiranjem elekiron-
donor-zkceptor (EDA) kompleksa [6]. Formiranje EDA
kompleksa podrazamena preklapanje orbitals dve hemijske
vrsie, od kojih jedna predstavlja dooor elektrona, & druga je
akceptor elektrons. Jedpa od grupa kojs se ponada kao donor
elektrona je karbonilnz grupa. Kako je na povriini staklastog
karbopzs utvrdjeno prisustvo karbonilne grupe, moie se¢
zakljutiti da povriina staklastog karbona pokazuje.i.bazme
osobine.

Na slici 3 je prikezan TPD spekitar siaklastog
karbons ns kome je prethodno adsorbovan ugljen~dioksid.
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SL3. TPD spekar staklasiog uglienika'sa adsorbovanim

ugljen-dioksidom (uzorak 2)
Temperature maksimalne desorpeije  ugliea-
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monoksida i uglien-dioksida upu&uju na  prisustvo
semibinonskih, odnosno laktonskih grups. U toku ranijih
istraZivapja utvrdjeno je i se, nskon adsorpcije ugljen-
dioksida na grafitu, ugljeo-monoksid desorbuje na
temperaturama 973-1253 K, a ugljen-dioksid na temperaturi
od cko 423 X [2]. NeSto vile temperature, u sludaju
staklastog karbons, ukazujua vesu stabilnost oksidaih grupa
napovr&ms!xlhsxogknrbom,uodnosu‘mpovﬂmugnﬁu.
Poredenjem TPD spektm uzorka 2 ‘(slike 3) sa TPD
spektrom netretiranog staklastog karbona (slika 2), mogu se
opaziti razlike, kako u intenzitetima signala desorbovanih
gasava, tako i u polofajims desorpcionih maksimuma za
pojedine signale. Proizilazi da, prilikom adsorpeije ughjen-
dioksida 2 staklastom karbu, dolazi do reakeijs izmedju
ugljen-dioksida i atoma ugljeniks iz staklastog karbons. Ove
reakcije mogu se  objamiti primenom jediostvesog
mebanizma zz reakcije izmedi atoma uglieaika i nekog gasa
koji sadrZi kiseonik [7].

Poznato je da se u toku oksidacije menjaju
povisinske osobine ugljenitmih materijala [3,5,6], pa je
adsorpeija ugljen-dicksids ivriena i na uzorku staklastog
karbona koji je prethodso oksidovan kiseomikom. TPD
spektar ovako tretiranog uzods prikazan je na slici 4.
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SL4, TPD spelaar oksidovanoy staklesiog karbona sa
adsorbovenim ugljen-dicksidom (uzorak 3)

Desorpcioni maksimuni zaxugljen-monoksid i ugljen-
diocksid poridu od razlaganjs semihinonskih i lakionskih
grupa, kao i u prethodnom slifaju. Medjutim, desorpcioni
maksimomi 28 uglien-monoksid i ugljen-dicksid nz
temperstunt od 1123 K ukumiju ma prisustvo joi ncke
funkcionalne grupe.
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Literaturni podaci wpuéuju na zakljulak da bi to bila
pironske grupa, kojs nastaje u toku oksidacije [5].

Kako pironska grupa ima baznc osobine, proizilazi da
oksidacija staklastog karbona ima uticsj i na kiselo-bazne
povriinske osobine ovog materijala. Vezivanje kisconika i
njegov uticaj na povriinske osobine stakiastog karbona moze
se objasniti primenom iempirijskih molskulsko-orbitalnih
izralunavanja [7].

4. ZAKLJUCAK

Primenom temperaturski programiran desorpeije, u
kombi isa pek ljom, utvrdjeno je dana
povriini s:aldasmg karbona postoje kisele, neutralne i bame
aoksidne grupe. U toku oksidacije staklastog karbona dolazi
do rekcije sa kiseonikom i do stvaranja bazne, pironske
grupe.
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Abstract - The combisation of the terup programmed
desorption and quadrupole mass spectrometry cza provide
information about the decomposition of glassy carbon
surface complexes, respectively the acid-base properties of
the surface species, The presence of acidic, neutre] and
basic groups bas besn ascertained. The glassy carbon
oxidation by oxygen leads io the formation of the basic
pyTeLe groups.
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