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Obþinerea coloranþilor ftalocianinici prin metode solvotermale
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Metallo- phtalocyanines were obtained in good yields by the solvothermal method, a new and original
synthesis method, optimized in real laboratory conditions. The structures were characterized by elemental
analysis, UV-VIS and IR spectroscopy. Some of the compounds (iron phthalocyanine) were assigned by
Mössbauer spectroscopy.
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Ftalocianinele sunt macrocicluri planare asemãnãtoare
porfirinelor constituite din patru resturi de izoindol
prezentând 18 electroni π delocalizaþi pe un aranjament
de atomi de carbon ºi azot alternanþi. Un mare numãr de
proprietãþi unice se datoreazã acestei delocalizãri ceea ce
face ca aceºti compuºi sã aibã numeroase utilizãri în
diferite domenii ale ºtiinþei materialelor [1].

Complecºii metalici ai ftalocianinelor sunt coloranþi ºi
pigmenþi organici de o excepþionalã valoare aplicativã,
fabricaþi pe scarã largã in S.U.A., Europa de Vest, Japonia,
Rusia etc. Dezvoltarea pe plan internaþional a industriei de
coloranþi ºi pigmenþi ftalocianinici a fost ºi este dependentã
de progresele teoretice ºi practice ale chimiei organice de
sinteza finã, ceea ce a determinat ca prin numãrul ºi
varietatea acestora sã fie satisfacãtoare în  cele mai diferite
domenii de aplicare. Datoritã conjuncturii actuale,
producãtorii de coloranþi ºi pigmenþi organici investesc mai
puþin în construirea de noi instalaþii, concentrându-se
asupra consolidãrii ºi modernizãrii industriei existente.
Aceastã tendinþã se reflectã ºi asupra modului de sintezã
a produºilor.

Metodele tradiþionale de sintezã ale compuºilor
ftalocianinici, prezentate în literatura de specialitate,
pornind fie de la anhidridã ftalicã, fie de la ftalonitril, implicã
o schemã complexã de reacþii ce constã în formarea unor
precursori reactivi, condensarea intermediarilor printr-un
mecanism de închidere de ciclu ducând în final la formarea
macrociclului. Mecanismele de reacþie variazã foarte mult
de la o sintezã la alta, se utilizeazã condiþii de reacþie
diferite, drept urmare aceste mecanisme sunt foarte greu
de stabilit. În variantele de sintezã în care intermediarii au
putut fi izolaþi a fost facilitatã ºi stabilirea mecanismului
de reacþie.

Utilizarea solvenþilor în cadrul acestor sinteze presupune
într-adevar formarea unui conþinut scãzut de impuritãþi pe
lângã formarea compusului dorit. Cu toate acestea,
utilizarea solventului implicã îndepãrtarea lui, ceea ce duce
la costuri de fabricaþie suplimentare. De asemenea,
utilizarea solvenþilor tradiþionali, precum triclorobenzen sau
nitrobenzen, conduce în final la contaminarea
ftalocianinelor rezultate cu produºi toxici, precum
policlorobifenili sau polinitrobifenili.

Lucrarea de faþã prezintã o metodã nouã de sintezã a
compuºilor ftalocianinici, metoda solvotermalã, o
alternativã din ce în ce mai atractivã pentru obþinerea
materialelor submicronice, cu ºanse reale de extindere de
la nivel de laborator la scarã industrialã. Transformãrile

solvotermale pot fi definite ca reacþii ale precursorilor într-
un sistem închis, în prezenþa unui solvent, deasupra
temperaturii sale de fierbere. În funcþie de mãrimea
temperaturii, solventul se poate afla în stare subcriticã sau
supracriticã.

Partea experimentalã
Au fost sintetizate ºi caracterizate ftalocianine metalice

de cupru, cobalt, fier (II ºi III) utilizând ca precursori
ftalonitrilul, 4-nitroftalonitrilul ºi tetracloroftalonitrilul.

Drept vas de reacþie a fost utilizat un reactor cilindric cu
fund plat, cu închidere etanºã, cu  un volum de 70 cm3 ce
poate fi utilizat în domeniul de temperaturi de pânã la 3000C
ºi presiuni pânã la 120 at. Reactorul nu este prevãzut cu
agitator iar încãlzirea se realizeazã într-un cuptor vertical
încãlzit electric. Corpul reactorului este cãptuºit în interior
cu o manta de teflon care asigurã protecþia anticorozivã.

În reactor s-au introdus 0,01 moli ftalonitril, 0,0025 moli
donor de metal ºi 15 mL formamidã. Amestecul a fost
încãlzit în autoclavã cu o vitezã de 5°C/min. pânã la 220°C
ºi s-a menþinut la aceastã temperaturã timp de o orã. Dupã
rãcirea autoclavei, precipitatul s-a filtrat, s-a spãlat cu
acetonã ºi apã, apoi s-a resuspendat în 50 mL soluþie HCl
5% ºi s-a încãlzit sub agitare la 60°C, timp de 30 min. Dupã
filtrare ºi spãlare cu apã, produsul s-a uscat în etuvã la
105°C.

Rezultate ºi discuþii
Pe plan mondial, în ultimele decenii s-a acordat o

deosebitã atenþie dezvoltãrii unor procedee neconven-
þionale de preparare pentru obþinerea de noi materiale ºi
îmbunãtãþirea performanþelor celor deja cunoscute. Dintre
acestea, metoda solvotermalã este o alternativã din ce în
ce mai atractivã pentru obþinerea structurilor cu morfologie
controlatã. Procedeele solvotermale sunt avantajoase faþã
de cele convenþionale datoritã urmãtoarelor caracteristici:

- formarea într-o singurã etapã a produsului preconizat,
cu formã, dimensiune ºi orientare a particulelor
componente controlabile prin variaþia parametrilor de
reacþie pe domenii largi;

- consum minim de energie (temperaturã moderatã ºi
vitezã de reacþie mare, timpi de ordinul zecilor de minute);

- poluare minimalã, flux închis (încãrcare, descãrcare,
separare);

- ratã mare de precipitare în vederea separãrii eficiente;
Preocupãrile [2, 3] privind studiul ºi aplicarea proceselor

solvotermale au condus la dezvoltarea acestui domeniu
în urmãtoarele direcþii principale:
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- sinteza unor faze solide noi care nu pot fi obþinute prin
alte metode;

-elaborarea de procedee de sintezã în condiþii
experimentale mai puþin severe decât cele convenþionale;

-prepararea materialelor fin divizate, micro ºi
nanometrice ;

- depunerea filmelor subþiri pe diferite substraturi;
- creºterea monocristalelor la temperaturã moderatã;
- tratarea deºeurilor (inclusiv a celor radioactive).
În practicã [4] se folosesc douã tipuri de dispozitive

pentru realizarea condiþiilor de reacþie solvotermale la
presiuni ridicate ºi anume: dispozitive exoclave în care
presiunea este realizatã din exteriorul incintei de reacþie
prin compresia la rece a solventului sau introducerea dupã
caz a unor gaze inerte sau oxido/reducãtoare, ºi dispozitive
autoclave în care presiunea este  autogeneratã în interior.

Un sistem autoclav este constituit din:
- autoclava propriu-zisã, compusã la rândul ei din: manta

groasã din material rezistent la presiuni ridicate; sistem
de inchidere etanºã; cãptuºealã anticorozivã;

- sistemul de încãlzire, care poate fi o manta cu
rezistenþe electrice sau o serpentinã prin care circulã un
agent de încãlzire ( abur supraîncãlzit sau ulei);

- dispozitive de mãsurã a temperaturii (termocuplu ºi
controlor de temperaturã) ºi a presiunii (manometre).

- pentru lucru în regim dinamic, sistem de agitare: prin
rotire sau cel mai eficient, dar ºi cel mai greu de realizat
din punct de vedere tehnic, cu agitator ancorã.

Autoclava pentru reacþii solvotermale a fost
confecþionatã din barã de oþel inoxidabil, prin strunjire,
având avantajul structurii de monolit prin evitarea sudurilor.
Dupã testarea mai multor variante, s-a stabilit soluþia
optimã pentru etanºare ºi anume executarea unui canal
cu profil trapezoidal cu flancurile înclinate la 30° ºi cu baza
micã în interior în corpul autoclavei asociat cu un profil
trapezoidal identic practicat în capacul de închidere. Acest
sistem nu necesitã utilizarea unei garnituri.

Autoclava de laborator realizatã, având volumul interior
de 70 cm3, nu este prevãzutã cu sistem de agitare ºi permite
tratamente solvotermale numai în regim static.

Pentru evitarea reacþiilor nedorite datorate coroziunii în
medii puternic corozive s-a realizat o manta de teflon cu
care s-a  cãptuºit atât corpul cât ºi capacul autoclavei.

În toate cazurile s-a utilizat ca solvent formamida ºi ca
precursor al ftalocianinei, ftalonitrilul ca atare sau substituit
de provenienþã Aldrich. Temperatura de reacþie a fost
220°C, peste punctul de fierbere al solventului (193°C). În
tabelul 1 sunt prezentate datele experimentale privind
sintezele efectuate.

Analiza rezultatelor aratã cã randamentele obþinute sunt
mai mari decât în cazul procedelui clasic descris în
literaturã. Metoda aleasã prezintã avantajul unui timp de
reacþie scurt ºi a unui mod de lucru mai puþin laborios,
practic purificarea realizându-se prin îndepãrtarea
ftalonitrilului nereacþionat prin spãlare cu solvenþi organici
ºi apoi solubilizarea donorului de metal în soluþie acidã.

Ftalocianinele metalice obþinute au fost caracterizate
prin analizã elementalã, spectre IR ºi UV-VIZ, datele
obþinute fiind prezentate în  tabelul 2. Spectrele în domeniul
infraroºu au fost înregistrate pe probe în pastilã de bromurã
de potasiu pe un spectrometru Shimadzu FTIR 8900.
Spectrele în domeniul ultraviolet au fost obþinute în N,N-
dimetil formamidã, pe un spectrometru Jasco V550.

Produºii obtinuþi supuºi analizei elementelor dovedesc
o bunã concordanþã între valorile experimentale ºi cele
calculate teoretic.

Analizând  spectrele în domeniul infraroºu efectuate pe
probe în pastilã de bromurã de potasiu, pot fi identificate
cu uºurinþã ca benzi caracteristice pentru toþi compuºii
sintetizaþi: benzi situate în domeniul 1484-1469 cm-1,
atribuite vibraþiei legãturii de valenþã N-metal, (simetricã
ºi asimetricã); banda de la 1570-1580 cm-1, destul de
intensã, se datoreazã conjugãrii inelului aromatic cu dubla
legãturã  C=N vecinã [5]; deformaþiile în afara planului
ale atomilor de hidrogen aromatici dau benzi la 900-910
cm-1 ºi 705-725 cm-1, aceste ultime benzi fiind caracteristice
inelelor benzenice 1,2-substituite cu grupãri electro-
noacceptoare [6]. Vibraþiile de schelet se regãsesc prin
absorbþii la 3040 - 3070, 1505-1510 ºi respectiv la 1296 cm-

1. Vibraþiile de deformaþie ale inelului benzenic φC-C în afara
planului sunt reprezentate prin absorbþia de la 474 cm-1.
Vibraþiile C=N absorb în domeniul 1640-1650 cm-1,
absorbþie slabã datoritã distribuþiei relativ simetrice din
sistem. Pentru ftalocianinele substituite pot fi puse în
evidenþã benzile de absorbþie asimetrice   la  1484-1469
cm-1 ºi simetrice la 1330 - 1340 cm-1 ale grupãrilor nitro
(compuºii 5, 7, 9), iar in cazul ftalocianinelor clorurate

Tabelul 1
DATE EXPERIMENTALE PRIVIND SINTEZA FTALOCIANINELOR METALICE PRIN METODA SOLVOTERMALÃ
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benzile intense de absorbþie ale vibraþiei de întindere νC-
Cl la 770 ºi respectiv 590 cm-1.

Spectrele electronice, achiziþionate în N,N-dimetil
formamidã, prezintã o absorbþie continuã în domeniul
vizibil cu maxime cuprinse între 620-750 nm, fiind
influenþate de tipul metalului central. Sunt prezente mai
multe maxime de absorbþie, cu intensitãþi diferite. În
general, existã o aºa numitã bandã Q [7], foarte intensã,
corespunzãtoare maximului de absorbþie situat la lungimea

de undã cea mai mare, datoratã unei tranziþii π→π*
precum ºi încã 2-4 picuri, la lungimi de undã ceva mai mici
ºi de intensitãþi mai reduse.

In cazul sistemelor cu fier, pentru verificarea formãrii ºi
pentru caracterizarea complecºilor ftalocianici s-a folosit
ºi spectroscopia Mössbauer care  s-a impus ca o metodã
selectivã de analizã calitativã ºi cantitativã. Ea permite
identificarea relativ rapidã a compuºilor unui element (cel
mai frecvent fierul) direct în fazã solidã, fãrã un tratament
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distructiv al probei. Pentru caracterizarea diferitelor forme
chimice este necesarã cunoaºterea parametrilor spectrelor
etalon pentru compuºii cãutaþi ºi anume: deplasarea
izomerã (IS), despicarea cvadrupolarã (QS), despicarea
magneticã hiperfinã (Hhf) ºi lãrgimea liniei (Γ), fiecare
compus având spectrul sãu caracteristic. În plus, atunci
când într-o probã solidã sunt prezenþi mai mulþi compuºi,
din evaluarea ariilor spectrelor caracteristice se poate
determina concentraþia relativã a acestora, mãrimea
suprafeþei spectrului fiind proporþionalã cu concentraþia.

Mãsurãtorile Mössbauer au fost realizate la temperatura
camerei, cu ajutorul unei instalaþii tip PROMEDA, utilizând
o sursã de Co57/ Rh. Etalonarea s-a realizat cu un absorbant
standard de α- Fe, iar pentru prelucrarea spectrelor s-a
utilizat un program de calcul specializat.

In figura 1 este reprezentat spectrul Mössbauer al
ftalocianinei de fier (II), produs comercial (Aldrich-
conþinut în complex de fier 90%), considerat etalon pentru
compusul analizat ºi spectrul ftalocianinei de fier (II)
sintetizatã solvotermal.

Ftalocianinele prezintã mai multe forme izomorfe, dintre
care formele α ºi β ale ftalocianinei de fier (II) sunt cele
mai bine caracterizate. Diferenþa între aceste douã forme
polimorfe constã în principal în modul de orientare a
moleculelor planare faþã de axele cristalografice.

Parametrii Mössbauer ai formei polimorfe β- FeII Pc sunt
mai mari decât cei observaþi pentru forma α datoritã
interacþiei electronilor π ai nucleelor aromatice ale
moleculelor învecinate, prin intermediul orbitalilor 3dxz ºi
3dyz ai atomului central de Fe.  Parametrii Mössbauer deduºi
din analiza spectrului din figura 1, deplasarea izomera IS
= 0,31 mm/sec. ºi despicarea cuadrupolarã QS =2,3mm/
sec. corespund formei α- FII Pc.

În figura  2 este redat spectrul Mössbauer al ftalocianinei
de fier (III), produs comercial (Aldrich- conþinut în complex
de fier 90%), considerat etalon, ºi al complexului sintetizat
solvotermal. Spectrele sunt identice, confirmând formarea
ftalocianinei de fier (III) prin reacþie solvotermalã. Spectrele
indicã prezenþa fierului trivalent complex în poziþii având
vecinãtãþi diferite, una cu simetrie sfericã, aceasta
conducând la o linie fãrã despicare cuadrupolarã în
spectrul Mössbauer, alta cu simetrie joasã, evidenþiatã
printr-o linie cu despicare cvadrupolarã.

a

b

Fig. 3a,b,c. Spectre de difracþie ale coloranþilor ftalocianinici obþinuþi
prin metoda solvotermalã

Fig. 1 Spectrele Mössbauer ale ftalocianinei de fier (II), produs
comercial (Aldrich)-(a), ºi al ftalocianinei de fier (II), sintetizat prin

metoda solvotermalã (b)

Fig. 2 Spectrul Mössbauer al ftalocianinei de fier (III), produs
comercial (Aldrich) (a) ºi al ftalocianinei de fier (III), sintetizat prin

metoda solvotermalã (b)

a

b

Este de subliniat cã în spectrele Mössbauer ale celor
doi complecºi nu se evidenþiazã alþi compuºi de fier.

Pentru compuºii ftalocianinici  substituiþi au fost realizate
spectrele de difracþie de raze X, înregistrate cu ajutorul unui
difractometru Dron 2, prevãzut cu monocromator, utilizând
radiaþia Cu Kα (λ = 1,5405 Å) pentru a obþine informaþii
privind structura cristalinã.

Difractogramele prezentate în figura 3 indicã formarea
unor produºi bine cristalizaþi. Banda largã din domeniul
2θ  5 ÷ 15 grade este datoratã probabil existenþei mai multor
forme cristaline. In cazul compusului 9 (fig.3 a), spectrul
de difracþie prezintã numai linia relativ largã de la 2θ ≈ 27
grade, ceea ce sugereazã prezenþa unui forme cristaline
unitare. Este de menþionat cã spectrele au fost ridicate pânã
la unghiuri 2θ= 70 grade ºi nu s-au identificat linii de
difracþie la unghiuri 2θ> 45 grade.
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Fig. 3d,e.  Spectre de difracþie ale coloranþilor ftalocianinici obþinuþi
prin metoda solvotermalã

d

e

 In cazul complexului de fier (fig.3e), în spectrul de
difracþie se observã linii suplimentare. Deºi ca donor de
cationi în ambele sisteme s-a utilizat sulfatul feros,
parametrii deduºi din spectrele Mössbauer (deplasarea
izomera, I.S.= 0,29-0,32 mm/s ºi despicarea cuadrupolarã,
∆Q = 0,65- 0,66 mm/s) indicã ºi prezenþa fierului trivalent
complex în poziþii având vecinãtãþi diferite. Rezultã cã, în
condiþiile de reacþie solvotermalã utilizate, în prezenþa 4-
nitroftalonitrilului, complexarea fierului este precedatã de
procese de oxido-reducere.

Concluzii
Au fost sintetizate zece ftalocianine metalice de cupru,

cobalt ºi fier (II ºi III) prin procedeu solvotermal pornind
de la ftalonitril ºi derivaþii sãi 4-substituiþi cu grupe nitro ºi
clor ºi au fost caracterizate prin: analizã elementalã,
spectroscopie IR ºi UV-VIZ, spectre de difracþie ºi
spectroscopie Mössbauer pentru complecºii de fier.

Avantajul metodei solvotermale constã în scurtarea
timpului de reacþie, utilizarea unui mod de lucru simplu,
precum ºi în obþinerea unor randamente ºi puritãþi ridicate.

Parametrii Mössbauer (deplasarea izomera IS = 0,31
mm/sec. ºi despicarea cuadrupolara QS =2,3mm/sec.)
pentru ftalocianina de fier (II) deduºi din analiza spectrului,
corespund formei α.

Difractogramele indicã formarea unor produºi bine
cristalizaþi, cu forme cristaline aproape unitare.

În cazul utilizãrii 4-nitroftalonitrilului ca materie primã,
la complexarea Fe(II) apar ºi fenomene de oxido-reducere
cu apariþia complecºilor de Fe (III).
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