Obpinerea coloranpilor 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

Mossbauer spectroscopy.
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Ftalocianinele sunt macrocicluri planare asemanatoare
porfirinelor constituite din patru resturi de izoindol
prezentand 18 electroni Tt delocalizapi pe un aranjament
de atomi de carbon ©i azot alternanpi. Un mare numar de
proprietdhi unice se datoreazd acestei delocalizari ceea ce
face ca ace®ti compu®i sd aibd numeroase utilizari in
diferite domenii ale °tiinpei materialelor [1].

Complec®ii metalici ai ftalocianinelor sunt coloranpi °i
pigmeni organici de o exceppionald valoare aplicativa,
fabricapi pe scara largd in S.U.A., Europa de Vest, Japonia,
Rusia etc. Dezvoltarea pe plan internapional a industriei de
coloranpi ©i pigmenti ftalocianinici a fost °i este dependenta
de progresele teoretice °i practice ale chimiei organice de
sinteza find, ceea ce a determinat ca prin numérul i
varietatea acestora sa fie satisfacatoare in cele mai diferite
domenii de aplicare. Datoritd conjuncturii actuale,
producétorii de coloranpi ©i pigmenpi organici investesc mai
pupin Tn construirea de noi instalapii, concentrandu-se
asupra consoliddrii °i modernizdrii industriei existente.
Aceastd tendinpa se reflectd ©i asupra modului de sinteza
a produ®ilor.

Metodele tradipionale de sintezd ale compu®ilor
ftalocianinici, prezentate in literatura de specialitate,
pornind fie de la anhidrida ftalica, fie de la ftalonitril, implica
0 schema complexa de reacpii ce consté in formarea unor
precursori reactivi, condensarea intermediarilor printr-un
mecanism de inchidere de ciclu ducandin final la formarea
macrociclului. Mecanismele de reachie variaza foarte mult
de la o sinteza la alta, se utilizeaza condipii de reacpie
diferite, drept urmare aceste mecanisme sunt foarte greu
de stabilit. In variantele de sinteza in care intermediarii au
putut fi izolapi a fost facilitata ©i stabilirea mecanismului
de reacpie.

Utilizarea solvenpilor in cadrul acestor sinteze presupune
intr-adevar formarea unui conpinut scézut de impuritapi pe
langd formarea compusului dorit. Cu toate acestea,
utilizarea solventului implicd indepartarea lui, ceea ce duce
la costuri de fabricapie suplimentare. De asemenea,
utilizarea solvenilor tradipionali, precum triclorobenzen sau
nitrobenzen, conduce in final la contaminarea
ftalocianinelor rezultate cu produ®i toxici, precum
policlorobifenili sau polinitrobifenili.

Lucrarea de fapad prezintd o metodd noua de sinteza a
compuPilor ftalocianinici, metoda solvotermald, o
alternativa din ce Tn ce mai atractiva pentru obpinerea
materialelor submicronice, cu anse reale de extindere de
la nivel de laborator la scard industriala. Transformérile
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solvotermale pot fi definite ca reacii ale precursorilor intr-
un sistem inchis, in prezenpa unui solvent, deasupra
temperaturii sale de fierbere. In funcpie de mérimea
temperaturii, solventul se poate afla in stare subcritica sau
supracritica.

Partea experimentald

Au fost sintetizate °i caracterizate ftalocianine metalice
de cupru, cobalt, fier (Il i III) utilizdnd ca precursori
ftalonitrilul, 4-nitroftalonitrilul ©i tetracloroftalonitrilul.

Drept vas de reacpie a fost utilizat un reactor cilindric cu
fund plat, cu inchidere etan®d, cu un volum de 70 cm? ce
poate fi utilizat in domeniul de temperaturi de pané la 300°C
° presiuni pana la 120 at. Reactorul nu este prevazut cu
agitator iar incélzirea se realizeaz intr-un cuptor vertical
incalzit electric. Corpul reactorului este captu®it in interior
cu 0 manta de teflon care asigura protecpia anticoroziva.

In reactor s-au introdus 0,01 moli ftalonitril, 0,0025 moli
donor de metal % 15 mL formamidd. Amestecul a fost
incélzit in autoclava cu o viteza de 5°C/min. pana la 220°C
%i s-a menpinut la aceastd temperaturd timp de o ora. Dupa
rdcirea autoclavei, precipitatul s-a filtrat, s-a spélat cu
acetona °i apd, apoi s-a resuspendat in 50 mL solupie HCI
5% ©i s-a incalzit sub agitare la 60°C, timp de 30 min. Dupa
filtrare ©i spélare cu apd, produsul s-a uscat in etuva la
105°C.

Rezultate °i discupii

Pe plan mondial, in ultimele decenii s-a acordat o
deosebitd atenpie dezvoltérii unor procedee neconven-
hionale de preparare pentru obpinerea de noi materiale ©i
imbunat&hirea performanpelor celor deja cunoscute. Dintre
acestea, metoda solvotermald este o alternativa din ce in
ce mai atractiva pentru obpinerea structurilor cu morfologie
controlat. Procedeele solvotermale sunt avantajoase fapd
de cele convenpionale datoritd urmétoarelor caracteristici:

- formarea intr-o singurd etapd a produsului preconizat,
cu formd, dimensiune °i orientare a particulelor
componente controlabile prin variapia parametrilor de
reachie pe domenii largi;

- consum minim de energie (temperaturd moderatéa ©i
viteza de reacpie mare, timpi de ordinul zecilor de minute);

- poluare minimald, flux inchis (incarcare, descarcare,
separare);

- ratd mare de precipitare in vederea separarii eficiente;

Preocupdrile [2, 3] privind studiul ©i aplicarea proceselor
solvotermale au condus la dezvoltarea acestui domeniu
in urmétoarele direchii principale:
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- sinteza unor faze solide noi care nu pot fi obpinute prin
alte metode;

-elaborarea de procedee de sintezd in condipii
experimentale mai pupin severe decéat cele convenpionale;

-prepararea materialelor fin divizate, micro ©°i
nanometrice ;

- depunerea filmelor subiri pe diferite substraturi;

- cre®terea monocristalelor la temperaturd moderaté;
- tratarea deCeurilor (inclusiv a celor radioactive).

In practica [4] se folosesc doud tipuri de dispozitive
pentru realizarea condipiilor de reacpie solvotermale la
presiuni ridicate °i anume: dispozitive exoclave in care
presiunea este realizatd din exteriorul incintei de reacpie
prin compresia la rece a solventului sau introducerea dupa
caz aunor gaze inerte sau oxido/reducétoare, °i dispozitive
autoclave in care presiunea este autogenerata in interior.

Un sistem autoclav este constituit din:

- autoclava propriu-zisd, compusa la randul ei din: manta
groasd din material rezistent la presiuni ridicate; sistem
de inchidere etan®d; cdptu©eald anticoroziva;

- sistemul de ncélzire, care poate fi 0 manta cu
rezistenpe electrice sau o serpentind prin care circuld un
agent de incélzire ( abur supraincélzit sau ulei);

- dispozitive de masurd a temperaturii (termocuplu ©i
controlor de temperaturd) i a presiunii (manometre).

- pentru lucru in regim dinamic, sistem de agitare: prin
rotire sau cel mai eficient, dar ©i cel mai greu de realizat
din punct de vedere tehnic, cu agitator ancora.

Autoclava pentru reacpii solvotermale a fost
confecpionatd din bard de opel inoxidabil, prin strunjire,
avand avantajul structurii de monolit prin evitarea sudurilor.
Dupd testarea mai multor variante, s-a stabilit solupia
optim@ pentru etan®are ° anume executarea unui canal
cu profil trapezoidal cu flancurile inclinate la 30° %i cu baza
mica in interior in corpul autoclavei asociat cu un profil
trapezoidal identic practicat in capacul de inchidere. Acest
sistem nu necesitd utilizarea unei garnituri.

Autoclava de laborator realizatad, avand volumul interior
de 70 cm?®, nu este prevazuta cu sistem de agitare °i permite
tratamente solvotermale numai in regim static.

Pentru evitarea reaciilor nedorite datorate coroziuniiin
medii puternic corozive s-a realizat 0 manta de teflon cu
care s-a captuit atat corpul cat °i capacul autoclavei.

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

Analiza rezultatelor aratd ca randamentele obpinute sunt
mai mari decat in cazul procedelui clasic descris in
literaturd. Metoda aleasa prezinta avantajul unui timp de
reacpie scurt ° a unui mod de lucru mai pupin laborios,
practic purificarea realizdndu-se prin indepdrtarea
ftalonitrilului nereacpionat prin spalare cu solvenpi organici
% apoi solubilizarea donorului de metal in solupie acida.

Ftalocianinele metalice obpinute au fost caracterizate
prin analizd elementald, spectre IR °i UV-VIZ, datele
obpinute fiind prezentate in tabelul 2. Spectrele in domeniul
infraro®u au fost inregistrate pe probe in pastila de bromurd
de potasiu pe un spectrometru Shimadzu FTIR 8900.
Spectrele in domeniul ultraviolet au fost obpinute in N,N-
dimetil formamidd, pe un spectrometru Jasco V550.

Produ®ii obtinupi supu®i analizei elementelor dovedesc
0 bund concordanpé intre valorile experimentale °i cele
calculate teoretic.

Analizénd spectrele in domeniul infraro®u efectuate pe
probe in pastila de bromuré de potasiu, pot fi identificate
cu uCurinpa ca benzi caracteristice pentru toji compu®©ii
sintetizapi: benzi situate Tn domeniul 1484-1469 cm?,
atribuite vibrapiei legaturii de valenpd N-metal, (simetricd
°j asimetricd); banda de la 1570-1580 cm?, destul de
intensa, se datoreaza conjugdrii inelului aromatic cu dubla
legdturd C=N vecind [5]; deformapiile in afara planului
ale atomilor de hidrogen aromatici dau benzi la 900-910
cm9j 705-725 cm, aceste ultime benzi fiind caracteristice
inelelor benzenice 1,2-substituite cu grupdri electro-
noacceptoare [6]. Vibrapiile de schelet se regasesc prin
absorbypii la 3040 - 3070, 1505-1510 ©i respectiv la 1296 cm-
L. Vibrapiile de deformatie ale inelului benzenic @. . in afara
planului sunt reprezentate prin absorbpia de la “£74 cm.
Vibrajiile C=N absorb Tn domeniul 1640-1650 cm™,
absorbpie slaba datoritd distribupiei relativ simetrice din
sistem. Pentru ftalocianinele substituite pot fi puse in
evidenpd benzile de absorbpie asimetrice la 1484-1469
cm 9 simetrice la 1330 - 1340 cm™ ale grupdrilor nitro
(compu®ii 5, 7, 9), iar in cazul ftalocianinelor clorurate

Tabelul 1
DATE EXPERIMENTALE PRIVIND SINTEZA FTALOCIANINELOR METALICE PRIN METODA SOLVOTERMALA

Nr. Materie Donor de metal Culoare Randament
compus prima cristale (%)
1 Ftalonitril (NH4)2Fe(SOs), verde brun 83
2 Ftalonitril FeCl;.6H,O albastru 86
violet
3 Ftalonitril Co(504); TH,O violet 86
4 Ftalonitril Cu(S0,4) TH,O albastru 90
5 4-Nitro- FeCl; 6H,O albastru 80
ftalonitril
6 Tetra-cloro- FeS0,4.7H,0 verde 78
ftalonitril
7 4- Nitro- CoS0q4. 7THO albastru 85
ftalonitril inchis
8 Tetra-cloro- CoCl,. 6H,0 albastru 84
ftalonitril inchis
9 4- Nitro- CuCly violet 88
ftalonitril inchis
10 Tetra-cloro- CuCl, violet 90
ftalonitril inchis
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benzile intense de absorbpie ale vibrapiei de intindere vC-

Clla 770 °i respectiv 590 cm*.
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Spectrele electronice, achizipionate in N,N-dimetil
formamida, prezintd o absorbpie continud in domeniul

multe maxime de absorbpie, cu intensitapi diferite. In
general, existd 0 a®a numitd banda Q [7], foarte intensd,

corespunzatoare maximului de absorbpie situat la lungimea

influenpate de tipul metalului central. Sunt prezente
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vizibil cu maxime cuprinse intre 620-750 nm, fiind
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distructiv al probei. Pentru caracterizarea diferitelor forme
chimice este necesard cunoa®terea parametrilor spectrelor
etalon pentru compu®ii cautapi °i anume: deplasarea
izomerda (IS), despicarea cvadrupolard (QS), despicarea
magnetica hiperfina (H, ) i largimea liniei (I"), fiecare
compus avand spectrul sdu caracteristic. In plus, atunci
cand intr-o proba solida sunt prezenpi mai mulpi compu®i,
din evaluarea ariilor spectrelor caracteristice se poate
determina concentrapia relativd a acestora, marimea
suprafepei spectrului fiind proporpionald cu concentraia.

Masuratorile Mossbauer au fost realizate la temperatura
camerei, cu ajutorul unei instalaii tip PROMEDA, utilizand
o sursd de Co®/ Rh. Etalonarea s-a realizat cu un absorbant
standard de a- Fe, iar pentru prelucrarea spectrelor s-a
utilizat un program de calcul specializat.

In figura 1 este reprezentat spectrul Méssbauer al
ftalocianinei de fier (I1), produs comercial (Aldrich-
conpinut in complex de fier 90%), considerat etalon pentru
compusul analizat °i spectrul ftalocianinei de fier (II)
sintetizatd solvotermal.
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Fig. 1 Spectrele Mdssbhauer ale ftalocianinei de fier (l1), produs

comercial (Aldrich)-(a), °i al ftalocianinei de fier (l1), sintetizat prin
metoda solvotermala (b)

Ftalocianinele prezintd mai multe forme izomorfe, dintre
care formele a °i (3 ale ftalocianinei de fier (Il) sunt cele
mai bine caracterizate. Diferenpa intre aceste doud forme
polimorfe constd in principal in modul de orientare a
moleculelor planare fapa de axele cristalografice.

Parametrii Mossbauer ai formei polimorfe (3- Fe" Pc sunt
mai mari decét cei observapi pentru forma a datoritd
interacpiei electronilor 1t ai nucleelor aromatice ale
moleculelor invecinate, prin intermediul orbitalilor 3d L0
3d , ai atomului central de Fe. Parametrii Mossbauer deduci
din analiza spectrului din figura 1, deplasarea izomera IS
= 0,31 mm/sec. °i despicarea cuadrupolard QS =2,3mm/
sec. corespund formei a- F'" Pc.

Infigura 2 este redat spectrul Méssbauer al ftalocianinei
de fier (Ill), produs comercial (Aldrich- conpinutin complex
de fier 90%), considerat etalon, ©i al complexului sintetizat
solvotermal. Spectrele sunt identice, confirmand formarea
ftalocianinei de fier (IIl) prin reacie solvotermald. Spectrele
indica prezena fierului trivalent complex in pozipii avand
vecindtdpi diferite, una cu simetrie sfericd, aceasta
conducand la o linie fara despicare cuadrupolara in
spectrul Mossbauer, alta cu simetrie joasa, evidenpiata
printr-o linie cu despicare cvadrupolara.
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Fig. 2 Spectrul Mosshauer al ftalocianinei de fier (Ill), produs
comercial (Aldrich) (a) ©i al ftalocianinei de fier (Il), sintetizat prin
metoda solvotermala (b)

Este de subliniat cd in spectrele Mdssbauer ale celor
doi complec®i nu se evidenpiaza alpi compu®i de fier.

Pentru compu®ii ftalocianinici substituipi au fost realizate
spectrele de difrachie de raze X, inregistrate cu ajutorul unui
difractometru Dron 2, prevézut cu monocromator, utilizand
radiapia Cu K (A = 1,5405 A) pentru a obpine informapii
privind structura cristalina.

Difractogramele prezentate in figura 3 indica formarea
unor produ®i bine cristalizahi. Banda larga din domeniul
20 5 + 15 grade este datorata probabil existenpei mai multor
forme cristaline. In cazul compusului 9 (fig.3 a), spectrul
de difracpie prezintd numai linia relativ largd de la 26 =27
grade, ceea ce sugereazd prezenpa unui forme cristaline
unitare. Este de menpionat ca spectrele au fost ridicate pana
la unghiuri 26= 70 grade °i nu s-au identificat linii de
difracpie la unghiuri 26> 45 grade.
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Fig. 3a,b,c. Spectre de difrachie ale coloranpilor ftalocianinici obpinupi
prin metoda solvotermal&
REV. CHIM. (Bucure®ti) ¢ 59 ¢ Nr.4¢ 2008



2000

1500 { 5
1000 !

0

Intensitatate

5 15 3 3B 45
2theta

d. hexadecacloroftalocianina de Co

7000
6000 B
5000
4000
3000 - e

2000 A zi L
-}‘ .-
35

Intensitate:

1000 | { H
0 R

] 15 25
2 theta

45

e. tetranitroftalocianina de Fe

Fig. 3d,e. Spectre de difracpie ale coloranfilor ftalocianinici obpinupi
prin metoda solvotermald

In cazul complexului de fier (fig.3e), in spectrul de
difracpie se observa linii suplimentare. De®i ca donor de
cationi in ambele sisteme s-a utilizat sulfatul feros,
parametrii dedu®i din spectrele Mossbauer (deplasarea
izomera, 1.5.=0,29-0,32 mm/s °i despicarea cuadrupolara,
AQ = 0,65- 0,66 mm/s) indica °i prezenpa fierului trivalent
complex in pozihii avand vecinatahi diferite. Rezulta c4, in
condihiile de reacpie solvotermala utilizate, in prezenpa 4-
nitroftalonitrilului, complexarea fierului este precedata de
procese de oxido-reducere.
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Concluzii

Au fost sintetizate zece ftalocianine metalice de cupru,
cobalt ©i fier (11 ©i II) prin procedeu solvotermal pornind
de la ftalonitril ©i derivabii séi 4-substituipi cu grupe nitro i
clor % au fost caracterizate prin: analizd elementala,
spectroscopie IR °i UV-VIZ, spectre de difracpie ©i
spectroscopie Mdssbauer pentru complecii de fier.

Avantajul metodei solvotermale constd in scurtarea
timpului de reacpie, utilizarea unui mod de lucru simplu,
precum °i in obpinerea unor randamente °i puritahi ridicate.

Parametrii MOssbauer (deplasarea izomera IS = 0,31
mm/sec. °i despicarea cuadrupolara QS =2,3mm/sec.)
pentru ftalocianina de fier (1) dedu®i din analiza spectrului,
corespund formei a.

Difractogramele indicd formarea unor produ®i bine
cristalizapi, cu forme cristaline aproape unitare.

In cazul utilizarii 4-nitroftalonitrilului ca materie prima,
la complexarea Fe(ll) apar °i fenomene de oxido-reducere
cu aparipia complecCilor de Fe (lI).
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