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Аннотация  
В работе проведено исследование сорбционной способности фталоцианина меди по отношению 

к полярным сорбтивам методом квантово-химического моделирования. В качестве расчетного метода 
был выбран теории функционала плотности с гибридным функционалом B3LYP5 и базисными 
наборами 6-31G(d,p) (оптимизация геометрии) и cc-pVDZ (одноточечный расчет). Целью работы было 
теоретическое предсказание эффективности ПАВ при гидрофобизации поверхности фталоцианина 
меди (необходимо для процесса фляшинга). 

Моделирование сорбционной активности было осуществлено на одиночной молекуле фтало-
цианина меди и на бимолекулярном комплексе с геометрией, соответствующей кристаллической 
решетке β-модификации. 

Прогнозирование сорбционной активности осуществлялось методами дипольных моментов, 
молекулярного электростатического потенциала и теории граничных орбиталей. 

В результате моделирования были установлены электрофильные свойства всей поверхности 
фталоцианина меди, но сорбция нуклеофильных молекул возможна только на поверхностях, содер-
жащих индольные кольца. На других поверхностях возможна сорбция небольших электрофильных 
частиц, типа OH-. 

Наиболее вероятными центрами сорбции представляются атомы азота индольного кольца 
(подтверждается всеми тремя методами). 

По результатам исследования, наиболее эффективными ПАВ для гидрофобизации поверхности 
фталоцианина меди представляются нуклеофильные молекулы, дающие кислую либо нейтральную среду. 
 
Введение 

Фталоцианин меди используется в качестве голубого пигмента для лакокрасочной про-
мышленности, полиграфии и полимерных материалов [1]. 

Одним из методов непосредственного перевода данного пигмента из водной пасты в 
среду пленкообразующего является фляшинг. Важным условием реализации процесса фляшинга 
является гидрофобность поверхности пигмента или ее гидрофобизация в ходе процесса [2]. В 
зависимости от свойств поверхности пигмента осуществляется подбор поверхностно-
активных веществ (ПАВ), которые помогут гидрофобизировать ее [3].  

Существует несколько кристаллических модификаций пигмента голубого фталоциани-
нового (α, β, ε, η) [4, 5]. Наиболее стабильным в органических растворителях является β-моди-
фикация [6], в дальнейшем будем рассматривать только данную кристаллическую форму. 

Энергетические и спектроскопические свойства фталоцианинов металлов на хорошем 
уровне моделируются методами теории функционала плотности, как с использованием 
«чистых» GGA (PBE, BP86), так и различных гибридных (PBE0, B3LYP) функционалов [7-
12]. Гибридные функционалы также хорошо себя зарекомендовали при описании поверх-
ностных взаимодействий с участием полярных веществ [13, 14]. 

На основании вышесказанного, расчетным методом для исследования сорбционной 
активности β-модификации фталоцианина меди был выбран метод DFT с гибридным функ-
ционалом B3LYP5. 
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Экспериментальная часть 
Пигмент голубой фталоцианиновый β-модификации имеет кристаллическую решетку моноклинного 

типа со следующими параметрами: a = 19.407 Å, b = 4.79 Å, c = 14.628 Å, β = 120.9˚ [14-16]. 
Кристаллы фталоцианина меди представляют собой «пачки» 

квадратных плоских молекул, сложенных друг на друге и имеющих 
атомы водорода по периметру [4]. Оси пачек наклонены к плоскости 
молекулы под углом, такое расположение молекул приводит к 
образованию иглоподобной структуры, представленной на рис. 1. При 
этом боковая поверхность игл является слабополярной, либо непо-
лярной, а концы игл могут быть полярными за счет присутствия атомов 
меди и азота. Кристаллы β-модификации имеют более длинные иглы и 
являются менее полярными, за счет преобладания поверхностей (100) и 
(001) [17]. 

Наиболее интересными для изучения сорбционных характеристик 
представляются поверхности (100), (001) и (130) (рис. 2). Поверхности 
(100) и (001) занимают наибольшую долю, а поверхность (130) является 
наиболее близкой к плоскости фталоцианинового кольца (угол между 
данной плоскостью и кольцом равен 7.78˚). 

 

 
 

Рис. 2. Схема кристаллографических плоскостей β-модификации  
фталоцианина меди (плоскость (001) перпендикулярна взгляду) 

 
Поверхности (100) и (001) представлены в основном атомами водорода ароматических колец и 

атомами азота (N13-N16, рис. 3), однако сорбция на атомах азота для больших молекул будет 
затруднена по стерическому фактору. Поверхность (130) представлена, всеми атомами, входящими в 
молекулу, так как плоская молекула почти параллельна данной кристаллографической поверхности. 

Для исследования сорбционной способности были выбраны одиночная молекула фталоцианина 
меди и комплекс из двух молекул фталоцианина меди с геометрией, соответствующей кристалли-
ческой решетке. 

Параметры кристаллической решетки были зафиксированы за счет заморозки координат атомов 
меди. Остальная часть молекулы была свободна при оптимизации. В качестве расчетного методы 
использовался DFT с гибридным функционалом B3LYP5 [18] и базисами 6-31G(d,p) [19, 20] (оптими-
зация) и cc-pVDZ [21, 22] (одноточечный расчет). Оптимизация геометрии и одноточечный расчет 
проводились в программном комплексе Firefly [23]. 

Сорбционную способность молекулы изучали следующими методами [24]: 
 ориентационное взаимодействие диполей; 
 молекулярный электростатический потенциал; 
 теория граничных орбиталей. 

Ориентационное взаимодействие диполей отвечает за вклад в ван-дер-ваальсовы силы взаимо-
действия постоянных диполей [25], то есть дает основной вклад в притягивающие силы взаимодейст-
вий типа полярный-полярный. Энергия ориентационного взаимодействия (энергии Кеезома) пропор-
циональна произведению дипольных моментов взаимодействующих молекул. Исходя из этого, оценку 
силы ориентационного взаимодействия будем проводить на основании дипольных моментов участков 

 

 
 

Рис. 1. Форма кристаллов  
фталоцианина меди [6] 



Полная исследовательская публикация _____________ Дегтярев А.А., Тришина А.В. и Тараканов А.Г. 

  24 ______________ http://butlerov.com/ ______________ © Butlerov Communications. 2018. Vol.55. No.7. P.22-30. 

молекулы. Данная оценка будет показывать сорбционную способность по отношению к полярным 
веществам, таким как вода и полярная часть ПАВ. 

 

 
 

Рис. 3. Молекулярная структура фталоцианина меди 
 

Дипольный момент вычислялся как произведение расстояния между атомами на разность 
зарядов. Заряды на атомах вычислялись по Бейдеру [26] в программном комплексе AIMAll [27]. 

Молекулярный электростатический потенциал (МЭП) позволяет локализовать места присоеди-
нения заряженных частиц [28]. Изучение карт МЭП позволяет определить возможные места сорбции 
молекул с хорошо локализованным положительным или отрицательным зарядом, т.е. электрофильные 
или нуклеофильные свойства поверхности [29]. Минимумы МЭП соответствуют локализации 
нуклеофильных участков, максимумы – электрофильных. 

Карта МЭП строилась в программном комплексе Firefly и визуализировалась в wxMacMolPlt [30]. 
Метод граничных орбиталей (Фукуи) позволяет предсказывать нуклеофильные и электрофильные 

свойства молекулы по энергии верхней занятой молекулярной орбитали (ВЗМО) и нижней вакантной 
молекулярной орбитали (НВМО) [31]. На основании знака энергии НВМО определяются электро-
фильные (отрицательный) либо нуклеофильные (положительный) характеристики молекулы в целом. 
Конкретные места сорбции определяются в зависимости от жесткости/мягкости соединения по 
зарядам на атомах (жесткие) либо граничной плотностью электрона на атоме (мягкие). 

Возможность взаимодействия двух конкретных молекул по методу граничных орбиталей 
определяют следующим образом: 

 Разные знаки НВМО (одна молекула электрофил, другая нуклеофил); 
 Близость энергии НВМО первого реагента и ВЗМО второго. 

При этом предпочтительным является взаимодействие реагентов в близкой абсолютной жест-
костью, вычисляемой по зависимости [32]: 

 

η=
(EНВМО– EВЗМО)

2  

Таким образом для прогнозирования сорбционной способности необходимо рассчитать: 
 заряды на атомах; 
 карту МЭП; 
 энергии ВЗМО и НВМО; 
 абсолютную жесткость молекулы. 
 

Результаты и их обсуждение 
Оптимизация геометрии моно и бимолекулярного комплексов говорит о незначительном 

уменьшении длин связей при увеличении числа молекул. Сравнение длины некоторых связей 
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приведено в табл. 1, все длины связей представлены на рис. 4, нумерация атомов соот-
ветствует рис. 3. 

Результаты бейдеровского анализа приведены в табл. 2 и на рис. 5. 
 
Табл. 1. Сравнение длин связей моно и 

бимолекулярного комплексов фталоцианина меди 
 

Табл. 2. Сравнение зарядов на атомах моно и 
бимолекулярного комплексов фталоцианина меди 

 

 
 

Связь 

Число молекул в комплексе 
1 2 

Длинна связи, Å 
С4-N15 1.328 1.325 
С4-C9 1.460 1.458 

C1-N17 1.376 1.374 
С4-H52 1.091 1.085 

N17-Cu57 1.969 1.957 

 
 

 
 

Атом 

Число молекул в комплексе 
1 2 

Заряд, а.е. 
С4 1.060 0.999 
C9 -0.005 -0.013 

C26 0.019 0.017 
N15 -1.268 -1.211 
N17 -1.209 -1.137 
H52 0.004 0.028 
Cu57 1.080 0.996 

 

  
 

Рис. 4. Длины связей для бимолекулярного 
комплекса фталоцианина меди  

(приведена только одна молекула) 

 

Рис. 5. Заряды на атомах по Бейдеру для 
бимолекулярного комплекса фталоцианина  

меди (приведена только одна молекула) 
 

По данным бейдеровского анализа и длин связей были рассчитаны дипольные моменты 
между атомами комплексов фталоцианина меди и результаты сведены в табл. 3. 
По данным табл. 3 можно сделать вывод, что наиболее вероятными местами сорбции за счет 
ориентационного взаимодействия диполей являются связи Cu-N. На втором месте идут связи 
C-N, причем характеристики ориентационного взаимодействия будут одинаковы для связей 
как с участием азота индольного кольца (N17), так и мезоатомов азота (N15). 

Связи с участием мезоатомов азота присутствуют на поверхностях (100) (связь C4-N15) 
и (001) (связь C3-N13), но сорбция на них больших полярных молекул затруднена из-за 
стерического фактора. Сорбция малых молекул, например воды, на данной поверхности 
находится под вопросом из-за того же стерического фактора. На данных поверхностях 
наиболее вероятна сорбция ионов OH- за счет взаимодействия с атомами С4-N15 или 
N15-H52, вероятно с этим связана нестабильность фталоцианинов металлов в щелочных 
средах [33].  

Карты молекулярного электростатичес-кого потенциала для моно и бимолекулярного 
комплексов фталоцианина меди представлены на рис. 6-7. 
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По данным рис. 6-7 можно сделать вывод 
о электрофильности поверхностей фта-
лоцианина меди (красный цвет МЭП). В 
одиночной молекуле наблюдается симмет-
ричное распределение МЭП, в бимолекуляр-
ном комплексе симметрия нарушается, 
наблюдается смещение потенциала в сторону 
атома меди соседней (подповерхностной) 
молекулы фталоцианина. По-видимому, это 
связано со склонностью атома меди к образо-
ванию октаэдрических координацион-ных ком-
плексов с вовлечением атомов азота соседних 
молекул [17], что приводит к деформации 

электронной плотности и электростатического потенциала. 
 

  
 

Рис. 6. Распределение молекулярного 
электростатического потенциала в одиночной  

молекуле фталоцианина меди 

 

Рис. 7. Распределение молекулярного 
электростатического потенциала в 

бимолекулярном комплексе фталоцианина меди 
 

Табл. 4. Энергия граничных орбиталей фталоцианина меди и типичного нуклеофила (вода) 
 

 
Орбиталь 

Бимолекулярный комплекс фталоцианина меди Вода 
Энергия орбитали, эВ 

ВЗМО -4.408 -7.483 
НВМО -3.810 0.490 

 
Данные распределения электростатического потенциала говорят о возможной сорбции 

нуклеофильных молекул (к которым относиться вода) на двух (из четырех) азотах индольного 
кольца (N17, N19), одном мезаатоме азота (N15) и двух атомах углерода (C4, C24), соеди-
няющих 3 перечисленных атома азота. 

При сравнении с результатами анализа взаимодействия постоянных диполей подтверж-
даются возможности сорбции по локациям С4-N15 и С4-N17. 

Анализ граничных орбиталей проводился только для бимолекулярного комплекса 
фталоцианина меди, так как одиночная незаряженная молекула имеет один неспаренный 
электрон и для нее существует однократно занятая молекулярная орбиталь (ОЗМО). Энергия 
граничных орбиталей подтверждает электрофильные свойства фталоцианина меди (табл. 4). 

Сравнение энергий орбиталей с типичным нуклеофилом (вода) говорит о легкости 
сорбции данной молекулы. Для определения мест сорбции построим карту НВМО фтало-
цианина меди и ВЗМО вода (рис. 8-9). 

Табл. 3. Сравнение дипольных моментов между 
связанными атомами фталоцианина меди 

 

 
 
 

Связь 

Число молекул в комплексе 

1 2 

Дипольный момент, Д 

C4-N15 14.83 14.05 

C4-C9 7.46 7.08 

C4-N17 14.98 14.08 

C26-H52 0.08 0.06 

N17-Cu57 21.62 20.02 
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По рис. 8-9 перекрытие орбиталей возможно либо на атоме N17, либо в окрестностях 
атома Cu57. Также возможна сорбция нескольких молекул в цепочку на атомах C7-C9. 

 

 
 

Рис. 8. НВМО бимолекулярного комплекса фталоцианина меди 
 
Таким образом все три теории подтверждают возможность 

сорбции молекулы воды по атому азота индольного кольца. 
В общем можно сказать, что электрофильными свойствами 

будут обладать поверхности, включающие в себя атомы азота 
индольного кольца, такие как поверхность (130). Поверхности, 
занимающие наибольшую долю, такие как (001) могут обладать 
электрофильными свойствами к малым частицам, типа OH-. 

Дополнительно стоит отметить, что к значениям энергий орбиталей вычисленных на 
уровне теории DFT следует подходить с осторожностью, сравнение энергий ВЗМО воды в 
данной работе (-7.483 эВ, DFT/B3LYP5/cc-pDVZ) с расчетами по теории DFT (-6.721 эВ, 
DFT/PBE/DNP [34], -8.38 эВ, DFT/MPW1PW91/cc-pDVZ [35]) и экспериментальными дан-
ными (-11.21±0.09 эВ, [36]) говорит о систематическом занижении энергии ВЗМО при расчете 
методами DFT. 

По данной причине, вычисленные абсолютные жесткости не являются хорошим 
качественным показателем в приведенном исследовании, но можно предположить, что 
фталоцианин меди будет лучше взаимодействовать с ПАВ обладающими «мягкими» (по 
Пирсону) свойствами. 
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Выводы 
1. Фталоцианин меди имеет поверхности, обладающие электрофильными свойствами.В 

гидрофобизации (для проведения фляшинга) нуждаются поверхности, включающие атомы 
азота, например, (130). 

 
2. Частицы ПАВ, для гидрофобизации поверхности фталоцианина меди, должны обладать 

нуклеофильными свойствами. 
 
3. Среда, при гидрофобизации фталоцианина меди не должна обладать щелочными свойст-

вами (присутствие ионов OH-). 

 
 

Рис. 9. ВЗМО воды 
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Abstract 

In the work a research the sorption capacity of copper phthalocyanine with respect to polars sorbats by 
the method of quantum-chemical modeling. The theory of the density functional with the hybrid functional 
B3LYP5 and basic sets 6-31G(d,p) (optimization of geometry) and cc-pVDZ (single point calculation) was 
chosen as the calculation method. The purpose of this work was theoretical prediction of the effectiveness of 
surfactants in the hydrophobization of the copper phthalocyanine surface (necessary for the flushing process). 

Modeling of sorption activity was carried out on a single molecule of copper phthalocyanine and bimo-
lecular complex with a geometry of the crystal grid of the β-modification. 

Prediction of sorption activity was carried out by the methods of dipole moments, molecular electro-
static potential and the frontier molecular orbital theory. 

As a result of modeling, the electrophilic characteristics of the entire surface of copper phthalocyanine 
were established, but the sorption of nucleophilic molecules is possible only on surfaces containing indole 
rings. On other surfaces possible sorption of small electrophilic particles, such as OH-. 

The most probable centers of sorption are the nitrogen atoms of the indole ring (confirmed by all three 
methods). 

To the results of the research, the most effective surfactants for hydrophobizing the surface of copper 
phthalocyanine are nucleophilic molecules that give an acidic or neutral medium. 

 


