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În lucrarea de faţă este descrisă sinteza mono- şi polihidroxiftalocianinelor de zinc, care au fost supuse grefării la unii 
copolimeri carbazolici cu scopul de a crea materiale fotosensibile. Au fost sintetizate straturi subţiri din pulberile obţinute 
şi pentru analiza acestora s-a utilizat difracţia de raze X, spectroscopia FTIR şi spectroscopia UV-VIS. Prezenţa fragmen-
tului de ftalocianină în polimeri-analogi se confirmă cu spectrele FTIR şi difractometria de raze X. Au fost realizate 
celule solare pe baza straturior sintetizate cu tensiunea circuitului deschis 0,43 Vşi 0,41 V pe baza mono- şi tetrahidro-
xiftalocianinelor de zinc.  

Cuvinte-cheie: mono- şi polihidroxiftalocianine, copolimeri carbazolici, semiconductori. 
 
MONO- AND  POLYHYDROXYPHTALOCYANINE OF ZINC GRAFTED WITH  
CARBAZOLIC POLYMERS FOR THE PHOTOSENSIBLE MATERIALS 
In the present scientific work we describes the synthesis of zinc mono- and polyhydroxyphtha- locyanines, which 

have been grafted to some carbazole copolymers in order to create photosen- sitive materials. From obtained powders 
thin films, which were characterized with X-ray diffraction (XRD), FTIR and UV-VIS spectroscopies were synthetized. 
The presence of the phthalocyanine fragment in the polymer-analogues were confirmed by the XRD and FTIR spectra. 
Solar cells based on zinc mono- and tetra-hydroxyphthalocyanines layers with 0.43 V and 0.41 V open circuit voltage, 
respectively were prepared. 

Keywords: mono- and polyhydroxyphthalocyanines, carbazolic copolymers, solar cells.  
    

 

Introducere 
Metaloftalocianinele reprezintă o grupă de compuşi metaloorganici cu proprietăţi fotosensibile şi fotolumi-

nescente destul de pronunţate, cu toxicitate redusă, care şi-au găsit utilizare în tehnică, în fizica semiconductorilor 
şi, îndeosebi, pentru elaborarea celulelor fotovoltaice [1-3]. Un interes deosebit prezintă ftalocianinele de 
zinc (Zn-Pc), parţial solubile în solvenţi organici (dimetilformamida, clorobenzenul şi alţii). Ftalocianina de 
zinc posedă mai multe benzi interzise cu un potenţial de 1,8 eV şi corelează cu lumina incidentă din spectrul 
solar [2,4]. În scopul elaborării unor  materiale fotosensibile, au fost realizate sinteze ale mono- şi polihidro-
xiftalocianinelor de zinc, care, la rândul lor, au fost supuse grefării la unii copolimeri carbazolici. Cercetările 
multor autori au demonstrat  că unul dintre neajunsurile metaloftalocianinelor este solubilitatea redusă în 
dizolvanţi organici. Întru soluţionarea acestei probleme, în  structura ftalocianinelor au fost introduse grupe 
OH, substituent polarizant, care au contribuit la sporirea solubilităţii lor [4]. Concomitent, au fost sintetizaţi 
mai mulţi copolimeri din N-vinilcarbazol (N-VC) cu oct-1-enă (Oc-1) sau cu metacrilat de octil (OMA) şi 
clorura de acriloil (Cl-Ac) [5]. Copolimerii s-au utilizat  pentru asigurarea procesului de grefare cu  monohidro-
xiftalocianina de zinc (HO-Pc-Zn) [5,6]. 

Material şi metode 
1.  Sinteza ftalocianinelor de zinc şi unele investigaţii întru confirmarea structurii 
 Scopul cercetărilor efectuate constă  în sinteza unor metaloftalocianine solubile în solvenţi organici care 

să fie compatibile cu copolimerii carbazolici pentru elaborarea materialelor electrofotoconductibile în domeniul 
roşu şi infraroşu apropiat al spectrului. Precum a fost relatat anterior în [2], mono- şi polihidroxiftalocianina 
de zinc (HO-Pc-Zn) se obţine din hidroxiftalonitril şi acetatul de zinc în soluţie de nitrobenzen la temperatura 
de 200-300oC şi catalizator 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene  (DBU): 
 

 

 

 

 

Schema sintezei hidroxiftalocianinelor de zinc. 

+ 1. NaNO2·K2CO3 

2. HCl 

DBU 

https://en.wikipedia.org/wiki/1,8-Diazabicycloundec-7-ene
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Produsul reacţiei se purifică prin recristalizare. Strucutra mono- şi polihidroxiftalocianinelor de zinc s-a 

confirmat cu ajutorul spectroscopiei IR şi UV-VIS şi XRD. 

În reacţiile de grefare cu coloranţii hidroximetaloftalocianineici  au fost utilizaţi copolimerii carbazolici.  

Această transformare  polimer-analoagă se datorează faptului că în copolimeri avem fragmentul clorurii de 

acriloil şi în monohidroxiftalocianină (HO-Pc-Zn) este grupa polară –OH, care contribuie la grefare. 

Copolimerii-suport N-VC:Oc-1:Cl-Ac şi alţii au fost obţinuţi la polimerizarea radicalică conform metodei 

descrise în [4].  

2. Grefarea hidroxiftalocianinei de zinc la copolimerii ternari  

Monohidroxiftalocianina de zinc (HO-Pc-Zn) se obţine din hidroxiftalonitril şi acetatul de zinc. Procesul 

de grefare a HO-Pc-Zn la copolimerii carbazolici I şi II decurge cu formarea de polimeri-analogi cu un 

randament mai mare de 80%. Mai jos este redată schema de grefare a HO-Pc-Zn la copolimerul N-VC : Oc-1 

Cl-Ac: 

  
Shema de grefare a HO-Pc-Zn la copolimerul N-VC : Oc-1 Cl-Ac. 

Sinteza polimer-analogilor se realizează la temperatura de 40-50oC în decurs de 2,5–3 ore. Sfârşitul 

reacţiei se fixează cu ajutorul cromatografiei pe strat subţire sau cu ajutorul spectroscopiei IR prin epuizarea 

grupelor Cl-C=O. Copolimerii grefaţi cu hidroxiftalocianina de zinc au fost sedimentaţi din metanol. După 

uscare la aer şi în exicator cu vid, din ei au fost preparate straturi subţiri cu grosimea de 5–10 μm. 

Structura polimer-analogilor a fost confirmată cu ajutorul spectrelor IR, în care se observă dispariţia 

vibraţiilor la υ = 3300-3500 cm-1 şi 1000 cm-1, caracteristice grupelor OH, şi apariţia unor noi vibraţii la υ = 

2800-3000 cm-1, caracteristice grupelor metilenice din  aceşti  produşi. Prezenţa fragmentului de ftalocianină 

în polimeri-analogi se confirmă şi cu ajutorul spectrelor UV-VIS prin apariţia benzilor de absorbţie la λ = 

650-700 nm. Din spectrele IR observăm că vibraţiile caracteristice grupelor hidroxil din ftalocianina de zinc 

(υ = 3350 cm-1) dispar complet după 2–3 ore de încălzire la temperatura de 70oC (Fig.1 şi 2). 
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Fig.1. Spectrul IR pentru hidroxiftalocianina de zinc. 

 

                    Fig.2. Spectrul IR pentru copolimerul 

                      NVC:OC1:ClAc grefat cu HO-PcZn. 
 

Schimbările în spectrele IR confirmă că reacţia a decurs cu formarea legăturilor covalente  

, ceea ce conduce la majorarea solubilităţii ftalocianinei de zinc în cloroform sau în 

alţi solvenţi organici. 
 

3. Analiza rezultatelor 

În spectrul IR (Fig.3) al compusului HO-Pc-Zn apar vibraţii în domeniul 3300-3500 cm-1, caracteristice 

grupelor OH şi ale unei benzi noi la 1645 cm-1, ceea ce denotă prezenţa sistemului aromatic format din patru 

nuclee pirolice. Alte vibraţii caracteristice grupelor metilenice sunt identice cu cele din ftalocianina de zinc 

(Aldrich). 
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Fig.3. Spectrul IR al hidroxiftalocianinei de zinc (1) şi al ftalocianinei de zinc (2). 

 

Fig.4. Spectrul X-RAY al Pc-Zn (1) şi HO-Pc-Zn (2). 

Tabloul de difracţie cu raze X a pulberii Pc-Zn (Sigma Aldrich) indică doar  prezenţa fazei β a Pc-Zn. În cazul 

derivatului  HO-Pc-Zn poziţia maximumurilor se modifică. Cel mai intensiv maximum este  situat la 2ϴ = 25,83 

grade. În XRD al HO-Pc-Zn, în afară  de fazele α, β, este prezentă şi  faza gama. De menţionat că spectrele 

de difracţie cu raze X pentru straturi subţiri de Pc-Zn polimeric sunt asemănatoare cu cele ale hidroxiftalocianinei 

de zinc (Fig. 4 şi 5). 
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Fig.5. Difractogramele straturilor subţiri de ftalocianină de zinc  tratată termic la T=190oC în atmosferă de hidrogen (1) 

şi netratată termic (2).  

Unele proprietăţi optice şi fotoelectrice 

Proprietăţile optice, îndeosebi absorbanţa straturilor de metaloftalocianină, precum şi cele ale acestor 

soluţii, au demonstrat absorbanţă în diapazonul vizibil al spectrului (λ = 400-800 nm) (Fig.6). Cea mai 

intensivă absorbanţă se observă în domeniul  650 – 750 nm. În cazul straturilor subţiri se observă o creştere a 

absorbanţei odată cu majorarea grosimii straturilor (Fig.6). 

 
Fig.6. Spectre UV-Vis pentru straturi din ftalocianină de zinc în funcţie de grosimea stratului. 

 

Straturile subţiri din copolimeri carbazolici cu adaos de metaloftalocianine, precum şi cele cu polimeri 

grefaţi cu HO-Pc-Zn, manifestă fotosensibilitate spectrală în domeniul  λ = 400-800 nm şi pot fi recomandate 

pentru confecţionarea celulelor solare. 

(1) 

(1) 

(2) 

(2) 
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Din straturile de semiconductori obţinute s-au confec-

ţionat celule fotovoltaice de tipul diodei Schottky (Fig.7), 

care constă din suport de sticlă acoperită cu un strat conduc-

tibil din indiu cu oxid de staniu (ITO) şi un strat subţire conduc-

tibil din polivinilpirol (PEDOT), apoi cu un strat de polimer 

carbazolic grefat cu ZnPc şi un strat subţire conductibil din 

aluminiu, depus prin evaporare. 

Pentru dispozitivele elaborate a fost cercetată dependenţa 

curentului de tensiune la condiţii standard 100 mW şi la tem-

peratura camerei. Pentru dispozitivele elaborate din copoli-

meri grefaţi cu ZnPc-OH s-a obţinut un randament de 0,2–0,3%. 

Cercetările au demonstrat că dispozitivele fotovoltaice obţi-

nute din soluţie manifestă o eficienţă mai mare decât dispozi-

tivele obţinute prin evaporare în vid a ftalocianinelor [7]. 
 

Concluzii 
1. A fost realizată funcţionalizarea hidroxiftalocianinei de 

zinc la copolimerii ternari pe bază de N-vinilcarbazol, oct-1-enă sau octilmetacrilat şi  clorură de acriloil, 
demonstrându-se că grefarea decurge cu un randament mai mare de 80%. 

2. Cu ajutorul spectroscopiei IR şi UV-VIS a fost demonstrat procesul de  grefare a  tetra-hidroxiftalocianinei 
de zinc la polimerii-analogi prin dispariţia vibraţiilor υ = 3300-3500 cm-1 şi 1000 cm-1, caracteristice grupelor 
OH. 

3. Straturile obţinute din polimerii-analogi sintetizaţi manifestă o electrofotosensibilitate de ordinul 102-
103 lx-1.sec-1 în diapazonul spectral 400-800 nm şi sunt recomandate pentru aplicare în electronică şi 
microelectronică. 

4. Cu ajutorul spectrelor IR şi X-RAY s-a confirmat structura noilor polimeri-analogi, în care se observă 
apariţia legăturilor covalente dintre polimerul carbazolic şi HO-Pc-Zn. 

5. Cu ajutorul analizei X-RAY s-a demonstrat că hidroxiftalocianina de zinc conţine în structura cristalină 
şi aşa-numita fază gama  comparativ cu Pc-Zn, ce conţine doar fazele alfa şi beta. 

6. Au fost obtinute celule solare pe baza  mono-  şi hidroxiftalocianinei de zinc cu  tensiunea de circuit 
deschis 0,43 V şi 0,41 V şi, respectiv, cu un randament moderat de conversie. 
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Fig.7. Caracteristicile I-U ale celulelor 

     solare  pe baza mono- și  

       hidroxiftalocianinei de zinc 
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