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MONO- SI POLIHIDROXIFTALOCIANINE DE ZINC GREFATE CU POLIMERI
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In lucrarea de fata este descrisa sinteza mono- si polihidroxiftalocianinelor de zinc, care au fost supuse grefrii la unii
copolimeri carbazolici cu scopul de a crea materiale fotosensibile. Au fost sintetizate straturi subtiri din pulberile obtinute
si pentru analiza acestora s-a utilizat difractia de raze X, spectroscopia FTIR si spectroscopia UV-VIS. Prezenta fragmen-
tului de ftalocianina in polimeri-analogi se confirma cu spectrele FTIR si difractometria de raze X. Au fost realizate
celule solare pe baza straturior sintetizate cu tensiunea circuitului deschis 0,43 Vsi 0,41 V pe baza mono- si tetrahidro-
xiftalocianinelor de zinc.

Cuvinte-cheie: mono- si 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 reprezinta o grupa de compusi metaloorganici cu proprietati fotosensibile si fotolumi-
nescente destul de pronuntate, cu toxicitate redusa, care si-au gasit utilizare in tehnica, in fizica semiconductorilor
si, indeosebi, pentru elaborarea celulelor fotovoltaice [1-3]. Un interes deosebit prezintd ftalocianinele de
zinc (Zn-Pc), par‘;ial solubile in solventi organici (dimetilformamida clorobenzenul si altii). Ftalocianina de
zinc poseda mai multe benzi interzise cu un potential de 1,8 eV si coreleaza cu lumina incidenta din spectrul
solar [2,4]. In scopul elaboririi unor materiale fotosenmbﬂe au fost realizate sinteze ale mono- si polihidro-
xiftalocianinelor de zinc, care, la randul lor, au fost supuse greféru la unii copolimeri carbazolici. Cercetarile
multor autori au demonstrat ca unul dlntre neajunsurlle metaloftalocianinelor este solubilitatea redusa in
dizolvanti organici. Intru solutionarea acestei probleme in structura ftalocianinelor au fost introduse grupe
OH, substituent polarizant, care au contribuit la sporirea solubilitatii lor [4]. Concomitent, au fost sintetizati
mai multi copolimeri din N-vinilcarbazol (N-VC) cu oct-1-end (Oc-1) sau cu metacrilat de octil (OMA) si
clorura de acriloil (CI-Ac) [5]. Copolimerii s-au utilizat pentru asigurarea procesului de grefare cu monohidro-
xiftalocianina de zinc (HO-Pc-Zn) [5,6].

Material si metode

1. Sinteza ftalocianinelor de zinc si unele investigatii intru confirmarea structurii

Scopul cercetarilor efectuate constd 1n sinteza unor metaloftalocianine solubile in solventi organici care
sa fie compatibile cu copolimerii carbazolici pentru elaborarea materialelor electrofotoconductibile in domeniul
rosu si infrarosu apropiat al spectrului. Precum a fost relatat anterior in [2], mono- si polihidroxiftalocianina
de zinc (HO-Pc-Zn) se obtine din hidroxiftalonitril si acetatul de zinc in solutie de nitrobenzen la temperatura
de 200-300°C si catalizator 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU): \ﬁ\ o
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Schema sintezei hidroxiftalocianinelor de zinc.
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Produsul reactiei se purifica prin recristalizare. Strucutra mono- si polihidroxiftalocianinelor de zinc s-a
confirmat cu ajutorul spectroscopiei IR si UV-VIS si XRD.

In reactiile de grefare cu colorantii hidroximetaloftalocianineici au fost utilizati copolimerii carbazolici.
Aceastd transformare polimer-analoagd se datoreaza faptului cd n copolimeri avem fragmentul clorurii de
acriloil si in monohidroxiftalocianina (HO-Pc-Zn) este grupa polara —OH, care contribuie la grefare.
Copolimerii-suport N-VC:Oc-1:ClI-Ac si altii au fost obtinui la polimerizarea radicalicd conform metodei
descrise in [4].

2. Grefarea hidroxiftalocianinei de zinc la copolimerii ternari

Monohidroxiftalocianina de zinc (HO-Pc-Zn) se obtine din hidroxiftalonitril si acetatul de zinc. Procesul
de grefare a HO-Pc-Zn la copolimerii carbazolici I si II decurge cu formarea de polimeri-analogi cu un
randament mai mare de 80%. Mai jos este redata schema de grefare a HO-Pc-Zn la copolimerul N-VC : Oc-1
Cl-Ac:

——CH,—CH—CH,-CH-CH,—~CH— + HO—Pc-Zn

+ N(CH3);
S o ——CH,—CH—CH,—CH-CH,—CH—

\ | I I |
N c N | —0
CeHa3 N CeH1s c
cl \O-Pc-Zn
Shema de grefare a HO-Pc-Zn la copolimerul N-VC : Oc-1 Cl-Ac.

Sinteza polimer-analogilor se realizeaza la temperatura de 40-50°C in decurs de 2,5-3 ore. Sfarsitul
reactiei se fixeaza cu ajutorul cromatografiei pe strat subtire sau cu ajutorul spectroscopiei IR prin epuizarea
grupelor CI-C=0. Copolimerii grefati cu hidroxiftalocianina de zinc au fost sedimentati din metanol. Dupa
uscare la aer si in exicator cu vid, din ei au fost preparate straturi subtiri cu grosimea de 5—-10 pum.

Structura polimer-analogilor a fost confirmata cu ajutorul spectrelor IR, in care se observa disparitia
vibratiilor la v = 3300-3500 cm™ si 1000 cm™, caracteristice grupelor OH, si aparitia unor noi vibratii la v =
2800-3000 cm™?, caracteristice grupelor metilenice din acesti produsi. Prezenta fragmentului de ftalocianina
in polimeri-analogi se confirma si cu ajutorul spectrelor UV-VIS prin aparitia benzilor de absorbtie la A =
650-700 nm. Din spectrele IR observam ca vibratiile caracteristice grupelor hidroxil din ftalocianina de zinc
(v = 3350 cm'?) dispar complet dupa 2-3 ore de incilzire la temperatura de 70°C (Fig.1 si 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-PczZn.

Schimbarile in spectrele IR confirmd ca reactia a decurs cu formarea legaturilor covalente
| —€0— 0 — Pc— Zn, ceea ce conduce la majorarea solubilititii ftalocianinei de zinc in cloroform sau in

alti solventi organici.

3. Analiza rezultatelor

In spectrul IR (Fig.3) al compusului HO-Pc-Zn apar vibratii in domeniul 3300-3500 cm, caracteristice
grupelor OH si ale unei benzi noi la 1645 cm™, ceea ce denotd prezenta sistemului aromatic format din patru

nuclee pirolice. Alte vibratii 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) si al ftalocianinei de zinc (2).
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Fig.4. Spectrul X-RAY al Pc-Zn (1) si HO-Pc-Zn (2).

Tabloul de difractie cu raze X a pulberii Pc-Zn (Sigma Aldrich) indica doar prezenta fazei p a Pc-Zn. In cazul
derivatului HO-Pc-Zn pozitia maximumurilor se modifica. Cel mai intensiv maximum este situat la 20 = 25,83
grade. In XRD al HO-Pc-Zn, in afara de fazele a, B, este prezenti si faza gama. De mentionat ci spectrele
de difractie cu raze X pentru straturi subtiri de Pc-Zn polimeric sunt asemanatoare cu cele ale hidroxiftalocianinei

de zinc (Fig. 4 si 5).
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Fig.5. Difractogramele straturilor subtiri de ftalocianina de zinc tratatd termic la T=190°C in atmosfera de hidrogen (1)
si netratata termic (2).

Unele proprietati optice si fotoelectrice

Proprietatile optice, indeosebi absorbanta straturilor de metaloftalocianina, precum si cele ale acestor
solutii, au demonstrat absorbanta in diapazonul vizibil al spectrului (A = 400-800 nm) (Fig.6). Cea mai
intensiva absorbanti se observa in domeniul 650 — 750 nm. In cazul straturilor subtiri se observi o crestere a
absorbantei odatd cu majorarea grosimii straturilor (Fig.6).
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Fig.6. Spectre UV-Vis pentru straturi din ftalocianina de zinc in functie de grosimea stratului.
Straturile subtiri din copolimeri carbazolici cu adaos de metaloftalocianine, precum si cele cu polimeri

grefati cu HO-Pc-Zn, manifesta fotosensibilitate spectrala in domeniul A = 400-800 nm si pot fi recomandate
pentru confectionarea celulelor solare.

71



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2019, nr.6(126)

Seria “Sliinle reale si ale nalurii” ISSN 1814-3237 [SSN online 1857-498X p.68-73

Din straturile de semiconductori obtinute s-au confec-
tionat celule fotovoltaice de tipul diodei Schottky (Fig.7),

care constd din suport de sticld acoperitd cu un strat conduc- ° i
tibil din indiu cu oxid de staniu (ITO) si un strat subtire conduc- 54 w"“
tibil din polivinilpirol (PEDOT), apoi cu un strat de polimer N \@m
carbazolic grefat cu ZnPc §i un strat subtire conductibil din << 11
aluminiu, depus prin evaporare. E, 31

Pentru dispozitivele elaborate a fost cercetati dependenta 5]
curentului de tensiune la conditii standard 100 mW si la tem-
peratura camerei. Pentru dispozitivele elaborate din copoli- 1‘ Znpe-(OH)
meri grefati cu ZnPc-OH s-a obtinut un randament de 0,2-0,3%. 0 , e n, UV
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Cercetarile au demonstrat ca dispozitivele fotovoltaice obti-
nute din solutie manifesta o eficientd mai mare decat dispozi-

. . . . L Fig.7. Caracteristicile 1-U ale celulelor
tivele obtinute prin evaporare in vid a ftalocianinelor [7]. g

solare pe baza mono- si
Concluzii hidroxiftalocianinei de zinc

1. A fost realizata functionalizarea hidroxiftalocianinei de
zinc la copolimerii ternari pe baza de N-vinilcarbazol, oct-1-ena sau octilmetacrilat si clorurd de acriloil,
demonstrandu-se ca grefarea decurge cu un randament mai mare de 80%.

2. Cu ajutorul spectroscopiei IR si UV-VIS a fost demonstrat procesul de grefare a tetra-hidroxiftalocianinei
de zinc la polimerii-analogi prin disparitia vibratiilor v = 3300-3500 cm si 1000 cm™, caracteristice grupelor
OH.

3. Straturile obtinute din polimerii-analogi sintetiza{i manifestd o electrofotosensibilitate de ordinul 102-
10 Ixtsec? in diapazonul spectral 400-800 nm si sunt recomandate pentru aplicare in electronica si
microelectronica.

4. Cu ajutorul spectrelor IR si X-RAY s-a confirmat structura noilor polimeri-analogi, in care se observa
aparitia legaturilor covalente dintre polimerul carbazolic si HO-Pc-Zn.

5. Cu ajutorul analizei X-RAY s-a demonstrat ca hidroxiftalocianina de zinc contine in structura cristalina
si aga-numita faza gama comparativ cu Pc-Zn, ce contine doar fazele alfa si beta.

6. Au fost obtinute celule solare pe baza mono- si hidroxiftalocianinei de zinc cu tensiunea de circuit
deschis 0,43 V si 0,41 V si, respectiv, cu un randament moderat de conversie.
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