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Проведен синтез новых интеркалированных материалов на основе водорастворимых фталоцианинов цинка 
и ксерогеля V2O5·nH2O и определена зависимость стехиометрического отношения фталоцианин:V2O5 в 
интеркалате от заместителя во фталоцианиновом кольце. На основании данных РФА сделан вывод о 
параллельном расположении фталоцианиновых комплексов в слоях пентаоксида ванадия. Впервые получен 
(TBA)0.2V2O5·nH2O интеркалат как перспективный прекурсор для синтеза наноразмерных модификаций оксида 
ванадия. Показана возможность обмена тетрабутиламмонийных катионов, интеркалированных в слои 
V2O5·nH2O, на водорастворимые фталоцианины цинка. 
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New intercalated materials based on water soluble zinc phthalocyanines and xerogel V2O5·nH2O were synthesized; the 
dependence of phthalocyanine:V2O5 stoichiometry ratio in the intercalate on the substituents in phthalocyanine ring 
was defined. According to the X-Ray diffraction data the conclusion about parallel arrangement of phthalocyanine 
complexes in vanadium pentoxide layers was made. (TBA)0.2V2O5·nH2O intercalate was synthesized at first time as a 
perspective precursor for the nanosized vanadium oxide modifications. Cationic exchange of tetrabutylammonium ions 
intercalated into layered V2O5·nH2O on the water soluble zinc phthalocyanines has been shown.
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stoichiometry.



418 Макрогетероциклы / Macroheterocycles 2014 7(4) 417-424

New Hybrid Materials Based on the Water Soluble Zinc(II) Phthalocyanines and V2O5·nH2O

Введение

Слоистые неорганические соединения (оксиды 
металлов, двойные гидроксиды) перспективны для 
создания гибридных функциональных материалов, 
необходимых в разработке элементов химических источ-
ников тока, солнечных батарей, сенсоров, катализаторов, 
носителей лекарственных форм.[1-5] Слоистые материалы 
служат в качестве матриц для биологически и катали-
тически активных молекул, таких как порфирины и 
фталоцианины, обладающих важнейшим фотофизиче-
ским свойством генерации синглетного кислорода, что 
обусловливает их широкое применение в качестве фото-
сенсибилизаторов для фотодиагностики и фототерапии 
злокачественных новообразований, активных компо-
нентов сенсорных устройств, альтернативных матери-
алов для солнечных батарей, гомогенных и гетерогенных 
катализаторов в процессах окислительной деструкции 
токсичных ароматических систем (фенолов) и демер-
каптанизации углеводородных бензиновых фракций и 
нефтей.[6-9] Однако, фотосенсибилизирующая способ-
ность фталоцианинов, особенно в водных растворах, 
снижается вследствие их ассоциации в агрегаты. Реше-
нием данной проблемы стало использование фталоциа-
ниновых комплексов, иммобилизованных на различных 
носителях (ионообменные смолы, активированный 
уголь, оксиды и гидроксиды металлов). Оригинальным 
методом прививания органических молекул к неорга-
нической матрице является интеркаляция (внедрение) 
органических комплексов в слоистые неорганические 
соединения,[10-12] таким образом, варьируя разнообразие 
органических молекул и неорганических соединений 
можно конструировать новые функциональные мате-
риалы со специфичными свойствами. Пентаоксид 
ванадия является одной из интересных неорганических 
систем, образующих различные морфологии (ксеро-
гели, нанотубулены, нитевидные кристаллы). Большая 
интеркаляционная емкость ксерогеля объясняется его 
природой (это поливанадиевая кислота H2V12O31·nH2O) 
и обеспечивается отрицательным зарядом ванадий-
кислородных слоев, распределенных вдоль лент V2O5.
[13] Интеркалированные соединения на основе ксерогеля 
пентаоксида ванадия широко применяются для полу-
чения наноразмерных модификаций оксида ванадия.
[3,14-19] Использование таких наноматериалов, обла-
дающих большой удельной площадью поверхности, 
высокой прочностью и химической стойкостью, в 
качестве матриц для фталоцианинов вызывает интерес 
с точки зрения создания эффективных каталитических 
систем. Таким образом, поиск новых интеркалированных 
соединений на основе V2O5·nH2O необходим для модели-
рования наноразмерных структур оксида ванадия, в том 
числе модифицированных фталоцианинами металлов. 
Известно, что слоистый гидратированный V2O5·nH2O 
легко вступает в обменные реакции с органическими 
катионами (например,  катионными и цвиттер-ионными 
порфиринами) с образованием гибридных функцио-
нальных материалов.[20-23] Однако, анализируя работы 
по данной теме, мы не обнаружили информации по 
интеркаляции фталоцианиновых комплексов в слоистый 
V2O5·nH2O. 

В данной работе представлены результаты синтеза 
новых гибридных функциональных материалов, полу-
ченных интеркалированием водорастворимых фтало-
цианинов цинка в межслоевое пространство V2O5·nH2O, 
определены структуры, состав интеркалатов и ориен-
тация молекул фталоцианина в слоях ксерогеля. 

Экспериментальная часть

ТГА выполнен на установке Pyris 6 TGA в атмосфере 
азота. РФА проводился на дифрактометре ДРОН-3М, сопря-
женным с ПК, на Cu-Kα излучении с графитовым монохро-
матором на дифрагированном пучке, в режиме съёмки по 
точкам. ИК-спектры зарегистрированы на Perkin-Elmer SP 
1000 в KBr. ЭСП получены на спектрометре Perkin Elmer 
Lambda 25. В работе использованы орторомбический пента-
оксид ванадия (Riedel-de-Haen), Bu4NBr (TBAB) перекристал-
лизован из спирта, 4-(3-пиридилокси)фталонитрил (получен 
по методике[24]), 1,3-пропансультон (Aldrich). Органические 
растворители (ЭКРОС) очищали по стандартным методикам 
непосредственно перед использованием.

2,9,16,23-Тетракис-(3-пиридилокси)фталоцианинат 
цинка, PcZn(OPy)4 (1). 100 мг (0.45 ммоль) 4-(3-пиридилокси)
фталонитрила и 25 мг (0.11 ммоль) Zn(CH3COO)2·2H2O 
тщательно растирали в ступке с добавлением 2 капель ДМФА. 
Полученную смесь загружали в пробирку, которую заполняли 
аргоном и подвергали излучению в микроволновой печи при 
600 Вт в течение 5 минут. Реакционную массу промывали 
гексаном, водой, ацетоном, сушили на воздухе. Затем продукт 
экстрагировали CHCl3, растворитель удаляли в вакууме, 
выделяли сине-фиолетовые кристаллы, PcZn(OPy)4 (102 мг, 
94 %). Найдено: С 66.32, Н 2.78, N 17.54 %. C52N12H28ZnO4 
вычислено С 65.73, H 2.95, N 17.70. ИК (KBr) νmax см‑1: 816, 926, 
1011, 1091, 1188, 1279 (C-O-C), 1319, 1396, 1471, 1572, 1612, 
3030. ЭСП (пиридин) λmax нм: 675. 

2,9,16,23-Тетракис-[3-(N-метил)пиридинийокси]фтало-
цианинат цинка тетраиодид, PcZn(OPy+Me)4J-

4 (2), получен 
по методике[24] (162 мг, 98 %). Найдено: С 44.79, Н 2.51, N 10.96, 
I 32.98 %. C56N12H40ZnO4I4 вычислено С 44.30, Н 2.64, N 11.07, 
I 33.46. ИК (KBr) νmax см‑1: 665, 746, 819, 927, 964, 1047, 1092, 
1159, 1205, 1276 (C-O-C), 1307, 1377, 1465, 1489, 1499, 1582, 
1610. ЭСП (H2O, pH 10, SDS – додецилсульфат натрия) λmax нм: 
675.

2 ,9 ,16 ,23 -Тетракис - [3 - (3 - сульфонатопропил )
пиридинийокси]-фталоцианинат цинка, PcZn(OPy+PrSO3

-)4  
(3), получен по методике[24] (60 мг, 97 %). Найдено: С 53.79, Н 
3.48, N 11.56, S 8.12 %. C64N12H52ZnO16S4 вычислено С 53.43, Н 
3.62, N 11.69, S 8.90. ИК (KBr) νmax см‑1: 526, 682, 745, 941, 1040 
(SO2), 1276 (C-O-C), 1322, 1474, 1502, 1583, 1615, 3052. ЭСП 
(DMF) λmax нм: 676. 

Гель V2O5·300H2O. Гель V2O5·nH2O был получен раство-
рением 4 г кристаллического V2O5 в 250 мл концентрированной 
перекиси водорода (30 %) при комнатной температуре.[18,25,26] 
В результате сильной экзотермической реакции образуется 
темно-красный раствор, выдерживание которого в течение 24 
часов дает темно-красный гель V2O5·300H2O.[18]

Интеркаляция фталоцианинов из водных растворов 1-3 
в гель V2O5·nH2O. Методика 1. Раствор фталоцианина (концен-
трация 1 мг/мл) в воде добавляли к свежеприготовленному 
гелю V2O5·nH2O. Соотношение фталоцианин:V2O5·nH2O=0.1:1. 
Полученную суспензию выдерживали при перемешивании 
24 часа при комнатной температуре. Осадок зеленого цвета 
отделяли центрифугированием, промывали водой, MeOH. 
Сушили на воздухе при 80 0C в течение часа. Полученные 
интеркалированные соединения хранили без доступа воздуха. 
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Интеркалат 4, [PcZn(OPy+H)4]0.06V2O5·H2O. Раствор 
0.05 г (0.05 ммоль) фталоцианина 1 с добавлением 1-2 капель 
конц. HCl перемешивали с 2.7 г (0.48 ммоль) геля V2O5·nH2O 
в течение суток. Продукт выделяли согласно методике 1. 
Порошок зеленого цвета. Найдено: С 15.12, Н 1.78, N 3.63 %. 
(C52N12H32ZnO4)0.06(V2O5)(H2O) вычислено С 14.56, Н 1.52, N, 
3.92. ИК (KBr) νmax см‑1: 524 (V-O-V), 751, 1015 (V=O), 1272 
(C-O-C), 1445, 1472, 1543 (CCpy, CNpy), 1614 (OH).

Интеркалат 5, [PcZn(OPy+Me)4]0.05V2O5·H2O. Водный рас-
твор 0.07 г (0.046 ммоль) фталоцианина 2 перемешивали с 2.7 
г геля V2O5·nH2O в течение суток. Продукт выделяли согласно 
методике 1. Порошок зеленого цвета. Найдено: С 13.65, Н 1.55, 
N 4.21 %. (C56N12H40ZnO4)0.05(V2O5)(H2O) вычислено С 13.41, Н 
1.59, N 3.35. ИК (KBr) νmax см‑1: 521 (V-O-V), 758, 1003 (V=O), 
1277 (C-O-C), 1499, 1580 (CCpy, CNpy), 1611 (OH).

Интеркалат 6, [PcZn(OPy+PrSO3
-)4]0.02V2O5·H2O. Водный 

раствор 0.07 г (0.048 ммоль) фталоцианина 3 перемешивали 
с 2.7 г геля V2O5·nH2O в течение 24 часов. Продукт выделяли 
согласно методике 1. Порошок зеленого цвета. Найдено: С 6.94, 
Н 1.81, N 1.32 %. (C64N12H52ZnO16S4)0.02(V2O5)(H2O) вычислено 
С 6.71, Н 1.33, N 1.47. ИК (KBr) νmax см‑1: 526 (V-O-V), 754, 1017 
(V=O), 1043 (SO2), 1484, 1499, 1581 (CNpy, CCpy), 1617 (OH). 

Интеркаляция фталоцианинов 1-3 по реакции 
катионного обмена с (TBA)0.2V2O5·nH2O. Методика 2. Водный 
раствор фталоцианина (концентрация 1 мг/мл) перемешивали 
с порошком интеркалата (TBA)0.2V2O5·nH2O в течение 10 дней 
при нагревании (60 0C). Реагенты смешивались в соотношении 
фталоцианин:(TBA)0.2V2O5·nH2O = 0.1:1. Твердый продукт 
отделяли от раствора фильтрованием, многократно промывали 
водой, MeOH. Сушили на воздухе при 80 0C в течение часа. 
Полученные интеркалированные соединения хранили без 
доступа воздуха.

Интеркалат 7, (TBA)0.2V2O5·nH2O. 1.5 г (4.7 ммоль) TBAB 
растворяли в 20 мл воды, добавляли к 27 г (4.8 ммоль) геля 
V2O5·nH2O и перемешивали в течение суток. Осадок отделяли 
от раствора фильтрованием, многократно промывали водой, 
сушили при 80 0C. Выделяли порошок красно-кирпичного 
цвета. Найдено: С 15.70, Н 3.14, N 1.46 %. (C16NH36)0.2(V2O5)
(H2O) вычислено С 15.46, Н 3.70, N 1.13. ИК (KBr) νmax см‑1: 539 
(V-O-V), 756, 1024, 1001 (V=O), 1481, 1460 (CH), 3435, 1626 
(OH). 

Интеркалат 4, [PcZn(OPy+H)4]0.06V2O5·H2O. Раствор 
0.04 г (0.04 ммоль) фталоцианина 1 в воде с добавлением 1-2 
капель конц. HCl перемешивали с 0.1 г (0.40 ммоль) порошка 
(TBA)0.2V2O5·nH2O при 60 0C в течение 10 дней. Продукт 
выделяли согласно методике 2. Найдено: С 14.78, Н 1.69, N 
3.75 %. (C52N12H32ZnO4)0.06(V2O5)(H2O) вычислено С 14.56, Н 
1.52, N 3.92. ИК (KBr) νmax см‑1: 527 (V-O-V), 751, 1015 (V=O), 
1272 (C-O-C), 1445, 1472, 1546 (CCpy, CNpy), 1615 (OH).

Интеркалат 5, [PcZn(OPy+Me)4]0.05V2O5·H2O. Водный 
раствор 0.06 г (0.04 ммоль) фталоцианина 2 перемешивали с 
0.1 г (0.40 ммоль) порошка (TBA)0.2V2O5·nH2O при нагревании 
60 0C в течение 10 дней. Продукт выделяли согласно методике 
2. Найдено: С 13.69, Н 1.63, N 3.28 %. (C56N12H40ZnO4)0.05(V2O5)
(H2O) вычислено С 13.41, Н 1.59, N 3.35. ИК (KBr) νmax см‑1: 
524 (V-O-V), 1015 (V=O), 1276 (C-O-C), 1468, 1499, 1580 (CCpy, 
CNpy), 1614 (OH).

Интеркалат 6, [PcZn(OPy+PrSO3
-)4]0.02V2O5·H2O. Водный 

раствор 0.04 г (0.03 ммоль) фталоцианина 3 перемешивали с 
0.1 г (0.40 ммоль) порошка (TBA)0.2V2O5·nH2O при нагревании 
60 0C в течение 10 дней. Продукт выделяли согласно методике 
2. Найдено: С 7.05, Н 1.56, N 1.41 %. (C64N12H52ZnO16S4)0.02(V2O5)
(H2O) вычислено С 6.71, Н 1.33, N 1.47. ИК (KBr) νmax см‑1: 527 
(V-O-V), 1020 (V=O), 1043 (SO2), 1272 (C-O-C), 1484, 1550, 
1581 (CNpy, CCpy), 1617 (OH).

Интеркалат 8, [(TBA)0.1(PcZn(OPy+Me)4)0.03]V2O5·H2O. 
Водный раствор 0.06 г (0.04 ммоль) фталоцианина 2 переме-
шивали с 0.1 г (0.40 ммоль) порошка (TBA)0.2V2O5·nH2O при 

60 0C в течение 3 дней. Продукт выделяли согласно методике 2. 
Порошок коричневого цвета. Найдено: С 15.28, Н 2.43, N 2.93 %. 
(C16NH36)0.1(C56N12H40ZnO4)0.03(V2O5)(H2O) вычислено С 15.47, Н 
2.67, N 2.53. ИК (KBr) νmax см‑1: 516 (V-O-V), 1018 (V=O), 1276 
(C-O-C); 2959, 2872, 1469, 1399, 1376 (CH) от TBA; 1584, 1499 
(CNpy); 1632, 1611 (OH).

Обсуждение полученных результатов

Интеркалирование водорастворимых фталоциа-
нинов цинка 1-3 в межслоевое пространство V2O5·nH2O 
проводилось впервые. В качестве основных методов 
применяли интеркалирование фталоцианинов 1-3 из 
водных растворов в гель V2O5·nH2O и обменную реакцию 
с предварительно интеркалированным (TBA)0.2V2O5·nH2O 
соединением (TBA – тетрабутиламмонийные катионы). 

В работе использован свежеприготовленный гель 
V2O5·nH2O, полученный в результате экзотермической 
реакции каталитического разложения пероксида 
водорода на пентаоксиде ванадия.[25] Содержание воды в 
геле V2O5·nH2O соответствует n= 300.[18] 

На Рисунке 1 представлена схема синтеза фталоци-
анинов 1-3. Синтез 2,9,16,23-тетракис-(3-пиридилокси)
фталоцианината цинка (1) проведен с использованием 
микроволнового излучения. Водорастворимые тетра-
иодид 2,9,16,23-тетракис-[3-(N-метил)-пиридинийокси]
фталоцианинат цинка (2) и 2,9,16,23-тетракис-[3-(3-
сульфонатопропил)-пиридинийокси]фталоцианинат 
цинка (3) получены по методике.[24]

Интеркалирование фталоцианинов 1-3 из водных 
растворов в гель V2O5·nH2O

Интеркалированные соединения 4-6 получены 
по методу, описанному в [20]: при добавлении водного 
раствора фталоцианина цинка 1-3 в гель V2O5·nH2O 
самопроизвольно выпадает осадок в виде хлопьев зеле-
ного цвета. Осадок отделяли, промывали водой, мета-
нолом, сушили при 80 0C, выделяли порошки зеленого 
цвета. Полученные соединения 4-6 (Таблица 1) иссле-
дованы методами РФА (Рисунок 2), ИК-спектроскопии 
(Таблица 2), состав определен по данным ТГА (Таблица 
3) и элементного анализа. 

Фталоцианин 1 не растворяется в воде, однако 
добавление 1-2 капель HCl (конц.) приводит к его 
растворению, что связано с протонированием оксипи-
ридильных групп фталоцианина 1. Интеркалат 
[PcZn(OPy+H)4]0.06V2O5·H2O (4) с межслоевым рассто-
янием d = 13.0 Ǻ (Рисунок 2а) получен при высушивании 
осадка, выделенного в результате добавления водного 
(с добавлением 1-2 капель конц. HCl) раствора 1 в гель 
V2O5·nH2O. Аналогичным образом при добавлении 
водного раствора 2 в гель V2O5·nH2O самопроизвольно 
выпадает осадок, дальнейшее высушивание которого 
приводит к интеркалату [PcZn(OPy+Me)4]0.05V2O5·H2O 
(5) с межслоевым расстоянием 12.4 Å (Рисунок 2б). 
Введение водного раствора фталоцианината цинка 3 в 
гель V2O5·nH2O приводит к образованию осадка, высуши-
вание которого дает гибридный материал [PcZn(OPy+ 

PrSO-
3)4]0.02V2O5·H2O (6) с межслоевым расстоянием d= 

12.6 Å (Рисунок 2в). 
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Интеркаляция фталоцианинов 1-3 в слои V2O5·nH2O 
приводит к образованию гибридных материалов 4-6 с 
межслоевыми расстояниями 12.4-13.0 Å (Таблица 1, 
Рисунок 2). Внедрение объемных фталоцианиновых 
молекул приводит к турбостратному разупорядочению 
(отклонение слоëв на некоторый угол относительно друг 
друга) структуры ксерогеля, что отражается на дифрак-
тограммах интеркалированных материалов 4-6 (Рисунок 
2) в виде уширения пиков (00l), соответствующих набору 
межплоскостных расстояний. 

Структура слоистого ксерогеля V2O5·nH2O пред-
ставляет собой стопку пластин, собранных из бислоев 
V2O5, разделенных молекулами воды.[27] Межслоевое 
расстояние (d) в ксерогеле V2O5·nH2O зависит от содер-
жания воды.[25] Так, расстояние между бислоями в 
ксерогеле V2O5·nH2O (n=1.8) равно 11.5 Å. Расстояние 
между двумя монослоями V2O5, составляющими бислой, 
порядка 2.9 Å, таким образом, полость, занимаемая моле-
кулами воды в ксерогеле V2O5·nH2O (n=1.8) составляет 

Рисунок 1. Схема синтеза фталоцианинатов цинка 1-3.

Таблица 1. Продукты интеркаляции фталоцианинов 1-3 в V2O5·nH2O и условия реакции.

Фталоцианин Условия интеркаляции Межслоевое  
расстояние d, Å Состав интеркалированного соединения

1 1 день, гель V2O5·nH2O 13.0 [PcZn(OPy+H)4]0.06V2O5·H2O (4)
2 1 день, гель V2O5·nH2O 12.4 [PcZn(OPy+Me)4]0.05V2O5·H2O (5)
3 1 день, гель V2O5·nH2O 12.6 [PcZn(OPy+PrSO-

3)4]0.02V2O5·H2O (6)

Рисунок 2. Дифрактограммы образцов 4 - а, 5 - б, 6 - в.
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примерно 8.6 Å. Учитывая параметры молекулы фтало-
цианина цинка[28] и величину межслоевого расстояния 
в интеркалатах 4-6 (около 13 Å), внедряемые молекулы 
фталоцианинов 1-3 вне зависимости от заместителя в 
кольце принимают параллельную ориентацию относи-
тельно слоев V2O5·nH2O (Рисунок 3). Плоское располо-
жение органических молекул относительно слоев V2O5 
наблюдалось в случае интеркалирования тетракис-(N-
метил-4-пиридиний)порфирина и тетракис-(4-пиридил)
порфирина в межслоевое пространство V2O5·nH2O.[20,21]

По данным ИК-спектроскопии интеркалаты 4-6 
(Таблица 2) содержат полосы, относящиеся к колебаниям 
связей фталоцианинов 1-3, и характерные полосы пента-
оксида ванадия, что подтверждает сохранение структур 
фталоцианина цинка и ксерогеля в интеркалированных 
системах 4-6. 

В интеркалатах 4-6 в области 984-988 см-1 
появляется дополнительное плечо, характерное для 
производных четырехвалентного ванадия. Присутствие 
воды в интеркалатах 4-6 подтверждается наличием 
полосы в области 1611-1617 см-1, характеризующей 
колебания (O-H) связей, и полосы при 917 см-1, характе-
ризующей водородную связь молекул воды с решеткой 
пентаоксида ванадия. 

Исследована термическая стабильность гибридных 
соединений 4-6. Потеря массы при нагревании для 

интеркалатов 4-6 проходит в несколько стадий и связана 
с последовательным распадом интеркалированных 
соединений с ростом температуры (Таблица 3). Первый 
процесс связан с потерей поверхностной и межслоевой 
воды при температуре 60-230 0С. В интервале 260-440 0С 
потеря массы связана с отщеплением оксипиридильных 
заместителей фталоцианина. Дальнейший распад фтало-
цианинового кольца и кристаллизация оксида ванадия 
(IV) проходит при температуре до 640 0С. По данным 
РФА остаток после ТГА содержит VO2 тетраэдрической 
сингонии. По данным ТГА количество молекул воды в 
интеркалированных соединениях 4-6 соответствует ~ 1 
моль H2O на единицу V2O5 (Таблица 3). 

Таким образом, были разработаны основы полу-
чения новых гибридных функциональных материалов 
на основе водорастворимых фталоцианинов цинка и 
ксерогеля пентаоксида ванадия. Выделены интеркалиро-
ванные соединения с разным стехиометрическим соот-
ношением фталоцианин:V2O5 в зависимости от объема 
заместителя во фталоцианиновом кольце (Таблица 1). 
Стехиометрия интеркалатов 4-6 определяется, главным 
образом, объемом заместителя во фталоцианиновом 
комплексе и, соответственно, с увеличением объема 
заместителя в органической молекуле наблюдается 
уменьшение содержания фталоцианина в интеркалиро-
ванных материалах. 

Рисунок 3. Схема интеркаляции водорастворимых фталоцианинатов цинка в V2O5·nH2O.

Таблица 2. Частоты (ν/см-1) в ИК-спектрах (в KBr) образцов интеркалированных соединений 4-6.

Интеркалат
Отнесение

полособразец 4,
d = 13.0 Å

образец 5,
d = 12.4 Å

образец 6,
d = 12.6 Å

Полосы фталоцианина
1309, 1364 1306 1310 (CH)

1445, 1472, 1499, 1543 1401, 1465, 1499, 1580 1484, 1499, 1550, 1581 (C=C), (C=N)
1272 1277 1272 (C-O-C)

1093, 1206, 1248 1093, 1120, 1164, 1204 1087, 1150, 1180, 1233 (C-N), (C-C)
Полосы ксерогеля

1614 1611 1617 (H-O-H)
984, 1015 984, 1003 988, 1017 (V=O)

917 917 917 (V-O···H)
751, 524 758, 521 754, 526 (V-O-V)
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Интеркаляция фталоцианинов 1-3 по реакции 
катионного обмена с (TBA)0.2V2O5·H2O 

Амины, диамины и четвертичные аммонийные 
соли выступают в качестве молекулярного структурно-
формирующего темплата в условиях гидротермального 
синтеза наноразмерных модификаций оксида ванадия 
(нанотрубки, наноленты, наносвитки, наностержни).
[15] Обмен аммонийных катионов, внедренных в слои 
пентаоксида ванадия, на более объемные органические 
катионы, например катионные фталоцианины, открывает 
новые возможности для синтеза гибридных соединений 
состава (аммонийный катион)x(фталоцианин)yV2O5·H2O. 
Такие системы могут быть перспективными прекур-
сорами в процессах формирования наноразмерного 
оксида ванадия, модифицированного фталоциани-
новыми комплексами. Подбор соответствующих условий 
гидротермального синтеза позволит варьировать состав, 
строение и, соответственно, свойства наноматериалов. 

В работе показана возможность обмена тетрабути-
ламмонийных катионов, интеркалированных в ксерогель 
V2O5·nH2O, на фталоцианиновые комплексы. Так, 
впервые синтезировано интеркалированное соединение 
(TBA)0.2V2O5·H2O (7) с межслоевым расстоянием d = 16.2 
Å (Рисунок 4), представляющее собой порошок красно-
кирпичного цвета. 

Соединение 7 охарактеризовано методами ТГА 
(Рисунок 5) и ИК-спектроскопии. По данным ТГА 
потеря массы при нагревании интеркалата 7 проходит в 
несколько стадий (Рисунок 5). Первый процесс связан с 
потерей поверхностной и межслоевой воды (3.38 %) при 
температуре 40-233 0С. В интервале 264-368 0С потеря 
массы (12.89 %) связана с распадом тетрабутиламмо-
нийных катионов. Дальнейший распад интеркалата 7 
и кристаллизация оксида ванадия(IV) проходит при 
температуре до 640 0С, потеря массы составляет 7.70 %. 
Остаток после ТГА содержит VO2 тетраэдрической 
сингонии по данным РФА.

ИК-спектр интеркалата 7 содержит характерные 
полосы ванадильных групп (539, 756, 1001, 1024 см-1) 

Таблица 3. Данные ТГА интеркалированных соединений 4-6.

Интеркалат T, 0С Потеря массы (%) Объект

[PcZn(OPy+H)4]0.06V2O5·H2O (4)

62-233 4.5 H2O
292-349
382-444

1.8
6.7 (OPy+H) группы

444-541
541-639

8.8
5.3 Фталоцианиновое кольцо

[PcZn(OPy+Me)4]0.05V2O5·H2O (5)

56-211 4.3 H2O
258-318
332-409

3.9
5.6 (OPy+Me) заместители

409-537
537-639

8.2
6.4 Фталоцианиновое кольцо

[PcZn(OPy+PrSO-
3)4]0.02V2O5·H2O (6)

58-195 4.6 H2O
266-340
345-389

4.5
6.7 (OPy+PrSO3

-) группы

389-543
543-641

8.5
5.8 Фталоцианиновое кольцо

Рисунок 4. Дифрактограмма (TBA)0.2V2O5·H2O (7).

Рисунок 5. ТГА и dТГА кривые интеркалата 
(TBA)0.2V2O5·H2O (7).
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и аммонийных катионов (1379, 1460, 1481, 2871, 2932, 
2963 см-1). 

Гибридный материал (TBA)0.2V2O5·H2O (7) перспек-
тивен для гидротермального синтеза наноразмерного 
оксида ванадия, где в качестве структурного темплата 
выступают тетрабутиламмонийные катионы.[15]

Интеркаляция водорастворимых фталоцианинов 
цинка в слои V2O5 проводилась при обработке порошка 
(TBA)0.2V2O5·H2O (7) водными растворами фталоциани-
нов 1-3 в течение 10 дней. Структуры интеркалатов оха-
рактеризованы на основании РФА, состав определен по 
данным ТГА и элементного анализа. Выделенные интер-
калированные соединения имеют строение и состав 
(Таблица 4), идентичные интеркалатам, полученным при 
внедрении фталоцианинов цинка 1-3 в гель V2O5·nH2O 
(Таблица 1). 

На примере фталоцианина 2 показано, что в зави-
симости от времени реакции проходит полный или 
частичный обмен тетрабутиламмонийных катионов 
на фталоцианиновый комплекс 2. Так, перемешивание 
(TBA)0.2V2O5·H2O в водном растворе 2 в течение 3 дней 
приводит к частичному обмену тетрабутиламмонийных 
катионов на фталоцианин цинка 2. В результате выделен 
материал состава [(TBA)0.1(PcZn(OPy+Me)4)0.03]V2O5·H2O 
(8) (Таблица 4). По данным РФА и ТГА (Рисунок 6) 
образец 8 представляет собой двухфазную систему, 
состоящую из интеркалатов 7 и 5. Из сравнения кривых 
ТГА и dТГА интеркалатов 7 и 8 (Рисунки 5, 6) видно, 
что для интеркалата 8 потеря массы (2.7 %) в интервале 
248-276 0С соответствует удалению TBA катионов, в 
интервале 276-363 0С потеря массы (6.9 %) относится к 
потере TBA катионов и началу распада фталоцианиновой 
молекулы, дальнейшая потеря массы (11.1 %) интерка-
лата 8  при 363-591 0С соответствует распаду фталоциа-
нинового кольца и кристаллизации оксида ванадия(IV). 
Данные ИК-спектроскопии также подтверждают наличие 
в интеркалате 8 фталоцианина цинка (1276, 1499, 1584 
см-1) и TBA катионов (1376, 1399, 1469, 2872, 2959 см-1). 

Однако, перемешивание порошка 7 в водном раство-
ре фталоцианина 2 в течение 10 дней приводит к полному 
обмену TBA катионов на фталоцианин цинка 2, в резуль-
тате выделен интеркалат [PcZn(OPy+Me)4]0.05V2O5·H2O с 
межслоевым расстоянием d=12.5 Å, который по данным 
РФА, ТГА, элементного анализов и ИК-спектроскопии 
идентичен по составу и структуре интеркалату 5, полу-
ченному ранее. Аналогичные результаты получены при 
обработке в течение 10 дней интеркалата 7 водными 
растворами 1 и 3 и, соответственно, выделены интер-
калаты [PcZn(OPy+H)4]0.06V2O5·H2O и [PcZn(OPy+PrSO-

3)4]0.02V2O5·H2O, идентичные 4 и 6 (Таблица 4). Получен-

ные материалы охарактеризованы методами РФА, ТГА и 
ИК-спектроскопии. 

Выводы

Представлены результаты синтеза новых гибрид-
ных материалов прямым интеркалированием из водных 
растворов фталоцианинов цинка в гель V2O5·nH2O и по 
реакции катионного обмена с (TBA)0.2V2O5·H2O интер-
калатом. Возможность обмена аммонийных катионов на 
органические комплексы металлов может быть приме-
нима для синтеза наноразмерных модификаций оксида 
ванадия декорированного фталоцианинами металлов.
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