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Abstract: As a result of the introduction of 2-4 sulfo groups into the CuPc molecule, water-soluble dyes are 

obtained. An analysis of the thermogravimetric curve of this pigment based on sulfonated phthalocyanine shows that 

the TGA curve mainly passes in the temperature range 3 of intense weight loss. 
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ТЕРМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ СУЛЬФИРОВАННОГО ФТАЛОЦИАНИНА МЕДИ И МЕДЬ-КАЛЬЦИЙ 

 

Аннотация: В результате введения в молекулу CuPc 2-4 сульфогрупп получают водорастворимые 

красители. Анализ термогравиметрической кривой этого пигмента, на основе сульфированного 

фталоцианина, показывает, что кривая ТГА, в основном, проходит в интервале температур 3 интенсивных 

потерь массы. 

Ключевые слова: фталоцианин, гетероароматические соединения, сульфогруппы, 

термогравиметрический анализ, дифференциально-термический анализ. 

 

Введение 

В настоящее время проводятся научные 

исследования по модификации фталоцианиновых 

красителей соединениями, содержащими 

активные функциональные группы, созданию 

эффективных технологий производства и 

практического применения с целью расширения 

новых видов, эффективных и дешевых 

фталоцианиновых пигментов на основе местного 

сырья и продуктов промышленности.Различные 

отрасли промышленности, использующие 

фталоцианиновые пигменты, сочли необходимым 

изменить структуру основных молекул. Они 

изучали возможность включения различных 

функциональных частей образованных ими 

частиц в структуру или поверхность 

фталоцианина. Строение молекул фталоцианина 

(наличие окружающего их координационного 

центра и реакционноспособных фрагментов) 

обеспечивает его большое изменение при 

химической модификации. Добавление 

заместителей к бензольным кольцам, замена или 

отмена бензольных фрагментов, в том числе 

гетероароматических соединений, замена 
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центрального иона с получением различных 

молекулярных групп и экстракомплексов. 

Наиболее простым и эффективным методом 

модификации является введение заместителей в 

периферические положения фталоцианина 

посредством реакций электрофильного 

ароматического замещения. Все 16 положений 4-

го бензольного кольца могут быть замещены, но 

легче заместить пространственно несложные 

положения. В дополнение к полученному таким 

образом галогенированному MPc, который 

используется в качестве зеленого пигмента, MPc 

представляют собой пигменты, имеющие большое 

промышленное значение.Сульфогруппы часто 

добавляют в красители для повышения 

растворимости в воде, в зависимости от 

количества групп в молекуле. Наличие одной 

сульфогруппы в молекуле CuPc не обеспечивает 

водорастворимости, что позволяет использовать 

смесь в качестве синего красителя, так как 

полученная восстановлением лейкоформа 

обладает достаточной растворимостью. В 

результате введения в молекулу CuPc 2-4 

сульфогрупп получают водорастворимые 

красители. Хотя описаны и другие способы 

сульфирования, такие как использование 

диоксида серы, сульфирование Pc, часто 

проводимые при нагревании в олеуме (при 

различных условиях реакции). 

Процесс сульфохлорирования 

фталоцианинов непосредственно связан с 

последующим получением сульфамидов, что 

открыло возможность синтеза растворимых и 

активных красителей. Было исследовано 5,133 мг 

сульфированного пигмента на основе 

фталоцианина, процесс проводили в интервале 

температур 26-900°С. Пигмент на основе 

сульфофталоцианина исследовали методами 

термогравиметрического анализа (ТГА) и 

дифференциального термического анализа (ДТА). 

Пять эндотермических эффектов наблюдались 

при температурах 145, 209, 392, 445 и 663 °С (рис 

1). Анализ термогравиметрической кривой этого 

пигмента, на основе сульфированного 

фталоцианина, показывает, что кривая ТГА в 

основном проходит в интервале температур трёх 

интенсивных потерь массы: 1-й диапазон потери 

массы соответствует температуре 26-236,73 °С, 2-

й диапазон потери массы соответствует 

температуре 235,9-530 °С, 3-й диапазон потери 

массы соответствует температуре 530-900 °С. 

 

 

 
Рисунок-1. Термогравиметрический (ТГА) и дифференциальный термический анализ (ДТА) 

пигмента, на основе сульфированного фталоцианина 
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Результаты анализа показывают, что в 1-м 

интервале наблюдается 6,6% потери массы, во 2-м 

интервале происходит 22,547% потери массы, а в 

3-ем интервале происходит 17,12 % потери массы. 

Дифференциальный термический анализ 

пигмента на основе сульфофталоцианина 

показывает, что поглощение энергии происходит 

в интервалах при 126,3–169,6 °С, 192,4–234,55 °С, 

320–405,8 °С, 407,5–470,9 °С и 625– 679,2 °С.  

Результаты термогравиметрического анализа 

и кривой дифференциального термического 

анализа этого пигмента, на основе 

сульфированного фталоцианина, подробно 

представлены в таблице 1. 

 

 

Таблица 1. Термогравиметрический (ТГА) и дифференциальный термический анализ (ДТА) 

пигмента, на основе сульфированного фталоцианина 

 

№ Т, оС Потерянная 

масса мг 

Потерянная 

масса масса, 

% 

Количество 

потребляемой 

энергии (µV*s/mg) 

Остаточная 

масса, 

dw, (мг) 

Общая масса пигмента на основе сульфированного фталоцианина составила 5,133 мг. 

1 100 0.073 1.42 15.48 5.06 

2 200 0.33 6.48 16.75 4.8 

3 300 0.43 8.4 15.33 4.7 

4 400 0.89 17.9 6.65 4.24 

5 500 1.43 27.9 5.2 3.7 

6 600 1.54 30.06 3.7 3.59 

7 700 1.83 35.7 12.4 3.3 

8 800 2.25 43.89 29.7 2.88 

9 900 2,33 45.45 27.89 2.8 

 

Полученная дериватограмма представлена на 

рисунке 4, который состоит из 4 кривых. Анализ 

кривой динамического термогравиметрического 

анализа (ДТГА) (кривая 2) показывает, что кривая 

ДТГА имеет место в основном в 2-х диапазонах 

интенсивных температур разложения. 1-й 

разлагаемый промежуточный продукт 

соответствует температуре 67-395 oС, а 2-й 

разлагаемый промежуточный продукт 

соответствует температуре 400-670 oС. 

 

 

 
Рис. 6. Дериватограмма фталоцианинового пигмента, содержащего медь-кальций 

1 Температурная кривая; 2 - Кривая динамического термогравиметрического анализа (ДТГА); 3- 

Произведение кривой динамического термогравиметрического анализа (ДТГП); Кривая 4-ДСК. 

 

Пигмент Cu-СaPc получали в открытом 

тигле, сделанном из термостойкого оксида 

алюминия и платины устойчивого до температуры 

1650 °C, и температуру постепенно повышали с 20 

°C и далее. Когда температура достигает 100 °C, 

остаточная масса пигмента Cu-СaPc составляет 19 

209 мг, что выражается как процентное 

соотношение 20-19 209 = 0,791 мг 91 мкВ • с / мг. 

Уменьшение массы пигмента Cu-СaPc при такой 

температуре происходит из-за потери 

адсорбированной воды, абсорбированной в 

композиции. Последующие наблюдения были 
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выполнены при температуре 200 °C, и было 

обнаружено, что остаточная масса пигмента, 

измеренная при 20 мг от начальной массы, 

изменилась до 17,609 мг. Уменьшение% по массе 

пигмента Cu-СaPc составляло 11,95% от общей 

100% массы при 200 °C, а количество 

потребляемой энергии составляло 4,09 мкВ • с/мг. 

В то же время уменьшение массы связано с 

сублимацией фталимидов, не вступающих в 

реакцию с пигментом Cu-СaPc. По результатам 

приведенного выше анализа появление 

синтезированного пигмента Cu-СaPc происходит 

в виде нерегулярно расположенных частиц, т.е. 

аморфно. Четкое доказательство этого внешнего 

вида наблюдалось на изображениях пигмента Cu-

СaPc, полученных под растровым электронным 

микроскопом (СЭM) (рис. 8). 
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