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Рассмотрена возможность прогнозирования эффективности смачивателей для увеличения олео-
фильности поверхности фталоцианина меди. Предлагаемый метод прогнозирования основан на
расчете некоторых индексов реакционной способности (заряды на атомах, энергии и локализации
граничных орбиталей, молекулярный электростатический потенциал, абсолютная жесткость (по
Пирсону), индекс электрофильности) фталоцианина меди и поверхностно-активных веществ, ко-
торые предполагается использовать в качестве смачивателей. Показано, что как критерии эффек-
тивности смачивателя можно рассматривать энергии взаимодействия и ориентацию его молекул на
поверхности пигмента. Путем квантово-химического моделирования методом теории функциона-
ла плотности проведена проверка локализации предсказанных и рассчитанных активных центров
сорбции.
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Фталоцианин меди применяется как пигмент
для лакокрасочной промышленности, полигра-
фии и полимерных материалов. Оценка олео-
фильности/гидрофильности поверхности, а так-
же способов изменения ее характера является
важной, так как данный фактор определяет воз-
можность перевода пигмента в масляное связую-
щее при фляшинг-процессе, а также агрегатив-
ную устойчивость полученных дисперсий.

Ранее [1] была исследована возможность
прогнозирования сорбции полярных молекул
на поверхности фталоцианина меди с исполь-
зованием таких индексов реакционной способ-
ности (ИРС), как заряды на атомах, молекуляр-
ный электростатический потенциал и энергия
граничных орбиталей. В данной работе предло-
женная методика использована для определе-
ния возможных смачивателей для олеофилиза-
ции поверхности фталоцианина меди. Путем
прямого моделирования методом теории функ-
ционала плотности доказана локализация ак-
тивных центров сорбции, предсказанная на ос-
нове ИРС.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
По данным [1], для увеличения суммарной

олеофильности фталоцианина меди необходимо
экранировать поверхность (130) с находящимися
на ней атомами меди и азота. Данная поверхность
электрофильна с предпочтительно орбитальным
механизмом взаимодействия. В связи с этим мо-
лекулы смачивателей, должны удовлетворять сле-
дующим требованиям:

– обладать нуклеофильными свойствами,
– быть более мягкими основаниями по Пирсону,
– обладать полярной и неполярной частями

(удовлетворяют все ПАВ по умолчанию),
– верхняя занятая молекулярная орбиталь

должна быть локализована на полярной части
(необходимо, чтобы неполярная часть контакти-
ровала с масляным связующим).

На основании этого, для предполагаемых сма-
чивателей были рассчитаны следующие ИРС:

– энергии и локализации граничных орбита-
лей: верхней занятой (ВЗМО) и нижней вакант-
ной (НВМО),
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– абсолютная жесткость (η) [2],

– индекс электрофильности (ω) [3].

Для сравнения также были рассчитаны данные
индексы для молекулы воды. Смачиватель дол-
жен либо вытеснять молекулы воды с поверхно-
сти, либо экранировать ее от среды (масляного
связующего).

Для проверки предсказанных с помощью ИРС
механизмов сорбции проведем моделирование
взаимодействия молекулы воды с поверхностью
фталоцианина меди, которая будет представлена
четырехмолекулярным кластером, представлен-
ным на рис. 1. Параметры кристаллической ре-
шетки соответствуют β-модификации: a =
= 19.407 Å, b = 4.79 Å, c = 14.628 Å, β = 120.9° [4, 5].
Геометрия кристаллической решетки при моде-
лировании была заморожена.

Для расчета геометрии смачивателей и моде-
лирования сорбции молекулы воды использован
метод теории функционала плотности (DFT), по-
скольку он на достаточном уровне дает информа-
цию об энергетических и спектроскопических
свойствах фталоцианинов металлов, как с ис-
пользованием “чистых” GGA (PBE, BP86), так и
различных гибридных (PBE0, B3LYP) функцио-
налов [6–9]. Кроме того, данный метод хорошо
себя зарекомендовал при описании поверхност-
ных взаимодействий с участием полярных ве-
ществ [10]. Для расчета ИРС, основанных на зна-
чениях энергии граничных орбиталей, использо-
вался метод Хартри–Фока, так как DFT в силу
своих особенностей, плохо одновременно описы-
вает энергии ВЗМО и НВМО [11].

Для расчета геометрии смачивателей и их ИРС
использованы гибридный функционал B3LYP5
[12] и базис aug-cc-pVDZ [13–16], для моделиро-
вания прямого взаимодействия – функционал
PBE [17] и базис L1 [18]. Для расчета геометрии и
ИРС смачивателей, а также моделирования пря-

мого взаимодействия использованы программ-
ные комплексы Firefly [19] и Priroda [20]. Визуа-
лизация граничных орбиталей осуществлена в
программном комплексе wxMacMolPlt [21].

В качестве смачивателей рассмотрено по не-
сколько представителей из каждой группы по-
верхностно-активных веществ. Так как техниче-
ские смачиватели представляют собой смесь ве-
ществ, в качестве исследуемой молекулы выбрана
наиболее близкая к усредненному составу.

• Неионогенные смачиватели:

◦ Triton X-100 ((CH3)3C–CH2–C(CH3)3–C6H4–
(O–CH2–CH2)9–OH),

◦ ОП-7 (CH3–(CH2)8–C6H4–(O–CH2–CH2)7–
OH),

◦ ОП-10 (CH3–(CH2)8–C6H4–(O–CH2–
CH2)11–OH).

• Анионные смачиватели:

◦ НФ-7 (цинковая соль 3-пропил-5-этил-4-ме-
тилфенилуксусной кислоты),

◦ смачиватель НБ (натриевая соль 4-бутил-1-
нафталинсольфокислоты).

• Катионные смачиватели:

◦ триметиламин,

◦ трибутиламин,

◦ три-(1-гидроксибутил)амин,

◦ три-(1-гидрокси-2-этилбутил)амин,

◦ хлорид бензалкония (хлорид диметилоктил-
бензиламина),

◦ эмульфор (сложный эфир триэтаноламина и
элаидиновой кислоты).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

ИРС для исследуемых смачивателей и воды
представлены в табл. 1, локализация верхней за-
нятой – на рис. 2.

Значения представленных ИРС показывают,
что все исследованные смачиватели являются бо-
лее мягкими и электрофильными, чем вода.

Следует отметить, что значение ИРС практи-
чески не зависят от длины и разветвленности не-
полярной группы как для исследованных неио-
ногенных ПАВ, так и для третичных аминов и
аминоспиртов.

ВЗМО локализована на полярной части моле-
кул воды и катионных ПАВ. При увеличении раз-
мера и разветвленности углеводородных цепочек
положение ВЗМО не изменяется, однако эффек-

Рис. 1. Структура четырехмолекулярного кластера
фталоцианина меди.
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тивность экранирования гидрофильных участков
и, следовательно, олеофилизации может возрас-
тать.

Таким образом, наиболее эффективными
ПАВ для повышения олеофильности поверхно-
сти (130) фталоцианина меди из рассмотренных
нами будут третичные амины, их соли и третич-
ные α-аминоспирты с разветвленными углеводо-
родными цепочками.

Прогнозирование на основе ИРС [1] показы-
вает, что молекула воды может сорбироваться на
поверхности (130) (почти параллельной плоско-

сти молекулы) за счет ориентационных сил, ор-
битального взаимодействия или водородных свя-
зей, либо на (100) (если позволит стерический
фактор) за счет водородных связей. При модели-
ровании сорбции одиночной молекулы воды на
данных поверхностях были получены комплексы
“сорбат–сорбент”, представленные на рис. 3,
энергии образования полученных комплексов
представлены в табл. 2.

Комплексы 1, 2 образованы за счет водород-
ных связей мезоатома азота и атома водорода мо-
лекулы воды, причем в комплексе 2 образуются
две водородные связи с атомами азота разных
слоев, что делает его более прочным.

Комплексы 3–5 образуются за счет ориента-
ционного взаимодействия диполей Cu–N и O–H
и различаются положением связей Cu–N, с кото-
рыми взаимодействует молекула воды относи-
тельно второй молекулы фталоцианина меди,
расстояние Cu–O остается одинаковым.

На основании результатов моделирования на
четырехмолекулярном кластере показано, что об-
разование комплексов за счет орбитального взаи-
модействия невозможно, так как молекула воды
– жесткое основание, и для нее наиболее харак-
терно диполь-дипольное взаимодействие. Таким
образом, прогнозирование с помощью ИРС пра-
вильно предсказало механизм сорбции жесткого
нуклеофила.

Более мягкий нуклеофил, чем вода, способен
вытеснить ее с активных центров сорбции на ато-
ме меди (комплексы 3–5). Однако с атомов азота
(комплексы 1, 2) по орбитальному механизму вы-
теснение произойти не может, и увеличение
олеофильности возможно только за счет экрани-
рования молекулы воды.

Из изложенного следует, что для олеофилиза-
ции поверхности фталоцианина меди, наилуч-
шими смачивателями будут дифильные молеку-
лы, мягкие нуклеофилы, у которых высшая заня-
тая орбиталь будет находиться на гидрофильной
части. Их свойства, определенные на основании
ИРС, позволят им сорбироваться на поверхности
(130) с вытеснением воды и делать ее олеофиль-
ной.

ВЫВОДЫ

1. Наиболее эффективными смачивателями
для повышения олеофильности поверхности
(130) фталоцианина меди будут являться катион-
ные ПАВ с разветвленными углеводородными

Таблица 1. Индексы реакционной способности сма-
чивателей, эВ

Обозначения: Ен – энергия нижней вакантной орбитали,
Ев – энергия верхней занятой орбитали, η – жесткость, ω –
индекс электрофильности.

Смачиватель Ен –Ев η ω

Вода 0.963 13.851 7.407 2.803

Triton X-100 0.895 8.196 4.546 1.466

ОП-7 0.928 8.191 4.559 1.446

ОП-10 0.933 8.185 4.559 1.442

НФ-7 0.808 11.100 5.954 1.736

Смачиватель НБ –0.182 7.861 3.840 2.106

Триметиламин 0.963 9.551 5.257 1.754

Трибутиламин 0.980 9.339 5.159 1.693

Три-(1-гидроксибу-
тил)амин

0.884 10.528 5.706 2.037

Три-(1-гидрокси-2-
этилбутил)амин

0.835 10.539 5.687 2.070

Хлорид бензалкония 0.457 8.384 4.420 1.78

Эмульфор 0.857 9.222 5.040 2.224

Таблица 2. Энергия сорбции (Есорб, кДж/моль) моле-
кулы воды на поверхность фталоцианина меди

Комплекс –Есорб

1 27.19

2 46.83

3 24.07

4 24.35

5 23.51
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цепочками: третичные амины, соли третичных
аминов и третичные α-аминоспирты.

2. Анионные и неионогенные смачиватели ма-
лоэффективны для повышения олеофильности
поверхности фталоцианина меди.

3. Проверка адекватности прогноза механизма
сорбции на основе зарядов и расположения гра-
ничных орбиталей на поверхности фталоцианина
меди путем моделирования сорбции молекулы
воды методом теории функционала плотности
показала ее состоятельность.

Рис. 2. Вид верхней занятой молекулярной орбитали смачивателей.

Вода Triton X-100

ОП-7 ОП-10

Трибутиламин Три-(1-гидроксибутил)амин

Три-(1-гидрокси-2-этилбутил)амин Хлорид бензалкония

Смачиватель НБ Триметиламин

Эмульфор НФ-7
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