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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность темы исследования. В последнее время плёнки фтало-

цианинатов металлов (МРс) используются как полупроводниковые материа-
лы, компоненты фотогальваники, материалы для нелинейной оптики, актив-
ные слои газовых сенсоров. Возможность использования плёнок данных 
комплексов в качестве активных слоёв сенсорных устройств обусловлена 
существенным изменением их резистивных, а также оптических  
характеристик при взаимодействии с различными газами (NOх, NH3, CO, H2S 
и т.д.). Известно, что в качестве адсорбционно-резистивных сенсорных слоёв 
для определения малых концентраций широкого ряда веществ могут быть 
использованы одностенные углеродные нанотрубки (SWCNT), однако, сен-
соры на их основе, как правило, имеют длительные времена отклика и реге-
нерации, а также относительно высокий предел обнаружения. Одним из спо-
собов улучшения сенсорных характеристик SWCNT является  
использование гибридных материалов,  полученных модификацией  
их поверхности функциональными группами или молекулами, в качестве 
которых могут быть использованы комплексы МРс. В зависимости от типа 
заместителя во фталоцианиновом макроцикле функционализация может быть 
осуществлена как путём ковалентных, так и нековалентных взаимодействий 
компонентов гибридного материала. В качестве альтернативы гибридным 
при создании активных слоёв адсорбционно-резистивных сенсоров можно 
рассматривать композитные материалы, в которых основным компонентом 
является фталоцианинат с небольшими добавками  
(до 2 мас. %) углеродных нанотрубок. 

Степень разработанности темы исследования. В литературе показано, 
что комплексы фталоцианинатов, проявляющие жидкокристаллические 
свойства, способны к самоорганизации и образованию упорядоченных струк-
тур. В настоящее время широко изучено влияние длины, числа заместителей, 
степени их разветвления, природы гетероатомов, связывающих заместитель с 
макроциклом, природы металлов-комплексообразователей на термодинами-
ческие параметры фазовых переходов мезогенных фталоцианинатов и струк-
туру их плёнок, однако сенсорные свойства тонких слоёв этих ЖК-
соединений исследованы недостаточно.  

Исследования композитных материалов, получаемых добавлением не-
больших количеств (до 2 мас. %) углеродных материалов в матрицу мезоген-
ных фталоцианинатов, в литературе практически не описаны. С начала 2000-
х годов лишь несколько научных групп проводят исследования в данном на-
правлении. Сенсорные свойства композитных материалов подобного состава 
ранее не изучались. Количество публикаций, посвящённых исследованию 
гибридных материалов, получаемых функционализацией поверхности 
SWCNT молекулами МРс, значительно больше, однако имеется целый ряд 
недостаточно изученных областей:  
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• имеются лишь единичные данные по получению и изучению сенсорных 
свойств гибридных материалов на основе SWCNT, поверхность которых 
модифицирована фталоцианинатами, проявляющих мезогенные свойства; 

• в работах не проводится систематического исследования влияния молеку-
лярного строения комплексов фталоцианина на сенсорные свойства гиб-
ридных материалов, а фталоцианинаты выбираются зачастую произволь-
ным образом; 

• не представлены сравнительные исследования сенсорных характеристик 
гибридных материалов, полученных различными методами функционали-
зации. 
Цель работы: исследование зависимости структурных особенностей  

и сенсорных свойств плёнок фталоцианинатов, их композитных и гибридных 
материалов с углеродными нанотрубками от молекулярного строения ком-
плекса, способа функционализации и типа углеродной матрицы. Для дости-
жения цели были сформулированы следующие задачи: 

1. получение и характеризация тетразамещённых фталоцианинатов меди, 
обладающих мезогенными свойствами; 

2. исследование структурных особенностей тонких плёнок данных  
комплексов; 

3. установление основных закономерностей изменения адсорбционно-
резистивных характеристик тонких плёнок фталоцианинатов металлов  
в зависимости от их состава и концентрации газа-аналита – аммиака; 

4. получение гибридных материалов функционализацией углеродных на-
нотрубкок молекулами МРс; исследование степени функционализации (φ) и 
сенсорных свойств гибридных материалов в зависимости от типа углеродной 
матрицы (на примере SWCNT и восстановленного оксида графена rGO), 
способа её функционализации и состава фталоцианиновых комплексов: а) 
числа и типа заместителей в макроцикле на примере  
ЖК-фталоцианинатов меди; б) размера ароматического макроцикла комплек-
са на примере тетра-трет-бутилзамещённого фталоцианината и нафталоциа-
нината цинка; 

5. получение композитных материалов, содержащих 0,1-1 мас. %  
углеродных нанотрубок, включённых в матрицу мезогенных комплексов 
фталоцианина с различными центральными атомами; изучение структурных 
и сенсорных свойств  композитных материалов.  

Научная новизна работы. Получены и охарактеризованы десять ком-
плексов фталоцианина, пять из которых являются новыми: тетразамещённые 
фталоцианинаты меди с алкилтио- CuPc(SC8H17)4, CuPc(SC16H33)4 и алкилок-
сизаместителями CuPc(OC8H17)4, CuPc(OC16H33)4, также тетра- CuPc(O-
gly3)4, CuPc(S-gly3)4 и октазамещённые комплексы CuPc(S-gly3)8 с триэти-
ленгликолевыми заместителями, соединённых с макроциклом через атом 
кислорода либо серу; а также несимметрично замещённый фталоцианин 
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H2Pc-py и его комплексы с кобальтом(II) CoPc-py и медью(II) CuPc-py, со-
держащие в 2,3,9,10,16,17-положениях триэтиленгликолевые заместители [-
S(CH2CH2O)3CH3] и один пиренилметокизаместитель в 23(24)-положении. 
Определены температурные интервалы и энтальпии фазовых переходов ука-
занных комплексов фталоцианина. Установлено, что ЖК-фталоцианинаты 
образуют колончатую гексагональную мезофазу и плёнки с планарным упо-
рядочением. Показано, что слои исследованных фталоцианинатов проявляют 
обратимый сенсорный отклик на NH3 при концентрациях 0,1-50 ppm, при 
этом наибольшим сенсорным откликом обладают плёнки несимметрично 
замещённого фталоцианината кобальта CoPc-py. Построен ряд сенсорной 
чувствительности плёнок МРс к аммиаку: величина сенсорного отклика для 
ориентированных плёнок фталоцианинатов, образующих ЖК-фазу при ком-
натной температуре, выше по сравнению с плёнками МРс, образующих при 
тех же условиях кристаллическую фазу.  

На основе изученных комплексов фталоцианина впервые были получены 
гибридные материалы с SWCNT и rGO методами ковалентной и нековалент-
ной функционализации. Установлено, что способ функционализации, тип 
углеродной матрицы, строение фталоцианиновых комплексов оказывают 
влияние на степень функционализации φ и сенсорные свойства получаемых 
гибридных материалов. Использование ковалентного способа функционали-
зации приводит к увеличению φ приблизительно в 1,5-2 раза по сравнению с 
нековалентным способом в зависимости от типа углеродной матрицы. При 
этом φSWCNT на 25 и 45% выше, чем φrGO при их ковалентной и нековалентной 
функционализации соответственно. Также φ увеличивается в 2 раза как при 
введении дополнительного ароматического заместителя, так и при увеличе-
нии π-системы макроцикла. Установлено, что сенсорный отклик гибридных 
материалов на аммиак в 4-20 раз выше, чем отклик исходных SWCNT, а его 
 величина коррелирует с количеством адсорбированных молекул комплексов  
фталоцианина. 

Впервые получены композитные материалы, содержащие 0,1-1 мас.%  
углеродных нанотрубок, включённых в матрицу ЖК-комплексов H2Pc-py 
CoPc-py и CuPc-py, проведено исследование их сенсорного отклика на амми-
ак. Показано, что при введении небольших количеств углеродных нанотру-
бок (до 1 мас.%) в матрицу ЖК-фталоцианинатов наблюдается увеличение 
проводимости их плёнок в 103 раз при сохранении жидкокристаллических 
свойств. Установлен ряд чувствительности сенсоров на основе композитных 
материалов к аммиаку: CoPc-py/SWCNT > CuPc-py/SWCNT >  
H2Pc-py/SWCNT, который коррелирует с рядом чувствительности исходных 
фталоцианинатов. 

Практическая значимость работы. Термодинамические параметры  
фазовых переходов тетразамещённых фталоцианинатов меди с алкилтио-, 
алкилокси- и триэтиленгликолевыми заместителями могут быть использова-
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ны в качестве справочного материала. Показана возможность применения 
жидкокристаллических плёнок фталоцианинатов металлов и их гибридных 
материалов с углеродными нанотрубками в качестве активных слоёв химиче-
ских сенсоров для определения аммиака при концентрациях ниже ПДК  
(26 ppm). Выявленные закономерности изменения свойств гибридных и ком-
позитных материалов в зависимости от типа фталоцианинового комплекса 
позволят целенаправленно подбирать исходные компоненты для создания 
функциональных слоёв с заданными сенсорными свойствами.  

Методология и методы диссертационного исследования. Методология 
исследования включала в себя: синтез ЖК-комплексов фталоцианина, полу-
чение гибридных материалов SWCNT и rGO путём ковалентной или некова-
лентной функционализации молекулами МРс, исследования электрофизиче-
ских и адсорбционно-резистивных сенсорных свойств их тонких слоёв. Ха-
рактеризацию полученных материалов проводили с помощью спектральных, 
рентгенодифракционных, термохимических и микроскопических методов 
анализа.  

На защиту выносятся: 
1. результаты исследования ЖК-свойств тетразамещённых фталоцианина-

тов меди и структурных особенностей их плёнок;  
2. данные по исследованию адсорбционно-резистивного сенсорного отклика 

плёнок жидкокристаллических фталоцианинатов металлов на аммиак; 
3. данные по исследованию влияния строения комплексов фталоцианинатов 

на степень функционализации углеродных материалов и изучению сен-
сорных свойств гибридных материалов; 

4. результаты исследования структурных особенностей и сенсорных свойств 
плёнок композитных материалов, содержащих 0,1-1 мас. % углеродных 
нанотрубок, включённых в матрицу мезогенных комплексов  
фталоцианина. 
Степень достоверности результатов исследования. Достоверность 

представленных результатов обеспечена применением комплекса высокочув-
ствительных физико-химических методов исследования (рентгенофазовый 
анализ (РФА), спектроскопия комбинационного рассеяния света (КР-), тер-
могравиметрия (ТГА), дифференциальная сканирующая калориметрия 
(ДСК)), а также согласованностью с данными исследований других авторов. 
Информативность и значимость основных результатов работы основаны на 
публикациях в рецензируемых отечественных и международных журналах. 

Личный вклад автора. Автор принимал участие в постановке цели  
и задач исследования, анализе литературных данных по теме диссертации, 
выполнении экспериментальных исследований, касающихся получения  
гибридных и композитных материалов, получения плёнок фталоцианинатов, 
измерения их электропроводности и сенсорного отклика, обрабатывал полу-
ченные экспериментальные данные. Автор участвовал в обсуждении резуль-
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татов работы, формулировке выводов, подготовке статей и тезисов докладов. 
Синтез комплексов фталоцианинатов металлов, исследования их мезогенных 
и структурных свойств проводились совместно с научным руководителем и 
соавторами.   

Апробация работы. Основные результаты работы были представлены на 
Х Всероссийской школе-конференции молодых учёных «Теоретическая и 
экспериментальная химия жидкофазных систем» (Иваново, 2015), XII Меж-
дународной конференции «Синтез и применение порфиринов и их аналогов» 
(Иваново, 2016), конкурсе-конференции молодых учёных Института неорга-
нической химии им. А.В. Николаева СО РАН, посвящённой памяти Е.В. Со-
болева и приуроченной к 80-летию со дня его рождения (Новосибирск, 2016), 
VI Международной конференции по физической химии краун-соединений, 
порфиринов и фталоцианинов (Туапсе, 2016), IV Школе-конференции «Неор-
ганические соединения и функциональные материалы (ICFM-2017)» (Ново-
сибирск, 2017), Всероссийской школе-конференции молодых учёных «Орга-
нические и гибридные наноматериалы» (Иваново, 2017), XI Международной 
школе-конференции молодых учёных по химии порфиринов и их аналогов 
(Иваново, 2017). 

Публикации по теме диссертации. По теме диссертации опубликовано  
6 статей в рецензируемых российских и международных научных журналах, 
входящих в перечень индексируемых в международной системе научного 
цитирования Web of Science, и 6 тезисов докладов всероссийских  
и международных конференций. 

Соответствие специальности 02.00.04 – физическая химия. Диссерта-
ционная работа соответствует п. 2. «Экспериментальное определение термо-
динамических свойств веществ, расчёт термодинамических функций простых 
и сложных систем, в том числе на основе методов статистической термоди-
намики, изучение термодинамики фазовых превращений и фазовых перехо-
дов» и п. 10. «Связь реакционной способности реагентов с их строением и 
условиями осуществления химической реакции» паспорта специальности 
02.00.04 – физическая химия.  

Структура и объём работы. Диссертация состоит из введения, литера-
турного обзора, экспериментальной части, обсуждения результатов, заклю-
чения, выводов, списка цитированной литературы (273 наименования).  
Объём работы – 143 страницы, в том числе 21 таблица и 66 рисунков. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 

Во введении обосновывается актуальность темы, определены цели  
и задачи исследования, сформулирована научная новизна работы, её практи-
ческая значимость и изложены положения, выносимые на защиту. 

Первая глава диссертации представляет собой обзор литературы  
в области исследования ЖК-комплексов фталоцианина, а также их гибрид-
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ных и композитных материалов с SWCNT и rGO. Подробно обсуждаются 
имеющиеся данные по исследованию температур фазовых переходов, упоря-
дочению плёнок ЖК МРс в зависимости от строения молекул; представлены 
литературные данные о механизме проводимости и адсорбционно-
резистивных сенсорных свойствах плёнок МРс. Большое внимание уделено 
описанию сенсорных свойств гибридных материалов на основе нанотрубок  
и производных графена. Приведены данные о композитных материалах  
с ЖК-комплексами фталоцианина. На основании анализа литературных  
данных сделан вывод об актуальности темы настоящего диссертационного 
исследования и сформулирована цель работы. 

Во второй главе приведены методики синтеза пяти комплексов фтало-
цианина с медью и одного с цинком, представлены схемы получения гибрид-
ных материалов SWCNT и rGO с комплексами фталоцианина, а также компо-
зитных материалов на основе фталоцианинатов с добавлением углеродных 
нанотрубок; описаны методы идентификации всех полученных материалов и 
способы осаждения их тонких слоёв. Перечислены методы и приборы, необ-
ходимые для характеризации материалов, их растворов и плёнок. Представ-
лена схема установки для исследования адсорбционно-резистивного сенсор-
ного отклика слоёв МРс, гибридных и композитных материалов. В качестве 
основных методов исследования в работе используются структурные методы 
(РФА), оптические методы (КР-, ИК-спектроскопия, электронная спектро-
скопия (ЭСП), эллипсометрия), микроскопические методы (сканирующая 
электронная (СЭМ) и просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ), 
атомно-силовая (АСМ) и поляризационная оптическая микроскопия (ПОМ), 
метод ТГА для определения термической стабильности МРс и количества 
адсорбированных МРс в гибридных материалах, а также ДСК для определе-
ния температур фазовых переходов в ЖК-комплексах.  

В третьей главе представлено описание результатов и проведено их об-
суждение. Глава разделена на четыре части: характеризация и сенсорные 
свойства комплексов фталоцианина; характеризация и сенсорные свойства 
гибридных материалов на основе SWCNT и rGO с фталоцианинатами метал-
лов; характеризация и сенсорные свойства композитных материалов на осно-
ве ЖК-фталоцианинатов; сенсорные характеристики слоёв  
ЖК-фталоцианинатов и гибридных материалов. 

Характеризация жидкокристаллических и сенсорных свойств  
фталоцианинатов меди с алкильными и триэтиленгликолевыми  

заместителями 
Синтезированы симметрично тетразамещённые фталоцианинаты меди с 

алкилтио- CuPc(SC8H17)4, CuPc(SC16H33)4 и алкилоксизаместителями 
CuPc(OC8H17)4, CuPc(OC16H33)4, а также тетразамещённые комплексы с три-
этиленгликолевыми заместителями CuPc(O-gly3)4, CuPc(S-gly3)4 при взаимо-



9 
 

действии соответствующих комплексов фталоцианина с безводным хлори-
дом меди в н-гексаноле (выход ~ 95%). Несимметрично замещённый фтало-
цианин H2Pc-py, содержащий шесть [-S(CH2CH2O)3CH3] и один пиренилме-
токизаместитель, получали из соответствующего фталоцианината цинка при 
взаимодействии с избытком гидрохлорида пиридина (выход ~ 85%), а его 
комплексы с кобальтом (II) и медью (II) – из H2Pc-py при взаимодействии с 
соответствующими ацетатами (выходы ~ 90%). В табл. 1 представлены 
структурные формулы и условные обозначения исследованных фталоциани-
натов.  

Т а б л и ц а  1 
Исследуемые комплексы фталоцианинатов 

Структурная 
формула МРс 

Обозначение 
комплекса Структурная формула заместителей R 

N

N N
N

N
N

NM

RR

R

N

R

 

CuPc(OC8H17)4 O
 

CuPc(OC16H33)4 O  
CuPc(SC8H17)4 S

 
CuPc(SC16H33)4 S

 
CuPc(O-gly3)4 

O
O

O
O  

CuPc(S-gly3)4 
S

O
O

O  

N

N
N

N
N

N
N

N M

R

R
R

R
R

R A

 

МPc-py  
(М=2H, Cu, Co) 

OA=

S
O

O
O

R=
 

Изучены ЖК-свойства фталоцианинатов меди с алкильными и триэти-
ленгликолевыми заместителями (табл. 1) методами ДСК, ПОМ и РФ;,  
определены температуры и величи́ны энтальпий фазовых переходов всех 
соединений. В качестве примера на рис. 1 представлены кривые ДСК для 
CuPc(OC16H33)4 (а) и CuPc(S-gly3)4 (б).  

 
Рис.1. Кривые ДСК для первого цикла нагрева/охлаждения CuPc(OC16H33)4 (а) и 

 CuPc(О-gly3)4 (б) со скоростью 10°/мин; (в): ЭСП CuPc(OC16H33)4: раствора в дихлор-
метане (I), плёнок до (II) и после (III) нагревания. 
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Показано, что комплексы CuPc(OC16H33)4 (рис. 1а), CuPc(SC16H33)4, 
CuPc(OC8H17)4 при комнатной температуре являются кристаллическими. 
Так, при охлаждении CuPc(OC16H33)4 фазовый переход из мезофазы в кри-
сталлическую (М→К) происходит при 37°С, а при дальнейшем охлаждении 
вещества до 19,9°C происходит полиморфный переход кристалл-кристалл. 
Последний фиксируется также по изменению электронных спектров 
поглощения плёнок CuPc(OC16H33)4 после нагревания (рис. 1в): интенсив-
ность Q-компоненты при 618 нм уменьшается, а компоненты при 688 нм 
увеличивается, происходит её батохромный сдвиг до 747 нм. Наличие  
в заместителях гетероатома серы, как правило, приводит к уменьшению 
температуры фазового перехода М→К. Например, если для CuPc(OC16H33)4 
фазовый переход М→К наблюдается при 37,0°C, то для его серосодержа-
щего аналога CuPc(SC16H33)4 такой переход происходит при 34,1°C. Та же 
закономерность наблюдается и для остальных комплексов: температура 
перехода М→К CuPc(O-gly3)4 составляет 7,0°C, а для CuPc(S-gly3)8 – минус 
15°C; для CuPc(OC8H17)4 – 70,6°С, а для его серосодержащего аналога 
CuPc(SC8H17)4 переход М→К до минус 30° не фиксируется. По данным 
ДСК CuPc(S-gly3)4, CuPc-py образуют мезофазы в широком температурном 
диапазоне от минус 30 до 250°C. Образование ЖК-фазы подтверждается  
данными поляризационной оптической микроскопии: при охлаждении 
комплексов наблюдается образование характерных текстур, возникающих 
за счёт двулучепреломления падающего поляризованного света в колонча-
тых (Col) дискотических мезофазах. Идентификация типа мезофаз прово-
дилась методом РФА, который показал, что CuPc(SC8H17)4, CuPc(S-gly3)4, 
CuPc-py образуют колончатую гексагональную Colh, комплекс  
CuPc(O-gly3)4 – колончатую прямоугольную мезофазу Colr, а комплексы 
CuPc(OC8H17)4, CuPc(OC16H33)4, CuPc(SC16H33)4 при комнатной температуре 
являются кристаллическими, что полностью согласуется с данными ДСК. 

Для изучения ориентации молекул замещённых комплексов CuPc отно-
сительно поверхности подложки использовался метод поляризационной 
КР-спектроскопии [1]. Для получения упорядоченных структур плёнки ЖК-
комплексов МРс нагревались до температуры Т, где TК→М > Т> Тразл., с по-
следующим медленным охлаждением (10 град/мин) до температуры обра-
зования ЖК-фазы. КР-спектры плёнок, нанесённых на стеклянные подлож-
ки, были зарегистрированы в параллельной (ii) и перекрёстной (ij) поляри-
зациях падающего и рассеянного света. Типы симметрии колебаний в КР-
спектрах определены по данным работы [1]. Анализ отношения интенсив-
ностей Iii/Iij показывает, что плёнка комплекса CuPc(OC16H33)4 является ра-
зупорядоченной, поскольку значения Iii/Iij в КР-спектре близки к значениям 
Iii/Iij в КР-спектрах его раствора. Угол наклона молекул в кристаллических 
плёнках CuPc(OC8H17)4 и CuPc(SC16H33)4 составляет 65±5°. Угол наклона 
молекул в плёнках, являющихся жидкокристаллическими при комнатной 
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температуре: CuPc(SC8H17)4, CuPc(O-gly3)4, CuPc(S-gly3)4, CuPc(S-gly3)8, 
CuPc-py, составляет 85±5° относительно поверхности подложки. 

Сенсорные свойства плёнок фталоцианинатов исследовались на уста-
новке, представленной на рис. 2а, посредством регистрации электрического 
сопротивления сенсорных слоёв при изменении состава газовой смеси  
со временем. Слои МРс толщиной 55-75 нм наносили на стеклянную под-
ложку с платиновыми встречно-штыревыми электродами (рис. 2б) методом 
центрифугирования (spin-coating). 

Рис. 2. Схема установки  
для измерения адсорбционно-

резистивного сенсорного отклика 
(а): 1 – баллон с газом-аналитом 

(NH3), 2 – баллон с газом-
разбавителем (воздухом),  

3 – расходомер, 4 – дроссель,  
5 – дозатор, 6 – ячейка,  

7 – подложка, 8 – электрометр, 
 9 – компьютер. 

(б): cхема подложки:  
1 – стеклянная основа,  

2 – сенсорный слой,  
3 – встречно-штыревые  

      платиновые электроды. 

Аммиачно-воздушная смесь, содержащая необходимую концентрацию 
аммиака, подавалась в измерительную ячейку в течение 30 с, после чего 
производилась продувка ячейки воздухом. Подача новой порции аммиака 
производилась только после того, как сопротивление плёнки возвращалось 
к исходному значению. Рабочий диапазон концентраций аммиака  
10-50 ppm определялся практическими соображениями: ПДК аммиака  
составляет 26 ppm (20 мг/м3) [2]. Все исследуемые плёнки фталоцианинатов 
проявляют обратимый сенсорный отклик на аммиак (рис. 3а). Увеличение 
сопротивления плёнок при введении аммиака связано со взаимодействием 
NH3 с макроциклом МРс, проводящее к уменьшению концентрации носи-
телей заряда (дырок). На рис. 3б,в представлены зависимости величин от-
носительного сенсорного отклика (Sresp) от концентрации аммиака;  
Sresp = (Ri-R0)/R0, где Ri – значение сопротивления плёнки в момент времени 
t, а R0 – исходное сопротивление сенсорных слоёв до напуска газа-аналита. 

Среди плёнок фталоцианинатов меди (рис. 3б,в) наибольшими вели-
чи́нами сенсорного отклика обладают CuPc-py, CuPc(S-gly3)4, CuPc(S-gly3)8,  
CuPc(O-gly3)4, которые являются жидкокристаллическими при комнатной 
температуре и характеризуются упорядоченной структурой. Ряд чувстви-
тельности плёнок на аммиак выглядит следующим образом:  
CuPc-py > CuPc(S-gly3)4 > CuPc(S-gly3)8 > CuPc(O-gly3)4 > CuPc(SC8H17)4 > 
CuPc(OC8H17)4  > CuPc(SC16H33)4  > CuPc(OC16H33)4. Наблюдается тенденция 
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уменьшения величины́ сенсорного отклика с удлинением углеводородной 
цепи заместителя фталоцианинового макроцикла, что, по-видимому, связа-
но с неполярной природой алкилтио- и алкилоксизаместителей, которые 
могут препятствовать проникновению полярных молекул аммиака к цен-
тральному атому металла. Наиболее высокие значения сенсорного отклика 
демонстрируют плёнки несимметрично замещённого фталоцианината меди 
CuPc-py.  

 
Рис. 3. График изменения сопротивления плёнок CuPc(S-gly3)8 при последовательном введе-
нии 10-50 ppm NH3 (а), зависимость Sresp фталоцианинатов меди от концентрации NH3 (б, в). 

Были изучены сенсорные свойства плёнок несимметрично замещённых 
комплексов CoPc-ру и Н2Рс-ру – аналогов CuPc-py. Плёнки ЖК МРс-py 
(рис. 4) обладают наибольшим сенсорным откликом по сравнению с други-

ми ЖК-фталоцианинатами (рис. 3):  
в плёнках Н2Рс-ру наблюдается 7-кратное 
увеличение их сопротивления при введении 
50 ppm NH3, сопротивление плёнок CuPc-ру 
возрастает при этом в 10 раз, а в случае 
CoPc-ру в 40 раз. Данные показатели явля-
ются одними из самых высоких для плёнок 
фталоцианиновых комплексов на NH3 как 
среди изученных нами, так и по данным ли-
тературы. Преимущественное влияние на 
сенсорную чувствительность фталоцианина-
тов в данном случае оказывает природа ме-
талла-комплексообразователя. С помощью 
DFT-расчётов на примере незамещённых 

комплексов СоРс, CuPc, H2Pc, NiPc и ZnPc было показано, что энергия свя-
зи и перенос заряда между молекулой СоРс и NH3 является наиболее высо-
кой в данном ряду соединений [3]. 

Характеризация и сенсорные свойства гибридных материалов  
на основе SWCNT и rGO с фталоцианинатами металлов 

Известно, что углеродные материалы также проявляют адсорбционно-
резистивный отклик на различные газы. Предполагается, что функциона-

Рис. 4. Временна́я зависимость  
адсорбционно-резистивного 

сенсорного отклика плёнок фта-
лоцианинатов CoPc-ру, CuPc-ру 

и H2Pc-ру при введении  
10-50 ppm аммиака. 
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лизация поверхности углеродных материалов молекулами МРс приведёт к 
получению гибридных материалов, обладающих большей сенсорной чув-
ствительностью, чем исходные компоненты. В настоящей работе было 
проведено исследование влияния молекулярного строения фталоцианино-
вых комплексов на степень функционализации и сенсорные свойства гиб-
ридных материалов. Для получения гибридных материалов были выбра-
ны: 

 а) тетра-, окта- и несимметрично замещённые фталоцианинаты меди 
(CuPc(S-gly3)4, CuPc(S-gly3)8, CuPc-py) для исследования влияния типа и 
количества заместителей в ароматическом кольце. 

б) тетра-трет-бутилзамещённый фталоцианинат и нафталоцианинат 
цинка (ZnPc(tBu)4 и ZnNc(tBu)4) для изучения влияния размера макроколь-
ца комплекса.  

в) для исследования влияния способа функционализации углеродных 
материалов (ковалентный -cov или нековалентный -noncov) на степень их 
функционализации и сенсорные свойства был использован фталоцианинат 
цинка ZnPc(O-gly2)3 (рис. 5), а в качестве углеродных материалов исполь-
зовались не только одностенные углеродные нанотрубки SWCNT, но и 
восстановленный оксид графена rGO. 

Для осуществления ковалентной функционализации поверхность  
углеродных материалов (SWCNT и rGO) была предварительно модифи-
цирована азидными группами по схеме (рис. 5А) с использованием NaN3 и 
монохлорида йода: 

 
Рис. 5. Схема модифицирования поверхности SWCNT азидными группами (А)  

и их ковалентной функционализации молекулами ZnPc(O-gly2)3 (Б). 

Ковалентное связывание фталоцианината цинка ZnPc(O-gly2)3  
с поверхностью SWCNT-N3 и rGO-N3 осуществлялось по реакции азид-
алкинового циклоприсоединения по схеме, представленной на рис. 5Б,  
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и подтверждалось данными ИК-спектроскопии по появлению характери-
стических колебаний триазольного кольца. Нековалентная функционали-
зация SWCNT и rGO, не содержащих азидные группы, осуществлялась 
путём адсорбции молекул ZnPc(O-gly2)3, CuPc-py, CuPc(S-gly3)8, CuPc(S-
gly3)4, ZnNc(tBu)4 и ZnPc(tBu)4 к их поверхности. Все полученные гибрид-
ные материалы были исследованы методами оптической спектроскопии, 
сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии, термограви-
метрического анализа. На рис. 6 представлены типичные электронные 
спектры поглощения растворов МРс (а) на примере CuPc-py и суспензии 
его гибридного материала SWCNT/CuPc-py в ДМФА (б). 

В ЭСП суспензии SWCNT/CuPc-py (рис. 
6б) наблюдается уширение  
Q-полосы и сдвиг максимума поглощения 
с 699 нм до 731 нм по сравнению со спек-
тром раствора CuPc-py, что объясняется π-
π-взаимодействием между  
углеродными нанотрубками и молекулами 
CuPc-py. Аналогичные изменения ЭСП 
наблюдаются и для других исследованных 
гибридных материалов: 
SWCNT/ZnNc(tBu)4 SWCNT/ZnРc(tBu)4, 
SWCNT/CuPc(S-gly3)8, SWCNT/CuPc(S-
gly3)4. Косвенным подтверждением обра-

зования гибридных материалов путём адсорбции комплексов фталоциа-
нинатов на углеродные нанотрубки являются данные сканирующей и про-
свечивающей электронной микроскопии (рис. 7). При образовании гиб-
ридного материала SWCNT/ZnNc(tBu)4 наблюдается увеличение толщины 
пучков нанотрубок (рис. 7а) за счёт адсорбции комплексов (рис. 7б). На 
рис.7в представлено ПЭМ-изображение углеродных нанотрубок, функ-
ционализированных молекулами CuPc-py, на поверхности которых разли-
чим слой MPc толщиной 1,5-2 нм. 

 
Рис. 7. СЭМ-изображения исходных нанотрубок SWCNT (а) и гибридного материала 

SWCNT/ZnNc(tBu)4 (б), ПЭМ-изображение SWCNT, функционализированной молекулами 
фталоцианината меди CuPc-py (в). 

Рис. 6. Спектры поглощения  
раствора CuPc-py (а) и суспензии 

гибридного материала  
SWCNT/CuPc-py (б) в ДМФА. 
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Для исследования процессов адсорбции, оценки степени функциона-
лизации, а также структурных изменений углеродных материалов была 
использована КР-спектроскопия. КР-спектры как исходных SWCNT  
(рис. 8 (1)), так и их гибридов с ZnPc(O-gly2)3 (рис. 8 (2,3)) содержат ти-
пичные полосы, характерные для нанотрубок: D-полосу в области  
1340 см-1 и G-полосу в области 1590 см-1. Соотношение интенсивностей 
указанных полос используется для контроля и оценки степени функцио-
нализации поверхности углеродных материалов [4]. Отношение ID/IG в 
спектре исходных углеродных нанотрубок равно 0,044, в то время как для 
гибридных материалов SWCNT/ZnPc(O-gly2)3-noncov и SWCNT/ZnPc(O-
gly2)3-cov соотношение ID/IG возрастает до 0,052 и 0,077 соответственно. 
Рост ID/IG свидетельствует об увеличении дефектности структуры 
SWCNT, возникающей вследствие присоединения молекул фталоциани-
ната цинка к поверхности нанотрубок. Для исходного восстановленного 
оксида графена ID/IG равно 1,460, для rGO/ZnPc(O-gly2)3-noncov ID/IG 

 составляет 1,520, а для rGO/ ZnPc(O-gly2)3-cov – 2,310 (рис. 8 (4-6)), что 
свидетельствует о существенных структурных изменениях и увеличении 
дефектности поверхности при ковалентной функционализации rGO по 
сравнению с нековалентной. 

 
Рис. 8. КР-спектры SWCNT (1) и их гибридных материалов SWCNT/ZnPc(O-gly2)3-noncov (2) 

и SWCNT/ZnPc(O-gly2)3-cov (3), rGO (4) и их гибридных материалов rGO/ZnPc(O-gly2)3-
noncov (5) rGO/ZnPc(O-gly2)3-cov (6) и КР-спектр фталоцианината цинка ZnPc(O-gly2)3 (7).  

В КР-спектрах исходных SWCNT наблюдаются дыхательные моды, 
положения которых после функционализации смещаются в высокочас-
тотную область (рис. 8 1а,2б,3в), что может являться следствием адсорб-
ции на их поверхности молекул МРс. Также в КР-спектрах после модифи-
кации SWCNT молекулами МРс в области от 400 до 1200 см-1 (рис. 8 (2,3)) 
наблюдаются полосы, относящиеся к колебаниям связей С-С, C-N макро-
цикла фталоцианинатов. Совокупность перечисленных изменений  
КР-спектров углеродных материалов свидетельствует об их функционали-
зации поверхности молекулами МРс. Аналогичные изменения  
в КР-спектрах наблюдаются и для остальных гибридных материалов 
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SWCNT/CuPc-py, SWCNT/CuPc(S-gly3)4, SWCNT/CuPc(S-gly3)8, 
SWCNT/ZnNc(tBu)4 и SWCNT/ZnРc(tBu)4.  

Для оценки степени функционализации использовался метод термо-
гравиметрии: по величинам потери массы фталоцианинатов МРс, исход-
ных SWCNT, rGO и их гибридных материалов при 600°С был выполнен 
расчёт отношения количества молекул ZnPc(O-gly2)3 к количеству атомов 
углерода в исходной матрице. Сравнительный анализ данных (табл. 2) 
показывает, что при модификации поверхности углеродных материалов 
молекулами МРс ковалентным способом φ увеличивается в 1,5-2 раза по 
сравнению с гибридными материалами, полученными нековалентной 
функционализацией. При этом φSWCNT на 25 и 45% выше, чем φrGO при 
ковалентной и нековалентной функционализации соответственно, что, по-
видимому, связано с более низкой адсорбционной ёмкостью и меньшей 
площадью удельной поверхности восстановленного оксида графена. 

Т а б л и ц а 2 

Сравнительная таблица величин степени функционализации гибридных материалов и 
величины их относительного сенсорного отклика на аммиак (при 50 ppm) 

Материал NC/NMPc * 
Степень 

функцио-
нализации, 

% ** 

Величина 
Sresp на 50 
ppm NH3 

∙103 

Sгибр./ 
SSWCNT 

SWCNT/ZnNc(tBu)4 157 0,637 4,2±0,2 21 
SWCNT/CuPc-py 185 0,541 3,9±0,2 19,5 
SWCNT/ZnPc(O-gly2)3-cov 192 0,521 3,8±0,2 19 
SWCNT/ZnPc(tBu)4 280 0,357 1,5±0,1 7,5 
SWCNT/ZnPc(O-gly2)3-noncov 336 0,298 1,2±0,1 6 
SWCNT/CuPc(S-gly3)8 395 0,253 0,9±0,1 4,5 
SWCNT/CuPc(S-gly3)4 405 0,247 0,8±0,1 4 
SWCNT - 0 0,2±0,05 1 

Примечание: * – отношение числа атомов углерода Nc в SWCNT к числу молекул МРс  
в гибридном материале, по данным ТГА; ** – степень функционализации, вычисленная как 
мольная доля МРс в углеродной матрице SWCNT; Sгибр./SSWCNT  – отношение величины сенсор-
ного отклика гибридного материала к отклику SWCNT на 50 ppm NH3 

Методика измерения адсорбционно-резистивного отклика слоёв (Sresp) 
гибридных материалов аналогична описанной для плёнок МРс. Из пред-
ставленных кривых (рис. 9) видно, что гибридные материалы демонстри-
руют более высокие значения Sresp на NH3 по сравнению с исходными 
SWCNT. Это, по-видимому, можно объяснить синергетическим эффек-
том, возникающим за счёт изменения количества носителей заряда в  
полупроводниковом слое гибридного материала [5]. Сравнение величин 
откликов гибридных материалов, полученных ковалентной и нековалент-
ной функционализацией, показывает (рис. 9а), что слои  
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SWCNT/ZnPc(O-gly2)3-cov проявляют бо́льшую чувствительность к аммиа-
ку, чем SWCNT/ZnPc(O-gly2)3-noncov, причём величина отклика коррели-
рует со степенью функционализации (см. табл. 2).  

 

Рис. 9. Временна́я зависимость адсорбционно-резистивного сенсорного отклика 
 (а): SWCNT, SWCNT/ZnPc(O-gly2)3-cov и SWCNT/ZnPc(O-gly2)3-noncov;  

(б): rGO, rGO/ZnPc(O-gly2)3-cov и rGO/ZnPc(O-gly2)3-noncov при введении 10-50 ppm NH3. 

Для материалов rGO наблюдается обратная картина (рис. 9б): слои  
немодифицированного rGO обладают более высокими значениями Sresp 
(в 2-3 раза выше) по сравнению с их гибридными материалами 
rGO/ZnPc(O-gly2)3-noncov и rGO/ZnPc(O-gly2)3-сov. На основании данных 
КР-спектроскопии, мы предполагаем, что ковалентная функционализация 
поверхности rGO приводит к изменению структуры и числа функциональ-
ных групп, которые во многом определяют резистивные и сенсорные свой-
ства материала [6]. 

Влияние строения фталоцианинового комплекса на степень функциона-
лизации и сенсорные свойства гибридного материала было изучено на при-
мере гибридных материалов SWCNT c тетра- CuPc(S-gly3)4, окта- CuPc(S-

gly3)8 и несимметрично за-
мещёнными CuPc-py фтало-
цианинатами меди, а также 

тетра-трет-бутилзамещён-
ным фталоцианинатом 
ZnPc(tBu)4 и нафталоциани-
натом цинка ZnNc(tBu)4. Из 
графиков, представленных на 
рис. 10, следует, что все по-
лученные гибридные мате-
риалы обладают более высо-
ким откликом на NH3 (от 4 до 
20 раз), чем исходные 

SWCNT. Из рис. 10 следует, что при увеличении размера макроцикла ком-
плекса отклик гибридных материалов возрастает в ряду: SSWCNT/ZnNc(tBu)4 > 
SSWCNT/ZnPc(tBu)4) > SSWCNT; введение пиренового заместителя в состав МРс 

Рис. 10. Зависимость относительного сенсорного 
отклика исходных нанотрубок SWCNT и их гиб-
ридных материалов от концентрации аммиака. 
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также увеличивает сенсорную чувствительность гибридного материала, 
тогда как увеличение числа заместителей значительным образом на отклик 
не влияет: SSWCNT/CuPc-py > SSWCNT/CuPc(S-gly3)4 ≈ SSWCNT/CuPc(S-gly3)8.  

Наблюдается корреляция (табл. 2) между величиной сенсорного отклика 
гибридных материалов и степенью их функционализации молекулами МРс. 
При этом, максимальное значение Sresp наблюдается для слоёв 
SWCNT/ZnNc(tBu)4, SWCNT/CuPc-py и SWCNT/ZnPc(O-gly2)3-cov:  
их отклик увеличивается до 20 раз по сравнению с исходными нанотрубка-
ми и до 3-х раз по сравнению с другими гибридными материалами. Таким 
образом, расширение ароматической π-системы в комплексах ZnNc(tBu)4  
и CuPc-py, а также ковалентная функционализация молекулами фталоциа-
нинатов приводит к значительному увеличению сенсорного отклика 
их слоёв на аммиак. 

Характеризация и сенсорные свойства композитных материалов 
на основе ЖК-фталоцианинатов 

Композитные материалы фталоцианинатов с нанотрубками можно рас-
сматривать в качестве альтернативы гибридным при создании активных 
слоёв адсорбционно-резистивных сенсоров. Для получения композитов 
MPc-ру/SWCNT-х% (где х – массовая доля углеродных нанотрубок в ком-
позите, М=2H, Cu, Co) к раствору фталоцианината МРс-ру добавляли  
от 0,1 до 1 мас.% SWCNT при ультразвуковой обработке в течение  
1-2 часов. ЖК-свойства композитов CuPc-py/SWCNT-1%, CoPc-рy/SWCNT-
1%, H2Pc-рy/SWCNT-1% были исследованы методами поляризационной 
оптической микроскопии и РФА. По данным ПОМ включение углеродных 
нанотрубок в матрицу фталоцианината приводит к увеличению размера 
ЖК-доменов. Типы мезофаз фталоцианиновых комплексов и их композитов 
были установлены методом РФА: на рентгенограммах плёнок фталоциани-
натов при комнатной температуре наблюдаются дифракционные пики, ко-
торым соответствуют межплоскостные расстояния с соотношениями  
1 : 1/√3 : 1/√4 : 1/√7, что указывает на образование Colh фазы. Добавление  
1 мас. % углеродных нанотрубок в матрицу фталоцианинатов приводит  
к незначительному увеличению межплоскостных расстояний, при этом тип 
мезофазы не изменяется.  

Методом поляризационной КР-спектроскопии была изучена ориентация 
молекул CuPc-py, CoPc-py, H2Pc-py в их плёнках и композитных материа-
лах. Углы наклона молекул относительно поверхности подложки в плёнках 
MPc-ру и MPc-ру/SWCNT-1% составили около 85° и 82° соответственно. 
Также установлено, что проводимость плёнок композитных материалов 
более чем на три порядка превосходит проводимость исходных плёнок фта-
лоцианинатов МРс-ру (табл. 3). 
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Т а б л и ц а 3 
Значения σ плёнок металлокомплексов CuPc-py, CoPc-py,  

H2Pc-py и их композитных материалов, содержащих 1 мас. % SWCNT 
 

MPc CuPc-py CoPc-py H2Pc-py 
σ, Ом-1∙м-1 1,4∙10-6 9,6∙10-6 4,5∙10-6 
Композит CuPc-py/SWCNT-1% CoPc-py/SWCNT-1% H2Pc-py/SWCNT-1% 
σ, Ом-1∙м-1 6,0∙10-3 7,0∙10-3 6,2 ∙10-3 

Таким образом, добавление углеродных нанотрубок (до 1 мас. %) к фта-
лоцианиновой матрице не приводит к значительным изменениям её ЖК- и 
структурных свойств, однако, увеличивает электропроводность материала.  

Исследование адсорбционно-резистивных сенсорных свойств плёнок 
композитных материалов показало (рис. 11а), что отклик на аммиак умень-
шается в ряду: CoPc-ру/SWCNT-1% > CuPc-ру/SWCNT-1% >  
H2Pc-ру/SWCNT-1%. Данный ряд аналогичен ряду чувствительности ис-
ходных МРс-ру (рис. 4), что указывает на определяющее влияние фтало-
цианиновой матрицы на сенсорные свойства плёнок композитных материа-
лов. Следует отметить, что величина сенсорного отклика композитных ма-
териалов близка к отклику гибридных материалов (рис. 10). 

 
Рис. 11. Временна́я зависимость адсорбционно-резистивного сенсорного отклика плёнок 

композитных материалов МPc-ру/SWCNT-х% (М= Co, Cu, H2) (а) и CoPc-ру/SWCNT-х% (б) 
(х=0,1; 0,5; 0,75; 1,0 % - массовая доля SWCNT в композите). 

Также обнаружено (рис. 11б), что уменьшение количества углеродных 
нанотрубок с 1 до 0,1 мас.% во фталоцианиновой матрице приводит  
к уменьшению проводимости плёнок композитных материалов на 40%  
(с 7,0∙10-3 до 4,0∙10-3 Ом-1∙м-1), а сенсорный отклик Sresp при этом возраста-
ет до 15 раз с 1∙10-3 до 1,4∙10-2. Таким образом, варьируя количество на-
нотрубок, можно увеличить сенсорный отклик композитных материалов 
более чем на порядок при сохранении высокой проводимости их слоёв, 
что важно с практической точки зрения для широкого использования МРс 
в сенсорных устройствах. 
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Были исследованы дополнительные сенсорные характеристики  
слоёв ЖК-фталоцианинатов и гибридных материалов (воспроизводи-
мость, время регенерации, селективность предел обнаружения аналита,  
а также гигро- и термостабильность), проявляющих наибольший сенсор-
ный отклик. На примере плёнок CoPc-ру показано, что плёнки МРс обла-
дают высокой воспроизводимостью отклика (систематическая погреш-
ность не превышает 5%), малыми временами регенерации (менее 3-х  
минут), высоким пределом обнаружения (до 0,1 ppm аммиака).  
При повышении температуры до 60°С и влажности до 75% величина Sresp 
уменьшается в несколько раз, хотя все ещё имеет достаточно высокие 
значения, приемлемые для определения аммиака при высокой влажности 
воздуха. Аналогичные измерения были проведены для слоёв гибридного 
материала SWCNT/CuPc-py, которые показали хорошую воспроизводи-
мость сенсорного отклика при циклировании (систематическая погреш-
ность не превышает 10%), меньшую зависимость сенсорного отклика  
от температуры и влажности и бо́льшие времена регенерации  
(от 5 минут), чем плёнки МРс. 

В заключении диссертационной работы кратко подведены итоги  
исследования и указано возможное дальнейшее направление работы  
и практическое применение её результатов. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Получены и охарактеризованы симметрично тетразамещённые фта-
лоцианинаты меди с алкилтио- (-S(CH2)nCH3, n = 7 и 15), алкилокси-  
(-O(CH2)nCH3, n = 7 и 15), триэтиленгликолевыми заместителями  
[-O(CH2CH2O)3CH3], [-(CH2CH2O)3CH3], октазамещённый фталоцианинат 
меди с [-S(CH2CH2O)3CH3] заместителями, несимметрично замещённый 
фталоцианин, содержащий шесть [-S(CH2CH2O)3CH3] и один пиренилмето-
кизаместитель, а также его комплексы с кобальтом (II) и медью (II). 

2. Проведено исследование структурных особенностей тонких плёнок 
фталоцианинатов металлов. Установлено, что синтезированные фталоциа-
нинаты образуют колончатую гексагональную мезофазу в широком интер-
вале температур. Установлено, что тетразамещённые фталоцианиновые 
комплексы меди с алкилтио- (-S(CH2)nCH3, n = 7) и триэтиленгликолевыми 
заместителями, а также их несимметрично замещённые аналоги являются 
жидкокристаллическими при комнатной температуре и образуют плёнки с 
планарным упорядочением, при этом соединения CuPc(OC8H17)4, 
CuPc(OC16H33)4 образуют неориентированные плёнки.  

3. Проведён сравнительный анализ адсорбционно-резистивного отклика 
на аммиак в интервале концентраций от 10 до 50 ppm тонких плёнок фтало-
цианинатов металлов. Показано, что все исследованные слои проявляют 
обратимый сенсорный отклик на NH3 при концентрациях ниже ПДК, при 
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этом чувствительность ориентированных плёнок ЖК-фталоцианинатов 
больше по сравнению с плёнками, находящихся в кристаллической фазе 
при комнатной температуре, а наибольшим сенсорным откликом обладают 
плёнки несимметрично замещённого фталоцианината кобальта. 

4. На основе изученных комплексов фталоцианина были получены  
гибридные материалы с одностенными углеродными нанотрубками и вос-
становленным оксидом графена методами ковалентной и нековалентной 
функционализации, что подтверждено комплексом спектральных и микро-
скопических методов. Изучено влияние строения молекул фталоцианино-
вых комплексов и способа функционализации на свойства получаемых  
гибридных материалов. 

а) На примере тетра- и октазамещённых фталоцианинов меди показано, 
что увеличение числа триэтиленгликолевых заместителей не влияет на со-
держание MPc в гибридном материале.  

б) Увеличение π-системы за счёт введения пиренового заместителя или 
расширения макроцикла молекулы МРс приводит к увеличению степени 
функционализации поверхности углеродных материалов в 1,8-2,0 раза. 

в) Ковалентный способ функционализации поверхности нанотрубок 
приводит к 1,5-кратному увеличению количества молекул фталоцианинатов 
на поверхности наноматериалов по сравнению с нековалентным. 

5. Проведён сравнительный анализ адсорбционно-резистивного отклика 
на аммиак в интервале концентраций от 10 до 50 ppm тонких слоёв гибрид-
ных материалов.  Установлено, что сенсорный отклик гибридных материа-
лов на аммиак в 4-20 раз выше, чем отклик исходных УНТ, а его величина 
коррелирует с количеством адсорбированных молекул комплексов фтало-
цианина. Ковалентный способ функционализации поверхности нанотрубок 
приводит к двукратному увеличению величины сенсорного отклика  
по сравнению с нековалентным. 

6. Получены композитные материалы, содержащие 0,1-1 мас.% углерод-
ных нанотрубок, включённых в матрицу несимметрично замещённого фта-
лоцианина, содержащего шесть [-S(CH2CH2O)3CH3] и один пиренилметоки-
заместитель, а также его комплексов с кобальтом (II) и медью (II). Показа-
но, что при введении небольших количеств углеродных нанотрубок  
(до 1 мас. %) в матрицу ЖК-фталоцианина наблюдается увеличение прово-
димости плёнок композитных материалов в 103 раз без изменения их жид-
кокристаллических свойств. Показано, что уменьшение количественного 
содержания УНТ до 0,1 мас. % приводит к возрастанию сенсорного отклика 
на аммиак до 15 раз. Ряд чувствительности сенсоров на основе композит-
ных материалов к аммиаку: CoPc-py/SWCNT, CuPc-py/SWCNT,  
H2Pc-py/SWCNT коррелирует с рядом чувствительности исходных  
комплексов фталоцианинатов.  
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