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Т.А. Мирная, И.И. Токменко, Г.Г. Яремчук, А.А. Пономаренко

ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА В СИСТЕМЕ Li,Co—C7H15COO

Методами дифференциального термического анализа и поляризационной микроскопии исследованы фазовые
равновесия и определен концентрационно-температурный интервал существования жидких кристаллов и
стекол, а также исследованы электронные спектры поглощения жидкокристаллических расплавов и стекол
в бинарной системе Li,Co—C7H15COO.

Соли алкановых кислот, как известно, явля-
ются представителями нетрадиционного класса
жидких кристаллов – ионных металломезогенов,
которые перспективны как новые жидкокристал-
лические материалы для записи и преобразова-
ния информации благодаря собственной ионной
проводимости и высокой сольватирующей спо-
собности [1].

Как правило, для практического применения
необходимы низкотемпературные композиции ли-
бо мезоморфные стекла. Проблему создания низ-
коплавкой или стеклующейся мезоморфной ком-
позиции можно решать, создавая многокомпонен-
тные системы, а также синтезируя низкоплавкие
мезогенные алканоаты металлов. Известно, что
среди алканоатов металлов наиболее низкими

температурами плавления и способностью к пе-
реохлаждению и стеклованию обладают алкано-
аты некоторых двухвалентных металлов, таких
как свинец, кадмий, а также переходных 3d-ме-
таллов [2, 3].

В настоящей работе изучена фазовая диа-
грамма бинарной системы каприлата кобальта с
каприлатом лития с целью определения концен-
трационно-температурных интервалов существо-
вания жидких кристаллов и стекол, а также элек-
тронные спектры  поглощения катиона Co (II) в
изотропных расплавах, мезофазах и мезоморф-
ных стеклах в бинарных системах для установле-
ния координации иона Co (II) в поле каприлат-
ных лигандов.

Каприлат кобальта получали метатезисом при
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добавлении насыщенного водного раствора нит-
рата двухвалентного металла к раствору капри-
лата натрия в метаноле (Fluka, puriss grade), а
каприлат лития при взаимодействии карбона-
та лития с каприловой кислотой в бидистилляте.
Каприлат лития несколько раз перекристаллизо-
вывали из горячего метанола. Затем соли сушили
в вакуумном нагревательном шкафу при 60 оС в
течение 8 ч. ИК-спектры свидетельствовали об от-
сутствии в синтезированных солях воды и кисло-
ты. Бинарные смеси готовили сплавлением под
аргоном предварительно взвешенных компонен-
тов. Образцы после охлаждения рекристаллизо-
вывали в течение нескольких недель или месяцев
в зависимости от состава смеси. Хранение и изме-
рения образцов проводили в атмосфере аргона.

Температуры фазовых равновесий в бинар-
ных системах изучали методами политермиче-
ской поляризационной микроскопии и ДТА. Ис-
пользовали дериватограф Паулик–Паулик–Эрдей
Q-1500 D (Венгрия) с платина-платинородиевой
термопарой, стандартное вещество — Al2O3. Ско-
рость нагрева во всех экспериментах 2.5 град/мин.

Поляризационный микроскоп Ампливал с
нагревательным столиком применяли для иденти-
фикации возможной мезофазы, а также для оцен-
ки температур фазовых равновесий изотропная
жидкость—кристалл (Тпл) и изотропная жид-
кость—мезофаза (Тпр).

Электронные спектры поглощения регистри-
ровали на спектрофотометре Perkin Elmer UV/VIS 
Lambda 35 между кварцевыми стеклами.

Каприлат лития плавится при 258 оС без об-
разования мезофазы, что хорошо согласуется с
литературными данными (± 2о) [4]. 

Каприлат кобальта  плавится при 67 оС в ме-
зофазу, представляющую собой двулучепрелом-
ляющую жидкость с плохо выраженной микро-
скопической текстурой, видимо, из-за сильной тен-
денции к гомеотропной ориентации жидкокрис-
таллических доменов, которая просветляется при
164 оС. При охлаждении мезофаза стеклуется. Изо-
тропный расплав обнаруживает признаки разло-
жения вблизи 200 оС. 

На рис. 1 представлена фазовая диаграмма изу-
ченной бинарной системы {x(C7H15COO)2Со +
(100–x)(C7H15COO)Li}.

В системе установлено образование двух ин-
конгруэнтно плавящихся соединений вероятно-
го состава: (C7H15COO)2Со⋅4C7H15COOLi и 9(C7H15-
COO)2Со⋅C7H15COOLi. Как видно из рис. 1, в си-

стеме образуется граничный жидкокристалличес-
кий раствор, идентифицированный как смектик
А, по эвтектической реакции между каприлатом
кобальта и инконгруэнтно плавящимся соедине-
нием 9(C7H15COO)2Со⋅C7H15COOLi  и существу-
ет в концентрационном диапазоне 60 ≤ x  ≤ 100
% мол. Эвтектическя точка наблюдается при  64
оС, х  = 97 % мол. Кривая температур просветле-
ния мезофазы пересекает кривую плавкости при
140 оС, x  = 57 % мол. В этой инвариантной точке
(метатектической) твердая фаза сосуществует с дву-
мя жидкими — изотропной и мезоморфной. Во
всем концентрационном диапазоне системы наб-
людается переохлаждение и стеклообразование. 

Для установления координационного  состоя-
ния ионов Со (II), находящихся в окружении кап-
рилатных лигандов, в жидкокристаллических рас-
плавах и стеклах бинарной системы каприлатов
кобальта и лития изучены электронные спектры
поглощения. 

Ион кобальта (II) имеет электронную конфи-
гурацию 3d7 и может находиться, в основном, в
тетраэдрической (к.ч. = 4) и октаэдрической (к.ч.
= 6) конфигурациях. Октаэдрические комплексы

Рис. 1. Диаграмма фазовых состояний бинарной сис-
темы {х (C7Н15СОО)2Со + (100–х)C7H15COOLi}. ИЖ , ЖК
— однофазные области изотропного расплава и жид-
кокристаллического раствора соответственно. 1 – ИЖ+
+КLi; 2 – КLi+КР1; 3 – КР1+ИЖ ; 4 – ЖК+КP1; 5 –
КР1+КР2; 6 – ЖК+ИЖ ; 7 – ЖК+КР2; 8 – ЖК+КCo; 9 –
КР2+КCo — двухфазные области, где КLi, KCo — твердая
фаза каприлата лития и кобальта , а КР1 и КР2 —
твердая фаза соединений Р1 и Р2 соответственно.
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кобальта  окрашены в розовый цвет и имеют ос-
новное состояние 4T1g(t2g)5( eg)2. Тетраэдрические
комплексы окрашены в синий цвет. При перехо-
де от октаэдрической координации к тетраэдри-
ческой порядок уровней обращается и основным
состоянием в этом случае будет 4A2(e)4(t2)3. В слу-
чае бидентатных кислородсодержащих лиган-
дов, таких как алканоат-анионы, если концентра-
ция “свободных” лигандов достаточно высока, а
концентрация ионов Со (II) мала (менее 1 % мол.),
возможна также додекаэдрическая (к.ч. = 8) ко-
ординация [5—8]. Особенностью данного иссле-
дования является то, что изучены системы с очень
высокой концентрацией ионов Со (II): от 100 до
10 % мол., где имеет место жесткая конкуренция
между катионами металлов за обладание капри-
латными лигандами.

 На рис. 2 представлен электронный спектр
поглощения расплавленного каприлата кобаль-
та (II) при разных температурах — от 70 до 170
оС, то есть в области существования жидких
кристаллов. Спектр электронного поглощения
ионов Со (II) представляет собой широкую по-
лосу в области 480—630 нм с максимумом при
562.7 нм и характеризуется наличием выражен-
ного плеча при 535.7 нм. Изменение температуры
практически не меняет форму и положение по-
лосы поглощения.

Как известно [5], в указанном диапозоне длин
волн находится полоса поглощения с мультиплет-
ной структурой, соответствующая переходу 4Т1g

(P)—4Т1g в октаэдрическом или псевдооктаэд-
рическом комплексе Со (II), а также наблюдают-
ся полосы для d–d-переходов и в тетраэдриче-
ски, и в додекаэдрически координированном ио-
не Со (II). В жидкокристаллическом  расплаве
или стекле с высокой концентрацией ионов ко-
бальта можно предположить сосуществование не-
скольких координационных форм ионов Со (II),
что и приводит к широкой полосе поглощения с
неразрешенной структурой. Однако поскольку рас-
плав каприлата кобальта характеризуется невы-
сокой степенью ионности и, соответственно, низ-
кой активностью алканоатных лигандов, то пре-
обладающей формой координации ионов Со (II)
должна быть октаэдрическая [8], хотя присутст-
вие других координационных форм не исключе-
но. Тот факт, что не наблюдается заметной зави-
симости интенсивности полосы поглощения от
температуры, позволяет предположить, согласно
[5], что электронные переходы в октаэдрическом
комплексе разрешены для точечной группы С2v. 

При добавлении каприлата лития в жидко-
кристаллический расплав каприлата кобальта на-
блюдаются изменения электронного спектра по-
глощения ионов Со (II). На рис. 3 приведены эле-
ктронные спектры поглощения ионов Со (II) в
образцах системы {x(C7H15COO)2Со + (100–x)⋅
(C7H15COO)Li} при х  = 70, 50 и 30 % мол., сня-
тые в режиме охлаждения жидкокристалличес-
кого или изотропного расплавов, которые пере-
охлаждаются с образованием устойчивых мезо-
морфных стекол.

Частоты максимумов полос поглощения спе-
ктров смесей каприлата лития и кобальта (II) при-
ведены в таблице. Можно заметить, что при уве-
личении концентрации каприлата лития происхо-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Электронный спектр поглощения ионов Со2+  в
жидкокристаллическом расплаве Со(C7Н15СОО)2 при
температурах от 70 до 170 оС.

Максимумы поглощения иона Со (II) в мезоморфных
стеклах бинарной системы {x(C7H15COO)2Со + (100–x)⋅
(C7H15COO)Li}

x , %
мол. λ, нм x , %

мол. λ, нм

100     562.70; 535.70 50     568.82; 520.76
90     563.60; 537.54 40     570.46; 515.42
80     565.26; 539.45 30     571.28; 515.41
70     568.10; 540.72 20     569.84; 514.91
60     568.59; 532.06 10     568.86; 514.52
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дит выделение коротковолнового плеча на осно-
вной полосе поглощения при 560—570 нм в отде-
льную полосу с максимумом поглощения при
510—540 нм за счет сдвига первой в более длин-
новолновую область, а второй — в коротковол-
новую область (рис. 3). В присутствии в каприла-
тной системе катионов лития электронный  спектр
поглощения ионов Со (II) обнаруживает замет-
ную зависимость от температуры в отличие от дан-
ных, полученных для индивидуального каприла-
та кобальта. Положения максимумов поглощения
при повышении температуры слабо сдвигаются в
длинноволновую область. В концентрационном
интервале 50<х<100 % мол. при повышении тем-
пературы наблюдается рост интенсивности пог-
лощения, что присуще центросимметричным ок-
таэдрическим комплексам и свидетельствует о том,
что в этом концентрационном интервале преоб-
ладают октаэдричесике комплексы. В интервале
0<х<50 % мол. с ростом температуры происходит
уменьшение интенсивности поглощения. Умень-
шение интенсивностей полос поглощения с рос-
том температуры ∆D/∆T  < 0 может быть вызвано
следующими причинами: существование в рас-
плаве координационных частиц переходных ме-
таллов нецентросимметричного строения, терми-
ческое разбавление расплава (понижение плотно-
сти расплава и, как следствие, уменьшение кон-
центрации хромофора), термическое и окислите-

льно-восстановительное изменение концентрации
хромофора [9]. В нашем случае наблюдаемый ха-
рактер зависимости (∆D/∆T  < 0) являляется, в ос-
новном, следствием нецентросимметричности ок-
ружения кобальта и свидетельствует о том, что в
каприлатных расплавах с большой концентраци-
ей катионов лития преобладают тетраэдричес-
кие комплексы ионов Со (II). Следует отметить,
что в бинарной каприлатной системе эквимоляр-
ного состава отсутствует заметная зависимость
интенсивности полос поглощения от температу-
ры, что отражает факт возможного взаимовлия-
ния тетраэдрических и октаэдрических комплексов
ионов Со (II), сосуществующих в системе в оди-
наковых количествах. 

На рис. 4 приведена концентрационная зави-
симость оптической плотности мезоморфных сте-
кол, полученных переохлаждением расплавов в

Рис. 3. Электронные спектры  поглощения ионов Co
(II) в расплавах системы {x (C7H15COO)2Со +  (100–x )⋅
(C7H15COO)Li}, где х  =  70 % мол. при толщине кюветы
30 мкм (а); х  =  50 % мол. при толщине кюветы 20 мкм
(б); х  =  30 % мол. при толщине кюветы 30 мкм (в).

а б

в

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2009. Т. 75, № 7 43



системе {x(C7H15COO)2Со + (100–x)(C7H15COO)Li}
при комнатной температуре. Как видно из рисун-
ка, несмотря на уменьшение концентрации хро-
мофора (ионов Со (II)) наблюдается рост опти-
ческой плотности вплоть до х=50 % мол., что
свидетельствовует об увеличении концентрации
тетраэдрически координированных ионов Со (II)
с ростом концентрации каприлата лития, по-
скольку тетраэдрические комплексы Со (II) ха-
рактеризуются значительно более высокими зна-
чениями коэффициента экстинкции, чем октаэд-
рические [8]. Дальнейшее уменьшение концент-
рации хромофора в стеклах бинарной каприлат-
ной системы в интервале 0<х<50 % мол. приво-
дит к неминуемому падению оптической плотно-
сти, несмотря на дальнейший рост концентра-
ции тетраэдрических комплексов.

Следовательно, в жидкокристаллических
расплавах системы Li,Co—C7H15COO ионы Co
(II) существуют преимущественно в двух коор-
динационных формах — октаэдрической и тетра-
эдрической, причем добавление каприлата лития
к каприлату кобальта приводит к увеличению сте-
пени ионности расплава и значительному росту
количества “свободных” лигандов, что благопри-
ятствует образованию в расплаве тетраэдричес-
ких комплексов ионов Co (II) и обеспечивает рост
оптической плотности расплавов и стекол.

Таким образом, проведенные исследования
оптических свойств жидкокристаллических рас-
плавов на основе каприлата кобальта показали,
что формирование многокомпонентной жидко-
кристаллической системы позволяет варьировать
и оптимизировать не только области существо-
вания жидких кристаллов и стекол, но и их спек-
тральные характеристики, такие как положение
полос поглощения и оптическая плотность, что
важно при создании новых фоторефрактивных
ЖК-материалов, ЖК-матриц для голографичес-
кой записи информации.

РЕЗЮМЕ . Методами диференційного термічно-
го аналізу і поляризаційної мікроскопії досліджено
фазові рівноваги і визначено  концентрційно -темпе-
ратурний інтервал існування рідких кристалів і стекол,
а також вивчені електронні спектри поглинання рідко-
кристалічних розплавів і стекол у бінарній системі
Li,Co—C7H15COO.

SUMMARY. Phase equilibriums in the binary sys-
tem of Li,Co—|C7H15COO have been investigated by dif-
ferential thermal analysis and polythermal polarization
microscopy. The temperature and concentration ranges of
ionic crystal and glass formation in binary system have
been established. Absorption spectra of Co (II) ions are
investigated in the liquid crystalline melts and glasses in
this binary system.
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Рис. 4. Зависимость интенсивности оптического пог-
лощения ионов Со (II) от концентрации каприлата ко-
бальта в мезоморфных стеклах бинарной системы
{х (C7Н15СОО)2Со +  (100–х ) C7H15COOLi} при толщи-
не образца 40 мкм.
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