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In this paper, we analyze the body of scientific data on the effect of disperse filling of salt systems by oxide materials. 
Emphasized here is the nano-sized TiO2 as a disperse filler. The experimental data shows that the 5,9 V electro-
chemical window of pure and filled ionic liquid PYR14TFSI with the increased (to 30 %) electrical conductivity is 
stable. Such windows allow PYR14TFSI filled by nano-sized TiO2 to be used with very strong reducing and oxidizing 
electrode agents, yielding high cell voltage. Additionally, we consider various models for the disperse filling effect and 
discuss this effect on supercooling and glass transition. 

Вступ 

Більшість досліджень з дисперсного напо-
внення, описаних у науковій літературі, при-
свячена вивченню сумішей іонних провідників 
з дрібнодисперсними оксидами, такими як Al2O3, 
SiO2, CeO2, з метою створення композитних 
електролітів, іонна електропровідність яких 
вища, ніж в індивідуальних речовинах, що 
утворюють композит. Композитні електроліти — 
це гетерогенні твердофазові системи, які мають 
іонну електропровідність. 

Першою такою системою була досліджена 
Ч.Ч. Ліангом суміш LiI—Al2O3 з максимумом 
електропровідності при молярній концентрації 
Al2O3 40 % [1, 2]. У цій системі було встанов-
лене підвищення електропровідності більш, 
ніж на три порядки. В подальших працях різ-
них авторів відзначено аномальне збільшення 
електропровідності в системах CuCl—Al2O3 [3], 
AgI—Al2O3, AgI—SiO2 [4], AgCl—Al2O3, AgCl—
SiO2, HgI2—Al2O3 [5]. Аналогічний ефект було 
встановлено в системах CaF2—Al2O3 i BaF2—
Al2O3 (максимум електропровідності відповідав 
молярній концентрації дисперсної фази 10—
40 %) [5]. 

Відносне збільшення електропровідності 
для вказаних вище композитів становить 10—
103 разів. Тобто твердий електроліт, що містить 
диспергований іншою фазою (дисперсоїдом) 
іонний провідник, проявляє істотне підвищен-
ня електропровідності порівняно з чистим іон-
ним провідником. 

Композитні електролітні системи, які є 
особливим класом твердотільних іонних мате-
ріалів, привертають в останні роки значну ува-
гу завдяки їх можливому технологічному засто-
суванню в хімічних джерелах струму з твердим 
електролітом, паливних елементах, сенсорах 
тощо [6, 7]. 

Крім названих вище оксидних матеріалів, 
у літературі описуються також дисперсні напов-
нювачі Fe2O3, SnO2, TiO2 [8—11]. 

Одержуються композитні системи однорід-
ним змішуванням твердих компонентів воло-
гим або сухим методом. За вологим методом 
композити одержуються після висушування па-
сти, яка складається з компонентів, змішаних з 
водою або метанолом [1]. Сухий метод базуєть-
ся на механічному перемішуванні компонентів. 
Із суміші при певному тиску пресуються таблет-
ки, які потім спікаються [12]. З метою одер-
жання надійного контакту іонний провідник—
ізолятор використовується також метод ваку-
умного напилення [3]. Розмір частинок ізо-
лятора при цьому має становити приблизно 
0,01 мкм. 

Структурні дослідження, проведені мето-
дами рентгенівської та нейтронної дифракції, 
демонструють наявність у деяких композитах 
нової високо-провідної фази, яка локалізується 
в певному шарі на поверхні розділу між фаза-
ми іонного провідника та ізолятора-наповню-
вача [13]. 

Останніми роками ефект дисперсного на-
повнення діоксидом титану сольових систем 
привертає увагу багатьох дослідників. Цей дис-
персний наповнювач є діелектриком, але, згід-
но з останніми публікаціями, при введенні в 
полімерні матеріали і галогеніди аргентуму 
ТіО2 являє собою перспективний наповнювач 
для подібних систем з точки зору створення 
нових електрохімічних пристроїв з композит-
ними електролітами [11, 14]. 

Постановка задачі 

Дослідження спрямоване на визначення 
перспективності використання дрібнодисперс-
них оксидних матеріалів (а саме ТіО2) як напо-
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внювачів сольових систем при створенні елект-
рохімічних пристроїв нового типу на основі 
огляду основних експериментальних результа-
тів у сфері одержання і дослідження фізико-
хімічних властивостей композитних систем з 
різними дисперсоїдами. 

ТіО2 як перспективний наповнювач при ство-
ренні композитних електролітів 

Останнім часом іонні органічні пластичні 
кристали почали розглядатись як потенційні 
електроліти в твердотільних електрохімічних 
пристроях завдяки досить високій іонній про-
відності і пластичним механічним властивос-
тям [15, 16]. Додавання нанорозмірних части-
нок ТіО2 до полімерної матриці може бути  
способом підвищення електропровідності подіб- 
них іонних органічних систем до значень, ха-
рактерних для рідких електролітів [17—19]. Бу-
ло показано, що наповнювач знижує здатність 
до кристалізації напівкристалічного електроліту 
на основі поліетиленоксиду (ПЕО), що частко-
во пояснює підвищення електропровідності. 
Крім того, було встановлено, що додавання ке-
рамічних частинок наповнювача до безводних 
електролітів може підвищити електропровід-
ність майже на порядок. Цей ефект поясню-
ється посиленням дисоціації солі на поверхні 
частинок наповнювача [20].  

Введення нанорозмірного ТіО2 в пластичні 
кристали етилметилпіролідиніум біс(трифлуор-
метансульфоніл)амід (P12TFSA) було дослідже-
но методами диференційної скануючої калори-
метрії (ДСК) і кондуктометрії. Термічна пове-
дінка пластичних кристалів як функція вмісту 
нанорорзмірного ТіО2 свідчить про те, що час-
тинки наповнювача дещо знижують температу-
ру плавлення при їх високих концентраціях, 
але не понижують кристалічність матеріалу. 
Крім того, додавання наповнювача підвищує 
здатність кристалів залишатись у стані метаста-
більних фаз навіть при низьких температурах. 
Електропровідність підвищується більше ніж 
на один порядок при граничному масовому 
вмісті наповнювача 10 % [14]. 

Дослідження транспортних властивостей і 
структури здійснювалося в новій Ag+-провідній 
композитній електролітній системі [11]. Систе-
ма (1 — x)[0,75AgI:0,25AgCl]:xTiO2, де 0 < х <          
< 0,5, була синтезована методами загартову-
вання і повільного охолодження. Компонент 
ТіО2 диспергувався в різній кількості в замо-
рожену (0,75AgI:0,25AgCl) змішану систему. 

Система з х = 0,1 проявляє найвищу електро-
провідність при кімнатній температурі. Компо-
зитна система 0,9[0,75AgI:0,25AgCl]:0,1TiO2 бу-
ла синтезована при різному часі витримки дис-
персоїду в розплаві методом загартовування. 
Вона проявляє оптимальну електропровідність 
при 20-хвилинній витримці (∼1,4 ⋅10 −3 См/см). 
Були досліджені температурна і частотна залеж-
ності електропровідності від температури. Для 
всіх складів системи було розраховано енергію 
активації електропровідності, мінімальне зна-
чення якої становило 0,09 еВ для системи з х = 
= 0,1, що свідчить про відносно легке Ag+-іонне 
транспортування при такому складі системи. 
Також було зроблено висновок, що система, 
синтезована загартовуванням, проявляє кращі 
транспортні властивості, ніж одержана при по-
вільному охолодженні (2,94 ⋅ 10 − 4 См/см).  

Дослідження електропровідності наповне-
ної нанорозмірним (50 нм) і мікророзмірним 
(20 мкм) ТіО2 літієво/калій-ацетатної евтектики 
було проведене в роботі [20]. Показано, що 
нанодисперсний ТіО2 підвищує електропровід-
ність системи як в рідкому, так і в твердому 
станах. Цей ефект можна віднести до специ-
фічного прояву фізико-хімічних властивостей 
наповнювачів з нанорозмірними частинками. 

При температурах, близьких до кімнатної, 
значення електропровідності системи, оптималь-
но наповненої нанорозмірним і мікророзмір-
ним ТіО2, становить10—5—10—6 См/см, що при-
близно на 2 порядки перевищує електропровід-
ність ненаповненої сольової системи при цій 
температурі, а відносне зростання провідності 
більше в три рази у випадку застосування на-
нодисперсного наповнення порівняно з мікро-
дисперсним. Характерним для систем з цими 
наповнювачами є підвищення електропровід-
ності в твердому стані при зниженні темпера-
тури. Поки що остаточне пояснення цьому 
ефекту дати не можливо. Можна лише припус-
тити, що зниження температури веде до зміни 
механізму електропровідності внаслідок ство-
рення, завдяки введеному ТіО2, додаткової кіль-
кості дефектів (вакансій) в структурі сольової 
матриці і здійснення іонного перенесення по 
цих вакансіях, при цьому енергія активації пе-
ренесення іонів зменшується. Подібне пояс-
нення наводиться в літературі при розгляді 
електропровідності в твердому стані наповне-
ного хлориду калію [21]. 

Найбільший ефект наповнення спостеріга-
ється при температурах, трохи нижчих від тем-
ператури кристалізації (таблиця). 
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Таблиця. Електропровідність Li, K/CH3COO—-евтек-

тики з різним наповненням при 433 К 

Масова 
концент-
рація ТіО2, 

% 
 

Електропровід-
ність евтектики   
з наповнювачем 
ТіО2 (розмір      
зерна 20 мкм), 

См/см 

Електропровід-
ність евтектики  
з наповнювачем 
ТіО2 (розмір     
зерна 50 нм), 

См/см 
0 7,4 ⋅ 10 −7 7,4 ⋅ 10 −7 

4,5 7,6 ⋅ 10 −7 8,0 ⋅ 10 −7 
7,2 1,5 ⋅ 10 −6 2,4 ⋅ 10 −5 
10,0 2,2 ⋅ 10 −6 2,0 ⋅ 10 −4 
13,6 2,0 ⋅ 10 −6 1,5 ⋅ 10 −2 

З даних таблиці видно, що дисперсність 
системи істотно впливає на величину питомої 
електропровідності, збільшуючи її приблизно 
на 3 порядки. Ефект підвищення провідності 
внаслідок збільшення дисперсності спостеріга-
ється і при інших температурах, хоча і не так 
істотно.  

Підвищення електропровідності розплаву, 
що містить ацетат літію, при додаванні нано-
ТіО2 може бути пояснене структурними особ-
ливостями ацетату. Останній є сильно асоційо-
ваною рідиною з низькою концентрацією віль-
них іонів. При додаванні твердого наповнюва-
ча асоціати руйнуються завдяки міжфазовій 
взаємодії, що веде до зростання числа части-
нок, які беруть участь в іонному переносі. В 
результаті виникає область концентрацій твер-
дого наповнювача, де має місце підвищення 
електропровідності системи. 

Результати, одержані в розплаві ацетатної 
евтектики, підштовхнули авторів [20] до виснов-
ку про можливість підвищення електропровід-
ності іонних рідин введенням у них нанодис-
персного наповнювача.  

Як рідку матрицю було використано іонну рі-
дину (ІР) N-метил-N-бутилпіролідиніум біс(три-
флуорметансульфоніл)імід (PYR14TFSI). Нано-
дисперсний ТіО2 був синтезований у нітратних 
розплавах за методикою, розробленою в [22]. 
Політерми питомої електропровідності системи 
ІР—нано-ТіО2 наведені на рис. 1. Вигляд полі-
терм говорить про те, що розподіл за розміром 
частинок синтезованого ТіО2 досить широкий. 
При низьких температурах достатня кількість 
великих частинок перебуває у зваженому стані 
завдяки вищій в’язкості іонної системи. Ці                   
частинки блокують провідність рідини, тому 
ефект виявляється слабкішим. При підвищенні 
температури, а отже — зниженні в’язкості сис-

теми, седиментація великих частинок посилю-
ється і основний внесок в ефект роблять дріб-
ніші частинки, які залишаються у стані за-
висання, що веде до зростання електропровід-
ності. 

Рис. 1. Політерми електропровідності (æ) ІР з різними до-
мішками нанорозмірного ТіО2, синтезованого з ні-
тратних розплавів: 1 — чиста ІР; 2 — ІР з масовим 
вмістом ТіО2 1 %; 3 — ІР з масовим вмістом ТіО2 

1,5 % 

При використанні нанорозмірного ТіО2              
з приблизно однаковим розміром частинок           
(40 нм) фірми ALDRICH ефект збільшення 
електропровідності ІР (в середньому на 30 %) 
спостерігається в інтервалі температур від кім-
натної до 363 К. При більш високих темпера-
турах ефект не проявляється.  

Отже, введення нанодисперсного напов-
нювача в ІР підвищує загальну електропровід-
ність системи, що може бути використано при 
створенні електролітів нового типу для енерго-
перетворювальних систем. Цей висновок під-
тверджується даними електрохімічних дослі-
джень наповнених і ненаповнених ІР [20]: 
“електрохімічне вікно” при введенні нанодис-
персного ТіО2 істотно не зменшується (∼ 5,9 В). 

Основні фактори, які зумовлюють збільшен-
ня іонної провідності композитів 

Основними чинниками, які впливають на 
електропровідність композитних систем, є такі. 

1. Температура. Збільшення електропровід-
ності композита відносно чистих фаз більш  
яскраво виражене при низьких температурах. 
Енергія активації електропровідності компози-
та нижча, ніж у вихідної фази іонного провід-
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ника. Як правило, провідності композитів і від-
повідних чистих речовин у більшості систем, 
таких як AgCl—SiO2 [5], LiI—Al2O3 [1, 2], CuCl—
Al2O3 [3], стають практично однаковими при 
високих температурах. Винятком є композити 
CaF2—CeO2 [5], у яких спостерігається злам на 
кривій температурної залежності електропровід-
ності. На всій дослідженій температурній області 
електропровідність цих композитів була вищою, 
ніж у чистого CaF2. Сюди ж можна віднести сис-
тему PYR14TFSI—TiO2 [20] з широким розподілом 
за розміром частинок дисперсної фази. 

2. Концентрація дисперсного наповнювача. 
Максимум іонної провідності композитів спо-
стерігається при певній концентрації інерт-           
ної фази. На відміну від композитів, що міс-
тять гідратований оксид алюмінію, в компози-
тах з попередньо висушеним Al2O3 відносне 
збільшення електропровідності незначне. Та-
ким чином, не виключена важлива роль гідрок-
сид-іонів у композиті. 

3. Розмір зерна дисперсного наповнювача. 
Електропровідність композита сильно залежить 
від розміру частинок дисперсної фази. Елект-
ропровідність зменшується зі збільшенням роз-
міру частинок. Максимальне для даної концен-
трації дисперсного наповнювача збільшення 
електропровідності спостерігається в компози-
тах з найбільш дрібними частинками, що мож-
на пов’язати з блокуванням великими частин-
ками шляхів для іонної провідності в цих твер-
дих електролітах. 

4. Метод приготування композита. Компо-
зитні електроліти одержуються змішуванням 
компонентів іонного провідника й ізолятора з 
подальшим спіканням. Якщо розмір частинок 
дисперсної фази набагато менший, ніж у іон-
ного провідника, який формує матрицю, то   
більша частина її розміщується на границях зе-
рен матриці. Показано, що температура, при 
якій одержано композит, впливає на його еле-
ктропровідність, яка набуває максимального 
значення при певній температурі [3]. 

Вплив дисперсного наповнення на переохо-
лодження і склування сольових систем 

При введенні в сольовий розплав невели-
ких кількостей твердого наповнювача темпера-
тура склування (Tскл) залишається практично 
незмінною. Далі Tскл починає зростати зі збіль-
шенням концентрації наповнювача до деякої 
граничної величини. В області “дограничних” 

значень концентраційна залежність Tскл добре 
описується експонентою [23]. 

Різна дисперсність наповнювача також 
впливає на Tскл. Визначальною тут є величина 
поверхні наповнювача, оскільки  при однако-
вій поверхні значення Tскл систем з різною 
концентрацією наповнювача близькі. Таким 
чином, основним і визначальним в усіх дослі-
джених системах є ефект поверхні, яка викли-
кає збурення в структурі системи і визначає  
відмінність властивостей “збуреного” і об’єм-
ного скла. 

Твердий наповнювач підвищує енергію ак-
тивації в’язкої течії переохолодженого розпла-
ву, що веде до більш швидкого зростання 
в’язкості у випадку наповненого розплаву при 
його охолодженні, і таким чином, склоподіб-
ний стан досягається раніше, ніж при відсут-
ності наповнювача. Подібна поведінка пере-
охолодженого розплаву і викликає зростання 
його температури склування [23]. 

Підвищення Tскл розплаву веде до збіль-
шення відношення температури склування до 
температури плавлення, що свідчить про зрос-
тання склоутворювальної здатності розплаву і 
дає можливість одержувати скло з розплавів, 
що не мають здатності склуватись. 

Вивчення термодинамічних властивостей 
гетерофазних сольових систем показує, що при 
введенні наповнювача, температура кристаліза-
ції гетерофазного скла змінюється симбатно з 
температурою склування. При досягненні гра-
ничних значень Tскл кристалізація в системі не 
відбувається ні при нагріванні скла, ні при 
охолодженні розплаву [23]. 

Порівняння електропровідності наповне-
них і ненаповнених сольових систем з однако-
вим складом сольової фази дає змогу зробити 
висновок, що загальним для гранично напов-
нених систем є відповідність їх температурних 
залежностей електропровідності рівнянню Ар-
реніуса: залежності ln æ—1/T мають лінійний 
характер. Характерним для температурної за-
лежності електропровідності гетерофазних сис-
тем з різним вмістом наповнювача є поступо-
вий її перехід від властивої ненаповненій со-
льовій системі до гетерофазової з граничним 
наповненням. Для проміжних складів системи 
існують дві характерні ділянки на кривій Арре-
ніуса: низькотемпературна ділянка, яка має лі-
нійний вигляд, що свідчить про сталість енергії 
активації електропровідності в даній області 
температур, і високотемпературна ділянка, що 



 ПРОБЛЕМИ ХІМІЇ ТА ХІМІЧНОЇ ТЕХНОЛОГІЇ 127
 

має вигляд, характерний для всіх розплавів, які 
переохолоджуються (рис. 2).  

Рис. 2. Типовий вигляд політерми електропровідності (æ) 
композита сольова система—дисперсний наповню-
вач проміжної області складів у напівлогарифміч-
них координатах 

Особливо треба відзначити злам на кривій 
Арреніуса під час переходу від низькотемпера-
турної ділянки до високотемпературної. В ме-
жах похибки вимірювань злам політерми від-
повідає температурі склування наповненої сис-
теми.  

При розгляді ізотерм електропровідності 
систем можна умовно виділити три області: 
власне розплав; область, нижча температури 
рівноважної кристалізації — переохолоджений 
розплав; тверда фаза. При переході в переохо-
лоджений стан для електропровідності гетеро-
фазних систем властиві S-подібні ізотерми, а в 
області температур, нижчих температури склу-
вання, вже реалізується ізотерма з чітко вира-
женим максимумом провідності, який відпові-

дає граничному наповненню. Аналіз ізотерм 
провідності систем сіль—твердий наповнювач у 
твердофазній області дав змогу оцінити опти-
мальну товщину поверхневого, або “збурено-
го”, шару, який відповідає максимальній вели-
чині електропровідності. Розрахунок на основі 
простих геометричних міркувань показав, що 
обчислене значення розмірів цього шару ста-
новить 1,5—1,8 мкм [23]. Цікаво, що ця вели-
чина збігається з оцінкою розмірів кластерів у 
сольовому розплаві та твердому тілі, здійсне-
ною в [24]. 

Висновки 

Аналіз розглянутих літературних даних з 
дослідження фізико-хімічних властивостей 
композитних систем з непровідними твердофа-
зовими наповнювачами показав доцільність 
використання як дисперсоїдів нанорозмірних 
оксидних матеріалів. Такі матеріали, зокрема 
ТіО2, на відміну від наповнювачів, з меншою 
дисперсністю підвищують іонну провідність 
композита навіть з рідким дисперсійним сере-
довищем, що зумовлено специфічністю власти-
востей наноматеріалів. При цьому їх введення 
в сольову систему практично не впливає на ве-
личину “електрохімічного вікна” електроліту, 
підвищуючи його електропровідність. Це дає 
можливість зробити висновок, що композитні 
іонні провідники являють собою перспектив-
ний клас електролітів нового типу. Відомості 
про фізико-хімічні властивості цих електролітів 
досить обмежені, тому для їх вивчення необ-
хідне проведення подальших експерименталь-
них і теоретичних досліджень композитів.
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