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ПЕРЕЧЕНЬ УСЛОВНЫХ СОКРАЩЕНИЙ


ХИТ – химический источник тока;
ТЭЛ – твердый электролит;
РФС – реакционно-формируемая структура;
ДТА – дифференциально-термический анализ;
РФА – рентгенофазовый анализ;
ИКС – инфракрасная спектроскопия;
ИС – импедансная спектроскопия;
ТКЛР – термический коэффициент линейного расширения;
ПАВ – поверхностно – активные вещества;
lgχ – логарифм электропроводности;
См/см – Сименс / сантиметр – единица измерения электропроводности, 
1 См = 1 Ом-1.




ВВЕДЕНИЕ


Актуальность темы. Интенсивное развитие в последнее время микроэлектроники, электротехники и других наукоемких производств требует исследования, разработки и применения новых материалов. К обширному классу таких материалов относятся оксидные стекла, которые в настоящее время широко используются в производстве диэлектрических и функциональных паст для толстопленочных технологий гибких интегральных схем, при пайке различных материалов, при изготовлении стеклокерамики со специальными тепло- и электрофизическими свойствами, а также для других целей.
В связи с этим исследования условий стеклообразования и свойств стекол на основе малоизученных оксидных систем, а также разработка новых материалов, перспективных для использования в электротехнике и других наукоемких производствах, являются актуальной и важной научно-прикладной задачей.
Отмеченное, в частности, обусловлено также быстрым развитием производства электроники и широким применением малогабаритной техники, которые требуют все большего использования автономных источников питания. Особое внимание потребителей привлекают вторичные источники тока, имеющие значительно больший срок службы, среди которых наиболее перспективными являются литиевые химические источники тока (ХИТ).
Литиевые ХИТ обладают рядом достоинств и выгодно отличаются от традиционных источников тока, так как характеризуются повышенными значениями удельных энергетических характеристик, срока службы, периода сохранности и широким температурным интервалом работы. В настоящее время производство перезаряжаемых литиевых ХИТ с жидким электролитом затруднено имеющимися нерешенными проблемами, такими как рост дендритов лития и потеря емкости литиевого электрода при эксплуатации.
Одним из направлений преодоления существующей проблемы может быть использование в качестве твердых электролитов (ТЭЛ) литиевых ХИТ стекол с высокой проводимостью по ионам лития. Их применение обеспечит возможность безопасной эксплуатации и расширит температурный интервал работы ХИТ.
В настоящее время для использования в литиевых ХИТ в качестве ТЭЛ предложены различные стекла. Большинство составов таких стекол базируется на бинарных стеклообразующих системах Lі2O-B2O3 и Lі2O-P2O5. Для повышения проводимости по ионам лития в их составы вводят солевые добавки (Lі2SO4, Lі2WO4 и др.). Однако многолитиевая область оксидно-солевых литиево-фосфатных систем (содержание Lі2O>40 мол.%) в отличие от соответствующих боратных мало изучена.
Учитывая аномально высокую электропроводность некоторых кристаллических соединений, например, пентаалюмината лития LіAl5O8, весьма перспективным направлением является разработка композиционных твердых электролитов на их основе с использованием в качестве связки таких многолитиевых оксидно-солевых фосфатных стекол.
Кроме того, вышеуказанные стекла с высоким содержанием Lі2O привлекают внимание к использованию их в качестве базовых для получения стеклокерамических материалов -эвкриптитового состава. Такие материалы благодаря очень низким значениям теплового расширения можно использовать для изготовления термостойких изделий электротехнического назначения, например, подложек для пленочных электронагревателей повышенной мощности.
Связь работы с научными программами, планами, темами. Диссертационная работа выполнялась согласно планам научно-исследовательских работ кафедры химической технологии керамики и стекла ГВУЗ “Украинский государственный химико-технологический университет” Министерства образования и науки Украины, а также в соответствии с государственными бюджетными темами № Г.Р.0105U000413 “Физико-химические основы технологии новых оксидных стекол, стеклоэмалей, стеклокерамики и других стеклосодержащих материалов” и № Г.Р.0108U001155 “Научные основы получения новых оксидных стекол, стеклоэмалей и стеклокерамики с использованием золь-гель технологии и других нетрадиционных способов приготовления сырьевых материалов”.
Цель и задачи диссертационной работы
Цель работы – разработка научных основ технологии получения литиево-фосфатных стекол для литиевых химических источников тока и стеклокерамических подложек пленочных электронагревателей.
Для достижения поставленной цели предусматривалось решение следующих задач:
– установить условия стеклообразования и свойства стекол в оксидно-солевых системах Lі2O-LіX-P2O5 (где X – BO2-, SO42-, F-);
– обосновать выбор химического состава и разработать основы технологии получения стекловидных и стеклокристаллических материалов для использования их в качестве твердых электролитов литиевых ХИТ;
– обосновать выбор химического состава стекол и разработать основы технологии получения с их использованием термостойкой стеклокерамики;
– провести производственные испытания и установить области возможного применения разработанных стекол и стеклокристаллических материалов.
Объект исследования – технологические процессы получения оксидно-солевых фосфатных стекол и стеклокристаллических материалов на их основе.
Предмет исследования – условия стеклообразования и закономерности изменения свойств оксидно-солевых фосфатных стекол в зависимости от их химического состава как основа разработки ТЭЛ для литиевых ХИТ и термостойкой стеклокерамики.
Методы исследования – основные расчетные методы: расчет температур ликвидуса по методу Эпстейна-Хоуленда; оценка термодинамической вероятности протекания химических реакций в шихтах стекол и композиционных смесей при их термообработке; разработка математических моделей, описывающих закономерности изменений свойств литиево-фосфатных стекол от их химических составов, выполнена статистическими методами; основные методы экспериментальных исследований: дилатометрический; дифференциально-термический, рентгенофазовый и спектральный анализы, тонкослойная хроматография, импедансная спектроскопия. 
Научная новизна работы заключается в следующем:
– впервые установлены условия стеклообразование и закономерности изменения свойств многолитиевых стекол (содержание Li2O 40-60 мол.%) в малоизученных оксидно-солевых системах Li2O-(LiBO2)2-P2O5, Li2O-Li2SO4-P2O5 и Li2O-LiF-P2O5 в зависимости от их химических составов;
– установлена способность некоторых стекол системы Li2O-LiF-P2O5 при их мокром помоле образовывать устойчивые гели с рН ~7. Проведенными исследованиями показано, что гели таких стекол при нанесении на поверхности различных материалов и последующей сушке полимеризуются с образованием стекловидных пленок;
– термодинамическим и экспериментальными исследованиями доказана химическая стабильность синтезированного стекловидного твердого электролита в системе Lі2O-LіF-P2O5 с высокой проводимостью по отношению к металлическому литию;
– разработаны составы и технологические параметры получения стекловидных твердых электролитов в системе Lі2O-LіF-P2O5-МоО3 с проводимостью по ионам лития до 9,1∙10-6См/см;
– разработаны химические составы и технологические параметры изготовления тонких пленок стеклокристаллических твердых электролитов литиевых ХИТ на основе композиционных материалов “стекло – пентаалюминат лития” с повышенной проводимостью по ионам лития;
– разработаны химические составы и установлены технологические параметры получения на основе легкоплавких стекол системы Lі2O-Lі2SO4-P2O5 плотных стеклокристаллических материалов β-эвкриптитового состава с низким тепловым расширением, содержание оксида лития в которых не превышает 4 мас.%.
Практическое значение полученных результатов. На основе стекол системы Lі2O-LіF-P2O5 с содержанием Lі2O свыше 50 мол.%, модифицированных оксидом молибдена, получены стекловидные твердые электролиты с высокой проводимостью по ионам лития (lg25ос до -5,5 См/см). Указанные стекла прошли успешную лабораторную апробацию в условиях ООО “Интер-Интел” и рекомендованы для использования в качестве твердых электролитов литиевых ХИТ.
Разработаны стеклокерамические материалы с низким тепловым расширением (до -9 10-7 град-1) и открытой пористостью до 4%, которые прошли успешное испытание в качестве подложек пленочных электронагревателей повышенной мощности в условиях НПП ООО “Стелит” и рекомендованы для внедрения в производство.
Личный вклад соискателя заключается в постановке ряда задач, планировании и проведении исследований, обработке экспериментальных данных, анализе полученных результатов. Все основные выводы, представленные в диссертации, принадлежат автору.
Автор выражает благодарность н.с. Баскевичу О.С. за проведение рентгеновских исследований, инж. Поляковой Е.Е. за проведение дифференциально-термического анализа материалов и м.н.с. Тронь А.В. за проведение импедансных исследований.
Вклад соавторов общих публикаций заключается в общем научном
руководстве, обсуждении и подготовке результатов исследований к опубликованию.
Апробация результатов диссертации. Материалы работы докладывались на Всеукраинской научно-практической конференции студентов, аспирантов и молодых ученых (Киев, 2006, 2007); научно-технической конференции “Физико-химические проблемы в технологии тугоплавких неметаллических и силикатных материалов” (Днепропетровск, 2006); ІІІ-ей Международной научно-технической конференции студентов, аспирантов и молодых ученых “Химия и современные технологии” (Днепропетровск, 2007), ІІ-ой научно-практической конференции “Современные тенденции развития и производства силикатных материалов” (Львов, 2008).
Публикации. По результатам исследований опубликовано 10 работ, в том числе 4 статьи в специализированных журналах и тезисы 6 докладов.
Структура диссертации. Диссертация состоит из введения, 5 разделов, выводов и библиографии. Общий объем работы 147 страниц, в том числе 21 таблица, 52 рисунка. Список использованной литературы составляет 129 наименований.
ВЫВОДЫ


1. Термодинамическими расчетами, подтвержденными рентгенофазовыми исследованиями, обоснован выбор метафосфата лития как сырьевого материала для составления шихт многолитиевых оксидно-солевых стекол в системах Lі2O-LіХ-P2O5, где X – BO2-, SO42-, F-, (содержание Lі2O  40 мол.%). Показано, что эффективность применения этого компонента возрастает с повышением содержания оксида лития в составах стекол.
2. Установлены условия и области стеклообразования в системах Lі2O-LіХ-P2O5, где X – BO2-, SO42-, F-, с высоким содержанием оксида лития. Экспериментально подтверждено, что применение метафосфата лития не только значительно улучшает температурно-временные условия варки стекол, но и значительно снижает их кристаллизационную способность в процессе выработки.
Определены зависимости свойств стекол опытных систем от их химического состава. Показано, что независимо от химического состава солевой добавки ионная проводимость стекол возрастает с повышением содержания оксида лития в их составах.
Расчетным термодинамическим и экспериментальными методами установлена химическая устойчивость стекла в системе Lі2O-LіF-P2O5 с содержанием Lі2O ~52,4 мол.% по отношению к металлическому литию.
3. На основе стекол системы Lі2O-LіF-P2O5 с содержанием Lі2O > 50 мол.%, модифицированных оксидом молибдена, получены стекловидные твердые электролиты, которые по величине ионной проводимости (lgχ25оС до -5,5 См/см) значительно превышают мировые аналоги. Тепловое расширение таких электролитов близко к меди или нержавеющей стали, из которых могут быть изготовлены подложки-токоотводы твердотельных литиевых ХИТ.
4. Разработаны составы и технологические параметры изготовления тонких пленок стеклокристаллических твердых электролитов литиевых ХИТ на основе композиций “стекло в системе Lі2O-LіF-P2O5 – кристаллический LіAl5O8”. Ионная проводимость полученных материалов при комнатной температуре достигает 5,1·10-6 См/см, что на порядок превышает ионную проводимость самих стекол.
5. На основе многолитиевых стекол системы Lі2O-Lі2SO4-P2O5 получены плотные стеклокерамические материалы -эвкриптитового состава с низким тепловым расширением, пригодные для использования в качестве подложек плоских электронагревателей повышенной мощности. Содержание оксида лития в составах разработанных материалов не превышает 4 мас. %.
6. Разработанные стекла на базе системы Lі2O-LіF-P2O5, модифицированные МоО3, с высокой проводимостью по ионам лития прошли испытание в лабораторных условиях ООО “Интер-Интел” и рекомендованы для использования в качестве твердых электролитов литиевых ХИТ.
Пленочные электронагреватели повышенной мощности, на подложках из разработанной стеклокерамики с низким тепловым расширением прошли апробацию в условиях предприятия НВП ООО “Стелит” (г. Львов).
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