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Polyvinylidene fluoride (PVDF) is a semicrystalline polymer which has been extensively 

applied in scientific research and industrial processes owing to its desirable features 

such as excellent dielectric properties, suitable mechanical resistance, high thermal stability, 

good chemical resistance. PVDF membranes can be applied in a wide range of applications 

including waste water treatment, gas separation, and separator and polymer electrolyte in 

lithium ion batteries. PVDF-based polymer electrolytes in lithium ion batteries should have 

low thickness as well as an appropriate porosity with good mechanical strength and high 

electrochemical stability. Applying pristine PVDF based polymer electrolytes may cause 

internal short circuit which will influence the performance of the Li-ion batteries. Blending 

PVDF with other polymers and incorporation of inorganic fillers have been considered as 

effective methods to improve the performance of PVDF-based electrolytes. In this paper, 

PVDF-based electrolytes and their performance requirements have been investigated. The 

fabrication methods of PVDF membranes and the known strategies which are applied to 

improve their mechanical and electrochemical characteristics have also been described. 

Furthermore, the ionic conductivity and electrochemical performance of PVDF-based 

lithium-ion batteries are discussed. 
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بررسی عملکرد الکترولیت‌های پلیمری بر پایه پلی‌وینیلیدن‌ 
فلوئورید )PVDF( در باتری‌های یون لیتیم
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مطلوبی چون  ویژگی‌های  به‌علت  که  است  نيمه‌بلوري  پليمری   )PVDF( فلوئورید  پلی‌وینیلیدن  پلیمر 
 خواص دي‌الكتريكی عالي، استحکام مكانيكي مناسب، پایداری گرمایی زیاد، مقاومت شیمیایی خوب و 
استفاده  صنعتی  فرایندهای  و  علمی  پژوهش‌هاي  در  گسترده  به‌طور  غشا  تشیکل  قابلیت  همچنین 
به‌عنوان  نیز  و  گاز  آب، جداسازی  زمینه تصفیه  در  متنوعی  کاربردهای   PVDF می‌شود. غشاهای 
جداساز و الکترولیت پلیمری در باتری یون لیتیم دارند. جداساز استفاده‌شده در باتری یون لیتیم باید 
دارای ضخامت کم و اندازه تخلخل و منافذ مناسب با استحکام مکانکیی خوب باشد. الكتروليت پليمري 
بر پايه PVDF به‌علت پايداري الكتروشيميايي در باتري يون لیتیم به‌عنوان ماده مناسبي براي ساخت 
جداكننده‌ها استفاده مي‌شود. با وجود اين، پلیمر PVDF خالص استفاده‌شده در آماده‌سازي الكتروليت 
پليمري ممكن است باعث ايجاد اتصال كوتاه شود كه بر عملكرد باتری اثر مي‌گذارد. آمیخته‌سازی 
عملكرد  بهبود  براي  مؤثر  از روش‌های  نانوذرات  و  معدني  پركننده‌هاي  افزودن  و  پلیمرها  با سایر 
الكتروليت‌های پليمري هستند. در این مقاله، الکترولیت‌های پلیمری بر پایه PVDF و الزامات عملکردی 
آن‌ها بررسی شده است. همچنین، روش‌های ساخت این الکترولیت و راهکارهای شناخته‌شده برای 
 بهبود ویژگی‌های مکانکیی و الکتروشیمیایی آن‌ها شرح داده شده است. افزون بر این، رسانندگي یونی و 

عملکرد الکتروشیمیایی باتری یون لیتیم بر پایه PVDF نیز بحث می‌شود.
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مقدمه
باتری‌های یون لیتیم برای اولین بار توسط شرکت Sony در سال 
1990 تولید شدند و طی دو دهه گذشته مورد توجه زیادی قرار 
چون  مطلوبی  ویژگی‌های  به‌دلیل  باتری‌ها،  این  امروزه  گرفته‌اند. 
تخلیه  سرعت  سریع،  پرشدن  زیاد،  انرژی  چگالی  سبک،  وزن 
وسایل  در  زیست  محیط  با  بیشتر  سازگاری  و  کمتر  خودبه‌خود 
بازار  در  همچنین  و  انرژی  ذخیره  دستگاه‌های  الکتریکی،  نقلیه 
 محصولات الکترونیکی )مانند تلفن‌های همراه، رایانه‌های شخصی و 
انرژی  و  توان   ۱ شکل  در  می‌شوند.  استفاده  رقمی(  دوربین‌های 
ویژه باتری‌های یون لیتیم با باتری‌های سرب اسید، نیکل کادمیم و 
باتری‌های سدیمی مقایسه شده است. همان‌طور که دیده می‌شود، 
باتری‌های یون لیتیم دارای انرژی و توان ویژه بسیار زیادی هستند، 
این  الکتروشیمیایی  انرژی  ذخیره  فناوری‌های  سایر  که  به‌گونه‌ای 

قابلیت را ندارند ]1[.
را  الکترودها  در  ذخیره‌شده  شیمیایی  انرژی  باتری  کلی،  به‌طور 
از راه واکنش اکسایش-کاهش الکتروشیمیایی به انرژی الکتریکی 
تبدیل میک‌ند. باتری‌های یون لیتیم دارای یک کاتد، یک آند و یک 
سامانه الکترولیت هستند ]2[. الکترولیت از اجزای کلیدی است که 
از تماس فیزیکی بین الکترودها جلوگیری میک‌ند. ظرفیت سلول، 
محدوده دمای کاری، مسائل ایمنی و دوام باتری یون لیتیم به‌طور 
درخور ملاحظه با توجه به الکترولیت آن تعیین می‌شود. الکترولیت 
جامد  غشای  و  افزودني  جداک‌ننده،  نمک،  حلال،  شامل  می‌تواند 
رسانای یون یا آمیخته‌ای از این موارد باشد ]1[. با توجه به حالت 
فیزیکی الکترولیت استفاده‌شده می‌توان آن‌ها را در دو دسته‌ مایع و 
جامد طبقه‌بندی کرد. شکل 2 نمای کلی از باتری با دو نوع متفاوت 

از الکترولیت را نمایش می‌دهد ]3[.

در الکترولیت‌های مایع که معمولا به‌دلیل رسانندگي یونی زیاد 
در باتری یون لیتیم استفاده می‌شوند، انتقال بار با محلولی از نمک 
لیتیم و حلال آلی بی‌پروتون )aprotic( انجام می‌شود. از مشکلات 
بین  کوتاه  اتصال  مایع  الکترولیت‌های  با  لیتیم  یون  باتری‌های 
کاتد و آند، ایمنی مربوط به آند فلز لیتیم، فراریت، اشتعال‌پذیری 
حلال‌های آلی، نشت الکترولیت‌ها و تبخیر گاز جمع‌شده در دمای 
این  دارند.  پی  در  را  انفجار  و  سوختگی  حوادث  که  است  زیاد 
حل  برای  بنابراین  می‌شود.  آن‌ها  تجاری‌شدن  از  مانع  مشکلات 
یون  باتری  ایمنی  بهبود  و  یادشده، طراحی ساده سلول  مشکلات 
الکترولیت‌های   .]1-3[ شدند  طراحی  جامد  الکترولیت‌های  لیتیم، 
جامد هم نقـش جداکننـده و هم نقش الکتروليـت رسـاناي يـون 
در باتری یون لیتیم را دارند. انتقال بار در این الکترولیت‌ها بدون 
نیاز به حلال‌های فرار و اشتعال‌پذیر موجود در الکترولیت‌های مایع 

باتری‌های  برای  انرژی ویژه  برابر  توان ویژه در  نمودار  شکل 1- 
قابل پرشدن مختلف ]1[.

)ب(
متفاوت:  الکترولیت‌های  با  باتری  اجزای  از  کلی  نمای   -2 شکل 

)الف( پلیمری و )ب( مایع ]3[.

)الف(
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باتری‌ها  انعطاف‌پذیری  و  ایمنی  افزایش  باعث  که  می‌شود  انجام 
می‌شود. الکترولیت‌های حالت جامد معمولا واکنش‌پذیری کمتری 
لیتیم نسبت به الکترولیت‌های مایع دارند. بدین ترتیب  با الکترود 
باشد.  بیشتر  بسیار  جامد  حالت  باتری‌های  دوام  می‌رود،  انتظار 
پلی‌پروپیلن  و   )PE( پلی‌اتیلن  مانند  پلی‌اولفینی  جداکننده‌های 
باتری یون  )PP( و آمیخته آن‌ها به‌طور گسترده در جداکننده‌های 
کم،  رطوبت  چون  مشکلاتی  حال،  این  با  می‌شوند.  استفاده  لیتیم 
ثبات گرمایی ضعیف و همچنین گرانی، استفاده از آن‌ها را محدود 
در  پلیمری  الکترولیت  پایه  بر  لیتیم  یون  باتری  بنابراین،  میک‌ند. 

مقایسه با پلی‌اولفین‌ها مزایای بیشتری دارند.

الکترولیت‌های پلیمری
شکل‌پذیری  نشست،  عدم  به  توجه  با  پلیمری  الکترولیت‌های 
برابر تغییر  افزایش مقاومت در  بسیار عالی، عدم اتصال داخلی و 
و  بیشتر  ایمنی  داشتن  پرشدن-تخلیه،  فرایند  در  الکترودها  حجم 
احتراق‌ناپذیربودن در سطح الکترود و انعطاف‌پذیری به‌شدت مطالعه 
شده‌اند. در سال Fenton 1973 و همکاران الکترولیت پلیمری را برای 
اولین بار مطالعه كردند. آن‌ها متوجه رسانندگي یونی پلی‌اتیلن‌اکسید 
دسته  سه  به  پلیمری  الکترولیت‌های   .]2،4[ شدند   )PEO(
الکترولیت‌های پلیمری جامد )SPE(، ژل پلیمری )GPE( و پلیمری 
در  یونی  رسانندگي  سازوکار  می‌شوند.  تقسیم   )CPE( کامپوزیتی 
 SPEها به‌طور دقیق با حرکت زنجیرهای پلیمر ارتباط دارد. GPEها

به  نسبت  مکانیکی ضعیف‌تری  خواص  و  بیشتر  یونی  رسانندگي 
الکترولیت پلیمری جامد دارند. CPEها زیرمجموعه الکترولیت‌های 
به  معدنی  پرکننده  نانوذرات  آن‌ها  طراحی  در  که  هستند  پلیمری 
داراي  بايد  پليمري  الكتروليت  می‌شوند.  اضافه  پلیمری  ماتریس 
رسانندگي یونی، عدد انتقال یون لیتیم و پایداری مکانیکی، دمایی، 
به  به‌اختصار  ادامه  در  باشند که  زیادی  الکتروشیمیایی  و  شیمیایی 
 آن‌ها پرداخته می‌شود. رسانندگي يونی عامل تعيين‌كننده امپدانس و 
الكتروليت‌هاي مايع در دماي معمولی  الكتروشيميايي است.  رفتار 
بنابراین،  دارند.   10-2  S.cm-1 تا   10-3  S.cm-1 بین  رسانندگي 
الكتروليت‌های پليمري به‌عنوان مواد جایگزین الکترولیت‌های مایع 
انتقال يون راحت‌تر  تا  باشند  بايد دارای رسانندگي يوني مطلوب 
از  استفاده  با  پلیمری  الکترولیت‌های  یونی  رسانندگي  انجام شود. 
 L ،مساحت سطح الکترود A معادله )1( محاسبه می‌شود که در آن

ضخامت غشا و Rb مقاومت توده است ]5[:

)1(

بسياري از سامانه‌هاي الكتروليت موجود )مايع يا پليمر( عدد انتقال 
كمتر از 0/5 دارند. يعني بیش از نيمي از بار يوني با حركت يون 
ليتيم منتقل نمي‌شود. به عبارت ديگر، آنيون‌ها و جفتي‌ون‌ها براي 
غلظتی  قطبش  مي‌تواند  بزرگ  انتقال  عدد  هستند.  مهم  بار  حمل 
الكتروليت را در مرحله پرکردن-تخلیه كاهش دهد و چگالي توان 
عدد  مي‌تواند  آنيون  تحرك  كاهش  همچنین،  کند.  ایجاد  بیشتری 
انتقال يون لیتیم را افزايش دهد. استحکام مكانكيي مهم‌ترين عامل 
يون  باتري  توليد  فرایند  در  و  است  پليمري  الكتروليت  نیاز  مورد 
لیتیم بايد درنظر گرفته شود. الكتروليت پليمري نبايد مانند سرامكي 
به‌وجود  فشار  سلول‌ها  در  توليد  فرایند  طی  اگر  و  باشد  شكننده 
بين  پلیمری  الکترولیت  كه  آن‌جا  از  شود.  کشسان  به‌آرامي  آید، 
به  بايد  آن  ثبات شيميايي  كاتدی ساندویچ می‌شود،  آندی و  مواد 
گونه‌ای باشد كه هيچ واكنش نامطلوب شيميايي در هنگام تماس 
الكتركيي برقرار نشود. افزون بر اين، براي داشتن محدوده‌ دمايي 
داشته  خوبي  گرمایی  پايداري  بايد  پليمري  الكتروليت  مناسب، 
باشد. در نهايت الکترولیت پلیمری، در مقایسه با آند لیتیم و مواد 
پتانسیل  پنجره  باید   TiS2 و   LiMnO4 ،LiNiO2 همچون  کاتدی 
الکتروشیمیایی گسترده‌ای داشته باشد ]6[ پنجره الکتروشیمیایی به 
اختلاف پتانسیل بین واکنش اکسایش و کاهش بستگی دارد. بدین 
معنی که پتانسیل اکسایش الکترولیت پلیمری باید از پتانسیل لیتیم 
در کاتد بیشتر و پتانسیل کاهش آن از فلز لیتیم در آند کمتر باشد. 
بنابراین، الکترولیت پلیمری باید پنجره الکتروشیمیایی در محدوده 

V 5-4 داشته باشد.

روش‌های تهیه الکترولیت پلیمری
ریخته‌گری محلول

روش ریخته‌گری محلول به‌علت سادگی از روش‌هاي معمول در 
از  حلال  تبخير  با  که  است  پلیمری  الكتروليت‌های  تهيه  و  توليد 
محلول پلیمری قالب‌گيري‌شده حاوي پليمر و نمك لیتیم به‌دست 
و  ميزبان  پليمر  حلک‌ردن  قابلیت  بايد  انتخاب‌شده  حلال  مي‌آيد. 
پليمري،  بستر  انتخاب  روش  اين  در  باشد.  داشته  سريع  تبخير 
انتخاب نوع ذرات )در صورت استفاده از نانوذرات( و سازگاري 
است  اهميت  حائز  مناسب  قالب‌گیری  برای  كيديگر  با  دو  اين 
گرمادهی  با  پليمري  ماتریس   ]8[ درجا  پليمرشدن  در روش   .]7[
آغازگر،  شبكه‌ایک‌ننده،  عامل  از  مخلوطی  فرابنفش  تابش‌دهی  يا 
اين  در  كليدي  نكته  می‌شود.  حاصل  مدنظر  نانوذرات  و  مونومر 
است.  حاصل  پلیمری  بستر  در  نانوذرات  مطلوب  توزيع  روش، 
همچنین، مونومر در حلال مناسب به‌طور یکنواخت برای دست‌یابی  bR .L / A   σ =
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اضافه  مخلوط  به  آغازگر  سپس  و  شده  حل  همگن  محلولی  به 
عامل  یا  رادكيال  آزادكننده  عامل  شود.  تشکیل  پليمر  تا  مي‌شود 
کاهش هم مي‌تواند به‌طور هم‌زمان براي تسهیل فرایند پلیمرشدن 

به مخلوط اضافه شود. 

الکتروریسی

توليد  براي   ]9[ الكتروريسي  روش  بار  اولين   ،١٩٣٠ سال  در 
نانوالياف پليمري به‌كار گرفته شد. دستگاه الکتروریس شامل سرنگ، 
جمعک‌ننده، نازل ریسندگی و منبعی با ولتاژ زیاد است. اين روش 
فرایند جديد و كارآمدی براي تهيه غشاي پليمري با الياف دارای 
قطری در محدوده چند ده نانومتر تا چند صد مكيرومتر است. با 
تنظيم پارامترهای سنتز، می‌توان غشاهاي الياف با تخلخل %30 تا 
%90 تولید کرد. قطر الياف به‌طور موثری بر خواص فيزكيي غشا 

مانند تخلخل، اندازه حفره‌ها، توزيع اندازه ذرات و مساحت سطح 
الياف  قطر  افزایش  با  تخلخل  مقدار  مثال،  به‌عنوان  مي‌گذارد.  اثر 
تخلخل  يا  الياف  قطر  به  وابسته  يوني  رسانندگي  ميي‌ابد.  كاهش 

است، به‌طوری که مقدار آن با كاهش قطر الياف )افزایش تخلخل( 
الياف  الكتروليت در غشا،  بیشتر محلول  با جذب  یافته و  افزايش 

نازك‌تری فراهم می‌شود. 
 شکل 3 تصاویر SEM مربوط به غشای الکتروریسی PVDF و 
دیده  که  همان‌طور  می‌دهد.  نشان  را   PMMA-g-TiO2 کامپوزیت 
می‌شود، در هر دو مورد غشای متخلخلی به‌دست می‌آید که تخلخل 
آن به‌طور موثر برای جذب و حفظ الکترولیت مفید است. توزیع 
قطر الیاف‌ها در غشای کامپوزیتی گسترده‌تر از غشای الکتروریسی 
پلیمری  محلول  گرانروی  افزایش  از  ناشی  که  است   PVDF 

است ]10[.

غوطه‌ورسازی

الكتروليت،  محلول  در  پلیمری  غشای  غوطه‌ورسازی  روش  در 
غشای متخلخل در حلال حاوی نانوذرات مدنظر فرو برده می‌شود. 
مواد و نانوذرات معدني نه‌تنها باعث افزايش پايداري مكانكيي غشا 
مي‌شوند، بلكه امکان غوطه‌وری غشاها در الكتروليت مايع را برای 

						        )ت(     		   )پ(
.]10[ PVDF/PMMA-g-TiO2 و کامپوزیت PVDF غشای الکتروریسی‌شده SEM شکل 3- عکس‌های

						        )ب(     		   )الف(
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زمان طولانی‌تری فراهم میک‌نند. پس از خش‌كشدن در خلأ، فيلم 
در محلول الكتروليت مايع قرار مي‌گيرد که به تشيكل الكتروليت 

پليمري منجر مي‌شود ]11[.

جدایش-وارونگی فاز

در حال حاضر، این روش به جدايــش-وارونگی فــاز بــا القــای 
ضدحــلال )NIP(، بــا القــای بخار )VIPS( و بــا القــای گرمایی 
در حلالی  پلیمر  انحلال  شامل   NIP  .]12[ مي‌شود  تقسيم   )TIPS(
مناسب و رسوب پلیمر با تغییر حلال برای تشکیل غشای متخلخل 
نامتقارنی شکل  معمولا ساختار‌های  این روش،  از  استفاده  با  است. 
می‌گیرند. حلال و ضد‌حلال بهک‌ار رفته در این روش به گونه‌ای مخلوط 
می‌شوند که درصد حلال بیشتر است. در روش VIPS جدايش فاز با 
نفوذ بخار ضدحلال در محلول و در روش TIPS با تغييرات دمايی 
در سامانه القا می‌شود. غشاهای تهیه‌شده با هر یک از این روش‌ها 

ویژگی‌های منحصر به فردی دارند.
حفره‌های  اندازه  با  متخلخل  غشاهای  الکتروریسی،  روش  در 
است  این غشاها کم  مکانیکی  استحکام  اما  تهیه می‌شود.  کوچک 
که سبب ایجاد اتصال کوتاه در باتری می‌شود. در روش وارونگی 
فاز، غشاهای متخلخل با ساختارهای نامتقارن تشکیل می‌شود. بنابر 
مطالب پیش‌گفته، روش ریخته‌گری محلول آسان‌ترین روش برای 
پلیمری  غشای  غوطه‌ورسازی  است.  پلیمری  الکترولیت‌های  تهیه 
با  متخلخل  غشای  تهیه  سبب  الكتروليت،  محلول  در  تشکیل‌شده 

پایداری مکانیکی مناسب می‌شود. 

و  پليمري  الكتروليت  طراحي  در  استفاده‌شده  پليمرهاي 
ویژگی‌های آن‌ها

شده  مشخص  پليمري  الكتروليت‌های  از  نوع  چند  امروز  به  تا 
 ،)PVC( پلی‌وینیلک‌لرید  پايه  بر  آن‌ها  از  تعدادي  كه   است 

ویژگی‌ها
)°C( دما

فرمول مولکولی
الکترولیت 

ذوبپلیمری انتقال شیشه‌ای

ویژگی مکانیکی خوب ]14[، بلورینگی زیاد و محدودشدن 
انتقال یون لیتیم ]15[

65 -64 PEO

هزینه و اشتعال‌پذیری کم، فراوری عالی، رفتار مکانیکی 
 ،VC تولید مونومر  شکننده، مشکلات زیست‌محیطی در 

استحکام ضربه‌‌ای کم و پایداری گرمایی ضعیف ]16[
220 80 PVC

آثار کششی درخور توجه هنگام الکتروریسی، مقاومت در 
برابر آتش، عدم سازگاری با الکترود لیتیم و تشکیل لایه 

عایق بر سطح الکترود ]17[
317 125 PAN

مقیاس‌پذیری بهتر در مقایسه با PAN و خواص فیزیکی 
عالی، ازدست‌دادن مقدار زیادی لیتیم، انعطاف‌پذیری کم، 

کاهش رسانندگي یون با افزایش مقدار پلیمر ]18[
بی‌شکل 105 PMMA

زیادبودن  گرمایی،  پایداری  عالی،  شیمیایی  مقاومت 
مکانیکی  استحکام   ،]16[ کم  بلورینگی  حل‌پذیری، 

ضعیف، هزینه زیاد ]19[
135 -90 P(VDF-HFP)

 ،]20[ زیاد  انعطاف‌پذیری  مناسب،  مکانیکی  استحکام 
]19[ LiF ایجاد اتصال کوتاه، وجود ناخالصی‌هایی مانند

171 -40 PVDF

جدول 1- ویژگی‌های پلیمرهای رایج در تهیه الکترولیت‌های پلیمری ]14-19[.
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 ،)PMMA( پلی‌متیل‌متاکریلات   ،)PVDF( فلوئورید   پلی‌وینیلیدن 
پلی‌وینیلیدن‌  ،)PEO( پلی‌اتیلن‌اکسید   ،)PAN(  پلی‌آکریلونیتریل 
 .]13[ هستند   )PVDF-HFP( فلوئورید-هگزافلوئوروپروپیلن 
جدول 1 ساختار، خواص فیزیکی و ویژگی‌های پلیمرهای رایج در 

الکترولیت‌های پلیمری را نشان می‌دهد. 

کاربرد پليمر PVDF در الکترولیت‌های پلیمری باتری یون لیتیم 

 -)CH2CF2)n- پلیمری نیمه‌بلوری و گرمانرم با واحد تکراری PVDF 

است که دارای استحکام مکانیکی زیاد، مقاومت شیمیایی و ثبات 
غشاها  در  کاربرد  برای  ویژگی‌ها  این   .]8[ است  خوب  گرمایی 
بسیار مهم هستند. PVDF دمای ذوبی بین C°120 تا C°160 دارد 
]20[، بنابراین الکترولیت‌های پلیمری بر پایه PVDF می‌توانند در 
 دماهای زياد حل شوند. PVDF در برخی از حلال‌های معمول مانند 
N،N-دی‌متیل‌استامید )DMAc( و دی‌متیل‌فرمامید )DMF( محلول 

پايه  بر  پليمري  الكتروليت  نام‌برده،  پلیمرهای  ميان  از  است ]20[. 
باتري  در   )<4/7( زیاد  الکتروشیمیایی  پایداری  به‌علت   PVDF

يون لیتیم به عنوان گزینه مناسبی براي ساخت جداكننده‌ها استفاده 
P(VDF-( با  مقايسه  در  زیادی  نسبتا  پايداري  پليمر  اين  مي‌شود. 
HFP دارد. همچنین، PVDF دارای ثابت دی‌الکتریک زیادی است 

پی  در  و  می‌شود  لیتیم  نمک  تفکیک  باعث  که   ،]21[  )ε≈8/4(
این،  بر  افزون  فراهم مي‌كند.  را  بار  از حاملان  زیادی  آن، غلظت 
انعطاف‌پذیری خوب و مقاومت در برابر خوردگی PVDF موجب 
ایمنی باتری یون لیتیم می‌شود. ایجاد الکترولیت‌های ایمن اولویت 
مهمی است، اما از آنجا که عملکرد الکترولیت باتری با رسانندگي 
یونی تعیین می‌شود و خواص مکانیکی الکترولیت‌های پلیمری نیز 
الکترولیت  یونی  رسانندگي  کم‌بودن  به‌علت  دارد،  اهمیت  بسیار 
پلیمری، استحکام مکانیکی و رسانندگي یونی آن باید بهبود یابند. 

و   PVDF پایه  بر  پلیمری  الکترولیت‌های  در  یونی  رسانندگي 
روش‌های بهبود آن

آن  یونی  رسانندگي  با  باتری  الکترولیت  عملکرد  که  آن‌جا  از 
تعیین می‌شود، بی‌شک رسانندگي یونی الکترولیت‌های پلیمری از 
یون  باتری‌های  در  بهک‌ارگیری  برای  توجه  مورد  مسائل  مهم‌ترین 
لیتیم است. در سال Watanabe ،1981 و همکاران برای نخستین 
پایه  بر  پلیمری  الکترولیت   .]22[ کردند  بررسی  را   PVDF بار 
بلوری  بخش  زیرا  می‌دهد،  نشان  کمی  یونی  رسانندگي   ،PVDF

PVDF مانع مهاجرت یون‌های لیتیم می‌شود. روش‌های گوناگونی 

میان  این  بررسي شده است که در  یونی  افزایش رسانندگي  برای 

می‌توان به افزودن نرمک‌ننده‌ها، استفاده از روش وارونگی فاز برای 
ایجاد تخلخل، افزودن نانوذرات و آمیخته‌سازی پلیمرها اشاره کرد. 
اتیلن  مانند  کم  مولکولی  وزن  با  حلال‌هایی  واقع  در  نرمک‌ننده‌ها 
کربنات و پروپیلن کربنات هستند. با کاهش دمای انتقال شیشه‌ای، 
پلیمری  سامانه  گرانروی  کاهش  و  لیتیم  نفوذ  ضریب  افزایش 
تفکیک نمک به یون آسان می‌شود. در نتیجه، تحرک یون‌ها افزایش 
می‌یابد و انتقال یون به‌طور مؤثرتری انجام می‌گیرد. بدین ترتیب، 
از  استفاده  همکاران  و   Choe می‌یابد.  افزایش  یونی  رسانندگي 
الکترولیت PVDF را با محلول LiN(SO2CF3)2 در پروپیلن کربنات 
گزارش دادند. آن‌ها پیشنهاد کردند، تحرک یونی را می‌توان دو تا 
چهار مرتبه با افزودن نرمک‌ننده‌ها در الکترولیت پلیمر جامد افزایش 
افزایش  برای  شناخته‌شده‌ای  روش  تخلخل  افزایش   .]23[ داد 
است.   PVDF پایه  بر  پلیمری  الکترولیت‌های  یونی  رسانندگي 
الکترولیت  با  پلیمری  متخلخل  ماتریس  مبنای  بر  الکترولیت  این 
غشاهای  تهیه  در  فاز  وارونگی  روش  می‌شود.  متورم  و  پر  مایع 
پلیمری  الکترولیت  در   .]24[ است  شده  شناخته  زیاد  تخلخل  با 
افزایش تخلخل باعث افزایش رسانندگي یونی با تامین مسيرهای 
می‌تواند  تخلخل  افزایش  اما  می‌شود.  يون  مهاجرت  براي  بيشتر 
حقیقت،  در   .]25[ شود  منجر  نیز  مکانیکی  استحکام  کم‌شدن  به 
به‌دام افتادن مقدار بیشتری از الکترولیت مایع در ساختار ماتریس 
پلیمری می‌شود، در  الکترولیت  افزایش رسانندگي  باعث  پلیمری، 
حالی که استحکام مکانیکی را کاهش می‌دهد. افزون بر این، غشای 
رسانندگي  و  برساند  حداقل  به  را  یونی  مقاومت  می‌تواند  نازک 
می‌تواند  غشا  کم  طرفی، ضخامت  از  کند.  فراهم  را  زیادی  یونی 
مقاومت مکانیکی آن را کاهش داده و خطر اتصال کوتاه را افزایش 
 دهد ]26[. افزودن نانوپركننده‌هاي معدني همچون سیلیکا، TiO2 و 
 CeO2 سبب افزايش تعداد كانال‌ها می‌شود که رسانندگي يوني و 

می‌تواند  هم‌زمان  به‌طور  و  داده  بهبود  را  پليمر  گرمایی  پايداري 
مقاومت مكانكيي سامانه را نيز بهبود دهد ]27[.

در  یونی  تفکیک  تا  میک‌ند  کمک   PVDF دی‌الکتریک  ثابت 
الکترولیت افزایش یافته و بتوان به غلظت بارهای یونی زیادی دست 
پلیمری  زنجیرهای  با  یون‌ها  اتصال ضعیف  این،  بر  افزون  یافت. 
کنار  در   PVDF پلیمر  می‌شود.  یونی  رسانندگي  افزایش  باعث 
ظرفيت  گرمایی،  و  ابعادي  پايداري  معدني  نانوذرات  پركننده‌هاي 
 پرکردن و رسانندگي يوني را بهبود شایان توجهي مي‌بخشد. Cui و 
به  را   PMMA با  پیوندخورده   TiO2 نانوذرات  پيوستن  همکاران 
غشاي نانوكامپوزيتي الياف PVDF گزارش دادند. افزودن نانوذرات 
PMMA-g-TiO2 مانع از بلوری‌شدن PVDF شده و باعث افزايش 
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رسانندگي یونی الكتروليت می‌شود ]10[. همچنین، گرافن در میان 
ترکیبات کربنی به‌دليل مساحت سطح زیاد و استحکام كششی خوب، 
به‌طور گسترده در باتري يون لیتیم كاربرد دارد. افزودن این نانوذره 
به   57% از  تخلخل  افزايش   PVDF حاوی  پلیمری  الکترولیت  به 
 1/85 mS/cm 88، كاهش بلورينگي و افزایش رسانندگي یونی از% 

آمیخته‌سازی  این،  بر  افزون   .]5[ دارد  درپی  را   3/61  mS/cm به 
روش مؤثری براي بهبود عملكرد الكتروليت پليمري است و باعث 
و  يوني  رسانندگي  ترتيب،  بدين  می‌شود.  بلوري  منطقه  تضعیف 

كشش مكانكيي تركيبات را افزايش مي‌دهد ]27[.
Berthier و همکاران دریافتند، رسانندگي یونی در الکترولیت‌ها با 

فاز بی‌شکل نمونه ارتباط دارد. در میان روش‌های مختلف آماده‌سازی 
الکترولیت پلیمری در ماده بی‌شکل مناسب، آمیخته‌سازی پلیمرها 
روش مفیدی برای توسعه مواد جدید پلیمری با استحکام مکانیکی 
خوب است ]28[. در مطالعه‌ای غشاهای جدید پلیمری با استفاده از 
 )LiCF3SO3 و LiBF4 ،LiClO4( و نمک‌های لیتیم PMMA/PVDF

پلیمری  الکترولیت  بیشتر  یونی  نشانگر رسانندگي  نتایج  تهیه شد. 
آمیخته نسبت به الکترولیت پلیمری تنها بر پایه PMMA بود ]29[. 
تاثیر  Yamaj نشان دادند، رسانندگي یونی تحت  Jobishima و 

انتشار یون است که به نوبه خود به اندازه هر یون بستگی  مقدار 
انتقال در نمک  نتیجه رسیدند، خواص  بدین  دارد. همچنین آن‌ها 
LiCF3SO3 به‌دلیل شعاع بزرگ‌تر آنیون آن و درجه کمتر تفکیک 

نمک، کمتر از نمک‌های LiClO4 و LiBF4 است ]30[. با افزودن 
مقداری PVDF )مقدار متوسط %17/5( درالکترولیت پلیمر بر پایه 
از سوی دیگر،  افزایش می‌یابد، ولی  PMMA خالص، رسانندگي 

بیشتر  وزن  نسبت  زیرا  می‌دهد.  نشان  را  بیشتری  معکوس  آثار 
PVDF در الکترولیت به گرانروی بیشتری منجر می‌شود که به نوبه 

کاهش  را  رسانایی  و  بار شده  تحرک حاملان  کاهش  باعث  خود 
رسانندگي   PVDF افزودن  با   2 به جدول  توجه  با   .]31[ می‌دهد 
که  می‌یابد. همان‌گونه  افزایش  تنها  الکترولیت  به  نسبت  مرتبه  دو 

 PVDF از جدول مشخص است، رسانندگي عمدتا با نسبت وزنی
تعیین می‌شود.

PVDF کاربرد غشاهای الکتروریسی‌شده بر پایه
غشاي پليمري الكتروریسی‌شده با تخلخل زیاد به‌عنوان جداساز در 
باتري يون-لیتیم کاربرد دارد. پژوهشگران نشان داده‌اند، مشکل این 
اتصال  ايجاد  باعث  آن‌هاست كه  مكانكيي كم  مقاومت  جداسازها 
كوتاه در باتری مي‌شود. PVDF دارای ثابت دي‌الكتركي مطلوبی 
 است و به‌راحتي الكتروريسي مي‌شود و از استحکام مكانكيي قوي و 
برخي  اين،  وجود  با  است.  برخوردار  زیادی  گرمایی  پايداري 
با   PVDF الكتروريسي‌شده  متخلخل  غشاي  برپايه  جداسازها 
مشکلاتی مواجه هستند كه ناشي از پیوندهاي ضعيف در اتصالات 
بين الياف است. این مسئله به ناپایداری ابعاد در دماي بیش از دمای 
ذوب PVDF )كمتر از C°170( منجر می‌شود و كاربرد آن‌ها را در 

شرايط سخت محدود مي‌كند.
شده  انجام   PAN با   PVDF آمیخته  الكتروريسي  باره  اين  در 
يوني  رسانندگي  و  الكتروليت  جذب  مكانكيي،  مقاومت  و  است 
براي غشاهاي مخلوط اصلاح شده است ]17[. همچنین، در غشاي 
است،  شده  داده  نشان   PAN و   PVDF برپايه  الكتروريسي‌شده 
در  ميي‌ابد.  افزايش   PVDF تركيب  افزايش  با  یونی  رسانندگي 
رسانندگي  حداكثر   69/48% برابر   PVDF مقدار  با  آمیخته  غشای 
 PVDF ثابت دي‌الكتركي  زیرا  آمد،  به‌دست   7/98 mS/cm يوني 
لیتیم  يون  به  لیتیم  نمك  نتيجه،  در  است.  بیشتر   PAN به  نسبت 
تبديل شده و ازدیاد PVDF به افزايش رسانندگي يوني الكتروليت 
الياف غشاي  براي  يوني  رسانندگي  حداكثر   .]32[ مي‌شود   منجر 
الكتروريسي  پارامترهاي  بهينه‌سازي  با  مي‌توان  را   PVDF-PAN

به‌دست   PVDF مقدار  و  محلول  غلظت  اعمالي،  ولتاژ  مانند 
آورد. افزون بر اين، با توجه به بلورینگی زیاد PVDF، در غشاي 
الكتروريسي‌شده ممکن است انعطاف‌پذيري آن کم شود. گزارش 

کمپلکس پلیمرفیلم
 σ )mS.cm)

303 K328 K338 K348 K358 K368 K
125-0-8-670/0070/0160/0540/1240/1630/212
217/5-7/5-8-670/1320/2860/4730/9671/4152/821

37/5-17/5-8-670/9141/4842/1233/4764/1274/928

40-25-8-670/7261/1731/7272/3413/1443/317

.]31[ PMMA/PVDF/LiCF3SO3/DMP جدول 2- رسانندگي کمپلکس پلیمری
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شده است، مقدار بلورینگی پليمر در اثر افزودن نانوذرات پرکننده، 
 PVDF بلورینگی  کنترل  بر   TiO2 اثر  دلیل،  بدین  ميي‌ابد.  كاهش 
 PVDF کمتر از PVDF/TiO2 مطالعه شده است. مقدار بلورینگی
قطعه‌هاي  حركت  افتادن  به‌تاخير  مي‌تواند  آن  دليل  كه  تنهاست 
پليمري بين گروه OH در سطح TiO2 و فلوئوريد در زنجير پليمري 

 PVDF به   TiO2 افزودن  از  يونی پس  رسانندگي  باشد. همچنین، 
به‌دليل كاهش مقدار بلوری‌شدن و به‌دنبال آن شكل‌گيري كانال‌هاي 

بيشتر و مهاجرت بهتر يون‌های لیتیم بيشتر مي‌شود ]33[.
تخلخل  با  غشاهایی  می‌توان  الکتروریسی  روش  از  استفاده  با 
زیاد سنتز کرد. الکترولیت‌های متخلخل با توجه به رسانندگي یونی 

PVDF اصلاح‌شوندهماتریس پلیمری بر پایه
رسانندگي
(mScm-1)

اثر الکترولیت بر پایه PVDF و کامپوزیت آن 

PVDF/LiPF6/EC+DMC+EMC/

Graphene
گرافن )ترکیبات 

پایه کربن(
آن 3/61 تبع  به  و  بلورینگی  کاهش  افزایش قابلیت جذب، 

افزایش رسانندگي و پایداری ]5[

PVDF/LiPF6/EC+DMC+EMC/

PMMA-g-TiO2

 TiO2

)نانوذرات معدنی(
از 2/95 رسانندگي  افزایش  بلوری‌شدن،   مهار 

دمای  افزایش  و   2/95  mScm-1 به   2/51  mScm-1

پایداری الکتروشیمیایی ]10[

PVDF+PAN/LiPF6/EC+DMC+EMC آمیخته‌سازی
پلیمرها

جذب 1/45 و  مقاومت  افزایش  و  یونی  رسانندگي  اصلاح 
ظرفیت  تغییر   ،98% از  بیش  کلومبی  بازده  الکترولیت، 

تخلیه پس از 25 چرخه ]17[

PVDF/LiPF6/EC+DMC/TiO2
 TiO2

)نانوذرات معدنی(
نهایت 1/4 در  و  بلوری‌شدن  مهار  انعطاف‌پذیری،  افزایش 

افزایش رسانندگي ]33[

PVDF+PAN/LiClO4/EC+DEC آمیخته‌سازی
پلیمرها

افزایش تخلخل، رسانندگي و جذب الکترولیت، شکل7/98
‌شناسی یکنواخت ]32[

PVDF/PMMA/PVDF/LiPF6/EC+PCو 1/93غشای ساندویچی جذب  رسانندگي،  افزایش  الکترولیت،  نشت  کاهش 
پایداری الکتروشیمیایی، کاهش انرژی فعال‌سازی برای 

حرکت یون ]35[

PVDF/ LiCF3SO3/THF/PMMA-g-NRافزایش رسانندگي ]35[1-10×3/25كيتسلا يعيبط

PVDF+PMMA/LiClO4/DMP آمیخته‌سازی
پلیمرها

افزایش رسانندگي ]29[4/2

PVDF+PMMA/LiCF3SO3/DMF  آمیخته‌سازی
پلیمرها

ثابت دی‌الکتریک زیاد PVDF  به رسانندگي یونی بیشتر 0/914
منجر می‌شود ]31[

PVDF/HEC/PVDF/LiPF6/

EC+DMC+EMC
هیدروکسی اتیل 

سلولوز
 جلوگیری از اتصال کوتاه، افزایش ظرفیت تخلیه و پایداری، 0/88

کاهش انرژی فعال‌سازی برای حرکت یون ]34[

PVDF+PEO/LiClO4/EC+PC  غشای آمیخته‌ای
آمیخته‌سازی 

پلیمرها

افزایش 3/03 انفجار،  قابل  حلال‌های  نشت  از  جلوگیری 
پایداری الکتروشیمیایی، کاهش انرژی فعال‌سازی برای 

حرکت یون ]37[

جدول 3- اثر الکترولیت‌های پلیمری PVDF و کامپوزیت‌های آن‌ها در باتری‌های یون لیتیم.
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زیاد در دمای معمولی توجه عمومی را جلب کرده‌اند. از سویی، 
بسیاری از الكتروليت‌هاي ژل پليمري متخلخل ممكن است باعث 
ايجاد اتصال كوتاه شود. بنابراين بسيار ضروري است، GPE بر پايه 
PVDF اصلاح شود. هيدروكسي اتيل سلولوز )HEC( تا حد زيادي 

لیتیم  يون  باتري  بهبود  براي  که  مي‌كند  جلوگيري  كوتاه  مدار  از 
بسيار مهم است. توليد PVDF و لايه HEC ارزان‌قيمت و سازگار با 
محيط زيست است و موجب جذب زیاد الكتروليت مايع مي‌شود. 
استحکام مكانكيي بيشتر و اشتعال‌ناپذیری اين الكتروليت پليمری 

از ديگر مزاياي آن هستند ]34[.
بیرونی  دولایه  شامل  ساندویچی  پلیمری  غشاهای  از  نوعی  در 
مشخص   ،PMMA داخلی  لایه  یک  و   PVDF الکتروریسی‌شده 
از غشای ساندویچی کاهش درخور  الکترولیت  شده است، نشت 
توجهی می‌یابد. در این غشای پلیمری ساندویچی، پایداری گرمایی 
 )PMMA )دمای ذوب   1800°C تا   )PE )دمای ذوب   120°C از 
افزایش می‌یابد. افزون بر این، استحکام مکانیکی لایه‌های بیرونی 
و  پلی‌اتیلن  مانند  پلی‌اولفینی  جداکننده‌های  به  نسبت   PVDF

پلی‌پروپیلن بیشتر است و PVDF در الکترولیت مایع حل نمی‌شود 
]30[. در جدول 3 اثر ماتریس پلیمری PVDF و کامپوزیت‌های آن 

بر الکترولیت پلیمری باتری یون لیتیم بررسی شده است.

نتیجه‌گیری

الکترولیت پلیمری، نه‌تنها به‌عنوان جداکننده برای کاتد و آند عمل 
است. چگونگی دست‌یابی  یون  انتقال  برای  محیطی  بلکه  میک‌ند، 
پلیمری  الکترولیت  مکانیکی  خواص  و  رسانندگي  بین  تعادل  به 
پیشرفته‌ای  روش‌های  آن،  بر  غلبه  برای  است.  مشکل  هم  هنوز 
پیشنهاد شده است. برای مثال، استفاده از پلیمرهای رسانای یونی 
به‌عنوان غشای الکترولیت پلیمری برای افزایش غلظت حامل، تهیه 
الکترولیت پلیمری میکرومتخلخل برای تهیه کانال‌های انتقال یون، 
 افزودن نانوذرات آلی-معدنی برای کاهش بلورینگی غشای پلیمری و 
مكانكيي  يوني و كشش  بهبود هم‌زمان رسانندگي  براي  آمیخته‌ای 
 مطرح شده است. در این میان، PVDF به‌دلیل انعطاف‌پذیری خوب و 
مقاومت آن در برابر خوردگی، گزینه مناسبي برای الکترولیت پلیمری 
میکرومتخلخل است. ثابت دی‌الکتریک زیاد این پلیمر باعث انحلال 
نمک لیتیم می‌شود. افزایش اندازه منافذ در ماتریس PVDF می‌تواند 
موجب افزایش رسانندگي یونی شود و بدین ترتیب به قابلیت باتری 
یون لیتیم کمک میک‌ند. همچنین معلوم شد، نوع پلیمر استفاده‌شده 
پرکننده‌های  کنار  در  فلوئورید  پلی‌وینیلیدن  پلیمری  الکترولیت  در 
در  رفته  بهک‌ار  پلیمرهای  سایر  با  آن  آمیخته‌سازی  و  نانوذرات 

الکترولیت‌های پلیمری بر بهبود عملکرد باتری اثرگذار است.
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