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در راستای دستیابی به چگالی انرژی بیشتر در باتری‌های یون-لیتیوم و لیتیوم-فلز، بهره‌گیری از 
الکترولیت‌ها و خواص مطلوب آن‌ها کلیدی است. با این حال، رفع معایبی همچون واکنش‌های 
بین سطحی کنترل‌نشده و تجزیه‌های برگشت‌ناپذیر در الکترولیت‌های متداول ضروری است، زیرا 
به بهبود عملکرد و ایمنی باتری‌ها منجر خواهد شد. در این راستا، ترکیبات پلیمری ارگانوسیلیکونی 
به‌دليل خواص مطلوبی همچون عدم سمیت، اصلاح شيميايي آسان، اشتعال‌ناپذیری، دماي انتقال 
شيشه‌ای پايين، پايداري شيميايي و حرارتي بالا و فشار بخار پایین‌تر در مقایسه با الکترولیت‌های 
سنتی، مورد توجه جوامع علمی و صنعتی قرار گرفته‌اند. ترکیبات پلیمری ارگانوسیلیکونی می‌توانند 
به‌عنوان افزودنی الکترولیت، حلال در الکترولیت‌های مایع و نیز به‌عنوان پیکره اصلی الکترولیت‌های 
پلیمری ژل و حالت جامد برای باتری‌های لیتیوم مورد استفاده قرار گیرند. بر این اساس در دهه 
اخیر تلاش‌هاي متعددی برای بهبود و توسعه عملکرد الکتروليت‌هاي پليمري مبتني بر ترکيبات 
زمینه  در  اخیر  پیشرفت‌های  بررسی  به  حاضر  مروری  مقاله  است.  شده  انجام  ارگانوسيليکون 
به‌عنوان  استفاده  برای  ارگانوسيليکون‌ها  بر  مبتني  پليمري  الکتروليت‌هاي  عملکرد  و  خواص 
الکتروليت‌هاي مايع، ژل یا حالت جامد در باتري‌هاي يون-ليتيوم و ليتيوم-فلزي پرداخته است. 
انواع مختلف الکترولیت‌های پليمری مبتنی بر ترکيبات ارگانوسيليکوني همچون پلي‌سيلوکسان و 
سيلسکيوکسان‌هاي اليگومري چندوجهي از منظر نقش طراحي مولکولي در رسانايي يوني، پايداري 

حرارتي، شيميايي و الکتروشيميايي و نیز ايمني باتری‌های مربوط مورد بحث قرار گرفته‌اند.

بـر  مبتنـی  پليمـري  الکتروليت‌هـاي 
ترکيبـات ارگانوسـيليکونی برای اسـتفاده 

باتري‌هـا جديـد  نسـل  در 
ري

رو
 م

له
قا

م



فصل‌نامه علمي ــ پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران20

یونس موساپی اسگویی و حمیدرضا حیدرنژادمــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه
مصرف روزافزون سوخت‌هاي فسيلي، فقدان منابع انرژی و نیز 
باتري‌هاي  بهبود  و  توسعه  مربوطه،  زيست‌محیطی  مشکلات 
و  انرژي  تراکم  افزایش  رويکرد  با  را  ليتيوم-فلز  و  يون-ليتيوم 
توان بالاتر، ايمني بالاتر و نهایتاً عمر چرخه‌اي طولاني‌تر برای 
کاربردهای متنوع ضروری ساخته است ]1[. دو جنبه کليدي در 
تعیین عملکرد این باتری‌ها مشخصات الکترودها و الکتروليت‌ها 
الکترود  مواد  توسعه  در  پیشرفت‌های چشمگیر  باوجود  است. 
همچون کاتد سه‌تايي نيکل-بالا، کاتد گوگرد، سيليکون ظرفيت 
بالا و آند ليتيوم-فلز ]2[، بهبود و توسعه الکتروليت‌ها نسبتاً کند 
بوده و کاربرد این مواد در باتري‌هاي يون-ليتيوم و ليتيوم-فلز 
و  رفت  بازده  ايمني،  دوام،  واکنش‌پذيري،  منظر  از  همچنان 
برگشت و عواقب زیست‌محیطی موضوع بحث در جوامع علمی 
الکتروليت در  به نقش محوری  با توجه  و صنعتی است ]3[.  
انتقال يون‌هاي ليتيوم و نیز واکنش‌هاي درون باتری‌های مربوطه، 
الکتروليت مطلوب بايد به‌خوبی با مواد الکترود هماهنگ شده و 
قادر به تهییج یکنواخت کل سامانه باتري باشد. بر این اساس، 
الکتروليت‌ها در وهله نخست بايد داراي عدد انتقال ليتيوم يون 
بالا، پايداري شيميايي، الکتروشيميايي و حرارتي عالي و نهایتاً 
گرانروی،  به‌علاوه،   .]4[ باشند  وسيع  الکتروشيميايي  محدوده 
نقطه ذوب و سميت الکترولیت‌ها نيز نقش مهمی در تعیین بازده 
و عملکرد باتري‌ها ایفا می‌کند. در وهله دوم، سازگاري خوب 
بين مواد الکترود و الکتروليت‌ها بايد براي انواع مختلف باتري‌ها 
و گونه‌هاي مختلف الکترود تضمين شود. در واقع، الکتروليت‌ها 
بايد با در نظر گرفتن عملکردهاي خاصي همچون حفاظت از 
شارژ بيش از حد، ولتاژ بالا، و عدم اشتعال‌پذیری طراحي‌شده 
الکتروليت  سامانه‌هاي  از  متنوعی  طیف  با  حال  عین  در  و 
غيرمتعارف همچون الکتروليت‌هاي فوق‌غليظ حلال-در-نمک، 
حالت  الکتروليت‌هاي  و  هوشمند/ژل  پليمري  الکتروليت‌هاي 

جامد، تطبیق داده شوند ]5-7[.
از سوی دیگر، عدم کارایی مطلوب الکترولیت‌ها به‌عنوان یکی 
از مهم‌ترین عوامل تخریب باتري‌هاي يون-ليتيوم و ليتيوم-فلز 
شناخته شده است. به‌عنوان مثال، الکتروليت‌هاي باتري ليتيوم-
هوا نمي‌توانند اکسیژن کافي را حل کرده و به همین علت نه‌تنها 
جلوگيري  آن  خوردگی  و  ليتيوم  آند  با  رطوبت  واکنش  از 
نمی‌کنند، بلکه با محصول تخليه‌کننده Li2O2 نیز واکنش داده و 
منجر به تولید Li2CO3 مي‌شوند. اين موضوع به تخريب سلول‌ها 
و مشکلات ايمني جدي می‌انجامد. علاوه بر اين، الکتروليت‌هاي 
انحلال  قبیل  از  بحرانی  چالش‌هاي  با   Li-S باتري  مايع 
پلي‌سولفيدهاي ليتيوم، تخريب فلز ليتيوم، نشتی و اشتعال‌پذیری 

مشکلاتی  از  نیز  جامد  حالت  الکتروليت‌هاي  هستند.  مواجه 
الکترود/الکتروليت  مشترک  فصل  ضعيف،  رسانايي  همچون 
بنابراين، الکتروليت‌ها  شکننده و طول عمر پایین رنج می‌برند. 
همچنان مسیری طولانی تا رسیدن به حد مطلوبی از کارآرایی را 

پیش رو دارند ]8[. 
ارگانوسیلیکونی  ترکیبات  مطلوب  خواص  اخیر،  سال‌های  در 
تفکيک  براي  لازم  قطبيت  مناسب،  دي‌الکتريک  ثابت  همچون 
نمک‌هاي ليتيوم و مقاومت عالی در برابر دماهایي بالا/پايين با 
توجه به انواع گروه‌هاي عاملي موجود، این ترکیبات را به‌عنوان 
عامل‌دار  الکترولیت‌های  به‌عنوان  استفاده  برای  مناسبی  گزینه‌ی 
پايه  بر  عامل‌دار  الکتروليت‌هاي  واقع،  در  ساخته‌اند.  مطرح 
ترکيبات ارگانوسيليکون که به ترکيبات حاوي پيوند Si-C )گروه 
از  بسياري  دارند، مي‌توانند  اشاره  اتم سيليکون(  به  متصل  آلي 
در  سريع  تخريب  همچون  سنتي  الکتروليت‌هاي  کاستي‌هاي 
و  کنند  برطرف  را  نامناسب  شرايط  در  احتراق  و  بالا  دماهاي 
ژل  مايع،  باتري‌هاي  در  افزودني  صرفاً  يا  اصلي  جزء  به‌عنوان 
پليمري و جامد بسیار اثربخش و کارآمد باشند ]9[. با این حال 
يوني  رسانايي  و  يوني  انتقال  سينتيک  که  داشت  توجه  باید 
شدت  به  ارگانوسيليکونی  ترکیبات  بر  مبتني  الکتروليت‌هاي 
کنترل  باید  و  بوده  ليتيوم  يون‌هاي  تفکيک  قابليت  تأثير  تحت 
شوند. بدین منظور، برهم‌کنش‌هاي مختلف بين يون‌هاي ليتيوم 
و ترکيبات ارگانوسيليکون از طریق مهندسی گروه‌هاي عاملي، 
خواص  نیز  و  دي‌الکتريک  ثابت  مولکولي،  اندازه  و  ساختار 
فيزيکي و شيميايي تنظیم می‌شوند. به‌طور کلی می‌توان گفت که 
نظر  از   )Si-based( ارگانوسيليکون‌ها  بر  مبتني  الکتروليت‌هاي 
ولتاژ بالا، سمیت کمتر و ایمنی بیشتر نسبت به الکتروليت‌هاي 
رسانایی  و  بیشتر  قیمت  اما  بوده،  برتر   )C-based( سنتي  آلي 
به‌صورت   1 شکل  در  مقایسه‌ها  این   .]10-13[ دارند  کمتری 

بصری ارائه شده است.
برای  نوین  راهکارهای  ارائه  در  اخیر  پیشرفت‌های  به  توجه  با 
ارتقای عملکرد الکتروشيميايي الکتروليت‌هاي مبتني بر ترکيبات 
ارگانوسيليکون در باتري‌ها، تلاش شد تا در مقاله حاضر مروری 
الکتروليت‌هاي  زمینه  در  اخير  تحقيقات  بر  نظام‌مند 
خواص  به  دستيابي  هدف  با  عامل‌دار  ارگانوسيليکوني 
الکتروشيميايي بهتر براي تحقيقات آينده صورت پذیرد. از جمله 
ترکيبات متداول ارگانوسیلیکونی قابل‌ استفاده در الکتروليت‌ها 
پلي‌سيلوکسان  ميکرومولکولي،  سيلوکسان  و  به سيلان  می‌توان 
چندوجهی  الیگومری  سیلسسکیوکسان  و  درشت‌مولکولي 
ارگانوسيليکون  مولکول‌هاي  از  برخي  همچنين  و   )POSS(
عامل‌دار اشاره کرد. با این حال، عمده تمرکز مطالعه حاضر بر 
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الکتروليت‌هاي پليمري ارگانوسيليکوني است. 
و  پلي‌سيلوکسان،  بر  مبتنی  الکتروليت‌هاي  راستا،  این  در 
سیلسسکیوکسان الیگومری چند وجهی )POSS( از منظر هدايت 
يوني، ايمني، تحمل دماي کاربری بالا و پايين براي کاربردهاي 
و  ديدگاه‌ها  به‌علاوه چالش‌ها،  قرار گرفتند.  مورد بحث  متعدد 
جهت‌گيري‌هاي آينده به سمت عملکردهاي بهتر و کاربردهاي 
ارگانوسيليکوني  ترکيبات  بر  مبتني  الکتروليت‌هاي  گسترده‌تر 
براي ذخيره انرژي الکتروشيميايي دنبال شدند. نقشه راه توسعه 
 2 در شکل  ارگانوسيليکوني  ترکيبات  بر  مبتني  الکتروليت‌هاي 

نشان داده شده است. 
 

2 بررسي اجمالي ترکيبات پلیمری ارگانوسيليکوني
2-1 درشت‌مولکول پلي‌سيلوکسان

پليمر  نوعي   )RnSiO4−n/2)m, m≥2, n=1-3(( پلي‌سيلوکسان 
و  اصلي  زنجيره  به‌عنوان   Si-O تکراری  پيوندهاي  از  متشکل 
گروه‌هاي آلي مستقیماً متصل روي اتم هاي سيليکون به‌عنوان 
الکتروليت‌ها  براي  ضروری  خواص  که  بوده  جانبي  زنجيره 
همچون مقاومت عالي در برابر حرارت، اکسایش و دماي پايين 

از خود نشان مي‌دهد، شکل 3 ]15[. 
سيلوکسان،  و  سيلان  ميکرومولکول‌های  با  مقايسه  در 
بالاتری  گرانروی  و  کمتر  دي‌الکتريک  ثابت  پلي‌سيلوکسان‌ها 
بيشتري  بهبود  به  نياز  الکتريکي  از نظر هدايت  اما هنوز  داشته 
دارند ]17-15[. با اين حال، پلي‌سيلوکسان ماکرومولکولي براي 
در  هستند.  مناسب  بسيار  جامد  حالت  و  ژل  الکتروليت‌هاي 
از  پليمري، پلي‌سيلوکسان  الکتروليت‌هاي  انواع  با ساير  مقايسه 
پايداري  مکانيکي،  استحکام  انعطاف‌پذيري،  يوني،  نظر هدايت 
زنجيره  قطبيت  و  پايين   )Tg( شيشه‌اي  انتقال  دماي  حرارتي، 
الکتروليت‌هاي   .]18[ مي‌دهد  نشان  از خود  برتري‌هايي  اصلي 
مبتني بر پلي‌سيلوکسان به‌طور مؤثري ماهيت الکتروشيميايي و 
تحت  را  گرافيتي  الکترود  روي  غيرفعال  فیلم‌های  مورفولوژي 
با حفظ  الکتروليت پلي‌سيلوکسان  تأثير قرار مي‌دهند. به‌علاوه، 
فشار بخار بسيار کم و اشتعال‌ناپذیری، از فاز جامد به فاز مايع 
بسيار  ايمن‌تر  ليتيوم  يون  باتري  براي  ویژگی  این  که  مي‌رود 
برای  بیشتر  و طول عمر  بهبود عملکرد  قابلیت  است.  مطلوب 
عامل‌دار  و  مولکولي  طراحي  طریق  از  نیز  پلي‌سيلوکسان‌ها 

ساختن وجود دارد ]19[.

)POSS( 2-2 سیلسسکیوکسان الیگومری چند وجهی
الیگومری چندوجهی )POSS( ماده هيبريدي  سیلسسکیوکسان 
آلي- معدني قفس مانند با فرمول شیمیایی R8Si8O12 است که 
متشکل از پیوندهای Si-O-Si به‌عنوان چارچوب معدني داخلي 
و گروه‌هاي آلي R استخلاف‌شده در هشت رأس است، شکل 4.
قابلیت‌های   ،POSS آسان  نسبتاً  اصلاح  و  ویژه  نانوساختار 
نیز  و  جداکننده‌ها  در  مواد  این  از  استفاده  جمله  از  بسیاری 
آن‌ها  به  را  باتري‌ها  برای  جامد  حالت  و  مایع  الکتروليت‌هاي 
الکتروليت‌هاي حاوی  و  ]20, 21[. جداکننده‌ها  است  بخشیده 
پايداري حرارتي  داراي  معمولاً  عامل‌دارشده   POSS و   POSS
بهتر و ايمني بالاتري هستند. باید توجه داشت که عامل‌دار کردن 
عملکردهاي  و  يوني  رسانايي  به  دستيابي  براي  بيشتر   POSS
الکتروشيميايي بهتر انجام مي‌شود. از طرف دیگر، مايعات يوني 

شکل 1 مقایسه الکترولیت‌های آلی سنتی و الکترولیت‌های مبتنی بر 
ارگانوسیلیکون‌ها ]10-13[.

شکل 2 نقشه راه توسعه الکتروليت‌هاي مبتني بر ارگانوسيليکون ]14[.

شکل 3 ساختار مولکولی پلی‌سیلوکسان‌ها.
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مبتني بر POSS با دماي ذوب زير C° 25 قابلیت طراحي و سنتز 
که  هنگامي  گرفته‌اند.  قرار  استفاده  مورد  باتری‌ها  در  و  داشته 
POSS به‌عنوان الکتروليت در حلال‌هاي قطبي استفاده مي‌شود، 
جفت  جداسازي  به  که  کند  ايجاد  آب‌گريز  فضايی  مي‌تواند 
 POSS مولکولي  حرکت  اين،  بر  علاوه  مي‌کند.  کمک  يون‌ها 
استخلاف‌دار شده به‌دليل سختي هسته سيليس مي‌تواند به طور 
يوني مي‌تواند  POSS در حرکت  نقش  موثري کم شود. درک 
دستورالعمل‌هايي را براي طراحی‌هاي مولکولي منطقي فعلي و 
 )ILs( یونی مایعات  POSS و  از  الکتروليت‌هاي متشکل  آينده 

ارائه دهد ]22[. 

۲-۳ پلی‌اتیلن اکسید )PEO( عامل‌دار شده با ارگانوسیلیکون
از  پلی‌اتیلن‌اکسید  مانند   )SPEs( جامد  پليمري  الکتروليت‌هاي 
زیرا  مي‌برند  رنج  اتاق  دماي  در  پاييني  نسبتاً  يوني  رسانايي 
مهار مي‌کنند.  را  انتقال يون  پلیمر  این  بلوری درون  حوزه‌هاي 
ترکیبات  با   PEO کردن  عامل‌دار  مشکل،  این  حل  به‌منظور 
ارگانوسیلیکونی به‌عنوان راهکاری مطلوب گزارش شده که به 
تهیه الکترولیت‌های قابل اعتماد با نقطه اشتعال بالاتر، فشار بخار 
پایداری  ولتاژ عملیاتی گسترده‌تر و  بهتر،  یونی  کمتر، رسانایی 
و  دست‌نخورده   PEO با  مقایسه  در  بالاتر  حرارتی 
آلکیل‌کربنات‌های سنتی می‌انجامد ]23[. بهبود عملکرد پس از 
بین  تنظیم‌شده  دقیقاً  برهم‌کنش‌های  از   ،PEO کردن  عامل‌دار 
خاص  ویژگی‌های  و  ارگانوسیلیکون  و  قلیایی  نمک   ،PEO
ادغام  مثال،  عنوان  به  می‌شود.  ناشی  ارگانوسیلیکیون 
ارگانوسيليکون با PEO دماي انتقال شيشه‌اي، Tg، آن را کاهش 

شکل 4 ساختار مولکولی سیلسسکیوکسان‌های الیگومری چندوجهی.

به‌طور  بهبود تحرکات بخشی  به‌دلیل  یون  انتقال  اینرو  از  داده، 
موثر ارتقا میی‌ابد. از نظر طراحی مولکولی، PEO به چند روش 
با ترکیبات ارگانوسیلیکونی اصلاح می‌شوند که مهم‌ترین آن‌ها 
و  خطی  کوپلیمرکردن  سیلوکسان،  کردن  شبکه‌ای  از:  عبارتند 

.]25 ,24 ,15[ POSS شانه‌ای مانند، و پیوندزنی ستاره‌ای

3 کاربرد ترکيبات پلیمری ارگانوسيليکوني در باتري‌ها
همانگونه که قبلًا اشاره شد، ارگانوسیلیکون‌ها از جمله اجزای 
مهم و کارآمد در الکترولیت باتری‌های مختلف بوده که به‌عنوان 
افزودنی، حلال یا کمک حلال برای الکترولیت‌های مایع و نهایتاً 
چارچوب پلیمری برای الکترولیت‌های ژل و حالت جامد ایفای 
نقش می‌کنند. بر این اساس کاربرد ترکیبات ارگانوسیلیکونی در 
باتری‌های یون-لیتیوم و لیتیوم-فلز دسته‌بندی شد، شکل 5. در 
ادامه نقش الکترولیت‌های پلیمری و نیز ترکیبات پلیمری مورد 

استفاده در الکترولیت‌ها به تفضیل بیان شده‌اند. 
 

باتری‌های یون- پلیمری ارگانوسيليکوني در  3-1 ترکيبات 
لیتیوم

افزودنی‌های  به‌عنوان  ارگانوسیلیکونی  پلیمری  ترکیبات   ۱-1-۳
مقاوم در برابر دماهای بالا/پایین

به‌دليل  يون-ليتيوم  باتري‌هاي  در  سنتي  مايع  الکتروليت‌هاي 
وجود حلال‌هاي آلي قابل احتراق و تجزيه حرارتي LiPF6 قابل 
اشتعال هستند. از سوی دیگر بازده مطلوب این باتری‌ها در دماهای 
پایین  الکترولیت آن‌ها در دماهای  بهینه  به عملکرد  پایین منوط 
است. در این راستا و به‌منظور طراحي نسل جديد الکتروليت‌هايي 
با ايمني بالا و بازده مطلوب در دماهای بالا و پایین، پيشرفت‌هايي 

در افزودني‌های الکترولیت‌ها صورت گرفته است. 
پايين،  دماي  در  يون-ليتيوم  باتری‌های  بهبود عملکرد  با هدف 
کانر و همکاران ]26[ سه کوپليمر مبتني بر پلي‌دي‌متيل‌سيلوکسان 
الکتروليت  محلول‌هاي  به  افزودني  مواد  به‌عنوان  را   )PDMS(
الکتروشيميايي  پايداري  بهبود  ضمن  و  کرده  اضافه  مربوطه 
تحت ولتاژ 5 ولت، از اجزاي الکتروليت مايع در برابر تجزيه يا 

شکل 5 دسته‌بندی کاربرد و نقش ترکیبات ارگانوسیلیکونی در باتری‌های لیتیومی.
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انجماد در دماهاي پايين نیز محافظت کردند، درحالی‌که رسانایی 
يوني در دماي C° 20- در حد مطلوبS/cm 4-10 حفظ شده 
با بیشتری توسط کو و همکاران  راستا، مطالعات  این  بود. در 
استفاده ازپلي]دي‌متيل‌سيلوکسان-کو-)سيلوکسان-g-اکريلات([

 )Li2O2( ليتيوم  با  اصلاح‌شده  سيليکا  نانونمک  و   )PDMS-A(
در  يون-ليتيوم  باتري‌هاي  در  الکتروليت  افزودني‌هاي  به‌عنوان 
دماهاي پايين انجام شد. آن‌ها پايداري الکتروشيميايي را به میزان 
بيش از 5/5 ولت و بهبود حفظ ظرفيت را به میزان 63/4% پس 
از 50 چرخه در دماي C° 20- براي سلول )LiCoO2/گرافيت(، 
افزودني گزارش کردند ]27[.  با 38/7% بدون مواد  در مقايسه 
کوو و همکاران ]28[ نیز سنتز الکتروليت ژل يون هيبريدي را 
گزارش کردند که به‌وسیله محلول يک مولار لیتیوم)تری فلورو 
متان سولفونیل(ایمید )LiTFSI( در سامانه اتصال عرضي حاوي 
با  عامل‌دارشده   POSS آمين،  با  مختوم  پلي‌پروپيلن‌گليکول 

اپوکسي و مايعات يوني تشکيل شده است، شکل 6. 
بر این اساس پايداري حرارتي عالي تا C° 300، رسانايي سريع 
و   ،30  °C در   0/701  ×  10-3   S/cmحدود در  ليتيوم  يون 
به   Li+/Li مقابل  در  ولت   5 برجسته  الکتروشيميايي  پايداري 

دست آمد ]28[. 

حلال  به‌عنوان  ارگانوسیلیکونی  پلیمری  ترکیبات   2-1-3
الکترولیت

1993به‌عنوان  سال  در  که  ارگانوسيليکوني  ترکيب  نخستین 
هادی‌های يوني فلز-قليايي فاقد حلال )Li ،Na ،K ،Cs( مورد 
استفاده قرار گرفت، پلي‌سيلوکسان شانه‌اي با زنجيره‌هاي جانبي 
میزان  بودند.  آويزان  و گروه‌هاي سولفونات  اتيلن(  اليگو)اکسي 
افزایشی  روند  از  پیروی  ضمن  سامانه‌ها  این  در   )σ( رسانايي 
 25 °C 6-10 در دماي‌ S/cm تا حدود Li < Na < K < Cs به‌ترتيب

و S/cm  5-10 در C° 70 افزايش يافت. تنگاتنگی جفت يون 
مي‌کند؛  محدود  را  رسانايي   SO3-M+ قليا-فلز  سولفونات 
واحدهاي  از   1 به   13 نسبت  در  رسانايي  حداکثر  به‌طوری‌که 
پایداری  باوجود  مي‌شود.  ظاهر  کاتيون  به   )EO( اکسيداتيلن 
مقابل  در  ولت   5 تا  پلي‌سيلوکسان  الکتروليت  الکتروشيميايي 
Li+/Li در دماي اتاق، تحرک محدود زنجيره‌هاي پلي‌سيلوکسان 
به‌عنوان چالشی مهم در ارتقاي رسانايي ليتيوم يون مطرح بوده 
که در جهت رفع آن حلال‌هاي سيليکون آلي با قابليت تفکيک 
بهتر و رسانايي ليتيوم يون مورد توجه قرار گرفته‌اند. از سوی 
دیگر، افزایش σ در حضور افزودني‌هايي مانند پلي‌اترهاي خطي 
و ماکروسيکليک از طریق کاهش Tg و کشش پيوند جفت يون 
 )TEG( )تترا)اتيلن گليکول σ نیز گزارش شد. مقدار SO3-M+

در نسبت TEG/Na+=1 از S/cm 5-10×2 در دماي C° 25 و به 
S/cm  4-10  در C° 70 افزايش يافت ]29[. 

بر  مبتنی   )GPEs( ژل  پلیمری  الکترولیت‌های   3-1-3
ترکیبات ارگانوسیلیکونی

حلال‌هاي مايع فرار با فشار بخار کم به‌عنوان عامل اصلي اشتعال 
به‌منظور  و  راستا  این  در  می‌روند.  شمار  به  باتري‌ها  انفجار  و 
کاهش خطر نشت و احتراق الکتروليت‌هاي مايع، الکترولیت‌های 
پلیمری ژل که عمدتاً از ماتریس پليمري، نمک ليتيوم و حلال 
مايع تشکيل شده‌اند، به لطف داشتن مقدار کمتری از حلال‌ها در 
به‌عنوان  جامد  و  مايع  الکتروليت‌هاي  مزاياي  داشتن  عین 
بالا توجه زيادي را به  ايمني و هدايت يوني  با  جايگزين‌هايي 
خود جلب کرده‌اند ]30[. به‌علاوه، الکترولیت‌های پلیمری ژل 
حالت ژلاتيني بين حالت مايع و جامد داشته که ساخت آن‌ها به 
اشکال دلخواه به‌ویژه براي دستگاه‌هاي الکتريکي انعطاف‌پذير و 
پلي‌متيل‌متاکريلات   ،PEO می‌سازد.  امکان‌پذیر  را  پوشيدني 
فلوريد  پلي‌وينيليدين   ،)PAN( پلي‌اکريلونيتريل   ،)PMMA(
)PVDF( و ترکيبات مشتق شده از آن‌ها از جمله ماتريس‌هايي 
بوده که اغلب براي الکترولیت‌های پلیمری ژل استفاده مي‌شوند. 
استفاده از این ميزبان‌هاي پليمري و دیگر پلیمرهای مشابه، براي 
مکانيکي  استحکام  با  ژل  پلیمری  الکترولیت‌های  به  دستیابی 
محدود  يوني  رسانايي  حال،  اين  با  هستند.  ضروري  مطلوب 
ناشی از نواحی بلورین و نتیجتاً فصل مشترک‌های نامطلوب با 
پليمري  ماتريس‌هاي  این  از  برخي  عملي  کاربردهاي  الکترود، 
عملکرد  بهبود  براي  بنابراین،  مي‌کند.  محدود  را  موجود 
مانند  ارگانوسيليکوني  ترکيبات  ژل،  پلیمری  الکترولیت‌های 
پلي‌سيلوکسان و نیز POSS به لطف داشتن پنجره الکتروشيميايي 
و  حرارتي  پايداري  و  مطلوب‌تر  انعطاف‌پذيري  گسترده‌تر، 

شکل 6 طرح‌واره فرایند ساخت الکتروليت‌هاي پليمري ژل يوني 
)POSS-PPG( سیلسسکیوکسان الیگومری چندوجهی-پلی‌پروپیلن گلیکول

 BMP نشان‌دهنده 1-بوتیل-1 متیل پیرولیدینیوم است.]28[.
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هم‌افزا  یا  جايگزين  اجزاي  به‌عنوان  بهتر  الکتروشيميايي 
شده‌اند  استفاده  ژل  پلیمری  الکترولیت‌های  در  )تقویت‌کننده( 
پليمري  ماتريس‌هاي  در   POSS مثال،  به‌عنوان   .]20،31،32[
کاربردي  معدني  آلي-  ترکيبي  نانوپرکننده  به‌عنوان  مختلف 
الکترولیت‌های  زمینه  این  در  دیگر  مثال  است.  شده  معرفي 
پلیمری ژل ساختار يافته شبکه‌ای سه‌بعدي ستاره شکل هستند 
که از واحدهاي غني از EO و POSS اپوکسي تشکيل شده‌اند، 
شکل 7. در مقایسه با نانوذرات معدنی متداول نانوهیبریدهای 
POSS آلی-معدنی در حلال‌های آلی قابل حل بوده، گروه‌های 

زمینه‌های  با  بیشتری  سازگاری   POSS قفس  در  انتهایی  آلی 
پلیمری به آن‌ها می‌بخشد. مهم‌تر از همه، ادغام POSS مي‌تواند 
پليمري  زنجيرهاي  بين  در  را  بيشتري  آزاد  موثر فضاي  به‌طور 
ايجاد و جذب الکتروليت را افزايش دهد و همچنين برهم‌کنش 
با زنجيرهاي پليمري را تقويت کند. به‌علاوه، ساختار قفس‌گونه 
POSS به‌طور موثر نواحی آمورف پليمرهاي ميزبان را افزايش 
و حجم آزاد فراواني را براي مهاجرت ليتيوم يون فراهم می‌کند. 
در   POSS بر  مبتني  ژل  پلیمری  الکتروليت‌هاي  از  تعدادی 

جدول 1 فهرست شده‌اند.
بالاتر  تخلیه  ویژه  ظرفیت  پایا،  و  وسیع  الکتروشیمیایی  پنجره 
به‌عنوان نتیجه، مشخصه‌های مهم ایجادشده توسط الکترولیت‌های 
پلیمری ژل مبتني بر POSS عبارتند از: 1( حرکت بخشی سريع 
 Tg )3 ،زنجير پليمر، 2( پنجره الکتروشيميايي گسترده و پايدار
پایین، 4( گروه‌هاي عاملي که انحلال نمک‌ها را تشديد مي‌کنند، 
ماتريس‌هاي  چارچوب،  اين  درون  بالا.  حرارتي  پايداري   )5
را  مکانيکي  استحکام  ژل  پلیمری  الکترولیت‌های  در  پليمري 
انرژی  داشتن  براي  معمولاً  نمک‌ها  درحالي‌که  می‌کنند،  فراهم 
آزاد/ یون‌های  تولید  به‌منظور  بزرگ  آنیون‌های  با  کم  تفکیک 

متحرک مورد نیاز هستند. 

شکل 7 طرح‌واره واکنش فيلم الکتروليت‌هاي پليمري سه‌بعدي شبکه‌اي ]33[.

نام یا ساختار سیلوکسان

]شماره مرجع[
الکترولیت

رسانایی

)S/cm(
ولتاژ 
)V(کارایی سلول

POSS
]30[

1.1 M LiPF6 in EC/
EMC/DEC/PC = 
3/4/2/1 v/v/v/v

نرخ سرعت و عملکرد چرخه‌ای 10-46-3/5×3/9
عالی و همچنین مهار مؤثر دندریت

PMMA-POSS
]31[

1.0 M LiPF6 in EC/
PC/EMC/ 

DMC = 1/1/1/1 
v/v/v/v

پنجره الکتروشیمیایی وسیع و بازده 10-35/01×3/41
کولمبی خوب

]34[

1.0 M LiPF6 in 
EC/DMC = 3/7 v/v3/06×10-35/7

سازگاری فصل مشترک 
پایدار، انتقال یون بالا، پنجره 
الکتروشیمیایی وسیع و پایا

]35[

1.0 M LiPF6 in EC/
PC/EMC/ 

DMC = 1:1:1:1 
v:v:v:v

پنجره الکتروشیمیایی وسیع و پایا، 10-35/6×3/06
ظرفیت ویژه تخلیه بالاتر

جدول 1 برخی از الکترولیت‌های پلیمری ژل مبتنی بر POSS. نام یا ساختار سیلوکسان.
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3-1-3 الکترولیت‌های پلیمری حالت جامد )SPEs( مبتنی 
بر ترکیبات ارگانوسیلیکونی

با توجه به فراریت و واکنش‌پذيري الکتروليت‌هاي مايع، باتري‌هاي 
ليتيوم يوني معمولي در دماهای بالا نامطلوب بوده به‌طوری‌که در 
شعله،  بازدارنده  افزودني‌های  از  استفاده  حتی  موارد  بعضی 
حلال‌های مقاوم در برابر حرارت یا الکترولیت‌های پلیمری ژل 
توسعه  ازاین‌رو  است.  مناسب  فاقد عملکرد  باتری  نبوده،  کافی 
الکتروليت‌هاي فاقد حلال همچون الکترولیت‌های پلیمری تماماً 
عنوان  به  بوده،  ضروری  بالا  امنيت  و  اطمينان  قابليت  با  جامد 
الکتروليت‌هاي  راهکار نهایی اهميت بالايي دارد ]36[. در ميان 
جامد پليمري موجود، ترکيبات ارگانوسيليکوني بهترين پايداري 
حرارتي را نشان داده، مي‌توانند دماي عملياتی بالاتری را تحمل 
کنند، بنابراین بهتر مي‌توانند چگالي انرژي بالا و الزامات ايمني 
لازم برای باتري‌ها را برآورده سازند. به‌ طورکلی در الکترولیت‌های 
جامد درشت‌مولکول‌هایی مانند پلی‌سیلوکسان و POSS همیشه 
به‌عنوان اجزای اصلی عمل کرده، در حالی که میکرومولکول‌هایی 
مانند سیلوکسان‌ها معمولاً به‌عنوان اتصال‌دهنده‌های عرضی ایفای 
نقش می‌کنند ]37،38[. در برخي موارد نیز پليمرهاي ارگانوسيليکون 
و   PMMA مانند  پليمري  زنجيرهای  ساير  با  مي‌توان  را 
با  یا  کوپلیمریزه  قطعه‌ای  صورت  به   )PEG( پلي‌اتيلن‌گليکول 
نانوذرات پرکننده  با  آن‌ها را  یا بعضاً  مایعات یونی اصلاح کرد 
ترکیب کرد تا بهبود عملکرد کلي حاصل شود ]۴۲-۳۹[. از سوی 
دیگر، ساختار آمورف و انعطاف‌پذيري ترکيبات ارگانوسيليکوني 
انتقال يون ليتيوم را تسهيل و طراحي و آماده‌سازي آن‌ها به‌عنوان 

الکتروليت‌هاي جامد غشايي نازک را تسهیل می‌کند.
اخيراً، الکترولیت‌های پلیمری جامد مبتني بر پلي‌سيلوکسان بسیار 
 -123 °C پايين )در حدود Tg مورد توجه قرار گرفته‌اند چرا که
براي پلي‌دي‌متيل‌سيلوکسان( و در نتیجه حجم آزاد بسيار بالایی 
براي  مناسب  يون  پرش  محل‌های  به‌عنوان  مي‌تواند  که  دارند 
انتقال يون ليتيوم به زنجیره اصلی پليمر عمل کند. پلي‌سيلوکسان 
را مي‌توان براي تهيه الکتروليت‌هاي جامد به شکل هادي يون-
با  نیز هادی یون-دوگانه استفاده کرد ]43،44[.  ليتيوم منفرد و 
یون- رساناي  جامد  پلي‌سيلوکسان  الکتروليت‌هاي  حال،  اين 
ليتيوم حاوی آنيون‌هاي کووالانسي متصل‌شده به پلي‌سيلوکسان، 
نسبت به الکترولیت‌های پلیمری جامد رساناي دو يوني سنتي 
قطبش  همچون حذف  برتری‌هایی  لیتیوم-فلز  باتري‌هاي  براي 
آنيون، عدد انتقال ليتيوم-يون بالاتر و مهار رشد دندريت ليتيوم 
دارد. در مقايسه با الکترولیت‌های پلیمری جامد سنتی مبتني بر 
PEO، پلي‌سيلوکسان رفتار متفاوتي دارد. پلي‌سيلوکسان از نظر 
به‌عنوان  تکرارشده   Si-O معدني  پيوندهاي  بر  مبتنی  ساختاري 

به‌عنوان  پایه  کربن  آلي  عاملي  گروه‌هاي  با  زنجیر  پیکره 
زنجيره‌هاي جانبي استخلاف‌شده است؛ به‌طوری‌که این ساختار 
مولکولي منحصربه‌فرد، پلی‌سيلوکسان را هم آلي و هم غيرآلي 
مي‌سازد. از سوی دیگر، پلي‌سيلوکسان آمورفی با انعطاف‌پذيري 
هدايت  الکتروليت  به‌عنوان  استفاده  صورت  در  که  است  بالا 
کاتيون‌ها را تسهيل مي‌کند. علاوه بر اين، پلي‌سيلوکسان در ولتاژ 
بالا و دماي بالا نسبت به PEO برتر است، که نشان‌دهنده چگالي 
انرژي بالاتر و امنيت بالاتر این دسته از الکتروليت‌ها است. با 
از  تکرارشده  پیکربندی  بر  مبتني  متداول،  آلي   PEO اين حال، 
-CH2-CH2-O- است، که تمايل به ردیف‌شدن منظم و تشکیل 
مناطق بلورین دارد و مقاومت انتقال يون را افزايش مي‌دهد. از 
توانايي  پلي‌سيلوکسان  به  نسبت   PEO نیز  عملکرد  نقطه‌نظر 

تفکيک نمک‌هاي ليتيوم بالاتری را نشان مي‌دهد ]45[. 
يکي ديگر از الکترولیت‌های حالت جامد بالقوه POSS است که 
به‌دليل داشتن ساختار هیبریدی نانومقياس آلي/غير آلي مطلوب، 
بالا  دماي  برابر  در  مقاومت  و  ولت(   5 از  )بزرگتر  بالا  ولتاژ 
به‌شدت مورد توجه است. به‌عنوان مثال POSS شبکه‌ای‌شده با 
ضمن  که  بوده  جامد  الکتروليت  برای  مناسبی  گزینه‌ی   PEG
مناسب  مکانیکی  خواص  و  يون-ليتيوم  عالي  حلاليت  داشتن 
قادر به مهار مؤثر رشد دندریت لیتیوم حتی در چگالی جریان 
بالا است و علاوه بر قابلیت استفاده در باتری‌های یون-لیتیوم در 

باتری‌های لیتیوم-فلز نیز کاربرد دارند، شکل 8 ]46[.

های  باتری  در  ارگانوسيليکوني  پلیمری  ترکيبات   2-3
لیتیوم-فلز

باتری‌های  برای  ارگانوسیلیکونی  پلیمری  ترکیبات   1-2-3
لیتیوم-هوا

از زمان کشف باتری‌های لیتیوم-هوا )لیتیوم-اکسیژن(، تحقیقات 

 شکل 8 الف( طرح‌واره باتری لیتیوم-فلز با الکترولیت پلیمری جامد 
شبکه‌ای POSS-PEG به‌عنوان جداکننده براي جلوگيري از رشد دندريت 
  POSS-PEG هاي ليتيوم. ب( سنتز الکترولیت پلیمری جامد شبکه‌ای‌شده

و پ( ساختارهاي ايده‌آل شبکه‌ها ]46[. 
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نظری  ویژه  انرژی  به‌دلیل  باتری‌ها  از  دسته  این  روی  زیادی 
گرفته  است، صورت  مقایسه  قابل  بنزین  با  که  بالا،  فوق‌العاده 
در  ضعیفش  حلالیت  به‌دلیل  اکسیژن  حال،  این  با  است. 
الکترولیت‌ها معمولاً به‌اندازه کافی به‌عنوان یکی از واکنش‌دهنده‌ها 
تأمین نمی‌شود. به‌علاوه، رطوبت موجود در هوا ممکن است در 
واکنش‌های باتری شرکت کرده، با خوردگی آند لیتیوم منجر به 
محصول  شود.  باتری  جدی  ایمنی  مشکلات  و  سریع  خرابی 
تخلیه Li2O2 نیز ممکن است با H2O و CO2 موجود در هوای 
که  باشد،  داشته  دنبال  به   Li2CO3 تولید  و  داده  واکنش  محیط 
اخیراً   .]47[ می‌دهد  کاهش  را  باتری  ظرفیت  حفظ  امر  همین 
به‌دلیل خواص آب‌گریزی و  پلیمری  ارگانوسیلیکونی  ترکیبات 
نفوذپذیری اکسیژن فوق العاده به‌عنوان ماده کاربردی برای حل 
به‌منظور  مثال،  به‌عنوان   .]48[ شده‌اند  مطرح  مشکلات  این 
از یک  استفاده  آن،  منفی  تأثیر  کاهش  و  از رطوبت  جلوگیری 
غشای انتخابی گاز اکسیژن مبتنی بر پلی‌دی‌متیل‌سیلوکسان بین 
هوای محیط و کاتد برای نفوذ اکسیژن و جلوگیری هم‌زمان از 
رطوبت ضروری گزارش شده است ]49[. روئان و همکاران نیز 
ترکیب  حاوی   )PFC( پرفلوئوروکربن  روغن  از  استفاده 
ارگانو‌سیلیکونی PDMS را به‌عنوان غشای انتخابی گاز اکسیژن 
نوع غشا، ضمن  این  کردند.  لیتیوم-هوا گزارش  باتری‌های  در 
حلال  تبخیر  و  آب  نفوذ  فراوان،  انتقالی  اکسیژن  کردن  فراهم 
الکترولیت را مسدود کردند، به‌طوری‌که باتری لیتیوم-هوا ساخته 
شده با غشایPFC-PDMS در هوای محیط با رطوبت نسبی %68 
عملکردی معادل با باتری Li-O2 در اکسیژن خالص نشان داد که 
عملکردی مطلوب برای باتری‌های لیتیوم-هوا به‌شمار می‌رود ]50[.

باتری‌های  برای  ارگانوسیلیکونی  پلیمری  ترکیبات   2-2-3
)Li-S( لیتیوم-گوگرد

باتری‌های Li-S به‌دلیل داشتن چگالی انرژی نظری بالا، فراوانی 
منابع گوگرد و نیز هزینه ساخت کم، گزینه‌های امیدوارکننده‌ای 
و  خودروها  در  استفاده  قابل  باتری‌های  بعدی  نسل  برای 
محصولات الکترونیکی قابل حمل هستند. با این حال، باتری‌های 
لیتیوم  انحلال  جمله  از  اساسی  چالش‌های  با  هنوز   Li-S
پلی‌سولفیدها، تجزیه فلز لیتیوم، نشتی و اشتعال الکترولیت‌های 
توسعه  مشکلات،  این  همزمان  حل  برای  هستند.  مواجه  مایع 
راستا  این  در  بوده،  آینده‌نگر  راهکاری  پیشرفته  الکترولیت‌های 
از  یکی  ارگانوسیلیکونی  ترکیبات  بر  مبتنی  الکترولیت‌های 
راستا،  این  در  می‌رود.  به‌شمار  الکترولیت‌ها  رقابتی‌ترین 
و  آمورف  کاملًا  ماهیت  به  توجه  با  پلی‌سیلوکسان‌ها 
انعطاف‌پذیرشان و نیز Tg پایین و دینامیک‌بخشی سریع، قابلیت 

زیادی برای استفاده در باتری‌های Li-S نشان داده‌اند. به‌عنوان 
الکترولیت‌های  از  بهره‌گیری  همکاران  و  هونگ  اخیراً  مثال، 
پلیمری جامد مبتنی بر پلی)متیل هیدروسیلوکسان( دوشانه‌ای با 
پایداری مکانیکی و هدایت لیتیوم یونی مطلوب در باتری‌های 

Li-S را گزارش کردند ]51[. 
از جداکننده  استفاده  ژانگ و همکاران سنتز و  از سوی دیگر، 
به‌طور  که  کردند  گزارش  را   Li-S باتری‌های  در  زیست‌پایه 
دندریت  کنترل  غیرقابل  رشد  و  پلی‌سولفید  انتقال  به  هم‌زمان 
نانورشته-های  رسوب  از  جداکننده  این  می‌پردازد.  لیتیوم 
ارگانوسیلیکون و پلی‌دوپامین به‌صورت متوالی بر روی جداکننده 
حاوی  گروه‌های  دارای  شده،  ساخته   Celgard 2400 تجاری 
نیتروژن، اکسیژن و سیلیس فراوان با شبکه سه‌بعدی متقابل بود 
که می‌تواند از طریق پیوند شیمیایی با پلی‌سولفیدها، جابه‌جایی 

و برگشتی پلی‌سولفید را مهار کند ]52[.

4 نتیجه‌گیری
بر  مبتنی  عامل‌دار  الکترولیت‌های  پررنگ  نقش  به  توجه  با 
ترکیبات ارگانوسیلیکونی در توسعه الکترولیت‌های مایع، ژل و 
بر  مبتنی  پلیمری  الکترولیت‌های  انواع  جامد،  حالت 
یون- باتری‌های  در  آن‌ها  بررسی و عملکرد  ارگانوسیلیکون‌ها 
مطالعات  مرور  راستا  این  در  شد.  تشریح  لیتیوم-فلز  و  لیتیوم 
ارگانوسیلیکون‌ها  بر  مبتنی  پلیمری  ترکیبات  بر  گرفته  صورت 
برای استفاده در باتری‌های یون-لیتیوم این ترکیبات را به چهار 
به‌عنوان  ارگانوسیلیکونی  پلیمری  ترکیبات   )1( کلی:  دسته 
ترکیبات   )2( بالا/پایین؛  دماهای  برابر  در  مقاوم  افزودنی‌های 
 )3( الکترولیت؛  حلال  به‌عنوان  ارگانوسیلیکونی  پلیمری 
الکترولیت‌های پلیمری ژل مبتنی بر ترکیبات ارگانوسیلیکونی و 
ترکیبات  بر  مبتنی  جامد  حالت  پلیمری  الکترولیت‌های   )4(
پلیمری  ترکیبات  این  کرد.  طبقه‌بندی  ارگانوسیلیکونی 
ارگانوسیلیکونی خواص عملکردی مطلوبی همچون ولتاژ بالا، 
ایمنی  شعله،  برابر  در  مقاومت  بالا/پایین،  دماهای  در  مقاومت 
پایداری و عملکرد چرخه‌ای طولانی را به  مناسب و همچنین 
ترکیبات  از  استفاده  مثال،  به‌عنوان  می‌بخشند.  الکترولیت‌ها 
اولیگوسیلوکسان،  همچون  مولکول  درشت  ارگانوسیلیکونی 
الکترولیت‌های پلیمری ژل یا  پلی‌سیلوکسان و POSS به‌عنوان 
استحکام  به  ارگانوسیلیکونی  ترکیبات  بر  مبتنی  جامد  حالت 
با  سطحی  انعطاف‌پذیری  همچنین  و  بالاتر  ایمنی  و  مکانیکی 
الکترودها می‌انجامد. در ادامه، ترکیبات پلیمری ارگانوسیلیکونی 
گرفت.  قرار  بررسی  مورد   Li-S و   Li-air باتری  استفاده  برای 
ترکیبات پلیمری ارگانوسیلیکونی به‌دلیل حلالیت خوب اکسیژن 
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از  کرده،  تضمین  را  کافی  اکسیژن  تأمین  ارگانوسیلیکون  در 
باتری  در  لیتیوم  آند  با  واکنش  در  هوا  رطوبت  کردن  شرکت 
سیلوکسان  مایع  الکترولیت‌های  می‌کند.  جلوگیری  لیتیوم-هوا 
به‌طور  نیز  پلی‌سیلوکسان  جامد  حالت  الکترولیت‌های  و  غلیظ 
موثر اثر انتقال )شاتل( پلی سولفید را از بین برده، به‌طور هم‌زمان 
رشد دندریت لیتیوم را برای باتری Li-S مهار می‌کنند. مهم‌تر از 
ترمودینامیکی  پایداری  ارگانوسیلیکونی  پلیمری  ترکیبات  همه، 

بالاتر، پایداری پتانسیل اکسایشی بهتر و نیز حلالیت لیتیوم یون 
را فراهم کرده، به‌طور موثر از شکست سریع و مشکلات ایمنی 
توسعه  حال،  این  با  می‌کنند.  جلوگیری  باتری‌ها  در  جدی 
ترکیبات پلیمری مبتنی بر ارگانوسیلیکون‌ها برای استفاده به‌عنوان 
در  را  طولانی  مسیری  هنوز  مختلف  باتری‌های  در  الکترولیت 

پیش رو دارد.
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