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در راستای دستیابی به چگالی انرژی بیشتر در باتری های يون-لیتیوم و لیتیوم-فلز، بهره گیری از 
الکترولیت ها و خواص مطلوب آن ها کلیدی است. با اين حال، رفع معايبی همچون واکنش های 
بین سطحی کنترل نشده و تجزيه های برگشت ناپذير در الکترولیت های متداول ضروری است، زيرا 
به بهبود عملکرد و ايمنی باتری ها منجر خواهد شد. در اين راستا، ترکیبات پلیمری ارگانوسیلیکونی 
به دلیل خواص مطلوبی همچون عدم سمیت، اصلاح شیمیايي آسان، اشتعال ناپذيری، دماي انتقال 
شیشه ای پايین، پايداري شیمیايي و حرارتي بالا و فشار بخار پايین تر در مقايسه با الکترولیت های 
سنتی، مورد توجه جوامع علمی و صنعتی قرار گرفته اند. ترکیبات پلیمری ارگانوسیلیکونی می توانند 
به عنوان افزودنی الکترولیت، حلال در الکترولیت های مايع و نیز به عنوان پیکره اصلی الکترولیت های 
پلیمری ژل و حالت جامد برای باتری های لیتیوم مورد استفاده قرار گیرند. بر اين اساس در دهه 
اخیر تلاش هاي متعددی برای بهبود و توسعه عملکرد الکترولیت هاي پلیمري مبتني بر ترکیبات 
زمینه  در  اخیر  پیشرفت های  بررسی  به  حاضر  مروری  مقاله  است.  شده  انجام  ارگانوسیلیکون 
به عنوان  استفاده  برای  ارگانوسیلیکون ها  بر  مبتني  پلیمري  الکترولیت هاي  عملکرد  و  خواص 
الکترولیت هاي مايع، ژل يا حالت جامد در باتري هاي يون-لیتیوم و لیتیوم-فلزي پرداخته است. 
انواع مختلف الکترولیت های پلیمری مبتنی بر ترکیبات ارگانوسیلیکوني همچون پلي سیلوکسان و 
سیلسکیوکسان هاي الیگومري چندوجهي از منظر نقش طراحي مولکولي در رسانايي يوني، پايداري 

حرارتي، شیمیايي و الکتروشیمیايي و نیز ايمني باتری های مربوط مورد بحث قرار گرفته اند.

بـر  مبتنـی  پليمـري  الکتروليت هـاي 
ترکيبـات ارگانوسـيليکونی برای اسـتفاده 
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1 مقدمه
مصرف روزافزون سوخت هاي فسیلي، فقدان منابع انرژی و نیز 
باتري هاي  بهبود  و  توسعه  مربوطه،  زيست محیطی  مشکلات 
و  انرژي  تراکم  افزايش  رويکرد  با  را  لیتیوم-فلز  و  يون-لیتیوم 
توان بالاتر، ايمني بالاتر و نهايتاً عمر چرخه اي طولاني تر برای 
کاربردهای متنوع ضروری ساخته است ]1[. دو جنبه کلیدي در 
تعیین عملکرد اين باتری ها مشخصات الکترودها و الکترولیت ها 
الکترود  مواد  توسعه  در  پیشرفت های چشمگیر  باوجود  است. 
همچون کاتد سه تايي نیکل-بالا، کاتد گوگرد، سیلیکون ظرفیت 
بالا و آند لیتیوم-فلز ]2[، بهبود و توسعه الکترولیت ها نسبتاً کند 
بوده و کاربرد اين مواد در باتري هاي يون-لیتیوم و لیتیوم-فلز 
و  رفت  بازده  ايمني،  دوام،  واکنش پذيري،  منظر  از  همچنان 
برگشت و عواقب زيست محیطی موضوع بحث در جوامع علمی 
الکترولیت در  به نقش محوری  با توجه  و صنعتی است ]3[.  
انتقال يون هاي لیتیوم و نیز واکنش هاي درون باتری های مربوطه، 
الکترولیت مطلوب بايد به خوبی با مواد الکترود هماهنگ شده و 
قادر به تهییج يکنواخت کل سامانه باتري باشد. بر اين اساس، 
الکترولیت ها در وهله نخست بايد داراي عدد انتقال لیتیوم يون 
بالا، پايداري شیمیايي، الکتروشیمیايي و حرارتي عالي و نهايتاً 
گرانروی،  به علاوه،   .]4[ باشند  وسیع  الکتروشیمیايي  محدوده 
نقطه ذوب و سمیت الکترولیت ها نیز نقش مهمی در تعیین بازده 
و عملکرد باتري ها ايفا می کند. در وهله دوم، سازگاري خوب 
بین مواد الکترود و الکترولیت ها بايد براي انواع مختلف باتري ها 
و گونه هاي مختلف الکترود تضمین شود. در واقع، الکترولیت ها 
بايد با در نظر گرفتن عملکردهاي خاصي همچون حفاظت از 
شارژ بیش از حد، ولتاژ بالا، و عدم اشتعال پذيری طراحي شده 
الکترولیت  سامانه هاي  از  متنوعی  طیف  با  حال  عین  در  و 
غیرمتعارف همچون الکترولیت هاي فوق غلیظ حلال-در-نمک، 
حالت  الکترولیت هاي  و  هوشمند/ژل  پلیمري  الکترولیت هاي 

جامد، تطبیق داده شوند ]5-7[.
از سوی ديگر، عدم کارايی مطلوب الکترولیت ها به عنوان يکی 
از مهم ترين عوامل تخريب باتري هاي يون-لیتیوم و لیتیوم-فلز 
شناخته شده است. به عنوان مثال، الکترولیت هاي باتري لیتیوم-
هوا نمي توانند اکسیژن کافي را حل کرده و به همین علت نه تنها 
جلوگیري  آن  خوردگی  و  لیتیوم  آند  با  رطوبت  واکنش  از 
نمی کنند، بلکه با محصول تخلیه کننده Li2O2 نیز واکنش داده و 
منجر به تولید Li2CO3 مي شوند. اين موضوع به تخريب سلول ها 
و مشکلات ايمني جدي می انجامد. علاوه بر اين، الکترولیت هاي 
انحلال  قبیل  از  بحرانی  چالش هاي  با   Li-S باتري  مايع 
پلي سولفیدهاي لیتیوم، تخريب فلز لیتیوم، نشتی و اشتعال پذيری 

مشکلاتی  از  نیز  جامد  حالت  الکترولیت هاي  هستند.  مواجه 
الکترود/الکترولیت  مشترک  فصل  ضعیف،  رسانايي  همچون 
بنابراين، الکترولیت ها  شکننده و طول عمر پايین رنج می برند. 
همچنان مسیری طولانی تا رسیدن به حد مطلوبی از کارآرايی را 

پیش رو دارند ]8[. 
ارگانوسیلیکونی  ترکیبات  مطلوب  خواص  اخیر،  سال های  در 
تفکیک  براي  لازم  قطبیت  مناسب،  دي الکتريک  ثابت  همچون 
نمک هاي لیتیوم و مقاومت عالی در برابر دماهايي بالا/پايین با 
توجه به انواع گروه هاي عاملي موجود، اين ترکیبات را به عنوان 
عامل دار  الکترولیت های  به عنوان  استفاده  برای  مناسبی  گزينه ی 
پايه  بر  عامل دار  الکترولیت هاي  واقع،  در  ساخته اند.  مطرح 
ترکیبات ارگانوسیلیکون که به ترکیبات حاوي پیوند Si-C )گروه 
از  بسیاري  دارند، مي توانند  اشاره  اتم سیلیکون(  به  متصل  آلي 
در  سريع  تخريب  همچون  سنتي  الکترولیت هاي  کاستي هاي 
و  کنند  برطرف  را  نامناسب  شرايط  در  احتراق  و  بالا  دماهاي 
ژل  مايع،  باتري هاي  در  افزودني  صرفاً  يا  اصلي  جزء  به عنوان 
پلیمري و جامد بسیار اثربخش و کارآمد باشند ]9[. با اين حال 
يوني  رسانايي  و  يوني  انتقال  سینتیک  که  داشت  توجه  بايد 
شدت  به  ارگانوسیلیکونی  ترکیبات  بر  مبتني  الکترولیت هاي 
کنترل  بايد  و  بوده  لیتیوم  يون هاي  تفکیک  قابلیت  تأثیر  تحت 
شوند. بدين منظور، برهم کنش هاي مختلف بین يون هاي لیتیوم 
و ترکیبات ارگانوسیلیکون از طريق مهندسی گروه هاي عاملي، 
خواص  نیز  و  دي الکتريک  ثابت  مولکولي،  اندازه  و  ساختار 
فیزيکي و شیمیايي تنظیم می شوند. به طور کلی می توان گفت که 
نظر  از   )Si-based( ارگانوسیلیکون ها  بر  مبتني  الکترولیت هاي 
ولتاژ بالا، سمیت کمتر و ايمنی بیشتر نسبت به الکترولیت هاي 
رسانايی  و  بیشتر  قیمت  اما  بوده،  برتر   )C-based( سنتي  آلي 
به صورت   1 شکل  در  مقايسه ها  اين   .]10-13[ دارند  کمتری 

بصری ارائه شده است.
برای  نوين  راهکارهای  ارائه  در  اخیر  پیشرفت های  به  توجه  با 
ارتقای عملکرد الکتروشیمیايي الکترولیت هاي مبتني بر ترکیبات 
ارگانوسیلیکون در باتري ها، تلاش شد تا در مقاله حاضر مروری 
الکترولیت هاي  زمینه  در  اخیر  تحقیقات  بر  نظام مند 
خواص  به  دستیابي  هدف  با  عامل دار  ارگانوسیلیکوني 
الکتروشیمیايي بهتر براي تحقیقات آينده صورت پذيرد. از جمله 
ترکیبات متداول ارگانوسیلیکونی قابل  استفاده در الکترولیت ها 
پلي سیلوکسان  میکرومولکولي،  سیلوکسان  و  به سیلان  می توان 
چندوجهی  الیگومری  سیلسسکیوکسان  و  درشت مولکولي 
ارگانوسیلیکون  مولکول هاي  از  برخي  همچنین  و   )POSS(
عامل دار اشاره کرد. با اين حال، عمده تمرکز مطالعه حاضر بر 
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الکترولیت هاي پلیمري ارگانوسیلیکوني است. 
و  پلي سیلوکسان،  بر  مبتنی  الکترولیت هاي  راستا،  اين  در 
سیلسسکیوکسان الیگومری چند وجهی )POSS( از منظر هدايت 
يوني، ايمني، تحمل دماي کاربری بالا و پايین براي کاربردهاي 
و  ديدگاه ها  به علاوه چالش ها،  قرار گرفتند.  مورد بحث  متعدد 
جهت گیري هاي آينده به سمت عملکردهاي بهتر و کاربردهاي 
ارگانوسیلیکوني  ترکیبات  بر  مبتني  الکترولیت هاي  گسترده تر 
براي ذخیره انرژي الکتروشیمیايي دنبال شدند. نقشه راه توسعه 
 2 در شکل  ارگانوسیلیکوني  ترکیبات  بر  مبتني  الکترولیت هاي 

نشان داده شده است. 
 

2 بررسي اجمالي ترکيبات پليمری ارگانوسيليکوني
2-1 درشت مولکول پلي سيلوکسان

پلیمر  نوعي   )RnSiO4−n/2)m, m≥2, n=1-3(( پلي سیلوکسان 
و  اصلي  زنجیره  به عنوان   Si-O تکراری  پیوندهاي  از  متشکل 
گروه هاي آلي مستقیماً متصل روي اتم هاي سیلیکون به عنوان 
الکترولیت ها  براي  ضروری  خواص  که  بوده  جانبي  زنجیره 
همچون مقاومت عالي در برابر حرارت، اکسايش و دماي پايین 

از خود نشان مي دهد، شکل 3 ]15[. 
سیلوکسان،  و  سیلان  میکرومولکول های  با  مقايسه  در 
بالاتری  گرانروی  و  کمتر  دي الکتريک  ثابت  پلي سیلوکسان ها 
بیشتري  بهبود  به  نیاز  الکتريکي  از نظر هدايت  اما هنوز  داشته 
دارند ]17-15[. با اين حال، پلي سیلوکسان ماکرومولکولي براي 
در  هستند.  مناسب  بسیار  جامد  حالت  و  ژل  الکترولیت هاي 
از  پلیمري، پلي سیلوکسان  الکترولیت هاي  انواع  با ساير  مقايسه 
پايداري  مکانیکي،  استحکام  انعطاف پذيري،  يوني،  نظر هدايت 
زنجیره  قطبیت  و  پايین   )Tg( شیشه اي  انتقال  دماي  حرارتي، 
الکترولیت هاي   .]18[ مي دهد  نشان  از خود  برتري هايي  اصلي 
مبتني بر پلي سیلوکسان به طور مؤثري ماهیت الکتروشیمیايي و 
تحت  را  گرافیتي  الکترود  روي  غیرفعال  فیلم های  مورفولوژي 
با حفظ  الکترولیت پلي سیلوکسان  تأثیر قرار مي دهند. به علاوه، 
فشار بخار بسیار کم و اشتعال ناپذيری، از فاز جامد به فاز مايع 
بسیار  ايمن تر  لیتیوم  يون  باتري  براي  ويژگی  اين  که  مي رود 
برای  بیشتر  و طول عمر  بهبود عملکرد  قابلیت  است.  مطلوب 
عامل دار  و  مولکولي  طراحي  طريق  از  نیز  پلي سیلوکسان ها 

ساختن وجود دارد ]19[.

)POSS( 2-2 سيلسسکيوکسان اليگومری چند وجهی
الیگومری چندوجهی )POSS( ماده هیبريدي  سیلسسکیوکسان 
آلي- معدني قفس مانند با فرمول شیمیايی R8Si8O12 است که 
متشکل از پیوندهای Si-O-Si به عنوان چارچوب معدني داخلي 
و گروه هاي آلي R استخلاف شده در هشت رأس است، شکل 4.
قابلیت های   ،POSS آسان  نسبتاً  اصلاح  و  ويژه  نانوساختار 
نیز  و  جداکننده ها  در  مواد  اين  از  استفاده  جمله  از  بسیاری 
آن ها  به  را  باتري ها  برای  جامد  حالت  و  مايع  الکترولیت هاي 
الکترولیت هاي حاوی  و  ]20, 21[. جداکننده ها  است  بخشیده 
پايداري حرارتي  داراي  معمولاً  عامل دارشده   POSS و   POSS
بهتر و ايمني بالاتري هستند. بايد توجه داشت که عامل دار کردن 
عملکردهاي  و  يوني  رسانايي  به  دستیابي  براي  بیشتر   POSS
الکتروشیمیايي بهتر انجام مي شود. از طرف ديگر، مايعات يوني 

شکل 1 مقايسه الکترولیت های آلی سنتی و الکترولیت های مبتنی بر 
ارگانوسیلیکون ها ]10-13[.

شکل 2 نقشه راه توسعه الکترولیت هاي مبتني بر ارگانوسیلیکون ]14[.

شکل 3 ساختار مولکولی پلی سیلوکسان ها.
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مبتني بر POSS با دماي ذوب زير C° 25 قابلیت طراحي و سنتز 
که  هنگامي  گرفته اند.  قرار  استفاده  مورد  باتری ها  در  و  داشته 
POSS به عنوان الکترولیت در حلال هاي قطبي استفاده مي شود، 
جفت  جداسازي  به  که  کند  ايجاد  آب گريز  فضايی  مي تواند 
 POSS مولکولي  حرکت  اين،  بر  علاوه  مي کند.  کمک  يون ها 
استخلاف دار شده به دلیل سختي هسته سیلیس مي تواند به طور 
يوني مي تواند  POSS در حرکت  نقش  موثري کم شود. درک 
دستورالعمل هايي را براي طراحی هاي مولکولي منطقي فعلي و 
 )ILs( يونی مايعات  POSS و  از  الکترولیت هاي متشکل  آينده 

ارائه دهد ]22[. 

2-۳ پلی اتيلن اکسيد )PEO( عامل دار شده با ارگانوسيليکون
از  پلی اتیلن اکسید  مانند   )SPEs( جامد  پلیمري  الکترولیت هاي 
زيرا  مي برند  رنج  اتاق  دماي  در  پايیني  نسبتاً  يوني  رسانايي 
مهار مي کنند.  را  انتقال يون  پلیمر  اين  بلوری درون  حوزه هاي 
ترکیبات  با   PEO کردن  عامل دار  مشکل،  اين  حل  به منظور 
ارگانوسیلیکونی به عنوان راهکاری مطلوب گزارش شده که به 
تهیه الکترولیت های قابل اعتماد با نقطه اشتعال بالاتر، فشار بخار 
پايداری  ولتاژ عملیاتی گسترده تر و  بهتر،  يونی  کمتر، رسانايی 
و  دست نخورده   PEO با  مقايسه  در  بالاتر  حرارتی 
آلکیل کربنات های سنتی می انجامد ]23[. بهبود عملکرد پس از 
بین  تنظیم شده  دقیقاً  برهم کنش های  از   ،PEO کردن  عامل دار 
خاص  ويژگی های  و  ارگانوسیلیکون  و  قلیايی  نمک   ،PEO
ادغام  مثال،  عنوان  به  می شود.  ناشی  ارگانوسیلیکیون 
ارگانوسیلیکون با PEO دماي انتقال شیشه اي، Tg، آن را کاهش 

شکل 4 ساختار مولکولی سیلسسکیوکسان های الیگومری چندوجهی.

به طور  بهبود تحرکات بخشی  به دلیل  يون  انتقال  اينرو  از  داده، 
موثر ارتقا می يابد. از نظر طراحی مولکولی، PEO به چند روش 
با ترکیبات ارگانوسیلیکونی اصلاح می شوند که مهم ترين آن ها 
و  خطی  کوپلیمرکردن  سیلوکسان،  کردن  شبکه ای  از:  عبارتند 

.]25 ,24 ,15[ POSS شانه ای مانند، و پیوندزنی ستاره ای

۳ کاربرد ترکيبات پليمری ارگانوسيليکوني در باتري ها
همانگونه که قبلًا اشاره شد، ارگانوسیلیکون ها از جمله اجزای 
مهم و کارآمد در الکترولیت باتری های مختلف بوده که به عنوان 
افزودنی، حلال يا کمک حلال برای الکترولیت های مايع و نهايتاً 
چارچوب پلیمری برای الکترولیت های ژل و حالت جامد ايفای 
نقش می کنند. بر اين اساس کاربرد ترکیبات ارگانوسیلیکونی در 
باتری های يون-لیتیوم و لیتیوم-فلز دسته بندی شد، شکل 5. در 
ادامه نقش الکترولیت های پلیمری و نیز ترکیبات پلیمری مورد 

استفاده در الکترولیت ها به تفضیل بیان شده اند. 
 

باتری های يون- پليمری ارگانوسيليکوني در  ۳-1 ترکيبات 
ليتيوم

افزودنی های  به عنوان  ارگانوسيليکونی  پليمری  ترکيبات   1-1-۳
مقاوم در برابر دماهای بالا/پايين

به دلیل  يون-لیتیوم  باتري هاي  در  سنتي  مايع  الکترولیت هاي 
وجود حلال هاي آلي قابل احتراق و تجزيه حرارتي LiPF6 قابل 
اشتعال هستند. از سوی ديگر بازده مطلوب اين باتری ها در دماهای 
پايین  الکترولیت آن ها در دماهای  بهینه  به عملکرد  پايین منوط 
است. در اين راستا و به منظور طراحي نسل جديد الکترولیت هايي 
با ايمني بالا و بازده مطلوب در دماهای بالا و پايین، پیشرفت هايي 

در افزودني های الکترولیت ها صورت گرفته است. 
پايین،  دماي  در  يون-لیتیوم  باتری های  بهبود عملکرد  با هدف 
کانر و همکاران ]26[ سه کوپلیمر مبتني بر پلي دي متیل سیلوکسان 
الکترولیت  محلول هاي  به  افزودني  مواد  به عنوان  را   )PDMS(
الکتروشیمیايي  پايداري  بهبود  ضمن  و  کرده  اضافه  مربوطه 
تحت ولتاژ 5 ولت، از اجزاي الکترولیت مايع در برابر تجزيه يا 

شکل 5 دسته بندی کاربرد و نقش ترکیبات ارگانوسیلیکونی در باتری های لیتیومی.
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انجماد در دماهاي پايین نیز محافظت کردند، درحالی که رسانايی 
يوني در دماي C° 20- در حد مطلوبS/cm 4-10 حفظ شده 
با بیشتری توسط کو و همکاران  راستا، مطالعات  اين  بود. در 
استفاده ازپلي]دي متیل سیلوکسان-کو-)سیلوکسان-g-اکريلات([

 )Li2O2( لیتیوم  با  اصلاح شده  سیلیکا  نانونمک  و   )PDMS-A(
در  يون-لیتیوم  باتري هاي  در  الکترولیت  افزودني هاي  به عنوان 
دماهاي پايین انجام شد. آن ها پايداري الکتروشیمیايي را به میزان 
بیش از 5/5 ولت و بهبود حفظ ظرفیت را به میزان 63/4% پس 
از 50 چرخه در دماي C° 20- براي سلول )LiCoO2/گرافیت(، 
افزودني گزارش کردند ]27[.  با 38/7% بدون مواد  در مقايسه 
کوو و همکاران ]28[ نیز سنتز الکترولیت ژل يون هیبريدي را 
گزارش کردند که به وسیله محلول يک مولار لیتیوم)تری فلورو 
متان سولفونیل(ايمید )LiTFSI( در سامانه اتصال عرضي حاوي 
با  عامل دارشده   POSS آمین،  با  مختوم  پلي پروپیلن گلیکول 

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

دست آمد ]28[. 

حلال  به عنوان  ارگانوسيليکونی  پليمری  ترکيبات   2-1-۳
الکتروليت

1993به عنوان  سال  در  که  ارگانوسیلیکوني  ترکیب  نخستین 
هادی های يوني فلز-قلیايي فاقد حلال )Li ،Na ،K ،Cs( مورد 
استفاده قرار گرفت، پلي سیلوکسان شانه اي با زنجیره هاي جانبي 
میزان  بودند.  آويزان  و گروه هاي سولفونات  اتیلن(  الیگو)اکسي 
افزايشی  روند  از  پیروی  ضمن  سامانه ها  اين  در   )σ( رسانايي 
 25 °C 6-10 در دماي  S/cm تا حدود Li < Na < K < Cs به ترتیب

و S/cm  5-10 در C° 70 افزايش يافت. تنگاتنگی جفت يون 
مي کند؛  محدود  را  رسانايي   SO3-M+ قلیا-فلز  سولفونات 
واحدهاي  از   1 به   13 نسبت  در  رسانايي  حداکثر  به طوری که 
پايداری  باوجود  مي شود.  ظاهر  کاتیون  به   )EO( اکسیداتیلن 
مقابل  در  ولت   5 تا  پلي سیلوکسان  الکترولیت  الکتروشیمیايي 
Li+/Li در دماي اتاق، تحرک محدود زنجیره هاي پلي سیلوکسان 
به عنوان چالشی مهم در ارتقاي رسانايي لیتیوم يون مطرح بوده 
که در جهت رفع آن حلال هاي سیلیکون آلي با قابلیت تفکیک 
بهتر و رسانايي لیتیوم يون مورد توجه قرار گرفته اند. از سوی 
ديگر، افزايش σ در حضور افزودني هايي مانند پلي اترهاي خطي 
و ماکروسیکلیک از طريق کاهش Tg و کشش پیوند جفت يون 
 )TEG( )تترا)اتیلن گلیکول 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  پليمری  الکتروليت های   ۳-1-۳
ترکيبات ارگانوسيليکونی

حلال هاي مايع فرار با فشار بخار کم به عنوان عامل اصلي اشتعال 
به منظور  و  راستا  اين  در  می روند.  شمار  به  باتري ها  انفجار  و 
کاهش خطر نشت و احتراق الکترولیت هاي مايع، الکترولیت های 
پلیمری ژل که عمدتاً از ماتريس پلیمري، نمک لیتیوم و حلال 
مايع تشکیل شده اند، به لطف داشتن مقدار کمتری از حلال ها در 
به عنوان  جامد  و  مايع  الکترولیت هاي  مزاياي  داشتن  عین 
بالا توجه زيادي را به  ايمني و هدايت يوني  با  جايگزين هايي 
خود جلب کرده اند ]30[. به علاوه، الکترولیت های پلیمری ژل 
حالت ژلاتیني بین حالت مايع و جامد داشته که ساخت آن ها به 
اشکال دلخواه به ويژه براي دستگاه هاي الکتريکي انعطاف پذير و 
پلي متیل متاکريلات   ،PEO می سازد.  امکان پذير  را  پوشیدني 
فلوريد  پلي وينیلیدين   ،)PAN( پلي اکريلونیتريل   ،)PMMA(
)PVDF( و ترکیبات مشتق شده از آن ها از جمله ماتريس هايي 
بوده که اغلب براي الکترولیت های پلیمری ژل استفاده مي شوند. 
استفاده از اين میزبان هاي پلیمري و ديگر پلیمرهای مشابه، براي 
مکانیکي  استحکام  با  ژل  پلیمری  الکترولیت های  به  دستیابی 
محدود  يوني  رسانايي  حال،  اين  با  هستند.  ضروري  مطلوب 
ناشی از نواحی بلورين و نتیجتاً فصل مشترک های نامطلوب با 
پلیمري  ماتريس هاي  اين  از  برخي  عملي  کاربردهاي  الکترود، 
عملکرد  بهبود  براي  بنابراين،  مي کند.  محدود  را  موجود 
مانند  ارگانوسیلیکوني  ترکیبات  ژل،  پلیمری  الکترولیت های 
پلي سیلوکسان و نیز POSS به لطف داشتن پنجره الکتروشیمیايي 
و  حرارتي  پايداري  و  مطلوب تر  انعطاف پذيري  گسترده تر، 

شکل 6 طرح واره فرايند ساخت الکترولیت هاي پلیمري ژل يوني 
)POSS-PPG( سیلسسکیوکسان الیگومری چندوجهی-پلی پروپیلن گلیکول

 BMP نشان دهنده 1-بوتیل-1 متیل پیرولیدينیوم است.]28[.
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هم افزا  يا  جايگزين  اجزاي  به عنوان  بهتر  الکتروشیمیايي 
شده اند  استفاده  ژل  پلیمری  الکترولیت های  در  )تقويت کننده( 
پلیمري  ماتريس هاي  در   POSS مثال،  به عنوان   .]20،31،32[
کاربردي  معدني  آلي-  ترکیبي  نانوپرکننده  به عنوان  مختلف 
الکترولیت های  زمینه  اين  در  ديگر  مثال  است.  شده  معرفي 
پلیمری ژل ساختار يافته شبکه ای سه بعدي ستاره شکل هستند 
که از واحدهاي غني از EO و POSS اپوکسي تشکیل شده اند، 
شکل 7. در مقايسه با نانوذرات معدنی متداول نانوهیبريدهای 
POSS آلی-معدنی در حلال های آلی قابل حل بوده، گروه های 

زمینه های  با  بیشتری  سازگاری   POSS قفس  در  انتهايی  آلی 
پلیمری به آن ها می بخشد. مهم تر از همه، ادغام POSS مي تواند 
پلیمري  زنجیرهاي  بین  در  را  بیشتري  آزاد  موثر فضاي  به طور 
ايجاد و جذب الکترولیت را افزايش دهد و همچنین برهم کنش 
با زنجیرهاي پلیمري را تقويت کند. به علاوه، ساختار قفس گونه 
POSS به طور موثر نواحی آمورف پلیمرهاي میزبان را افزايش 
و حجم آزاد فراواني را براي مهاجرت لیتیوم يون فراهم می کند. 
در   POSS بر  مبتني  ژل  پلیمری  الکترولیت هاي  از  تعدادی 

جدول 1 فهرست شده اند.
بالاتر  تخلیه  ويژه  ظرفیت  پايا،  و  وسیع  الکتروشیمیايی  پنجره 
به عنوان نتیجه، مشخصه های مهم ايجادشده توسط الکترولیت های 
پلیمری ژل مبتني بر POSS عبارتند از: 1( حرکت بخشی سريع 
 Tg )3 ،زنجیر پلیمر، 2( پنجره الکتروشیمیايي گسترده و پايدار
پايین، 4( گروه هاي عاملي که انحلال نمک ها را تشديد مي کنند، 
ماتريس هاي  چارچوب،  اين  درون  بالا.  حرارتي  پايداري   )5
را  مکانیکي  استحکام  ژل  پلیمری  الکترولیت های  در  پلیمري 
انرژی  داشتن  براي  معمولاً  نمک ها  درحالي که  می کنند،  فراهم 
آزاد/ يون های  تولید  به منظور  بزرگ  آنیون های  با  کم  تفکیک 

متحرک مورد نیاز هستند. 

شکل 7 طرح واره واکنش فیلم الکترولیت هاي پلیمري سه بعدي شبکه اي ]33[.

نام يا ساختار سیلوکسان

]شماره مرجع[
الکترولیت

رسانايی

)S/cm(
ولتاژ 
)V(کارايی سلول

POSS
]30[

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

نرخ سرعت و عملکرد چرخه ای 10-46-3/5×3/9
عالی و همچنین مهار مؤثر دندريت

PMMA-POSS
]31[

1.0 M LiPF6 in EC/
PC/EMC/ 

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

پنجره الکتروشیمیايی 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 
پايدار، انتقال يون بالا، پنجره 
الکتروشیمیايی وسیع و پايا

]35[

1.0 M LiPF6 in EC/
PC/EMC/ 

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

پنجره الکتروشیمیايی وسیع و پايا، 10-35/6×3/06
ظرفیت ويژه تخلیه بالاتر

جدول 1 برخی از الکترولیت های پلیمری ژل مبتنی بر POSS. نام يا ساختار سیلوکسان.
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۳-1-۳ الکتروليت های پليمری حالت جامد )SPEs( مبتنی 
بر ترکيبات ارگانوسيليکونی

با توجه به فراريت و واکنش پذيري الکترولیت هاي مايع، باتري هاي 
لیتیوم يوني معمولي در دماهای بالا نامطلوب بوده به طوری که در 
شعله،  بازدارنده  افزودني های  از  استفاده  حتی  موارد  بعضی 
حلال های مقاوم در برابر حرارت يا الکترولیت های پلیمری ژل 
توسعه  ازاين رو  است.  مناسب  فاقد عملکرد  باتری  نبوده،  کافی 
الکترولیت هاي فاقد حلال همچون الکترولیت های پلیمری تماماً 
عنوان  به  بوده،  ضروری  بالا  امنیت  و  اطمینان  قابلیت  با  جامد 
الکترولیت هاي  راهکار نهايی اهمیت بالايي دارد ]36[. در میان 
جامد پلیمري موجود، ترکیبات ارگانوسیلیکوني بهترين پايداري 
حرارتي را نشان داده، مي توانند دماي عملیاتی بالاتری را تحمل 
کنند، بنابراين بهتر مي توانند چگالي انرژي بالا و الزامات ايمني 
لازم برای باتري ها را برآورده سازند. به  طورکلی در الکترولیت های 
جامد درشت مولکول هايی مانند پلی سیلوکسان و POSS همیشه 
به عنوان اجزای اصلی عمل کرده، در حالی که میکرومولکول هايی 
مانند سیلوکسان ها معمولاً به عنوان اتصال دهنده های عرضی ايفای 
نقش می کنند ]37،38[. در برخي موارد نیز پلیمرهاي ارگانوسیلیکون 
و   PMMA مانند  پلیمري  زنجیرهای  ساير  با  مي توان  را 
با  يا  کوپلیمريزه  قطعه ای  صورت  به   )PEG( پلي اتیلن گلیکول 
نانوذرات پرکننده  با  آن ها را  يا بعضاً  مايعات يونی اصلاح کرد 
ترکیب کرد تا بهبود عملکرد کلي حاصل شود ]42-39[. از سوی 
ديگر، ساختار آمورف و انعطاف پذيري ترکیبات ارگانوسیلیکوني 
انتقال يون لیتیوم را تسهیل و طراحي و آماده سازي آن ها به عنوان 

الکترولیت هاي جامد غشايي نازک را تسهیل می کند.
اخیراً، الکترولیت های پلیمری جامد مبتني بر پلي سیلوکسان بسیار 
 -123 °C پايین )در حدود Tg مورد توجه قرار گرفته اند چرا که
براي پلي دي متیل سیلوکسان( و در نتیجه حجم آزاد بسیار بالايی 
براي  مناسب  يون  پرش  محل های  به عنوان  مي تواند  که  دارند 
انتقال يون لیتیوم به زنجیره اصلی پلیمر عمل کند. پلي سیلوکسان 
را مي توان براي تهیه الکترولیت هاي جامد به شکل هادي يون-
با  نیز هادی يون-دوگانه استفاده کرد ]43،44[.  لیتیوم منفرد و 
يون- رساناي  جامد  پلي سیلوکسان  الکترولیت هاي  حال،  اين 
لیتیوم حاوی آنیون هاي کووالانسي متصل شده به پلي سیلوکسان، 
نسبت به الکترولیت های پلیمری جامد رساناي دو يوني سنتي 
قطبش  همچون حذف  برتری هايی  لیتیوم-فلز  باتري هاي  براي 
آنیون، عدد انتقال لیتیوم-يون بالاتر و مهار رشد دندريت لیتیوم 
دارد. در مقايسه با الکترولیت های پلیمری جامد سنتی مبتني بر 
PEO، پلي سیلوکسان رفتار متفاوتي دارد. پلي سیلوکسان از نظر 
به عنوان  تکرارشده   Si-O معدني  پیوندهاي  بر  مبتنی  ساختاري 

به عنوان  پايه  کربن  آلي  عاملي  گروه هاي  با  زنجیر  پیکره 
زنجیره هاي جانبي استخلاف شده است؛ به طوری که اين ساختار 
مولکولي منحصربه فرد، پلی سیلوکسان را هم آلي و هم غیرآلي 
مي سازد. از سوی ديگر، پلي سیلوکسان آمورفی با انعطاف پذيري 
هدايت  الکترولیت  به عنوان  استفاده  صورت  در  که  است  بالا 
کاتیون ها را تسهیل مي کند. علاوه بر اين، پلي سیلوکسان در ولتاژ 
بالا و دماي بالا نسبت به PEO برتر است، که نشان دهنده چگالي 
انرژي بالاتر و امنیت بالاتر اين دسته از الکترولیت ها است. با 
از  تکرارشده  پیکربندی  بر  مبتني  متداول،  آلي   PEO اين حال، 
-CH2-CH2-O- است، که تمايل به رديف شدن منظم و تشکیل 
مناطق بلورين دارد و مقاومت انتقال يون را افزايش مي دهد. از 
توانايي  پلي سیلوکسان  به  نسبت   PEO نیز  عملکرد  نقطه نظر 

تفکیک نمک هاي لیتیوم بالاتری را نشان مي دهد ]45[. 
يکي ديگر از الکترولیت های حالت جامد بالقوه POSS است که 
به دلیل داشتن ساختار هیبريدی نانومقیاس آلي/غیر آلي مطلوب، 
بالا  دماي  برابر  در  مقاومت  و  ولت(   5 از  )بزرگتر  بالا  ولتاژ 
به شدت مورد توجه است. به عنوان مثال POSS شبکه ای شده با 
ضمن  که  بوده  جامد  الکترولیت  برای  مناسبی  گزينه ی   PEG
مناسب  مکانیکی  خواص  و  يون-لیتیوم  عالي  حلالیت  داشتن 
قادر به مهار مؤثر رشد دندريت لیتیوم حتی در چگالی جريان 
بالا است و علاوه بر قابلیت استفاده در باتری های يون-لیتیوم در 

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

های  باتری  در  ارگانوسيليکوني  پليمری  ترکيبات   2-۳
ليتيوم-فلز

باتری های  برای  ارگانوسيليکونی  پليمری  ترکيبات   1-2-۳
ليتيوم-هوا

از زمان کشف باتری های لیتیوم-هوا )لیتیوم-اکسیژن(، تحقیقات 

 شکل 8 الف( طرح واره باتری لیتیوم-فلز با الکترولیت پلیمری جامد 
شبکه ای POSS-PEG به عنوان جداکننده براي جلوگیري از رشد دندريت 
  POSS-PEG هاي لیتیوم. ب( سنتز الکترولیت پلیمری جامد شبکه ای شده

و پ( ساختارهاي ايده آل شبکه ها ]46[. 
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نظری  ويژه  انرژی  به دلیل  باتری ها  از  دسته  اين  روی  زيادی 
گرفته  است، صورت  مقايسه  قابل  بنزين  با  که  بالا،  فوق العاده 
در  ضعیفش  حلالیت  به دلیل  اکسیژن  حال،  اين  با  است. 
الکترولیت ها معمولاً به اندازه کافی به عنوان يکی از واکنش دهنده ها 
تأمین نمی شود. به علاوه، رطوبت موجود در هوا ممکن است در 
واکنش های باتری شرکت کرده، با خوردگی آند لیتیوم منجر به 
محصول  شود.  باتری  جدی  ايمنی  مشکلات  و  سريع  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[ می دهد  کاهش  را  باتری  ظرفیت  حفظ  امر  همین 
به دلیل خواص آب گريزی و  پلیمری  ارگانوسیلیکونی  ترکیبات 
نفوذپذيری اکسیژن فوق العاده به عنوان ماده کاربردی برای حل 
به منظور  مثال،  به عنوان   .]48[ شده اند  مطرح  مشکلات  اين 
از يک  استفاده  آن،  منفی  تأثیر  کاهش  و  از رطوبت  جلوگیری 
غشای انتخابی گاز اکسیژن مبتنی بر پلی دی متیل سیلوکسان بین 
هوای محیط و کاتد برای نفوذ اکسیژن و جلوگیری هم زمان از 
رطوبت ضروری گزارش شده است ]49[. روئان و همکاران نیز 
ترکیب  حاوی   )PFC( پرفلوئوروکربن  روغن  از  استفاده 
ارگانو سیلیکونی PDMS را به عنوان غشای انتخابی گاز اکسیژن 
نوع غشا، ضمن  اين  کردند.  لیتیوم-هوا گزارش  باتری های  در 
حلال  تبخیر  و  آب  نفوذ  فراوان،  انتقالی  اکسیژن  کردن  فراهم 
الکترولیت را مسدود کردند، به طوری که 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 باتری های لیتیوم-هوا به شمار می رود ]50[.

باتری های  برای  ارگانوسيليکونی  پليمری  ترکيبات   2-2-۳
)Li-S( ليتيوم-گوگرد

باتری های Li-S به دلیل داشتن چگالی انرژی نظری بالا، فراوانی 
منابع گوگرد و نیز هزينه ساخت کم، گزينه های امیدوارکننده ای 
و  خودروها  در  استفاده  قابل  باتری های  بعدی  نسل  برای 
محصولات الکترونیکی قابل حمل هستند. با اين حال، باتری های 
لیتیوم  انحلال  جمله  از  اساسی  چالش های  با  هنوز   Li-S
پلی سولفیدها، تجزيه فلز لیتیوم، نشتی و اشتعال الکترولیت های 
توسعه  مشکلات،  اين  همزمان  حل  برای  هستند.  مواجه  مايع 
راستا  اين  در  بوده،  آينده نگر  راهکاری  پیشرفته  الکترولیت های 
از  يکی  ارگانوسیلیکونی  ترکیبات  بر  مبتنی  الکترولیت های 
راستا،  اين  در  می رود.  به شمار  الکترولیت ها  رقابتی ترين 
و  آمورف  کاملًا  ماهیت  به  توجه  با  پلی سیلوکسان ها 
انعطاف پذيرشان و نیز Tg پايین و دينامیک بخشی سريع، قابلیت 

زيادی برای استفاده در باتری های Li-S نشان داده اند. به عنوان 
الکترولیت های  از  بهره گیری  همکاران  و  هونگ  اخیراً  مثال، 
پلیمری جامد مبتنی بر پلی)متیل هیدروسیلوکسان( دوشانه ای با 
پايداری مکانیکی و هدايت لیتیوم يونی مطلوب در باتری های 

Li-S را گزارش کردند ]51[. 
از جداکننده  استفاده  ژانگ و همکاران سنتز و  از سوی ديگر، 
به طور  که  کردند  گزارش  را   Li-S باتری های  در  زيست پايه 
دندريت  کنترل  غیرقابل  رشد  و  پلی سولفید  انتقال  به  هم زمان 
نانورشته-های  رسوب  از  جداکننده  اين  می پردازد.  لیتیوم 
ارگانوسیلیکون و پلی دوپامین به صورت متوالی بر روی جداکننده 
حاوی  گروه های  دارای  شده،  ساخته   Celgard 2400 تجاری 
نیتروژن، اکسیژن و سیلیس فراوان با شبکه سه بعدی متقابل بود 
که می تواند از طريق پیوند شیمیايی با پلی سولفیدها، جابه جايی 

و برگشتی پلی سولفید را مهار کند ]52[.

4 نتيجه گيری
بر  مبتنی  عامل دار  الکترولیت های  پررنگ  نقش  به  توجه  با 
ترکیبات ارگانوسیلیکونی در توسعه الکترولیت های مايع، ژل و 
بر  مبتنی  پلیمری  الکترولیت های  انواع  جامد،  حالت 
يون- باتری های  در  آن ها  بررسی و عملکرد  ارگانوسیلیکون ها 
مطالعات  مرور  راستا  اين  در  شد.  تشريح  لیتیوم-فلز  و  لیتیوم 
ارگانوسیلیکون ها  بر  مبتنی  پلیمری  ترکیبات  بر  گرفته  صورت 
برای استفاده در باتری های يون-لیتیوم اين ترکیبات را به چهار 
به عنوان  ارگانوسیلیکونی  پلیمری  ترکیبات   )1( کلی:  دسته 
ترکیبات   )2( بالا/پايین؛  دماهای  برابر  در  مقاوم  افزودنی های 
 )3( الکترولیت؛  حلال  به عنوان  ارگانوسیلیکونی  پلیمری 
الکترولیت های پلیمری ژل مبتنی بر ترکیبات ارگانوسیلیکونی و 
ترکیبات  بر  مبتنی  جامد  حالت  پلیمری  الکترولیت های   )4(
پلیمری  ترکیبات  اين  کرد.  طبقه بندی  ارگانوسیلیکونی 
ارگانوسیلیکونی خواص عملکردی مطلوبی همچون ولتاژ بالا، 
ايمنی  شعله،  برابر  در  مقاومت  بالا/پايین،  دماهای  در  مقاومت 
پايداری و عملکرد چرخه ای طولانی را به  مناسب و همچنین 
ترکیبات  از  استفاده  مثال،  به عنوان  می بخشند.  الکترولیت ها 
اولیگوسیلوکسان،  همچون  مولکول  درشت  ارگانوسیلیکونی 
الکترولیت های پلیمری ژل يا  پلی سیلوکسان و POSS به عنوان 
استحکام  به  ارگانوسیلیکونی  ترکیبات  بر  مبتنی  جامد  حالت 
با  سطحی  انعطاف پذيری  همچنین  و  بالاتر  ايمنی  و  مکانیکی 
الکترودها می انجامد. در ادامه، ترکیبات پلیمری ارگانوسیلیکونی 
گرفت.  قرار  بررسی  مورد   Li-S و   Li-air باتری  استفاده  برای 
ترکیبات پلیمری ارگانوسیلیکونی به دلیل 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  مايع  الکترولیت های  می کند.  جلوگیری  لیتیوم-هوا 
به طور  نیز  پلی سیلوکسان  جامد  حالت  الکترولیت های  و  غلیظ 
موثر اثر انتقال )شاتل( پلی سولفید را از بین برده، به طور هم زمان 
رشد دندريت لیتیوم را برای باتری Li-S مهار می کنند. مهم تر از 
ترمودينامیکی  پايداری  ارگانوسیلیکونی  پلیمری  ترکیبات  همه، 

بالاتر، پايداری پتانسیل اکسايشی بهتر و نیز حلالیت لیتیوم يون 
را فراهم کرده، به طور موثر از شکست سريع و مشکلات ايمنی 
توسعه  حال،  اين  با  می کنند.  جلوگیری  باتری ها  در  جدی 
ترکیبات پلیمری مبتنی بر ارگانوسیلیکون ها برای استفاده به عنوان 
در  را  طولانی  مسیری  هنوز  مختلف  باتری های  در  الکترولیت 

پیش رو دارد.
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