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In recent years, extensive studies have been conducted on secondary lithium-ion 
(Li-ion) batteries for innumerable applications, including power source for the 
portable electronics, electric vehicle, and electric storage reservoir. It is well-

known that Li-ion batteries are made up of four different components, i.e., anode, 
cathode, electrolyte and separator. Even though separators play no roles in the 
electrochemical reactions, they physically separate the anode and cathode to avoid 
electrical short circuits when the free flow of Li ions transfers through the liquid 
electrolyte. According to the above-given statements, a separator takes a key part in 
the safety and the power capability of Li-ion batteries. Unil today, various separators 
have been introduced, among which polyolefin membrane separators have proved 
to be the most promising separators for commercial Li-ion batteries, arising from 
their outstanding properties, e.g., electrochemical stability, good mechanical strength, 
cost-efficiency, and thermal shutdown properties. Nevertheless, these membrane 
separators have faced several key drawbacks for vehicular storage, including non-
polarity, low surface energy and poor thermal stability. Accordingly, the aim of this 
study is to review the types of polyolefin microporous separators which are widely 
employed in Li-ion batteries and all the intricate approaches taken for their surface 
modification. Several approaches including grafting by different methods, mussel-
inspired technique and functionalization by inorganic nanostructures have been 
widely utilized to overcome the above- problems. It has been proven in the literature 
that outstanding properties can be provided through mono- and multilayer polyolefin 
separators if they are modified by proper strategies and materials, by which state-of-
the-art Li-ion batteries can be introduced. 
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در سال های اخیر، مطالعات متعددی درباره باتری های لیتیم-یون ثانویه براي کاربردهای گسترده 
 شامل منبع تغذیه در وسایل الکترونیکی قابل حمل، وسایل نقلیه الکتریکی و مخزن ذخیره الکتریکی 
و  الکترولیت  کاتد،  آند،  شامل  جزء  چهار  از  لیتیم-یون  باتری های  کلي،  به طور  است.  شده   انجام 
در  نقشی  هیچ  لیتیم-یون  باتری های  در  جداکننده ها  اینکه  وجود  با  شده اند.  تشکیل  جداکننده 
که  به طوری  می کنند،  جدا  را  کاتد  و  آند  فیزیکی  به طور  اما  ندارند،  الکتروشیمیایی  واکنش های 
الکتریکی  کوتاه  اتصال  می شود،  منتقل  مایع  الکترولیت  راه  از  لیتیم  یون های  آزاد  جریان  وقتی 
در  دارد.  یون  لیتیم  باتری های  توان  و  ایمنی  در  را  اساسي  نقش  جداکننده  این رو،  از  ندهد.  رخ 
میان تعداد زیاد جداکننده هایی که تاکنون تولید شده اند، جداکننده های غشایی متخلخل پلی اولفینی 
پایداری  از جمله  )PP(، به دلیل داشتن ویژگی های برجسته اي  )PE( و پلی پروپیلن  شامل پلی اتیلن 
الکتروشیمیایی، استحکام مکانیکی خوب، کارایي و مقرون به صرفه بودن و از کارافتادگي گرمایي، 
با  مي آیند.  به شمار  تجاري  لیتیم-یون  باتری های  برای  جداکننده ها  امیدوارکننده ترین  به عنوان 
و  کم  انرژی سطحی  غیرقطبی بودن،  جمله  از  اساسی  جداکننده های غشایی مشکلات  این،  وجود 
پایداری گرمایي ضعیف را برای ذخیره سازی وسایل نقلیه دارند. از این رو، در این بررسی انواع 
 جداکننده های پلی  اولفیني میکرومتخلخل استفاده شده در باتری های لیتیم-یون و روش های اصلاح 
سطح آن ها مرور شده اند. راهکارهایي همچون پیوندزني با روش هاي مختلف، روش الهام گرفته از 
صدف و عامل دارکردن با نانوذرات معدنی نیز براي غلبه بر مشکلات نام برده به کار گرفته شده اند. 
نتایج پژوهش هاي بسیاری اثبات می کند، اگر با استفاده از روش ها و مواد مناسب اصلاح سطح 
انجام شود، خواص چشمگیري به وسیله جداکننده های پلی اولفینی تک لایه و چندلایه به دست خواهد 

آمد که می تواند پنجره جدیدي را به روی باتری های با عملکرد کارآمد بگشاید.

باتری لیتیم-یون، 

جداکننده پلی اولفیني، 

جداکننده های تک لایه و چند لایه، 

روش های اصلاح سطح، 

عامل دارکردن جداکننده ها 
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1- مقدمه
توسعه مداوم و پیشرفت روزافزون فناوری، ضرورت ایجاد روش های 
نوین تولید و ذخیره انرژی را در پی دارد. به ویژه اینکه، ذخیره انرژی 
 مهم ترین چالش در زمینه حمل و نقل و کاربردهای تلفن را به همراه 
 .]1-3[ ابرخازن هاست  و  باتری ها  توسعه  نیازمند  این موضوع  که   دارد 
وجود  بازار  در  سال   30 از  بیش  که  اولیه  باتری های  برخلاف 
دارند.  را  مکرر  خالي شدن  و  پرُ  قابلیت  ثانویه  باتری های  دارند، 
استفاده مي شوند، عبارت  ثانویه که در حال حاضر  باتری های  انواع 
]5[،  لیتیم- فلز-نیکل  ]4[،  هیبریدی  نیکل-کادمیم  باتری های  از 
باتری   ،]8[ اکسایش-کاهش  جریان  باتری های   ]6،7[  )LIBs( یون 
امروزه،   .]11[ هستند  دیگر  انواع  و   ]9،10[  )LiS( لیتیم-گوگرد 
موفقیت آمیز  کارایی  به دلیل   )LIB( لیتیم-یون  باتری های  درباره 
قابل  دستگاه های  در  انرژی  ذخیره  وسیله  اصلی ترین  به عنوان  آن ها 
حمل نظیر رایانه های کیفي )laptop(، تلفن های همراه و دوربین های 
دیجیتال و نیز در کاربرد های بزرگ تر و در حال گسترش سریع مانند 
تأسیساتی  شبکه های  و   )HEV( هیبریدی  الکتریکی  نقلیه  وسایل 
به دلیل  موضوع  این  است.  شده   انجام  متعددی  مطالعات  هوشمند، 
انرژی و چگالی توان شایان توجه، سازگاری با محیط زیست و عمر 
چرخه بلندمدت این نوع از باتری هاست ]12[. با وجود این، نه تنها 

قابلیت  وجود  بلکه  اشتعال پذیر،  کربناتی  الکترولیت های  از  استفاده 
فراوان واکنش های از کارافتادگی در اثر گرماي شدید طی استفاده از 
باتری های لیتیم-یون به عنوان ایراد اصلی ایمنی در عملکرد این نوع 

باتري ها در کاربردهای گسترده  تر درنظر گرفته شده است ]13،14[.
توسعه  از  پیش  سلول  اجزاي  همه  بیشتر  هرچه  بهبود  این رو،  از 
گسترده تر اهمیت زیادی دارد. باتری های لیتیم-یون به طور عمده شامل 
چهار جزء آند، کاتد، الکترولیت و جداکننده هستند. ایمنی، جزء اساسي 
تعیین کننده در عملکرد و اطمینان از باتری است ]15[. همان طور که در 
شکل 1 نشان داده شده است، در ساختار باتری لیتیم-یون، یک جداکننده 
میان الکترودهای آند و کاتد قرار داده می شود که می تواند مانع از تماس 
فیزیکی الکترودها شده و باعث از کارافتادگی باتری ها در دماهاي زیاد 
 شود. همچنین، امکان انتقال یون های +Li را از راه منفذهاي با اندازه 
 )discharge( )charge( و خالي شدن  پرُکردن  مراحل  تمام  در  میکرو 
کامل  را  باتری  از  عبوری  جریان  مدار  نتیجه  در  که  مي آورد  فراهم 
 می کند ]16،17[. گفتني است، به طور کلی جداکننده ایده آل می تواند 
چند ویژگی از جمله رسانندگي یونی شایان توجه، پایداری مکانیکی و 
ابعادی عالی، ترشوندگی زیاد به الکترولیت، ضخامت یکنواخت برای 
قدرت  لیتیم،  یونی  رسانندگي  و  مکانیکی  خواص  بین  تعادل   ایجاد 
فیزیکی مناسب برای کنترل آسان هنگام سرهم بندي )مونتاژ( باتری و 
خواص گرمایي عالی را فراهم کند )شکل 2( ]18،19[. افزون بر این، 
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لیتیم- شکل 1- طرح کلي اجزاي اصلي و ساختار باتری هاي 
یون.

Fig. 1. Schematic representation of the main components and 

structure of Li-ion batteries.
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کوتاه  اتصال  از  بتواند  تا  باشد  داشته  مناسبی  تخلخل  باید  جداکننده 
داخلی در باتری جلوگیری کند و از نظر نفوذ الکترولیت کافی، قابل 

اطمینان باشد ]20،21[. 
در بیشتر باتری های لیتیم-یون تجاری، از غشای متخلخل پلی اولفینی، 
به ویژه پلی اتیلن )PE( و پلی پروپیلن )PP(، به دلیل استحکام مکانیکی 
خوب، پایداری شیمیایی و الکتروشیمیایی زیاد، مقرون به صرفه بودن، 
به عنوان  زیاد  دماهاي های  در  کارافتادن  از  خاصیت  و  زیاد  تخلخل 
جداکننده به طور گسترده استفاده شده است ]25-22[. با وجود این، 
گرمایي  پایداری  و   ]26،27[ کم  ترشوندگی  شامل  اساسی،  اشکال  

دارد،  وجود  نقلیه  وسایل  به  مربوط  ذخیره سازی  در   ،]17[ ضعیف 
با  نیز  قابل حمل  پلی اولفینی در کاربردهای  حتی اگر جداکننده های 
اطمینان ظاهر شوند. افزون بر این، به منظور ایجاد تخلخل در ساختار 
جداکننده های پلی اولفینی مرسوم، از یک فرایند کشش اغلب در دمای 
زیاد براي سازمان دهی دوباره زنجیرهای پلیمری کشیده شده استفاده 

می شود که کاهش جمع شدگی جداکننده را درپی دارد ]20،28[.
همان طور که در شکل 3 نشان داده شده است، به ویژه در دهه اخیر، 
فراهم  باتری  در  پلی اولفین ها  از  استفاده  در  چشمگیری  بسیار  رشد 
شده است. پژوهشگران بسیاری به ارائه مقاله در زمینه جداکننده های 
پلي اولفیني در باتری تمایل نشان داده اند و به همان مقدار این رشد در 
صنعت نیز دیده شده است. از آنجا که مطالعات اخیر در درجه اول 
درباره بررسی غشاهای متخلخل پلی اولفیني بوده است، از این رو در 
مقاله حاضر تصمیم بر این شد، نه فقط انواع غشاهای میکرومتخلخل 
پلی اولفینی معرفي شوند که بر اساس تعداد لایه ها طبقه بندی شده اند، 
جداکننده های  سطح  اصلاح  برای  استفاده شده  راهکار های  بلکه 
پلی اولفیني و عواملی مطالعه شوند که باعث افزایش ترشوندگی آن ها 
پیوندزنی  با  سطح  اصلاح  همچون  روش هایی  همچنین،  می شوند. 
روش های  نیز  و  صدف  از  الهام گرفته  روش  مختلف،  روش های  به 
عامل دارکردن نانوساختارهای معدنی بررسی  شدند که در دهه های اخیر 
به طور گسترده برای اصلاح سطح جداکننده های پلی اولفینی به کار گرفته 
شده اند. بنابراین سعي شد، بررسی جامعی درباره زمینه های مطرح شده 
بیان شود تا نه تنها پیشرفت های حاصل شده در سال های اخیر مطرح 
شود، بلکه چراغ راهی برای پژوهش های آینده در این زمینه فراهم شود.

شکل 2- خواص اثرگذار جداکننده های پلیمری.
Fig. 2. The effective properties of a typical polymeric separators.

شکل 3- تعداد مقالات منتشرشده درباره جداکننده های پلی اولفیني از سال 1970 تاکنون: )a( جداکننده های پلی اتیلنی و )b( جداکننده های 
)Scopus پلی پروپیلنی )جست وجوشده در 23 آگوست 2021 در

Fig. 3. The number of the articles published on polyolefin separators since 1970 to present: (a) polyethylene (PE) separators, and 

(b) polypropylene (PP) separators (searched on 23 August 2021 in Scopus).

        (a)           (b)
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2- انواع جداكننده هاي میكرومتخلخل پلی اولفیني

جداکننده های غشایی میکرومتخلخل پلی اولفیني بر اساس تعداد لایه ها 
معمولاً به غشاهای میکرومتخلخل تک لایه و چندلایه دسته بندی شده 

که در ادامه معرفي  مي شوند ]29،30[. 

2-1 جداكننده  های پلی اولفیني تک لایه
غشایی  جداکننده های  ساده ترین  به عنوان  تک لایه  غشاهای 
گرفته  نظر  در  لیتیم-یون  باتری های  در  استفاده شده  میکرومتخلخل 
با  همراه  زیاد  مکانیکی  استحکام  به دلیل  پلی اولفین ها  می شوند. 
جداکننده های  ساخت  در  گسترده   به طور  عالی،  شیمیایی  پایداری 

غشایی میکرومتخلخل تک لایه به کار گرفته شده اند ]29[.
Love و همکاران ]31[ انتقال های مکانیکی و گرمایي غشاهای از 

جنس پلی اتیلن و پلی پروپیلن تجاری را بررسی کردند. آن ها دریافتند، 
استفاده  به دلیل  خشک،  فرایند  با  ساخته شده  پلی پروپیلني  غشاهای 
ساختار  تنها  نه  میکرومتخلخل،  غشاهای  تولید  برای  روش  این  از 
ناهمگن را نشان می دهند، بلکه استحکام کششی ضعیفی نیز در جهت 
عرضی دارند. از سوي دیگر، ساختاري دومحوري به همراه مقاومت 
یکسان در هر دو جهت به کمک غشاهای پلی اتیلنی تهیه شده با فرایند 
در  غشاها  غوطه ور شدن  از  پس  این،  بر  افزون  شد.  ارائه  مرطوب 
محلول الکترولیت و قرارگرفتن در معرض دماهای مختلف، تغییرات 

کمی در استحکام مکانیکی غشاها دیده شد. 
Alloin و همکاران ]32[ عملکرد جداکننده های تجاری با سرعت 

پرشدن شایان توجهی را مطالعه کردند که در آن رسانندگي پس از 
و  حجم  که  یافت  افزایش  آن هایی  به وسیله  مایع  الکترولیت  جذب 
قطر منفذ بیشتری داشتند. پس از استفاده از جداکننده های غشایی با 
تخلخل و اندازه منافذ بیشتر، افزایش ظرفیت پرشدن با سرعت پرشدن 
زیاد دیده شد. از سوي دیگر، رفتار باتری به طور شایان توجهی تحت 

تأثیر شکل شناسي غشا در سرعت پرشدن زیاد قرار نگرفت.
متشکل  جداکننده اي   ]33[ همکاران  و   Kim دیگری  مطالعه  در 
بسیار  مولکولی  وزن  با  پلی اتیلن  و   )HDPE( پرچگالی  پلی اتیلن  از 
ترکیب  اثر  و  کردند  تهیه  مرطوب  فرایند  با  را   )UHMWPE( زیاد 
غشایی  جداکننده  مکانیکی  خواص  بر  را  کشش  شرایط  و   پلیمر 
افزایش  با  دریافتند،  آن ها  کردند.  بررسی  میکرومتخلخل  پلی اتیلني 
وزن مولکولی و مقدار پلی اتیلن با وزن مولکولی بسیار زیاد، استحکام 
در  این،  بر  افزون  داد.  نشان  را  توجهی  شایان  افزایش  مکانیکی 
مقایسه با جداکننده های غشایی که با کشش پیش از استخراج ساخته 
شده اند، نه تنها منفذهایي با اندازه بزرگ تر بلکه توزیع گسترده تری 

مرحله  از  پس  که  داده شد  نشان  آن هایی  به وسیله  منفذ ها  اندازه  از 
استخراج با کشش ساخته شدند. Gu و همکاران ]34[ نیز غشاهای 
 پلی اتیلنی تجاری را با رزین فنولی به کمک فرایند غوطه وری درجا 
اصلاح کردند. جداکننده تهیه شده دارای جمع شدگی گرمایي کمتر و 
بود.  اصلاح نشده  پلی اتیلنی  غشای  با  مقایسه  در  بیشتر  ترشوندگی 
از  بیشتر  بسیار  اصلاح شده  جداکننده  یونی  رسانندگي  همچنین، 

جداکننده اصلاح نشده گزارش شد. 

2-2 جداكننده های پلی  اولفینی چندلایه
حتی اگر جداکننده های غشای پلی اولفینی تک لایه خواص مختلفی، 
بسیار خوب داشته  پایداری شیمیایی  استحکام مکانیکی و  از جمله 
دمای  در  را  گرما  از  ناشی  ابعادی  جمع شدگی  معمولاً  آن ها  باشند، 
آند،  و  کاتد  بین  کوتاه  اتصال  ایجاد  موجب  که  می دهند  نشان  زیاد 
بیش  پرشدن  مانند  اجتناب ناپذیری  رفتارهای خطرناک  هنگام وقوع 
از حد الکتریکی و اثر گرمای زیاد، می شود. این اتصال کوتاه اغلب 
موجب از کارافتادگی گرمایي باتری های لیتیم-یون و نیز سبب انفجار 

سلول ها می شود ]35[.
غشاهای میکرومتخلخل متشکل از چندلایه پلی پروپیلن و پلی اتیلن، 
از  سه لایه  و   ]36[ پلی پروپیلن-پلی اتیلن  از  دولایه  جداکننده های  شامل 
 ]37-39[ )Celgard 2340 پلی پروپیلن-پلی اتیلن-پلی پروپیلن )به عنوان مثال 
به عنوان جداکننده های غشایی با قابلیت از کارافتادن در گرماي زیاد، 
گرفته  درنظر  تجاری  سلول های  در  خرابی  برابر  در  ایمن  دستگاهي 
می شوند و شایستگی  برای بررسی ایمنی و رسیدگی به موارد گفته شده 
را دارند. در ساختار چندلایه، با افزایش دمای باتری، تخلخل در لایه 
پلی اتیلنی از بین مي رود، این لایه  ذوب شده و پس از آن دما به دمای 
ذوب پلی اتیلن نزدیک می شود )C°130( و در نتیجه مسیر رسانندگي 
یونی مسدود مي شود و در نهایت واکنش الکتروشیمیایی پایان می یابد. 
از سوي دیگر، لایه پلی پروپیلنی قابلیت حفظ ساختار ابعادی و استحکام 
مکانیکی خود را در دمای زیاد دارد و مانع از اتصال الکتریکی کوتاه 
بین کاتد و آند مي شود. با وجود این، اگر دما به بیش از دماي ذوب 
پلی پروپیلن )C°160( افزایش یابد، لایه های پلی پروپیلنی نیز شروع به 
جمع شدن می کنند و عملکرد جداکننده در جداسازی الکترودها از کار 
می افتد. این مسئله به اتصال کوتاه داخلی سلول منجر می شود. افزون 
نیز گزارش شده است، جداکننده های  مقاله ها  از  بسیاری  این، در  بر 
غشایی چندلایه پلی اتیلن و پلی پروپیلن در مقایسه با غشاهای تک لایه 
پلی اتیلن یا پلی پروپیلن از استحکام بهتری در برابر پاره شدن برخوردار 

هستند ]29،35[.
همان طور که در شکل 4 دیده می شود، به طور کلی از کارافتادگی 
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باتری در دماي زیاد در سه مرحله انجام مي شود ]40[:
- مرحله 1: آغاز گرم شدن بیش از حد؛ باتری از حالت طبیعی به 
حالت غیرطبیعی تغییر می کند و دمای داخلی شروع به افزایش 

می کند. 
داخلی  دمای  گاز؛  آزادسازی  و  گرما  انباشت  فرایند   :2 مرحله   -
گرمازا  واکنش های  متحمل  باتری  و  مي یابد  افزایش  به سرعت 

می شود.
- مرحله 3: سوختن و انفجار؛ الکترولیت اشتعال پذیر می سوزد که 

این مسئله به ایجاد آتش و در نهایت انفجار منجر می شود. 

3- روش  های اصلاح سطح جداكننده  های پلی اولفیني

همان طور که پیش تر بیان شد، یکی از ایرادهاي اصلی جداکننده های 
سطحی  انرژی  و  آب گریزی  خاصیت  داشتن  پلی اولفینی 
مایع  الکترولیت  برابر  در  کم  ترشوندگی  باعث  که  است   ضعیفی 
بین  توجهی  شایان  یونی  مقاومت  این رو،  از   .]17،20،41[ می شوند 
جداکننده و الکترودها ایجاد می شود، زیرا منفذها یا تونل های موجود 
 در این جداکننده ها نمی توانند به طور کامل با الکترولیت پرُ شوند. این 
پایداری و  از جمله چرخه  باتری،  بر ویژگي هاي  به طورمستقیم   می تواند 
و  سرعت  در  را  دیگري  نقص های  و  بگذارد  اثر  توان،  عملکرد 
الکترولیت ها در جداکننده ها  ایجاد کند، زیرا غوطه وری  تولید  هزینه  
از  تاکنون،  باتری است ]42-44[.  از کندترین مراحل در تولید  یکی 
ترشوندگی  قابلیت  موضوع  برای حل  بی شماری  اصلاح  روش های 
کم جداکننده های غشایی پلی اولفینی استفاده شده است. در جدول 1 
خواص برخی از جدا کننده های پلی  اولفینی عامل دار شده و بررسي شده 

پیوندزدن  کارآمدترین روش ها  از  یکی  است.  آمده  اخیر  در سال هاي 
 مونومرهای آب دوست، به عنوان مثال متیل متاکریلات ]52-50[، آکریلیک 
 ،]43[ آکریلونیتریل   ،]55[ متاکریلات  گلیسیدیل   ،]53،54[  اسید 
سایر  و   ]57[ دی متاکریلات  گلیکول  دی اتیلن   ،]56[  آکریل آمید 
پلی اولفینی  غشایی  جداکننده های  سطح  بر   )5 )شکل   ]58[ موارد 
پرتو  تابش  با  پیوندزدن  همچون  مختلفي  روش های   با 
و   ]54،61،62[ پلاسما  از  استفاده  با  پیوندزدن   ،]59،60[ الکترونی 
پلیمرشدن پیوندی با پرتوهاي فرابنفش و گاماست ]51،63[. افزون بر 
این، سایر روش های اصلاح سطح شامل عمل آوري شیمیایی و رویکرد 
پوشش  پلیمری سطحی نیز گزارش شده است ]29[. از این رو سعي شد، 

تمام این روش ها در بخش های بعدی با جزئیات شرح داده شوند. 

3-1 پیوندزدن با استفاده از پلاسما
در دهه های اخیر نشان داده شده است، عمل آوري با استفاده از پلاسما 
انرژی  به عنوان فرایند خشک و بدون آلودگی و مقرون به صرفه در 
برای اصلاح سطح مواد، به ویژه پلیمرها عمل می کند ]11[. هنگامی که 
 عمل آوري با پلاسما با سایر روش ها مقایسه می شود، این روش دارای 
برتری های بسیاری از جمله ایمنی محیط، یکنواختی، تکرار پذیري و 
توده   خواص  در  جدی  تخریب  بدون  بالایي  لایه  گزینشي  اصلاح 
است ]11،64[. به طور کلی، مخلوطی از حالت های مختلف با انرژی 
نیز  و  گاز  از  برانگیخته  مولکولی  قطعه هاي  گازی،  یون های  از  زیاد 
ترکیب گاز  را تشکیل می دهند ]62،64[.  ترکیب پلاسما  رادیکال ها 
عوامل  تمام  و  عمل آوري شده  ماده  ترکیب  خالي شدن،  مرحله  در 
دیگر موجود در فرایند به طور مستقیم تعیین می کنند که چگونه سطح 
را  کلی، روش  های پلاسما  به طور   .]65[ قرار  گیرد  تأثیر  ماده تحت 
پلیمرشدن  پلاسما،  با  عمل آوري  شامل  عمده  سه روش  به  می توان 

شکل 4– مراحل فرایند از کارافتادگی باتری هاي لیتیم-یون در دماي زیاد ]40[. 
Fig. 4. Thermal run-away stages of Li-ion batteries at high temperature [40].
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با پلاسما و پلیمرشدن پیوندی القاشده با پلاسما طبقه بندی کرد. در 
گازها  از  تنوع گسترده ای  از  استفاده  با  پلاسما،  با  روش عمل آوري 
پلیمر را  CO2، می توان آب دوستی سطح  یا   Arو  ،N2و  ،Neو  ،O2 مانند 
با واردکردن گروه های عاملی متعدد بر سطح بهبود بخشید ]64،65[. 
Jin و همکاران ]11[ با استفاده از عمل آوري پلاسمای اکسیژن، سطح 

 جداکننده غشایی پلی اتیلنی را با بسیاری از گروه های عاملی اصلاح 
کردند )شکل 6( که به افزایش شایان توجه در ترشوندگی الکترولیت و 
لیتیم-یون  باتری های  شد.  منجر  پلی اتیلنی  جداکننده های  پایداری 
نه  پلاسما  با  عمل آوري شده  پلی اتیلنی  غشایی  جداکننده های  دارای 
تنها قابلیت پرشدن-خالي شدن بهبود یافته و نیز مقاومت بین سطحی 
کمي را نشان دادند، بلکه در ساختار خود چرخه عملکرد پایدارتری 
در  جداکننده ها  این  زیاد  قابلیت  نشان دهنده  که  دادند  ارائه  نیز  را 

کاربردهای باتری هاي لیتیم-یون است 
فرایند عمل آوري  از  Juang و همکاران ]66[  در مطالعه دیگری، 
اتان-نیتروژن برای اصلاح جداکننده  با پلاسما به کمک مخلوط گاز 
سه لایه پلی پروپیلن-پلی اتیلن-پلی پروپیلن )Celgard 2325( استفاده 
را  آن  الکتروشیمیایی  عملکرد  نیز  و  ترشوندگی  قابلیت  تا  کردند 
طیف سنجی  اندازه گیری  در  افزایش یافته  عملکرد  دهند.  افزایش 
الکتروشیمیایی  مشخصه  از  استفاده  با  الکتروشیمیایی  امپدانس 

جداکننده پلیمری اصلاح شده با پلاسما نشان داده شده است 
با وجود برتري هاي بی شمار عمل آوري با پلاسما، معایب مختلفی 
که  است  شده  شناخته  کاملًا  مسئله  این  دارد.  وجود  آن  برای  نیز 
پلاسما  با  عمل آوري  به  مربوط  ایراد  مهم ترین  زمان  به  وابستگی 
به شمار مي آید که به واسطه آن می تواند پیرش اتفاق بیفتد و گروه های 

شکل 5– ساختار شیمیایی برخی از مونومرهای آب دوست استفاده شده براي پیوندزدن بر جداکننده های پلی اولفینی.
Fig. 5. The chemical structure of some of the hydrophilic monomers used for grafting to polyolefine separators.

جدول 1- ضخامت، جمع شدگی گرمایي و استحکام کششی برخی از جدا کننده های پلی اولفینی پوشش یافته و پیوندخورده.
Table 1. Thickness, thermal shrinkage and tensile strength of some coated- and grafted-polyolefin separators.

Separator Thickness (μm) Thermal shrinkage (%) Tensile strength (MPa) Ref.
Al2O3-coated PE

SiO2-grafted PE

SiO2-coated PE

Al2O3/Polyimide-coated PP

TiO2-grafted PE

Poly(vinylidene fluoride)-

hexafluoropropylene-coated PE

23

8

30

25

8

-

29.3 (200°C/2 h)

20 (150°C/30 min)

23 (145°C/30 min)

29.3 (165°C/30 min)

36 (150°C/30 min)

3 (120°C/1 h)

-

14.46

-

19

129.8

-

45

12

46

47

48

49
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عاملی تازه تشکیل شده در سطح پلیمر شروع به حذف تدریجی هنگام 
ذخیره سازی  کنند. با وجود این، گروه های عاملی در صورت واکنش با 
 سایر مولکول ها، به عنوان مثال پلیمرشدن یا واکنش با سایر مولکول ها، 
می توانند به طور دائم در سطح پلیمر تثبیت شوند ]Kwon .]67-70 و 
فعال شده  پلی اتیلني  غشایی  جداکننده  از  استفاده  با   ]61[ همکاران 
و  نفوذ پذیر  لایه نازک  کامپوزیت  غشای  پشتیبان،  به عنوان  پلاسما  با 
بادوام زیاد را تهیه کردند. عمل آوري مناسب با پلاسما روي پشتیبان 
از  لایه ا ي  موفقیت آمیز  ایجاد  باعث  که  شد  انجام  پلی اتیلن  غشایی 
پلی آمید در بالای پشتیبان تجاری به کمک فرایند پلیمرشدن سطحی 
شد. پلیمرشدن با پلاسما اشتراک کمی با پلیمرشدن کلاسیک دارد. 
این روش بیشتر به عنوان فرایند رسوب دهي با پلاسما از مواد به حالت 
روغن، لایه نازک یا پودر روی سطح ماتریس در نظر گرفته می شود 
که معمولاً باعث یادآوری واکنشگری نمی شود که از آنجا منشأ شده 
پلیمرشدن  پارامترهای  به  عمده  به طور  رسوبات  نهایی  شکل  است. 
پلاسما بستگی دارد و گاهي مانند شرایط ملایم پلاسما، حفظ ساختار 

مونومر دیده می شود ]65،71[.
گسترده   به طور  اخیراً  که  پلاسما  با  القاشده  پیوندی  پلیمرشدن 
توسعه یافته است، به عنوان روشي کارآمد در نظر گرفته می شود که 
یونی  بمباران  از  استفاده  با  پلیمر  سطح  در  رادیکال ها  ایجاد  باعث 
می شود ]72[. رادیکال های تولیدشده می توانند بلافاصله هنگامی که 
در معرض گاز واکنش پذیر قرار می گیرند، واکنش دهند، اگرچه در 
محیط خلأ به طور شایان توجهی پایدار هستند. از این رو، بدیهی است، 
اگر آن ها در حالت بخار با مونومر برخورد کنند، بلافاصله پلیمرشدن 
انجام مي شود. بنابراین، استفاده از این روش می تواند سطح را در یک 
مرحله اصلاح کند که در آن پلاسما، مونومر و ماتریس به طور هم زمان 

با یکدیگر واکنش می دهند ]62،65،73[.
برای  پلاسمایی  سریع  و  ساده  فناوري  از   ]62[ همکاران  و   Han

پیوندزدن مخلوط مونومرهای وینیل سولفونیک اسید )VS( و کلرید 
دی آلیل دی متیل آمونیوم )DADMAC( روی سطح غشای پلی اتیلنی 

استفاده کردند تا عملکرد آن را به عنوان جداکننده در کاربردهای باتری 
پلیمرهای  بارهای  تنها  نه  شرایط  این  در  بخشند.  بهبود  لیتیم-یون 
با افزایش قابلیت ترشوندگی جداکننده های  پیوندشده )پلی آمفولیت( 
تهیه شده بر عملکرد باتری ها اثر گذاشت، بلکه جاذبه الکتروستاتیکي 
موجود بین بارهای مختلف )شکل 7( به افزایش استحکام مکانیکی و 
پایداری گرمایي جداکننده ها منجر شد. افزون بر این دیده شد، بارهای 
برابر رسانندگي یون های  مثبت پلی آمفولیت پوشش یافته مقاومت در 
لیتیم را با برهم کنش های دافعه افزایش می دهد، در حالی که بارهای 
افزایش می دهند، بلکه موجب  لیتیم را  تنها تحرک یون های  نه  منفی 

یکنواختی لایه الکترولیت جامد  )SEI( روی آند کربن نیز می شوند.

3-2 پلیمرشدن پیوندی القاشده با تابش پرانرژی
یا پرتوهای  پرانرژی )پرتو گاما  تابش  با  القاشده  پیوندی  پلیمرشدن 
الکترونی( به طور کلی به عنوان راهکاري ثابت در نظر گرفته می شود که 

شکل 6- طرح کلي سازوکار اصلاح سطح جداکننده پلی اتیلنی با استفاده از پلاسمای اکسیژن.
Fig. 6. The schematic representation of the modification mechanism of the PE separator surface via O2 plasma.

شکل 7- برهم کنش های بین زنجیرهای پلیمری پیوندخورده.
Fig. 7. The interactions between the grafted polymer chains.



مروري بر پيشرفت هاي اخير در جداكنندهاي  بر پايه پلي اولفين براي كاربردهاي باتري ليتيم-يون 

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پليمر، سال سی وچهارم، شماره 5، آذر-دي 1400

علی اكبر حيدری و همکاران

431

به آغازگر نیازی ندارد ]74،75[. این مسئله می تواند برتري بی شماری 
در شیمی  آلودگی  هیچ   )1( اینکه  از جمله  باشد،  داشته  به همراه   را 
سامانه واکنش دخالت ندارد، )2( پلیمرشدن را می توان به طور ملایم و 
کامل انجام داد و )3( مقدار کمی انرژی مصرف می کند ]50[. افزون 
شرایط  مناسب  انتخاب  با  را  پیوندزني  مقدار  کنترل  قابلیت  این،  بر 
تابش دارد ]78-60،76[. معمولاً پلیمرشدن پیوندي القاشده با تابش 
هم زمان،  روش های  شامل  که  مي شود  انجام  مختلف  مسیر  سه  در 
پیش تابش )رادیکال به دام افتاده( یا پراکسید می توانند باشند. در روش 
اول، تابش دهي به پلیمر در مجاورت محلول مونومر انجام می شود. 
در روش دوم، ابتدا پلیمر در معرض تابش قرار می گیرد و سپس در 
پیوندزدن آغاز شود. در  تا واکنش  محلول مونومر غوطه ور می شود 
روش سوم، ابتدا پلیمر در مجاورت هوا در معرض تابش قرار می گیرد 
پراکسیدها  تا  می یابد  افزایش  دما  تولید شوند، سپس،  پراکسیدها  تا 
برای ایجاد رادیکال فعال شوند. روش پراکسید می تواند چند برتري 

داشته باشد:
واکنش پذیر  موقعیت هاي  پیوندی،  پلیمرشدن  انجام  از  پیش   )1(

می توانند برای زمان طولانی باقی بمانند.
این روش در مقایسه با سایر روش ها برای پیوندزدن متیل متاکریلات   )2(
پلی )متیل  مثال،  به عنوان  پلی متاکریلات ها،  زیرا  است.  مناسب تر 

متاکریلات(، معمولاً در اثر تابش یونی تخریب می شوند ]79،80[.
برای  تابش  از  پیش  الکترونی  پرتو  روش  از   ]55[ همکاران  و   Ko 

نتیجه  در  متخلخل  پلی اتیلني  جداکننده  آب گریز  سطح  اصلاح 
پیوندزني گلیسیدیل متاکریلات )GMA( استفاده کردند. مشخص شد، 
آب دوستی سطح جداکننده پلی اتیلني از راه پیوند قطبی به طور شایان 
متاکریلات ها  گلیسیدیل  شد،  دیده  همچنین  یافت.  افزایش  توجهی 
با  پیوندخورده  پلی اتیلني  جداکننده  چرخه  عمر  بهبود  موجب 
گلیسیدیل متاکریلات )PE-g-GMA( در مقایسه با جداکننده پلی اتیلني 
با  نهایت مشخص شد، سلول ساخته شده  اصلاح نشده می شوند. در 
دارای  متاکریلات  گلیسیدیل  با  پیوندخورده  پلی اتیلني  جداکننده 
با جداکننده  با سلول  مقایسه  در   C/2 در  بهتری  ظرفیت خالي شدن 

پلی اتیلنی اصلاح نشده است. 
 Sheng و همکاران ]75[ سطح غشای پلی اتیلنی تجاری را با تابش 
پرتو گاما با دزهای مختلف فعال کردند. آن ها ادعا کردند، پرتو گاما 
و  می شود  بیشتر  اکسایش  نیز  و  بلند  زنجیرهای  سبب شکشته شدن 
انرژی سطح بیشتر و  با پرتو گاما  بدین دلیل غشای عمل آوري شده 
البته استحکام مکانیکی ضعیف تر در مقایسه با نمونه عمل آوري نشده 
با  القاشده  پیوندی  کوپلیمرشدن  از   ]60[ همکاران  و   Gao دارد. 
پیوندخورده  پلی اتیلني  جداکننده های  ساخت  برای  الکترونی  پرتو 

پیوندزني  مختلف  درجه های  با   )PE-g-MMA( متاکریلات  متیل  با 
رفتار  مختلف  درجه های  با  پیوندخورده  غشاهای  کردند.  استفاده 
دادند. همچنین، گلیسیدیل  را نشان  متفاوتی  مایع  الکترولیت  جذب 
به ویژگی  که  دادند  نشان  را  چشمگیري  عملکرد  متاکریلات ها 
بین سطحی افزایش یافته و تمایل زیاد بین الکترولیت پلیمر و الکترود 
نسبت داده شد. افزون بر این دیده شد، سلول های داراي گلیسیدیل 
عمر  اصلاح نشده  پلی اتیلني  جداکننده  با  مقایسه  در  متاکریلات  
زیاد محلول  بسیار  مقدار  از  که  نشان می دهند  را  بیشتري  چرخه ای 

الکترولیت جذب شده در ماتریس پلیمر ناشی می شود. 
جداکننده های  تهیه   ]81[ همکاران  و   Gwon دیگری،  مطالعه   در 
 )PE-g-PMMA( )غشایی پلی اتیلني پیوندخورده با پلی) متیل متاکریلات
از  پیش  گاما  پرتو  با  پیوندزني  به کمک  پیوند  مختلف  درجه هاي  با 
تابش را گزارش کردند که به وسیله آن مونومرهای متیل متاکریلات 
مشخص  نیز  مقاله  این  در  شدند.  پیوندزده  جداکننده  سطح  روی 
جداکننده های  اصلاح نشده،  پلی اتیلنی  جداکننده  با  مقایسه  در  شد، 
غشایی پلی اتیلني پیوندخورده با پلی) متیل متاکریلات( نه تنها پایداری 
اکسایشي بیشتري را در آند تا 5 ولت فراهم می آورند، بلکه عملکرد 

عمر چرخه بهتری را به همراه کاهش کم در ظرفیت نشان می دهند. 

3-3 پلیمرشدن پیوندی با استفاده از پرتو فرابنفش
یکی از مهم ترین روش ها برای اصلاح سطح مواد پلیمری، پلیمرشدن 
پیوندی با پرتو فرابنفش است که برتري هاي مختلفی از جمله سادگی، 
فراوان در صنعت دارد ]82،83[.  به صرفه بودن و کاربردهای  مقرون 
واکنش  که  مي شود  انجام  غشا  چگال  و  نازک  لایه   در  روش  این 
سطحی را کنترل کرده و از آسیب به بخش های توده جداکننده های 
غشایی جلوگیری می کند. ساختار پلیمر پیوندی از پیوندهای اشتراکي 
به  روش  این  با  می توان  بنابراین،  است.  شده  ساخته   )کووالانسی( 
خواص پایدار شیمیایی دست یافت. افزون بر این، درجه پیوندزني و 
ویژگی نفوذ را نیز می توان به راحتی در روش پلیمرشدن پیوندی با 
 پرتو فرابنفش واپایش کرد ]84،85[. Lv و همکاران ]86[ با استفاده 
از پرتودهي فرابنفش لایه کامپوزیتی پیوندی متیل آکریلات )MA( و 
انجام  موفقیت  با  را  پلی اتیلني  جداکننده  سطح  اصلاح  نانوسیلیکا، 
دادند. آن ها گزارش کردند، نمونه اصلاح شده در مقایسه با جداکننده 
خام، قابلیت ترشوندگی و مقاومت گرمایي بیشتري را نشان مي دهند. 

3-4 روش الهام گرفته از صدف
بهبود  برای  بی شماری  از روش هاي  بیان شد،  پیش تر  که  همان طور 
آب دوستی سطوح غشا استفاده شده است، اما بسیاری از آن ها دارای 



مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی وچهارم، شماره 5، آذر-دي 1400 432

مروري بر پيشرفت هاي اخير در جداكنندهاي  بر پايه پلي اولفين براي كاربردهاي باتري ليتيم-يون

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پليمر، سال سی وچهارم، شماره 5، آذر-دي 1400

علی اكبر حيدری و همکاران

432

روش  با  فراهم شده  آب دوستی  مثال،  به عنوان  هستند.  نقص  چند 
عاملی  زیرا گروه های  می یابد،  کاهش  زمان  مرور  به  معمولاً  پلاسما 
به تازگی ایجادشده روی سطح پلیمر به تدریج و با گذشت زمان حذف 
می شوند ]87[. از میان روش های گفته شده، اگرچه پیوندزني به کمک 
تابش با انرژی زیاد به طور گسترده برای عامل دارکردن سطح بررسی 

شده است، اما هنوز محدودیت های بسیاری به شرح زیر دارد: 
خواص مکانیکی غشا طي تابش آسیب  مي بیند و ضعیف مي شود.   )1(
درجه  بلکه  است،  پیچیده  حدودی  تا  پیوندزدن  فرایند  تنها  نه   )2(

پیوندزني را نیز نمی توان به راحتی کنترل کرد. 
غشا،  عملکرد  برای  یکنواخت  اصلاح  است،  گفتني  این،  بر  افزون 
زیادي  اهمیت  دارای  متخلخل  ساختاري  با  غشاهاي  برای  به ویژه 
است. در مقالات، سطح غشا معمولاً به دو صورت تعریف می شود. 
در برخی از آن ها، سطح به معنای سطح بالایی غشاست که ویژگی های 
خارجی مانند ترَ شدن، مقدار بار و زبری را تعیین می کند. اما عکس 
آن، در برخی مقالات دیگر، سطح به معنی تمام دیواره های منفذهایي 
در  الکترولیت  مثال،  به عنوان  هستند.  تماس  در  مایع  با  که  است 
با  می گذارد.  اثر  نفوذ  مانند خواص  داخلی  ویژگی های  بر  باتری ها، 
توجه به پیوندهاي ایجادشده بر سطح با استفاده از پرتودهي، مشخص 
به راحتی  نمی توان  را  منفذهاي موجود در سطح غشا  است، اصلاح 
انجام داد و فقط آن هایی اصلاح می شوند که در سطح موجود هستند. 
بنابراین، با توجه به ایرادهاي گفته شده، همچنان به روش کارآمدي 

برای اصلاح سطوح غشایی نیاز است. 
و  قوی  روش   ]88[ همکاران  و   Messersmith  ،2007 سال  در 
پیشنهاد کردند. آن ها  نام برده  تمام معایب  بر  برای غلبه  را  کارآمدي 
متوجه شدند، دوپامین و سایر ترکیبات کاتکول می توانند با الهام گرفتن 
نقش   )mytilus edulis( کبود  صدف  پای  محکم  چسبندگی  از 
اساسي در علم سطح داشته باشند. در محیط قلیایی و جو هوا، آن ها 
قابلیت فراهم کردن پوششي را از راه خودپلیمرشدن روی گستره اي 
از  گزارش هایي  زیادي  مقاله هاي  در  تاکنون،  دارند.  ماتریس ها  از 
و  دوپامین  به وسیله  پلی اولفینی  غشایی  جداکننده های  سطح  اصلاح 
ارائه شده  لیتیم-یون  باتری  برای کاربردهای  ترکیبات کاتکول   سایر 
را  غشا  سطح  روی  کاتکول  ترکیبات  قرارگرفتن   .]89،90[ است 
می توان با استفاده از یک محلول و بدون اعمال هیچ محرک بیروني، 
یکنواختی  داد.  انجام  گرما،  یا  نور  مانند  محرک هایی  مثال  به عنوان 
پوشش تهیه شده، که می تواند در محلول های دارای محدوده گسترده 
از pH ثابت بماند، به طور مستقیم به نفوذ و واکنش پذیری در طول 
غشا بستگی دارد ]91،92[. از این رو، مهندسی سطح غشاها با استفاده 
از ترکیبات کاتکول آمین توجه بسیاری را به خود جلب کرده است و 

بدین دلیل، پژوهش هاي بی شماری بر اساس این موضوع انجام شده 
که در شکل 8 نشان داده شده است ]91،93[.

3-4-1 بررسی شیمی و فیزیک سطح در روش الهام گرفته از صدف
3-4-1-1 ساختارها و سازوکار های چسبندگی

پلی دوپامین را می توان به سطوح متعددی متصل کرد که این مسئله را 
می توان به ساختار دارای چسبندگی قوی کاتکول و نیز شبکه پیوند 
عرضی نسبت داد که با خوداکسایش ایجاد می شود ساختار شیمیایي 
دوپامین و پلی  دوپامین در شکل 9 نشان داده شده است ]88،94،95[.
 Messersmith و همکاران سازوکاري را براي اکسایش و پلیمرشدن 

پیشنهاد کردند که با استفاده از آن برهم کنش هاي اشتراکي )کووالانسی( و 
متقابل  اثر  هیدروژنی،  پیوند  )شامل  )غیرکووالانسی(،  غیراشتراکي 
انتقال بار و انباشت π-π( نقش اساسي را در شکل گیری پلی دوپامین 
ایفا کرده اند. از سوی دیگر، گروه Freeman ]96[ پیشنهاد داد، تجمع 
اتصال  به جای   π-π انباشت  و  هیدروژنی  پیوند  با  می تواند  دوپامین 

کووالانسي انجام شود. 
در مطالعه دیگری، Liebscher و همکاران ]97[ ساختاري دارای 
پیوند اشتراکي متشکل از واحدهای دی هیدروکسی ایندول و ایندول 
دیون دارای درجه هاي مختلف اشباع نشدگي را نشان دادند که در آن 
زنجیرهای پلی دوپامین با پیوند هیدروژنی در کنار هم قرار گرفته اند. 
غالب  مونومرها  بین   C-C اتصال هاي  دریافتند،   Liebscher گروه 
هستند. با وجود این، گفتني است، برای سطوح مختلف، سازوکار های 

دقیق مربوط به چسبندگی کاتکول باید جداگانه بررسی شود ]98[.
به طور کلی، در سطوح پلیمری قطبی، پیوند هیدروژنی بین گروه 

شکل 8- کاربردهای کاتکول آمین الهام گرفته از صدف در فناوري غشا.
Fig. 8. The applications of mussel-inspired catecholamine in 

membrane technology.
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یا حتی تشکیل  پیوند هیدروژنی  پذیرنده های  و  فنولی  هیدروکسیل 
که  حالی  در  می شود،  منجر  اصلی  چسبندگی  به  کووالانسي،  پیوند 
برهم کنش آب گریز یا π–π نقش بسیار مهمی را ایفا می کند، هنگامی که 
کاتکول با پلیمرهای غیرقطبی )به عنوان مثال پلی اولفین و پلی استیرن( 
فرایند  امکان پذیری  اگرچه  این،  با وجود   .]99،100[ می یابد  اتصال 
رسوب دهي  گزارش شد ]101[، اما سازوکار در برخی از ماتریس های 
و  ترفتالات(  پلی) اتیلن  مانند  کم،  انرژی  سطح  دارای  آب گریز 
برهم کنش های  با  است  ممکن  که  ماند،  باقی  ناشناخته  پلی پروپیلن، 

آب گریز منطقی به نظر آید ]102[.

3-4-1-2 خواص فیزیکی و شیمیایی
برای  چسبندگی  نیز  و  تطبیق پذیری  قابلیت  داشتن  به دلیل  دوپامین 
خودپوشش دهي الهام گرفته از صدف روی ماتریس های مختلف، در 
حال حاضر به عنوان ماده اي امیدبخش و کارآمد برای اصلاح سطح 
قابلیت  دوپامین  مولکول های   .]103،104[ می شود  گرفته  نظر  در 
راه واکنش  از  را  تیول  آمینی و  داراي گروه های  ترکیبات  با  واکنش 
نه  آن ها  این،  بر  افزون  دارند ]105[.   Michael افزایش  باز شیف و 
تنها قابلیت کاهندگي زیادي نشان می دهند، بلکه می توانند در شرایط 
ملایم به راحتی به کینون اکسید شوند ]106[ که به طور کلي از آن در 
واکنش های اکسایش استفاده می شود ]107[. اگر روش الهام گرفته از 
صدف با روش پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم )ATRP( یا پلیمرشدن 
انتقال برگشت پذیر افزایشی-جدایشی )RAFT( دنبال شود، می توان با 
 )SI ATRP( استفاده از پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم آغازشده با سطح
یا پلیمرشدن انتقال برگشت پذیر افزایشی-جدایشی زنجیر های پلیمری 
بسیاری را روی سطوح اصلاح شده دوپامین یا پلی دوپامین پیوند زد. 
افزون بر این، ساختار کاتکول قابلیت کی لیت شدن با یون فلزی قوی 
را دارد که این امکان را می دهد، بتوان ذرات و پوشش های معدنی را 

روی لایه های اصلاح شده با دوپامین قرار داد ]93،108،109[.

با  پلی  اولفیني  جداكننده  های  عامل داركردن   -4
نانوساختارهای معدنی

عامل دارکردن جداکننده های پلی اولفیني با نانوساختارهای معدنی را می توان 
و   ]45[ اتصال دهنده  به کمک  پوشش دهي  شامل  مختلف  روش  دو  با 
پیوندزدن درجا ]110[ انجام داد ]111[. در ادامه، به طور مختصر این 

روش ها با چند مثال توضیح داده مي شود.

4-1 پیوندزدن درجا
روش پیوندزدن درجا برای به حداقل رساندن مقاومت سطحی و تنظیم 
ضخامت و شکل شناسي پوشش مفید است، زیرا قابلیت رشد مستقیم 
نانوذرات را روی ساختار پلی اولفین دارد. در این روش، معمولاً به 
یک پیش اصلاح بی اثر شیمیایی برای جداکننده غشایی پلی اولفینی نیاز 
است تا بتوان موقعیت هاي فعال را برای رشد نانوساختارها فراهم کرد. 
با وجود این، اکثر روش  های پیش اصلاح، به عنوان مثال عمل آوري با 
پایداری جداکننده غشایی  به کاهش  الکترون،  پرتو  تابش  پلاسما و 
منجر می شوند ]112[. افزون بر این، فقط تعداد کمی از پیش سازها 
به منظور ساخت جداکننده های  برای عامل دارکردن درجا  را می توان 

غشایی پلی اولفیني با روکش اکسید فلزی ویژه استفاده کرد ]110[.
Zhu و همکاران ]12[ جداکننده پایدار گرمایي غشایی پلی اتیلني 

مرحله  به عنوان  الکترونی  پرتو  تابش  با  را  سیلیکا  با  پیوندخورده 
پیش اصلاح تهیه کردند. جداکننده غشایی اصلاح شده نه تنها از نظر 
گرمایي پایداری ابعادی خوبی داشت، بلکه نسبت جمع شدگی تا  20% 
را حتی در دمای بیش از C°180 نشان داد، اگرچه دارای ضخامت و 
بود.  اصلاح نشده  پلی اتیلني  جداکننده  با  مشابهی  منفذهاي  ساختار 
نظر  از  تهیه شده  غشایی  جداکننده  شد،  داده  نشان  این،  بر  افزون 
الکتروشیمیایی خنثی است و در نتیجه هیچ اثر نامطلوبی بر انرژی و 

توان خروجی باتری لیتیم-یون ندارد. 
در مطالعه ای دیگر، Zhu و همکاران ]48[ از تابش پرتو الکترونی 
به عنوان راهکار پیش اصلاح برای ساخت جداکننده غشایی پلی اتیلني 
لیتیم-یون  ایمن تر  باتری های  برای  دی اکسید  تیتانیم  با  پیوندخورده 
داد،  نشان  آب  با  تماس  زاویه  اندازه گیری  نتایج  کردند.  استفاده 
جداکننده غشایی پلی اتیلني پیوندخورده با تیتانیم دی اکسید در مقایسه 
این،  بر  افزون  دارد.  را  بیشتری  آب دوستی  اصلاح نشده،  نمونه  با 
جداکننده غشایی پلی اتیلني پیوندخورده با تیتانیم دی اکسید پایداری 
 150°C گرمایي ابعادی بهتری را با نسبت جمع شدگی %36 در دمای
با جداکننده  نیز در مقایسه  الکتروشیمیایی آن  نشان داده و عملکرد 

غشایی پلی اتیلني اصلاح نشده بسیار بهتر بود.  

شکل 9- ساختار شیمیایی دوپامین و پلی دوپامین شبکه اي.
Fig. 9. The chemical structure of dopamine and crosslinked 

polydopamine.
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اصلاح شده  پلی اتیلني  غشایی  جداکننده   ]113[ همکاران  و   Xu

ساختن  و  لایه به لایه   )self-assemble( خودگردایش  فرایند  با  را 
لایه اي ابرَنازک از پلی)آکریلیک اسید( و زیرکونیم اکسید روی سطح 
خواص  تهیه شده  غشایی  جداکننده  کردند.  تهیه  پلی اتیلن  جداکننده 
عالی،  الکترولیت  بهتر، جذب  ترشدن  قابلیت  همچون  بسیار خوبی 
پایداری گرمایي خوب، رسانندگي یونی شایان توجه، عدد انتقال یون 
لیتیم بیشتر و پایداری الکتروشیمیایی خوب را در مقایسه با جداکننده 
به فرد  منحصر  خواص  این  تمام  داد.  نشان  اصلاح نشده  پلی اتیلني 
می تواند روش خودگردایش لایه به لایه را به روشی بسیار امیدبخش 
براي بهبود خواص سطحی جداکننده های پلی اتیلني برای باتری های 

لیتیم-یون تبدیل کند.
شیمیایی  به طور  را  سیلیکا  نانوذرات  نیز   ]114[ همکاران  و   Na

روی سطح جداکننده پلی اتیلنی به منظور بهبود استحکام چسبندگی، 
پایداری گرمایي و نیز عملکرد الکتروشیمیایی غشا، به صورت درجا 
با  عمل آوري  با  سطح  فعال سازی  ابتدا  منظور،  بدین  زدند.  پیوند 
لایه   سیلیکا،  با  هیبریددارکردن  سپس،  شد.  انجام   UVO پلاسماي 
نازکي از نانوذرات سیلیکا را بدون اتصال دهنده روی سطح جداکننده 
بیشتر،  بسیار  چسبندگی  استحکام  شیمیایی  پیوندزدن  کرد.  ایجاد 
جمع شدگی گرمایي کمتر و نیز رسانندگي یونی بیشتر را در مقایسه با 

نمونه لایه داراي اتصال فیزیکی سبب می شود. 

4-2 پوشش دهی به كمک اتصال دهنده
به کمک  پوشش دهی  روش  درجا،  پیوندزدن  روش  با  مقایسه  در 
اصلاح  برای  کلی تر  روشی  به عنوان  حاضر  حال  در  اتصال دهنده 
نانوساختارهای  از  متنوعی  گستره  با  پلی اولفیني  جداکننده های 

معدنی در نظر گرفته می شود. در این روش، اتصال دهنده بین سطح 
از  می شود.  گرفته  به کار  معدنی  نانوساختار  و  پلی اولفیني  جداکننده 
این رو، نه تنها هیچ مرحله میانی را شامل نمی شود، بلکه به استفاده 
از دستگاه های پیچیده نیز وابسته نیست. بنابراین، شایان توجه است، 
روش پوشش دهی با اتصال دهنده برای اصلاح کارآمدتر جداکننده های 

غشایی پلی اولفیني در مقیاس بزرگ مطلوب تر است ]110[.
Shi و همکاران ]45[  جداکننده با پوشش سرامیکی جدید را برای 

استفاده در باتری لیتیم-یون ساختند. آن ها جداکننده غشایی پلی اتیلني 
را با سنتز یک لایه سرامیکی متشکل از پودر آلومینیم اکسید، کربوکسی 
یک  روی  استیرن-بوتادی ان  اتصال دهنده  مخلوط  و  سلولوز  متیل 
لایه  ضخامت  اثر  بررسی  برای  ساختند.  خام  جداکننده  از  طرف 
رفتار  و  فیزیکی  گرمایي، خواص  پایداری  بر  سرامیکی شده  پوشش 
با  سرامیکی  پوشش  داراي  پلی اتیلني  جداکننده های   الکتروشیمیایی، 
،CCS-3 9 ساخته شده و به صورت mm لایه های پوشش یافته 3، 6 و 
از  مقدار کمی  این مطالعه،  نام گذاری شدند. در   CCS-9 وCCS-6 و 

که  سلولوز  استیرن-بوتادی ان-کربوکسی متیل  اتصال دهنده  مخلوط 
پایداری  به  دست یابی  به منظور  می کند،  عمل  اتصال دهنده  به عنوان 
داراي  غشایی  جداکننده  شد،  مشخص  شد.  استفاده  بیشتر  گرمایي 
استیرن-بوتادی ان-کربوکسی متیل  اتصال دهنده  با  سرامیکی  پوشش 
و  الکترولیت ها  توجه  شایان  جذب  زیاد،  گرمایي  پایداری  سلولوز 
مقایسه  در  می دهد. همچنین مشخص شد،  نشان  را  عالی  ترشدگی 
غشایی  جداکننده های  اصلاح نشده،  پلی اتیلني  غشایی  جداکننده  با 
داراي پوشش سرامیکی پس از قرارگرفتن در معرض دمای زیاد ثبات 

ابعادی بسیار بهتری نشان دادند. 
در پژوهش دیگري، Fu و همکاران ]115[ از روش پوشش دهی 

شکل 10- ساختار شیمیایی کاتکول و پلی آمین.
Fig. 10. The chemical structure of catechol and polyamine.
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به کمک اتصال دهنده برای ساخت پوشش سرامیکی سیلیکا با افزودن 
پوشش های مختلف روی جداکننده های پلی پروپیلني برای استفاده در 
نانوذرات سیلیکا  اینجا، تشکیل  استفاده کردند. در  لیتیم-یون  باتری 
تترااتیل  مستقیم  آب کافت  از  استفاده  با  یکنواخت  ذرات  اندازه  با 
نانوذرات  رسوب  که  حالی  در  شد،  انجام   )TEOS( ارتوسیلیکات 
در  پلی پروپیلني  جداکننده های  سطح  روی  تشکیل شده  سیلیکاي 
محلول مشابه داراي استون به عنوان حلال و پلی)وینیلیدن فلوئورید(-
هگزافلوئوروپروپیلن )PVDF-HFP( به عنوان اتصال دهنده انجام شد. 
جداکننده های غشایی پروپیلني پوشش یافته با سرامیک کاهش شایان 
توجه جمع شدگی گرمایي و افزایش چشمگیر در استحکام کششی، 
مقایسه  را در  باتری  الکترولیت و عملکرد  زاویه هاي تماس، جذب 
دیگري،  مطالعه  در  دادند.  نشان  خام  پروپیلنی  غشایی  جداکننده  با 
Xiang و همکاران ]110[ با روش پوشش دهی به کمک اتصال دهنده، 

را  جدید  اکسید  قلع  نانوذرات  با  عامل دارشده  پلی اتیلني  جداکننده 
برای کاربرد در باتری لیتیم-یون تهیه کردند. عامل قلع اکسید می تواند 
به طوری  بخشد،  بهبود  را  جداکننده  گرمایي  پایداری  مؤثری  به طور 
که تا دمای C°130 را تحمل کند. افزون بر این، ظرفیت خالي شدن 
C°5 می تواند در دمای  تهیه شده در  با جداکننده   LiCoO2 نیم سلول 
محیط حدود %13 افزایش یابد. جداکننده تهیه شده همچنین عملکرد 

خالي شدن خوبی را در دمای C°80 نشان داد. 

5- كاربردهای جداكننده های غشایی

از صدف  الهام گرفته  آسان  و  ارزان  ]116[ روش  و همکاران   Wang

را برای اصلاح سطح جداکننده غشایی پلی پروپیلني به کار گرفتند که 
در آن از کاتکول و پلی آمین )شکل 10( مقرون به صرفه )فقط به اندازه 
%8 هزینه دوپامین قیمت دارد( استفاده کردند که به وسیله آن جذب 
افزایش یافت. مشخص شد، در مقایسه  تا 270%  الکترولیت از 80% 
اصلاح شده  اصلاح نشده، جداکننده  پلی پروپیلني  غشایي  با جداکننده 
دارای عملکرد کولنی بهتری )%80/9 تا %85/3( در طول چرخه اول 
در چگالی جریان C 0/1 است. افزون بر این، با افزایش چگالی جریان 
جداکننده  داراي  باتری  خالي شدن  ظرفیت های   ،15  C به  خالي شدن 
 12/3 mA.h/g 117/8 به  mA.h/g پلی پروپیلني اصلاح نشده به سرعت از 
پلی پروپیلني  جداکننده  داراي  باتری  که  حالی  در  یافت،  کاهش 
 120/9  mA.h/g( داد  نشان  را  بهتری  باقی مانده  ظرفیت  اصلاح شده 
از  پس  به ویژه  پرشدن-خالي شدن،  چرخه  در   .)29/6  mA.h/g به 
غشاي  جداکننده  با  باتری  کولنی  بازده  شد،  داده  نشان  100 چرخه، 

پلی پروپیلني اصلاح شده در مقایسه با باتری اصلاح نشده بیشتر است و 
نوسان کمتری دارد، که به تمایل زیاد بین جداکننده و الکترولیت مایع 
نسبت داده شد. افزون بر این، کاهش شایان توجه مقاومت توده نیز دیده 
شد که به بهبود رسانندگي یونی از راه جداکننده غشایی منجر شد. این 

بهبود ناشی از افزایش قابلیت ترشدن و بازدارندگی است. 
 در مطالعه دیگری، Fang   و همکاران جداکننده های غشایی پلی پروپیلني 
پیوندخورده با پلی) اتیلن گلیکول( )PEG( با درجه های مختلف پیوند 
را تهیه کردند که در آن زنجیر های پلی) اتیلن گلیکول( با دوپامین و 
روش پوشش دهي الهام گرفته از صدف پیوند زده شدند. در این مطالعه 
نشان داده شد، روش نام برده برای اصلاح سایر جداکننده های غشایی، 
است.  کارآمد  نیز  فلوئورید(  پلی) وینیلیدن  و  پلی اتیلن  مثال  به عنوان 
پیوند زنجیر های پلی)اتیلن گلیکول( روی جداکننده های پلی پروپیلنی 
می تواند به طور شایان توجه قابلیت ترشدن بین جداکننده و الکترولیت 
را بهبود بخشد. جداکننده های پلی پروپیلني اصلاح شده رسانندگي یونی 
بهتری در مقایسه با نمونه اصلاح نشده نشان می دهند. افزون بر این، 
واردکردن زنجیر های پلی اتر به کاهش زیاد در مقاومت بین سطحی و نیز 
افزایش ثبات سطحی منجر می شود که برای عملکرد زیاد جداکننده های 

غشایی برای باتری های لیتیم-یون سودمند است ]16[.
از روش پوشش دهی  Dai و همکاران ]117[  اخیر،  در مطالعه اي 
غرقه اي الهام گرفته از صدف برای تهیه پلی دوپامینی استفاده کردند که 
تمام آن با فیلمي خودپشتیبان پوشش یافت و در آن دوپامین با لایه 
سرامیکی و جداکننده پلی اولفینی خام پوشانده شده بود. این موضوع 
جداکننده  فیلم  تشکیل  عملکرد  در  توجهي  شایان  بهبود   موجب 
غشایی شد. در مقایسه با جداکننده های غشایی پلی اتیلنی اصلاح نشده و 
با  اصلاح شده  غشایی  جداکننده   ،)PE-SiO2( پلی اتیلن-سیلیکا 
دوپامین )PE-SiO2@PDA( پایداری گرمایي و مکانیکی بسیار بهتری 
را بدون جمع شدگی گرمایي شایان توجه و نیز قابلیت حفظ استحکام 

مکانیکی تا C°230 نشان داد. 

6- نتیجه گیری

پلی اولفیني  جداکننده های  در  اخیر  پیشرفت های  مقاله،  این  در 
شده  بررسی  خلاصه  به طور  لیتیم-یون  باتری های  در  استفاده شده 
است. به طور کلي، جداکننده های غشایی پلی اولفیني میکرومتخلخل، 
میکرومتخلخل  غشاهای  به عنوان  پلی پروپیلن  و  پلی اتیلن  به ویژه 
تک لایه و چندلایه به کار گرفته مي شوند. اگرچه جداکننده های غشایی 
مکانیکی  استحکام  از جمله  عالی  پلی اولفیني می توانند چند ویژگی 
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خوب، پایداری شیمیایی و الکتروشیمیایی زیاد، هزینه کم و تخلخل 
پایداری  و  کم  ترشوندگی  قابلیت  معمولاً  اما  دهند،  ارائه  را  زیاد 
گرمایي ضعیفی را نشان می دهند. بسته به نوع پلیمرها، آن ها در دمای 
ذوب   200°C تا   150°C دمای  در  و  شده  جمع   120°C تا   90°C

می شوند. ذوب شدن جداکننده پلی اولفینی به تماس مستقیم الکترودها 
مواد  بین  را  خطرناکی  بسیار  شیمیایی  واکنش های  و  می شود  منجر 
کاتدی به شدت اکسیدشونده و مواد آندی به شدت کاهش یابنده ایجاد 
می کند. از این رو، چند روش از جمله پیوندزدن با استفاده از پلاسما، 
با  پیوندی  پلیمرشدن  پرانرژی،  تابش  با  القاشده  پیوندی  پلیمرشدن 
استفاده از تابش فرابنفش و روش الهام گرفته از صدف تاکنون برای 
در  است.  گرفته شده  به کار  پلی اولفینی  اصلاح سطح جداکننده های 
میان این روش ها، فرایندهای تابشی به دلیل تشکیل سریع موقعیت هاي 
فعال برای شروع واکنش از راه ماتریس پلیمری، از امیدوارکننده ترین 
است  تابشی  فرایندهای  این  از  یکی  پلاسما  هستند. روش  روش ها 
که هنگام تولید گسترده یا تجاری سازی جداکننده های غشایی برای 
کاربردهای باتری، به عنوان روشي ترجیحی و مناسب در نظر گرفته 
می شود. پلیمرشدن پیوندی القاشده با تابش پرانرژی )پرتوهای گاما 
آغازگر  به  که  است  تثبیت شده  کاملًا  تابشی  نیز روش  الکترونی(  یا 

از  دلخواه  کیفیت های  و  اشکال  از  زیادی  رادیکال های  و  ندارد  نیاز 
 یکنواختی پلیمر را در کل نمونه ناشی از چگالی تابش زیاد از پرتوهای 
روشي  فرابنفش  پرتو  با  پیوندی  پلیمرشدن  می کند.  ایجاد  الکترون 
مفید و کارآمد است که به وسیله آن می توان واکنش را کنترل کرد تا 
فقط بر سطح جداکننده غشایي اثر بگذارد و بر توده آن اثري نداشته 
کنترل پذیر  نیز  از صدف  الهام گرفته  با روش  دوپامین  باشد. رسوب 
است که به راحتی با تغییر pH، زمان رسوب دهي، غلظت و جو تنظیم 
می شود و می تواند پوششي خودپلیمرشونده روی سطوح متعدد ایجاد 
کند. افزون بر این، جداکننده های پلی اولفینی را می توان با استفاده از 
نانوساختارهای معدنی با دو روش مختلف شامل پوشش دهي به کمک 
اتصال دهنده و پوشش دهي درجا فعال کرد که به افزایش شایان توجه 
جداکننده های  تنها  نه  مقاله  این  در  می شود.  منجر  گرمایي  پایداری 
روش های  معایب  و  مزایا  بلکه  چندلایه،  و  تک  پلی اولفینی  غشایی 
استفاده شده برای اصلاح سطوح آن ها نیز توصیف شده است. توسعه 
جداکننده های جدید با قابلیت ترشوندگی و پایداری گرمایی بهتر از 
نمونه های قدیمی مرسوم به منظور اثبات کاربرد کارآمد جداکننده های 
غشایی پلی اولفیني پیشرفته که در اینجا شرح داده شده است، اهمیت 

زیادی دارند.
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