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Hypothesis: In recent years, gel polymer electrolytes (quasi-solid state 
electrolytes) have attracted great attention as a suitable substitute for liquid 
electrolytes. On the other hand, ionic liquids could dramatically enhance the 

ionic conductivity of electrolytes. In this work, gel polymer electrolytes based on 
poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene) (PVDF-HFP)/poly(ethylene oxide) 
(PEO) blends (for application in dye-sensitized solar cells (DSSCs)) and imidazolium-
based ionic liquids were prepared. It is supposed that blending these two polymers 
could reduce the degree of crystallization and increase the porosity of the electrolyte 
blend to yield a higher electrolyte uptake and ionic conductivity.   
Methods: Polymer blend electrolytes were prepared in different blend ratios and in 
the presence of either one of the ionic liquids including BMII or BMIMBF4 through 
phase inversion method and their properties were investigated by differential scanning 
calorimetry (DSC), mercury porosimetry, electrolyte uptake, and morphology to 
optimize the blend ratio.  
Findings: It was found that the blend ratio of 60/40 (w/w) PVDF-HFP/PEO has the 
highest porosity and electrolyte uptake. Crystallization investigations by DSC showed 
that there is a direct relationship between the decrease of crystallinity of two polymers 
and the increment of electrolyte ionic conductivity. Electrolyte uptake gradually 
increased with increasing PEO component concentration up to 40 wt%, and reached 
a maximum of 98.49% and 89.48% for BMIMBF4 and BMII, respectively. Beyond 
this concentration, a decrease in electrolyte uptake was seen, which is an undesirable 
feature for the produced samples. In this blend ratio ionic conductivity was measured 
as 2.07 mS/cm and 1.78 mS/cm for PVDF-HFP/PEO/BMIMBF4 and PVDF-HFP/
PEO/BMII electrolytes, respectively.
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مناسب  جایگزین  به‌عنوان  اخیر  سال‌های  در  )شبه‌جامد(  ژل‌مانند  پلیمری  الکترولیت‌های  فرضیه: 
برای الکترولیت‌های مایع مورد توجه قرار گرفته‌اند. از سوی دیگر، مایعات یونی به‌طور چشمگيري 
رسانندگي یونی را در الکترولیت‌ها افزایش می‌دهند. در این پژوهش، الکترولیت‌های پلیمری ژل‌مانند بر 
 )PVDF-HFP/PEO( )هگزافلوئورو‌پروپیلن(-پلی)اتیلن اکسید-co-پایه آميخته پلی‌)وینیلیدن فلوئورید
تهیه  ایمیدازولیوم  پايه  بر  یونی  )برای کاربرد در سلول‌های خورشیدی رنگينه‌حساس( و مایعات 
شدند. آميخته‌سازی این دو پلیمر می‌تواند درجه بلورینگی را کاهش داده و تخلخل آميخته الکترولیتی 

را افزایش دهد و بدین ترتیب مقدار جذب و رسانندگي یونی الکترولیت بهبود می‌یابد.
روش‌ها: الكتروليت‌هاي آميخته پليمري در مجاورت یکی از مایعات یونی شامل 1-بوتیل-3-متیل 
با   )BMIMBF4( بورات  تترافلوئورو  ایمیدازولیوم  1-بوتیل-3-متیل  يا   )BMII( یدید  ایمیدازولیوم 
روش وارونگی فاز، در نسبت‌های مختلف آميخته تهیه شدند و خواص مختلف آن‌ها با گرماسنجی 
پویشی تفاضلی )DSC(، آزمون تخلخل‌سنجی جیوه، مقدار جذب الکترولیت و شكل‌شناسی به‌منظور 

بهينهك‌ردن نسبت آميخته بررسی شد.
یافته‌ها: نسبت w/w 60/40 آميخته PVDF-HFP/PEO بیشترین مقدار تخلخل و جذب الکترولیت 
را نشان داد. نتایج بررسی بلورینگی با DSC آشکار کرد که ارتباط مستقیمی ميان کاهش درصد 
بلورینگی دو جزء پلیمری و بهبود رسانندگي یونی آميخته الکترولیتی وجود دارد. جذب الکترولیت 
با افزایش غلظت جزء PEO تا wt% 40 به‌تدریج رشد يافت و به‌ترتیب برای BMIMBF4 و BMII به 
بيشينه مقدار 98/49 و %89/48 ‌رسيد. اما، پس از این ترکیب ‌درصد، کاهش جذب الکترولیت دیده 
شد که ویژگی نامطلوب برای نمونه‌های تولیدشده است. رسانندگي یونی در ترکیب ‌درصد یادشده 
PVDF-HFP/ و PVDF-HFP/PEO/BMIMBF4 1/78 برای الكتروليت‌‌هاي mS/cm به‌ترتیب 2/07 و

PEO/BMII بوده است.
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مقد‌‌‌‌مه
در  یون  رسانندگي  در  را  اساسی  نقش  پلیمری  الکترولیت‌های 
لیتیمی،  باتری‌های  جمله  از  گوناگون  الکتروشیمیایی   دستگاه‌های 
)dye-sensitized )سلول‌های خورشیدی رنگينه‌حساس )رزانه‌حساس 
اخیر  سال‌های  در  می‌کنند.  ایفا  ابرخازن‌ها  و   solar cell, DSSC(

الکترولیت‌های  برای  مناسبی  جایگزین  تا  است  بوده  این  بر  تلاش 
مایع  الکترولیت‌های  شود.  یافت  وسایل  این  در  استفاده‌شده  مایع 
و  ابعادی  کنترل  نشــتی،  فراريت،  كم،  پایــداری  مانند  مشکلاتی 
حل  وجود  با  پلیمری  الکترولیت‌های  اما،  دارند.  آتـش‌گیری  خطر 
این مشکلات و داشتن برتري‌هاي بسیار )از جمله خواص مکانیکی، 
در  نسبی(  ابعادی  تثبیت  و  مناسب  پایداری  زياد،  گرمايي، شیمیایی 
دمای محیط دارای رسانندگي یونی اندکی هستند. زیرا، حرکت یون‌ها 
که  پلیمرهایی  اکثر  که  حالی‌  در  می‌افتد،  اتفاق  بی‌شکل  نواحی  در 
بلورینگی زياد  به‌عنوان الکترولیت پلیمری استفاده می‌شوند، معمولاً 

دارند که این موضوع موجب کاهش مقدار تحرک یون‌ها می‌شود.  
)gel polymer )الکترولیت‌های پلیمری ژل‌مانند )شبه‌جامد پلیمری 
)electrolyte, GPE که در این پژوهش به آن‌ها پرداخته شده است، 

از یک غشای میکرومتخلخل و مایع یونی تشکیل شده‌اند. این نوع 
ایجاد  اندک،  بخار  فشار  شامل  مختلفی  برتري‌هاي  الکترولیت‌ها  از 
تماس مناسب با الکترودها، پایداری گرمايي زياد و رسانندگي یونی 
عالی )در محدوده mS/cm 1( دارند. در سال‌های اخیر الکترولیت‌های 
ژلی به‌دلیل مشخصات فیزیکی و یونی منحصر به‌فرد، توجه زیادی 
را در جوامع علمی و صنعتی جلب کرده و برای کاربردهای مهمی 
نظير باتری‌های لیتیم-یون، DSSC، سلول‌های سوختی و ابرخازن‌ها 
غشاهای  از  استفاده  گذشته،  سال  چند  در   .]1-4[ شده‌اند  استفاده 
کارآمد  الکترولیت‌های شبه‌جامد  تولید  برای  میکرومتخلخل  پلیمری 

پیشنهاد شده است. 
از میان روش‌های مختلف، جدایي فاز القايي با ضدحلال کنترل بسیار 
بدین  و  فراهم می‌کند  نهایی  میکروساختار محصول  براي  را  زیادی 
است،  گفتني  است.  پرکاربرد  بسیار  و  شده  استفاده  به‌دفعات  دلیل 
پلیمری و مقدار تخلخل آن، دو  الکترولیت در غشای  مقدار جذب 
هستند.  الکترولیت  یونی  رسانندگي  بر  اثرگذار  و  مهم  بسیار  عامل 
غشای  در  افتاده  به‌دام  مایع  الکترولیت  چقدر  هر  که  بدین صورت 
پلیمری بیشتر باشد، کارایی آن نيز افزایش ميي‌ابد. برای افزایش مقدار 
الکترولیت به‌دام افتاده در ساختار GPE می‌توان از آميخته پلیمری یا 
تنظیم شكل‌شناسی غشا استفاده کرد. از ساير عوامل ساختاری مؤثر 
اندازه  به  پلیمری می‌توان  یونی غشای میکرومتخلخل  بر رسانندگي 

حفره‌ها، به‌هم پیوستگی آن‌ها و بلورینگی پلیمر اشاره کرد ]5[. 

فلوئورید-co-هگزافلوئوروپلی‌پروپیلن(  پلی)وینیلیدن  آميخته 
بسیار  پلیمری  آميخته   ،)PEO( اکسید  پلی‌اتیلن  و   )PVDF-HFP(
دستگاه‌های  در  غشا  به‌عنوان  کاربرد  برای  به‌فرد  منحصر  و  مناسب 
به‌دليل   PEO سو  یک  از  ‌DSSCهاست.  به‌ویژه  و  الکتروشیمیایی 
در  یون  انتقال  زياد  سرعت  و  کاتیون  با  کمپلکس  تشکیل   قابليت 
 فاز بی‌شکل به‌عنوان محیطی برای رسانش یون‌ها استفاده مي‌شود ]6[. 
 PVDF پایه  بر  پلیمرهای  در  فلوئور  گروه  وجود  به  توجه  با 
)پلی‌وینیلیدن فلوئورید( و نيز ماهيت یونی زياد آن، این پلیمرها از 
قابليت مناسبی برای استفاده در کاربری‌های GPE و الکترولیت‌های 
به   HFP اضافه‌شدن  با  دیگر،  سوی  از  برخوردارند.  جامد  پلیمری 
افزایش  کوپلیمر  یونی  رسانندگي  و  کاهش  بلورینگی  پلیمر،  این 
می‌یابد ]7،8[. اما، نسبت ترکیب درصد این دو پلیمر در آميخته باید 
 6%  wt اضافه‌کردن  دریافتند،   ]9[ همکاران  و   Cheng شود.   تنظیم 
و  تخلخل  افزایش  موجب   ،PVDF ماتریس  به   )PSF( پلی‌سولفون   از 
است.  الکترولیت شده  افزایش جذب  نتیجه  در  بلورینگی و  کاهش 
 رسانندگي یونی الکترولیت‌های ژلی حاصل، mS/cm 2/03 اندازه‌گیری 
شده است. اما اضافه‌شدن مقادیر بیشتر PSF، موجب کاهش تخلخل و 
جذب الکترولیت شده و در نتیجه رسانندگي یونی آن را کاهش داده 
کوپلیمر  آميخته‌کردن  کردند،  مشاهده   ]10[ همکاران  و   Cui است. 
و  برده  بین  از  را  ماتریس  بلورینگی   PVDF با   PEO-PPO-PEO

تخلخل غشا را بهبود داده و بدین ترتیب مقدار جذب الکترولیت و 
رسانندگي یونی آن تقویت شده است. آن‌ها پیشنهاد کرده‌اند، کاهش 
دو  ميان  امتزاج‌پذیری  بر  تأييدي  می‌تواند  نمونه   )Tm( ذوب  دمای 
جزء باشد. در واقع، هم‌افزایی دو جزء پلیمری نیمه‌بلوری در ناحیه 
بی‌شکل، می‌تواند به‌عنوان دلیل اصلی امتزاج‌پذیری آن‌ها بيان شود. 
 PEO-PPO-PEO همچنین این پژوهشگران پیشنهاد کردند، کوپلیمر
که تمایل زیادی نسبت به الکترولیت مایع دارد، از جمع‌شدگی غشا 
جلوگیری ميك‌ند و در نتیجه تخلخل و جذب الکترولیت را در آن 

افزایش می‌دهند. 
هستند،  كم  بسیار  ذوب  دمای  با  نمک‌هایی  که  یونی  مایعات 
الکتروشیمی دارند. اخیراً مشخص شده   کاربردهای فراوانی در علم 
 LiI و I2 است، افزودن آن‌ها به یک الکترولیت اکسایش-کاهشی که دارای
هستند، روش مؤثری در افزایش رسانندگي یونی GPEهاست.  زیرا، 
 مایعات یونی ضمن فرارنبودن و اشتعال‌نا‌پذیری، خواص شیمیایی و 
گرمايي عالی و رسانندگي یونی بسیار زیادي دارند. Zhai و همکاران ]11[ 
را   PVDF/PMMA  )40/60  w/w( میکرومتخلخل  غشای  ساخت 
و   56/8% تخلخل   مقدار  با   ]BMIM]BF4 یونی  مایع  مجاورت  در 
یونی  رسانندگي  بيشترين  كردند.  گزارش   238% یونی  مایع  جذب 
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اندازه‌گیری‌شده برای این غشای میکرومتخلخل mS/cm 1/4 بود که 
در  است.  مایع خالص  الکترولیت  یونی  به رسانندگي  نزدیک  بسیار 
پژوهش Chaurasia  و همکاران ]12[ رسانندگي یونی الکترولیت‌های 
BMIM]BF4[ و  یونی  مایع  PVDF-HFP در مجاورت  پایه  بر  ژلی 

نمک LiBF4  در دمای C°25 برابر با mS/cm 4/5 اندازه‌گیری شد.
در پژوهش حاضر، تلاش بر آن بود که با آميخته‌سازی دو پلیمر 
PVDF-HFP و PEO، بررسی مقدار امتزاج‌پذیری آن‌ها و بهینه‌کردن 

ساخته  شبه‌جامد  پلیمری  الکترولیت  آميخته،  درصد  ترکیب   نسبت 
و  عملکرد  ارتقای  قابلیت  زياد،  یونی  رسانندگي  داشتن  با  که   شود 
توسعه  همچنین،  باشد.  داشته  را  فوتوولتایی  دستگاه‌های  کارایی 
که  فاز  وارونگی  طي  پلیمری  غشای  میکروساختار  و   شكل‌شناسی 
 مرحله‌اي مهم در فرایند تولید غشای الکترولیت با خواص مطلوب و 
غشاهای  این  است.  شده  بررسی  کامل  جزئیات  با  است،  کارآمد 
مجاورت  در  و  آميخته  از  مختلف  درصدهای  ترکیب  در  پلیمری 
ایمیدازولیوم  1-بوتیل-3-متیل  شامل  متفاوت  یونی  مایع  نوع  دو 
بورات  تترافلوئورو  ایمیدازولیوم  و 1-بوتیل-3-متیل   )BMII( یدید 
)BMIMBF4( تهیه شدند. بنابراین، سه الکترولیت مختلف شامل )1( 
الکترولیت مایع، )2( الکترولیت مایع یونی و )3( الکترولیت شبه‌جامد 
یا الکترولیت ژلی دارای مایع یونی تهیه و بررسی شدند. شكل‌شناسی  
و   )SEM( پويشي  الکترونی  میکروسکوپي  با  تهیه‌شده  غشاهای 
بلورینگی آن‌ها با آزمون‌ گرماسنجی پويشي تفاضلی )DSC( بررسی 
 شد. برای سنجش تخلخل غشاهای پلیمری از آزمون تخلخل‌سنجی 
جیوه و اندازه‌گیری چگالی استفاده شد. رسانندگي یونی الکترولیت‌ها 
نیز به‌کمک طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی )EIS( اندازه‌گیری شد. 

تجربي

مواد
 پلی‌)وینیلیدن فلوئورید-co-هگزافلوئوروپلی‌پروپیلن( )PVDF-HFP( با 
 Mv ~6×105 g/mol با )PEO( و پلی‌اتیلن اکسید Mw ~4×105 g/mol 

از شرکت Sigma-Aldrich تهیه شده و در تولید آميخته استفاده شدند. 
 ،)LiI( خشک  یدید  لیتیم   ،)DMF( خشک  دی‌متیل‌فرمامید  حلال 
شرکت  از   )PC( کربنات  پروپیلن  و   )EC( کربنات  اتیلن   ،)I2( ید 
1-بوتیل-3-متیل‌ایمیدازولیوم  شدند.  خریداری   Sigma-Aldrich

یونی  g/mol 266/12 و رسانندگي  مولکولی  با وزن   )BMII( یدید 
ایمیدازولیوم  1-بوتیل-3-متیل  محیط،  دمای  در   0/001  S/cm 

تترافلوئوروبورات )BMIMBF4( با وزن مولکولی g/mol 226/02 و 

 Sigma-Aldrich 0/002 در دمای محیط، از شرکت S/cm رسانندگي یونی
آلمان تهيه شدند. 

دستگاه‌ها و روش‌ها
 TA Instruments رفتار بلورینگی نمونه‌ها با گرماسنج پويشي تفاضلي
سه  شامل  آزمون  این  شد.  بررسی  آمریکا  ساخت   DSC 2010

مرحله گرم‌کردن اولیه تا دمای C°200، سپس min  3 فرصت برای 
 پاک‌سازی تاریخچه گرمايي، پس از آن، سرد‌کردن تا دمای محیط و 
گرمایش-سرمایش  سرعت  با   ،200°C دمای  تا  دوباره   گرم‌کردن 
C/min°10 در جو نیتروژن بوده است. درصد بلورینگی از معادله )1( 

به‌دست آمد ]13[:

100
Hw

H(%)X
f

f
m ×

∆×
∆

= ° 				   )1(

در اين معادله، ΔHf و w به‌ترتیب گرمای ذوب نمونه آزموني و کسر 
 PEO گرمای ذوب ΔH°f .وزنی جزء پلیمری مدنظر در نمونه است
به‌ترتیب  منابع  گزارش  بنابر  که  بوده  بلوری   100%  PVDF-HFP یا 
برابر با J/g 213/7 و 104/7 است ]14[. گفتني است، برای محاسبه 
درصد بلورینگی هر جزء پلیمری در آميخته از متناظر ΔH°f آن در 

معادله استفاده مي‌شود.
میکروسکوپ  با  معمولي  دمای  در  نمونه‌ها  بلوری  شكل‌شناسی 
مطالعه  برای  شد.  بررسي   Carl Zeiss Jena JENAPOL نوری 
مكيروسكوپ  از  آميخته‌ای  غشاهای  مقطع  سطح  شكل‌شناسی 
چک  جمهوري  ساخت   Tescan VEGA-II مدل  پويشي  الكتروني 
استفاده شد. نمونه‌ها پس از پوشش‌دهي سطحی لايه نازكي از طلا به 
 20 kV 500 -100، در عمليات پويش الكتروني در ولتاژ Ǻ ضخامت
 Dualscope/Rasterscope قرار گرفتند. از میکروسکوپ نیروی اتمی
C26, DME ساخت دانمارک برای بررسی توپوگرافی سطح غشاها 

استفاده شد. مقدار تخلخل موجود در GPEهای ساخته‌شده با روش 
  Micromeritics Poresizer تخلخل‌سنجي نفوذ جیوه به‌کمک دستگاه

مدل 9320 اندازه‌گیری شد و از معادله )2( به‌دست آمد ]15[: 

100
V
WV

(%) p
MIP ×=e      				   )2(

نفوذ  منحنی  از  که  است  کل  حفره‌هاي  حجم   Vp معادله،  اين  در 
براي  نمونه است.  V حجم  نمونه و  W وزن  به‌دست می‌آید،  جیوه 
میکرومتخلخل  GPEهای  نمونه‌ها،  الکترولیت  مقدار جذب   ارزیابی 
یونی  مایعات  پایه  بر  الکترولیتی  سامانه  دو  در   PVDF-HFP/PEO
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 BMIMBF4 و BMII به‌مدت h 1 خیسانده شدند. سپس، الکترولیت 

اضافی با دقت بهك‌مك دستمال کاغذی پاک شد و وزن GPE پيش و 
پس از خیسانده‌شدن اندازه‌گیری شد. جذب الکترولیت از معادله )3( 

به‌دست آمد ]16[:

100
W

WW(%)  UptakeeElectrolyt
d

dw ×
−

=    		 )3(

و  پيش  پلیمری  غشاهای  وزن  به‌ترتیب   Ww و   Wd معادله،  اين  در 
پس از مرحله خیساندن در الکترولیت مایع است. برای تأیید اندازه 
برای  1-بوتانول  ماده  و   ]17[ گرانشی  روش  از  GPEها  تخلخل 
 )%e( 2 استفاده شد. درصد تخلخل  h پرکردن حفره‌هاي غشا به‌مدت

از معادله )4( به‌دست آمد:

100
V

WW(%)
membrane

dw ×
ρ

−
= e   				   )4(

در اين معادله، )%( ε درصد تخلخل، Wd و Ww به‌ترتیب وزن غشاهای 
غشا  ظاهری  Vmembrane حجم  مرطوب،  و  در حالت خشک  پلیمری 
 )که معادل حجم استوانه فرض شده است( و ρ چگالی 1-بوتانول 
 )g/cm3 0/809 در C°20( است. برای اندازه‌گیری رسانندگي یونی، 
 0/785 cm2 فیلم الکترولیت پلیمری ميان دو الکترود خنثای فولاد با مساحت
 Bio-Logic SAS از دستگاه  ثابت شد. بدين منظور،  قرار گرفت و 
 10 mV دامنه  با  پتانسیل سینوسی  اختلاف  استفاده شد.   VSP-300 

به الکترودها اعمال شد. سپس، پاسخ جریان سامانه در دمای محیط و 
نهایت،  در  شد.  اندازه‌گیری   1  mHz  -1  MHz بسامد  محدوده  در 

رسانندگي یونی نمونه از معادله )5( به‌دست آمد ]18[:

A
d

R
1

b

×=σ            				    	)5(

در اين معادله، D و Rb به‌ترتیب ضخامت نمونه و مقاومت توده آن و 
A مساحت سطح الکترودی بوده که در تماس با GPE است.

عمل‌آوري آميخته بر پایه PVDF-HFP/PEO و الکترولیت‌های پلیمری 
وارونگی  روش  با  پژوهش  این  در   PVDF-HFP/PEO آميخته‌های 
فاز و در ترکیب درصدهای مختلف از آميخته ساخته شدند. پلیمرها 
در دمای C°80 در DMF )حلال( و به‌کمک همزن مکانیکی به‌مدت 
از  استفاده شد. پس  از ضدحلال گلیسرول  h 4 حل شدند. سپس، 
آن به‌منظور تولید غشای الکترولیتی، محلول تهیه‌شده در یک ظرف 
 100°C پتری‌ شیشه‌ای قالب‌گیری‌شده و درون گرم‌خانه خلأ با دمای

به‌مدت h 24 قرار گرفت تا حلال کاملًا خارج شده و غشای همگن 
حاصل شود. در مرحله بعد، چند قطره الکترولیت مایع که شامل دو 
نوع مختلف الکترولیت مایع یونی بود، با دقت روی غشای ساخته‌شده 
ریخته شد. پس از حدود h 1 و جذب کامل الکترولیت مایع به‌وسيله 
غشا، فیلم الکترولیت شبه‌جامد تشکیل شد. محیط الکترولیت مایع از 

چند عامل مختلف تشکیل شده که جزئيات آن در زیر آمده است:
)گونه   I2  0/05  Mو‌ ،BMIIو)IL( یونی  مایع   0/3  M اول:   نمونه 
 PC 0/6( و g(و EC و مخلوط‌ LiI 0/1 نمك M ،)اكسايشي-كاهشي

و)g 0/6( به‌عنوان حلال. 

نمونه دوم: M 0/3 مایع یونی )IL(وBMIMBF4، وI2 0/05 M )گونه 
اكسايشي-كاهشي(، M 0/1 نمك LiI ‌و مخلوط EC و )g 0/6( و 

PC و)g 0/6( به‌عنوان حلال. 

نتایج و بحث

رفتار بلورینگی در حالت ناهم‌دما
نتایج بررسی رفتار بلورینگی نمونه‌ها را می‌توان در دو گروه اصلی 
شامل )1( نمونه‌های با جزء غالب PEO و )2( نمونه‌های با جزء غالب 
گرمانگاشت‌های   )b( و   )a(  1 شکل  کرد.  دسته‌بندی   PVDF-HFP 

 PVDF-HFP/PEO ناهم‌دمای آميخته‌های DSC گرمایش دوم و سرمایش
شامل   DSC آزمون  نتایج  می‌دهد.  نشان  مختلف  نسبت‌های  در  را 
 آنتالپی ذوب تجربي )ΔHm(، آنتالپی ذوب مورد انتظار )بهك‌مك کسر 
وزنی هر جزء و با درنظرگرفتن آنتالپی خالص آن محاسبه می‌شود( و 
درصد بلورینگی )χm( برای هر دو جزء پلیمری آميخته در جدول 1 

آمده است. 
در   PEO و   PVDF-HFP پلیمر  دو  پيشين،  مشاهدات  اساس  بر 
حالت مذاب یا در حلال)های( مشترک امتزاج‌پذیر هستند ]17[. اما، 
با توجه به تفاوت در ویژگی‌های بلوری‌شدن PVDF-HFP و PEO از 
نظر دمای بلورش )Tc(، دمای ذوب )Tm( و آنتالپی ذوب، جدایی فاز 
ناشی از بلورش برای آميخته PVDF-HFP/PEO مشاهده شده است. 
به‌عبارت دیگر، این آميخته از دو ناحیه بلوری مستقل و یک ناحیه 
Tc و  PVDF-HFP دمای  بی‌شکل تشکیل شده است. مشاهده شد، 
Tm بيشتري را در مقایسه با PEO دارد. پیک تک مربوط به بلورش و 

 PEO 10(، به زنجیرهای %wt(و PEO ذوب آميخته داراي مقادیر کمي
به‌دام‌افتاده در میان زنجیرهای PVDF-HFP و محدودیت‌های حرکتی 
ناشی از آن نسبت داده شده است. نتایج مشابهی برای آميخته داراي 

مقادیر کم PVDF-HFP و)w/w 10/90( به‌دست آمده است.  
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با اضافهك‌ردن PEO به آميخته، دمای بلورش جزء PVDF-HFP در 
آميخته )Tc, PVDE-HFD( اندکی کاهش یافت که نشانگر بیشترشدن 
فاز بی‌شکل است. شايان ذكر است، بیشترین مقدار كاهش  در مقایسه 
مشاهده  ترکیب20/80  برای  PVDF-HFP خالص،  بلورش  دمای  با 

شد )حدود C°6(. از سوی دیگر، آميخته‌های داراي PEO رفتارهای 
Tc,PEO و  مقادیر  ترتیب،  بدین  دادند.  نشان  متفاوتی  کاملًا  بلورینگی 
 )PEO از   60-90 %wt )داراي   PEO از  غنی  ترکیبات  برای   Tm,PEO

از  پس  اما  کرد،  ناگهانی  افزایش  به  شروع   PEO غلظت  افزایش  با 

PVDF-HFP (A)/ PEO (B)
ΔH mA (J/g) ΔH mB (J/g)

χ mA (%) χ mB (%)
Experimental Expected Experimental Expected

100/0
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0/100
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4.45
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0

0

28.74

25.86

22.99
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17.24

14.37

11.49

8.62

5.74

2.87

0

0

0

6.54

22.58

35.21

55.54

70.29

90.31

105.61

120.49

126.52

0

12.65

25.3

37.95

50.6

63.26

75.91

88.56

101.21

113.86

126.52

27.45

26.9

25.42

24.34

22.89

21.53
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14.17

10.41

0

0

0

0

15.3

35.22

41.19

51.98

54.82

60.37

61.77

62.65

59.2

شکل 1-گرمانگاشت‌های DSC ناهم‌دمای پلیمرهای خالص و آميخته‌های PVDF-HFP/PEO در نسبت‌های مختلف آميخته در: )الف( گرمایش 
.10°C/min دوم و )ب( سرمایش با سرعت

Fig. 1. Non-isothermal DSC thermograms of the neat polymers and PVDF-HFP/PEO blends at different blend ratios under (a) the 

second heating and (b) cooling step at 10°C/min.

PVDF-HFP و PEO جدول 1- آنتالپی ذوب تجربي و مورد انتظار، درصد بلورینگی و اختلاف آنتالپی‌های ذوب برای هر
Table 1. Experimental melting enthalpy, expected melting enthalpy, degree of crystallinity and the difference between melting 

enthalpy for PVDF-HFP and PEO. 

			       (a) 								        (b)
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آن به‌تدریج کاهش یافت. Tc,PEO که در شکل b( 1( دیده می‌شود، 
نوسان‌هاي شايان توجهي دارد. هنگامي که PEO جزء با غلظت کمتر 
بلورینگی  و  دماهای ذوب   ،)<  50 %wt( را تشکیل می‌دهد  آميخته 
 این جزء در آميخته کمتر از دماهای ذوب و بلورینگی PEO خالص 
Tc,PEO و   ،)>  50%wt(و  PEO بيشتر  بود. جالب است، در غلظت‌های 
Tm,PEO هنوز بيش از دماهای یادشده در PEO خالص بودند. با توجه 

به یافته‌های Penning و Manley ]19[، مقادیرکمتر Tc و Tm از یک 
بر  تأییدی  مربوط،  خالص  پلیمر  با  مقایسه  در  آميخته  بلوری  جزء 
و  لاستیکی  حالت  در  آميخته  اجزای  جزئی  امتزاج‌پذیری  قابلیت 

به‌عنوان نتیجه برهم‌کنش‌های ترمودینامیکی مطلوب است.
همان‌طور که در شکل a( 1( ديده می‌شود، درصد بلورینگی جزء
را  نامحسوسی  تغییرات  فقط   )χm, PVPF-HFP( آميخته  PVDF-HFP در 

حالی  در  است،  داده  نشان   PVDF-HFP از  غنی  آميخته‌های  برای 
 ،10-40  %wt محدوده  در   PVDF-HFP جزء  با  آميخته‌های  در  ‌که 
که  دارند  اختلاف  توجهی  شايان  به‌طور  بلورینگی  درصد  مقادیر 
شود.  داده  نسبت  جزء  دو  نسبی  امتزاج‌پذیری  قابلیت  به  می‌تواند 
به‌عبارت دیگر، آنتالپی و درجه بلورینگی هر دو جزء از مقادیر مورد 
 انتظار )بر اساس قانون اختلاط( به‌ویژه برای جزء PEO كمتر بوده 
است ]20[. گفتني است، بر اساس قانون مخلوط‌ها، مقادیر مورد انتظار 
آنتالپی هر جزء )ΔHmA, mB( به‌کمک مقادیر اجزاي خالص و با توجه 
به ترکیب درصد هر جزء پلیمری در آميخته محاسبه شده است ]21[. 
اما، مقادیر تجربي آنتالپی هر جزء )ΔHmA, mB( با محاسبات مربوط به 
سطح زیر نمودار گرمانگاشت DSC  و از معادله )1( به‌دست آمده 
PEO است. این مقادیر در جدول 1 آمده‌اند.  درصد بلورینگی جزء
و )χm, PEO( وقتی که به‌عنوان جزء کمتر در آميخته است، کوچک‌تر از 

 PVDF-HFP خالص بوده که بیانگر امتزاج‌پذیری نسبی آن با PEO

 PEO است. در حالی ‌که مقادیر بیشتر از درصد بلورینگی برای جزء
)نسبت به PEO خالص( در آميخته‌هایی که جزء غالب بوده ممکن 
است، به امتزاج ناپذیری اجزای آميخته نسبت داده شود. همان‌طور که 
در بخش بعدی بحث مي‌شود، کاهش درصد بلورینگی کلی اجزای 
آميخته به معنی افزایش کسر فاز بی‌شکل است و بنابراین انتقال یون‌ها 

را آسان می‌کند. 

بلورشناسی نمونه‌ها
نوری  میکروسکوپ  با  پلیمری  آميخته‌های  بلوری  ساختار  بررسی 
بلورشناسی  آزمون‌های  سایر  مکمل  و  بوده  کارآمد  و  کیفی  روشي 
قطره  چند  ابتدا  که  بود  ترتيب  بدین  آزمون  این  آماده‌سازی  است. 
محلول پلیمری روی یک اسلاید شیشه‌اي میکروسکوپ ریخته شد 

تا فیلم نازکي پس از تبخیر حلال تهيه شود. سپس، این فیلم نازک 
دمای محيط سرد  تا  و  C°180 فشرده  در  اسلاید شیشه‌ای  دو  ميان 
بر رشد گویچه‌ها  آميخته را  اثر ترکیب درصد اجزای  شد. شکل 2 
این  گویچه‌های  است،  مشخص  که  همان‌طور  می‌دهد.  نشان 
رایج تلاقی  الگوی  دارای  پلیمرهای  اغلب ساير  نیز همانند   پلیمرها 
در  می‌رسد،  به‌نظر   .]22،23[ هستند   )Maltese-cross( مالتی  متقابل 
آميخته غنی از PEO )شکل a( 2( و )b(( به‌دليل برخورد گویچه‌های 
 )lamella( بلوری همسایه با یکدیگر، بافت زبری از خوشه‌های ورقه
ایجاد شده است. از سوی دیگر، در شکل c( 2( و )d( آميخته‌های غنی 
از PVDF-HFP تعداد هسته‌های بیشتر و اندازه گویچه‌های کوچک‌تری 
 را نشان می‌دهند. در نتیجه می‌توان گفت، در آميخته‌های امتزاج‌پذیر 
)داراي مقادیر PEO کمتر از wt% 40( کاهش قطر گویچه‌های بلوری و 
قبل،  بخش   DSC نتایج  در  که  می‌شود  ديده  هسته‌ها  تعداد  افزایش 
درصد بلورینگی PEO نسبت به PEO خالص در این آميخته‌ها کمتر 

بود و به‌عنوان نشانه‌ای از امتزاج‌پذیري آميخته درنظر گرفته شد.  

حجم نفوذی تفاضلی
مختلف  نسبت‌های  در  را  GPEها  حفره ‌در  اندازه  توزیع   3 شکل 
آميخته، بر اساس آزمون تخلخل‌سنجی جیوه نشان می‌دهد. بر اساس 
اندازه   40  wt% تا  پلیمری  آميخته  در   PEO مقدار  افزایش  با  نتایج، 
اندازه حفره‌ها در محدوده  افزایش می‌یابد. اگرچه  حفره‌ها به‌تدریج 
بیشتر حفره‌ها در محدوده  اندازه  اما  µm 4/00- 0/25 متغیر است، 

µm 2/2-1/5 قرار دارد. با افزایش بیشتر غلظت PEO، توزیع اندازه 

 1/60-2/00  µm محدوده  به  و  شده  باریک‌تر  اندکی  حفره‌هاي 
Jeon و همکاران ]24[ گزارش كردند و  را  نتایج مشابهی  می‌رسد. 
کاهش اندازه حفره‌ها در غلظت‌های بیش از PEO 40%wt را به تراکم 
حالت،  این  در  دادند.  نسبت  حفره‌ها  نزدیکی  در   PEO زنجیر‌های 
وارونگی فاز در آميخته‌های غنی از PVDF-HFP به آميخته‌های غنی 
آستانه  از   PEO وقتی غلظت  دیگر،  به‌عبارت  PEO رخ می‌دهد.  از 
wt%40 فراتر می‌رود، موجب تغییر حالت آميخته از امتزاج‌پذیر جزئی 

به امتزاج‌نا‌پذیر و کاهش اندازه حفره‌هاي آن می‌شود ]25،26[. دلیل 
PEO  و  ميان  این پدیده ممکن است، برهم‌کنش‌های قوی‌تر  دیگر 
که  به‌طوری  باشد،  هیدروژنی  پیوند  راه  از  )ضد‌حلال(  گلیسرول 
راه  این  از  بنابراین  و  باشد  داشته  بهتری  توزیع  می‌تواند  گلیسرول 
 )PEO 40%wt توزیع اندازه حفره‌هاي آن )برای غلظت‌های بيش از
از  ناشی  فاز  جدایي   ،PEO غلظت  بیشترشدن  با  می‌یابد.  افزایش 
این  می‌یابد.  افزایش  جامدشدن  فرایند  با  آميخته  اجزای  بلورینگی 
)همان‌طور  می‌شود   PEO بلورینگی  درصد  افزایش  موجب   پدیده 
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که در بخش بلورینگی بحث شد( و در نتیجه می‌تواند اندازه متوسط 
حفره‌ها را کاهش دهد. 

حجم حفره‌ها )Vp، حجمی از GPE كه الکترولیت در آن جابه‌جا 
متوسط  اندازه  شد،  مشخص  تخلخل‌سنجی  آزمون  با  می‌شود( 
حفره‌ها )با توجه به توزیع گوناگون حفره‌ها، اندازه متوسط با آزمون 
نفوذ  تخلخل‌سنجی  با روش  تخلخل  و  ارزیابی شد(  تخلخل‌سنجی 
تأیید  برای  است.  آمده   2 جدول  در  نتایج  كه  شد  محاسبه  جیوه 
محاسبات و درصد تخلخل نمونه‌ها از آزمون تخلخل‌سنجی به‌ روش 

گرانشی استفاده شد كه نتايج در جدول 2 گزارش شده است.
میکرومتخلخل  غشاهای  الکترولیت  جذب  مقدار   4 شکل 
را   PVDF-HFP/PEO/BMII و   PVDF-HFP/PEO/BMIMBF4

افزایش  با  الکترولیت  جذب  نتایج،  این  به  توجه  با  می‌دهد.  نشان 
برای  به‌ترتیب  و  یافت  افزایش  به‌تدریج   40  %wt تا   PEO غلظت 
به حداکثر مقدار   98/49 و %89/48 ‌رسيد.   BMII BMIMBF4 و 

PVDF-HFP/ شکل 3- توزیع اندازه حفره غشاهای میکرومتخلخل
PEO در نسبت‌های مختلف آميخته.

Fig. 3. Differential pore size distributions of PVDF-HFP/PEO 

microporous membranes at different blend ratios. 

 ،30/70 )a( :در دمای معمولي برای نسبت‌های مختلف آميخته PVDF-HFP/PEO شکل 2- عكس‌هاي میکروسکوپ نوری قطبشي آميخته‌هاي
  .70/30 )w/w(و )d( 60/40 و )c( ،40/60 )b(

Fig. 2. Polarized optical microscopy images of PVDF-HFP/PEO blends at room temperature for different blend ratios: (a) 30/70, 

(b) 40/60, (c) 60/40, and (d) 70/30 (w/w).

			       (a) 								        (b)

			       (c) 								        (d)



PVDF-HFP/PEO  شكل‌شناسی  و خواص الکتروشیمیایی الکترولیت پليمري ژل‌مانند بر پایه آميخته

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی‌وچهارم، شماره 1، فروردين-ارديبهشت 1400

پدرام منافي و همكاران

63

اما پس از این ترکیب درصد، کاهش جذب الکترولیت دیده شد که 
یک ویژگی نامطلوب برای غشاهای تولید شده است. مایعات یونی 
BMIMBF4 و PVDF-HFP هر دو داراي گروه‌های فلوئوری بوده و 

 BMIMBF4 مایع یونی ،PVDF-HFP در ترکیب‌درصدهای غنی از
غشای  جذب  بیشتر  یادشده،  پلیمر  با  بیشتر  سازگاری  به  توجه  با 

الکترولیتی می‌شود. به‌عبارت دیگر با افزایش درصد PEO در آميخته، 
مقدار جذب BMIMBF4 کاهش ميي‌ابد.

از  تابعی  به‌صورت  بررسی و  با روش چگالی‌سنجی  تخلخل غشا 
غلظت PEO محاسبه شد. مطابق نتايج در شکل 5، با افزایش غلظت 
PEO از  wt% 0 تا wt% 40، مقدار تخلخل غشا از %83/21  به 98/49%  

 PVDF-HFP بلورینگی  کاهش  به‌دلیل  احتمالاً  که  یافت  افزایش 
انقباض  کاهش  باعث  که  است  بی‌شکل  فاز  اندازه  بزرگ‌ترشدن   يا 
غشا حین آماده‌سازی نمونه می‌شود ]10[. سپس، حفره‌ها به‌عنوان منبع 
الكتروليت مايع يوني عمل می‌کنند، زیرا الكتروليت IL در این حفره‌ها 
 PVDF-HFP/PEO نفوذ کرده و موجب تورم نواحی بی‌شکل غشاي
از  بیشتری  مقادیر  حفره‌ها  کرد،  اشاره  باید  البته   .]27[ است  شده 
جای  خود  در  بی‌شکل  منطقه  با  مقایسه  در  را   IL الکترولیت‌های 
می‌دهند ]28[. بنابراین، تخلخل و درصد بلورینگی به‌شدت بر مقدار 

جذب الکترولیت اثرگذارند.
شد  بررسی   SEM آزمون  با  غشاها  مقطع  سطح  شكل‌شناسی 
در  آميخته‌ای  غشاهای  شدند.  داده  نشان   6 شکل  در  عكس‌ها  كه 
القايي  فاز  با روش جدایي   ،PVDF-HFP/PEO مختلف  نسبت‌های 
است،  مشخص  عكس‌ها  این  در  شدند.  تهیه   )NIPS( با ضدحلال 
نشان  گوی‌مانند  مشخصه  ساختار   PVDF-HFP از  غنی  غشاهای 
می‌دهند )شکل a( 6( تا )d((. با وجود این، در این عكس‌ها به‌جز 
تفاوت در اندازه حفره‌ها و اتصال میان آن‌ها هیچ تفاوت معنی‌داری 
مشاهده  این  و  نشد  ديده  میکرومتخلخل  غشاهای  شكل‌شناسی  در 

PVDF-HFP/PEO Average pore size (mm)
Pore volume, Vp

(cm3/g) 
Calculated porosity, 

eMIP (%)
Porosity (%) 

100/00

90/10

80/20

70/30

60/40

50/50

40/60

30/70

20/80

10/90

00/100

0.95

1.52

1.85

1.98

2.14

2.06

1.81

1.86

1.66

1.61

1.43

0.71

0.82

0.86

1.20

1.47

1.35

1.21

1.13

1.12

0.80

0.74

39.30

47.70

49.20

51.24

58.65

56.52

48.94

46.40

39.54

32.11

28.99

40.11

45.26

47.32

50.14

57.16

55.37

46.28

45.31

39.02

30.87

27.46

PVDF- الکترولیت غشاهای میکرومتخلخل شکل 4- مقدار جذب 
 .PVDF-HFP/PEO/BMII و HFP/PEO/BMIMBF4

Fig. 4. The electrolyte uptake of microporous membranes of 

PVDF-HFP/PEO/BMIMBF4 and PVDF-HFP/PEO/BMII.

جدول 2- تغييرات تخلخل غشاهاي آميخته‌اي پلیمرهای خالص و آميخته‌هاي PVDF-HFP/PEO با نسبت‌هاي‌ مختلف آميخته.
Table 2. Porosity variations in blend membranes of neat polymers and PVDF-HFP/PEO blends at different blend ratio
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تأیید خوبی بر امتزاج‌پذیری نسبی PVDF-HFP و PEO در نواحی 
لاستیکی در این ترکیب‌ درصدهاست. همان‌طور که دیده می‌شود، با 
افزایش غلظت PEO شكل‌شناسي کمی تغییر کرده است و ساختار 
گوی‌مانند در عكس‌هاي شکل e( 6(، و)f( و )g( کمتر ديده می‌شود. 
 PVDF-HFP ،خالص PEO سه‌بعدی AFM شکل 7  نمودارهای
خالص و غشاهای الکترولیتی آميخته‌ای آن‌ها را در ترکیب درصدهای 
غنی  آميخته‌های  می‌دهد.  نشان  سطح  زبری  مقایسه  برای  مختلف 
شكل‌شناسی   ،)c( و   )b(  7 شکل  در   )40/60 و   20/80(  PEO از 
سطحی نسبتاً نرم با برجستگی‌های پهن را نشان می‌دهند. در حالی 
شکل  در   )80/20 و   60/40(  PVDF-HFP از  غنی  آميخته‌های  که 
d( 7( و )e(، سطح سخت‌تر و زبرتری را نشان می‌دهند. در واقع، 
برجستگی‌های  نمونه‌ها،  سایر  به  نسبت   60/40  w/w نمونه  برای 
این  است.  بیشتری  تراکم  با  و  باریک‌تر   AFM تصویر  در  موجود 

شکل 6- عكس‌هاي SEM سطح شکست غشاهاي PVDF-HFP/PEO در نسبت‌های مختلف 
 )w/w(و )g( 20/80 و )f( ،30/70 )e( ،40/60)d( ،60/40 )c( ،70/30 )b( ،80/20 )a( :آميخته

.10/90
Fig. 6. Cross-sectional SEM images of the PVDF-HFP/PEO membranes at different 

blend ratios: (a) 80/20, (b) 70/30, (c) 60/40, (d) 40/60, (e) 30/70, (f) 20/80, and (g) 

10/90 (w/w).

.PVDF-HFP/PEO شکل 5- تخلخل غشاهای میکرومتخلخل
.Fig. 5. Porosity of PVDF-HFP/PEO microporous membranes

		      (a) 					     (b)					     (c)

		     (d) 					     (e)					     (f)

		  (g) 		
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شکل 7- عكس‌هاي AFM از سطح پلیمرهای خالص و غشاهای الکترولیتی PVDF-HFP/PEO با نسبت‌های وزنی مختلف: )a( وPEO خالص، 
 .PVDF-HFPو )f( 80/20 و)e( ،60/40 )d( ،40/60 )c( ،20/80 )b(

Fig. 7. AFM images of neat polymers and PVDF-HFP/PEO electrolyte membranes at different blend ratios: (a) neat PEO, (b) 

20/80, (c) 40/60, (d) 60/40, (e) 80/20, and (f) neat PVDF-HFP.

			       (a) 								        (b)

			       (c) 								        (d)

			       (e) 								        (f)
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مشاهده را می‌توان به خلل‌و‌فرج‌های بیشتر این نمونه نسبت داد که 
در نتیجه می‌تواند موجب جذب بيشتر الکترولیت به‌وسيله این غشا 
به‌طور   PEO از  غنی  الکترولیت‌های  در  نرم‌تر  شود. همچنین سطح 
عمده به‌دلیل ساختار بلوری کمتر این غشاهاست. گفتنی است منطقه 

بی‌شکل بیشتر، انتقال یون را آسان تر می‌کند.

مطالعات الکتروشیمیایی
PVDF-HFP/PEO/ مقادیر رسانندگي یونی الکترولیت‌های پلیمری
وزنی  نسبت‌های  در   PVDF-HFP/PEO/BMII و   BMIMBF4

 مختلف آميخته در شکل 8 نشان داده شده است. بر اساس این شکل، 
رسانندگي یونی به‌صورت تابعی از غلظت PEO همان روند تخلخل و 
 جذب الکترولیت را نشان مي‌دهد. بدین ترتيب که در نسبت وزنی 
بیشینه  مقادیر  به  به‌ترتیب  یونی  رسانندگي  آميخته،   60/40%wt

PVDF-HFP/PEO/ آميخته‌های  برای   1/78  mS/cm و   2/07
با  نتایج  این  می‌رسد.   PVDF-HFP/PEO/BMII و   BMIMBF4

که  دارد  مطابقت   ]9[ همكاران  و   Cheng گزارش‌شده  یافته‌های 
رسانندگي  و  الکترولیت  جذب  ميان  مستقیمی  رابطه  كردند،  بيان 

یونی وجود دارد.
کردند،  پیشنهاد   ]29[ همکاران  و   Li و   ]27[ همکاران  و   Saito

میان  به  سپس  و  می‌افتد  به‌دام  غشا  حفره‌های  در  مایع  الکترولیت 
زنجیرهای پلیمری نفوذ می‌کند تا ناحیه بی‌شکل را متورم کند. انتقال 

یون در الکترولیت پلیمری متخلخل از سه مسیر اتفاق می‌افتد: )1( 
حفره‌های توسعه‌یافته ميان گویچه‌ها که با الکترولیت مایع پرُ شده‌اند، 
متورم  مایع  الکترولیت  مجاورت  در  که  بی‌شکلی  نواحی  سایر   )2(
زنجیرهای  امتداد  در  بار  حامل‌های  انتقال   )3( و  ژل(  )فاز   شده‌اند 
مولکولی پلیمر )کندتر از دو مسیر دیگر(. بنابراین، حفره‌های غشا و 
انتقال  اصلی  مسیر  دو  شکل،  نواحی  به‌وسيله  ایجادشده  آزاد   حجم 
یون هستند. افزون بر این، رسانندگي یونی به غلظت حامل‌های بار و 
ریز  اساس، وجود حفره‌های  این  بر  است.  وابسته  نیز  آن‌ها  تحرک 
بار در یک  انتقال سریع حامل‌های  ميان بلورهای متصل به‌هم برای 
است.  مهم  بسیار  مایع  الکترولیت  با  پرشده  میکرومتخلخل  محیط 
در نهایت، افزایش تخلخل و منطقه بی‌شکل موجب افزایش جذب 
الکترولیت، تعداد یون‌های حامل و بنابراین رسانندگي یونی می‌شود. 
نمی‌توانند  بار  کردند، حامل‌های  گزارش  نیز   ]30[ و همکاران   Cui

راه  از  حرکت  قابليت  آن‌ها  زیرا،  شوند.  منتقل  بلوری  نواحی  در 
رسانندگي  ندارند.  را  سرمایش  مرحله  در  تشکیل‌شده  گویچه‌های 
و  یافته  افزایش   40  %wt تا   PEO غلظت  افزایش  با  به‌تدریج  یونی 
از  حاکی  مشاهدات  این،  بر  افزون  است.  یافته  کاهش  آن  از  فراتر 
کاهش بلورینگی آميخته‌های پلیمری در ترکیب درصدهای گفته شده 
است که موجب افزایش چشمگیر جذب الکترولیت و تخلخل غشا 

مي‌شود و رسانندگي یونی را بهبود می‌دهد. 
 ،EIS اندازه‌گیری‌های  از  به‌دست‌آمده  داده‌های  اساس  بر 
بسيار  افزایش   PVDF-HFP/PEO/BMIMBF4 ژلی  الکترولیت‌های 
PVDF-HFP/PEO/ الکترولیت‌های  به  نسبت   σ مقدار  در  زيادي 
به  می‌توان  را  بهبودیافته  یونی  رسانندگي  این  دادند.  نشان   BMII

وزن مولکولی كمتر BMIMBF4 و)g/mol 226( در مقایسه با BMII و 
)g/mol 266/12( نسبت داد. در این حالت، مولکول‌های کوچک‌تر 

BMIMBF4 می‌توانند از راه حفره‌ها حرکت کنند و به رسانندگي یونی 

بيشتر کمک كنند. دلیل دیگر رسانندگي یونی بيشتر الکترولیت‌های 
به  یونی  مایع  این  بیشتر  تمایل  است،  ممکن   ،BMIMBF4 پايه   بر 
یونی  رسانندگي  زیرا،  باشد.   PVDF-HFP/PEO آميخته‌ای  غشای 
به‌طورمستقیم با ساختار مایع یونی مرتبط است. Shalu و همکاران ]12[ 
با ارائه یافته‌ مشابهي گزارش دادند، افزودن BMIMBF4 به ماتريس 

PVDF-HFP موحب افزایش رسانندگي یونی شده است. 

نتيجه‌گيري

پایه  بر  ژل‌مانند  پلیمری  آميخته‌ای  الکترولیت‌های  پژوهش،  این  در 

شکل 8- رسانندگي یونی GPEهای PVDF-HFP/PEO/BMIMBF4 و 
.PVDF-HFP/PEO/BMII

Fig. 8. Ionic conductivity of PVDF–HFP/PEO/BMIMBF4 

and PVDF–HFP/PEO/BMII GPEs.
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به‌همراه   BMIMBF4 یا   BMII یونی  مایعات  و   PVDF-HFP/PEO

تهیه‌شده  پلیمری ژل‌مانند  الکترولیت‌های  این  تهیه شدند.   LiI نمک 
با روش وارونگی فاز، قابلیت استفاده در دستگاه‌های الکتروشیمیایی 
مانند باتری‌های لیتیمی، ابرخازن‌ها و سلول‌های خورشیدی حساس 
غشای  میکروساختار  و  بلورینگی، شكل‌‌شناسی  دارند.  را  رنگينه  به 
نتایج  شد.  بررسی  کامل  به‌طور  آن‌ها  یونی  رسانندگي  و  پلیمری 
از  امتزاج‌پذیر  جزئی  ناحیه  در  بلورینگی  کاهش  با  داد،  نشان 
مقدار  این،  بر  افزون  است.  يافته  افزایش  یونی  رسانندگي   آميخته، 

مایع و  الکترولیت  مقدار جذب  آن‌ها،  اتصال  اندازه حفره‌ها و  تخلخل، 
درصد  ترکیب  به  وابسته  بسیار  تهیه‌شده  نمونه‌های  شكل‌شناسی 
آميخته است. درصد بهینه آميخته و بيشترين مقدار رسانندگي یونی 
در نسبت وزنی 60/40 از آميخته و در مجاورت BMIMBF4 حاصل 
رسانندگي  است.  کرده  فراهم  را  یونی  رسانندگي  بيشترين  که  شد 
یونی این نمونه بهینه برابر با مقدار بيشينه mS/cm 2/07 اندازه‌گیری 
و جذب  تخلخل  مقدار  بیشترین  درصد  ترکیب  این  همچنین،  شد. 

الکترولیت را نشان داد. 
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