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Streszczenie: Magazyny energii są zbudowane z pojedynczych ogniw, w których oprócz katody, anody 
i elektrolitu znajduje się polimerowy materiał separacyjny. To właśnie cechy separatora decydują m.in. 
o cykliczności pracy i o pojemności ogniwa oraz technologii produkcji akumulatora. Przedstawiono 
przegląd materiałów separacyjnych stosowanych w magazynach energii wykorzystywanych w e-mo-
bilności. Omówiono separatory używane w akumulatorach kwasowych, niklowo-wodorkowych oraz 
najpopularniejszych obecnie litowo-jonowych. Opisano również nowe rozwiązania technologiczne 
w dziedzinie materiałów separacyjnych do chemicznych źródeł prądu. 
Słowa kluczowe: elektromobilność, separator, materiały polimerowe, magazyny energii. 

Polymeric separation materials in energy storage systems for e-mobility 
Abstract: Energy storage systems are built of a number of cells containing cathode, anode, electrolyte, 
and a separating element made of polymer. The features of the separator determine the cyclic character 
of the system’s work, the cell capacity and the technology of battery production. The paper presents 
a review of materials used in the production of separators for energy storage systems for e-mobility. The 
separators currently applied in acidic batteries, nickel-hydrogen batteries and most popular lithium-
-ionic batteries are described. Moreover, new technological solutions in the area of separators used in 
chemical sources of current are discussed. 
Keywords: e-mobility, separator, polymeric materials, energy storage systems. 

Gospodarka światowa znajduje się obecnie w fazie 
przejściowej od gospodarki opartej na paliwach kopal-
nianych do gospodarki niskoemisyjnej opartej na al-
ternatywnych źródłach czystej energii przeznaczonych 
również do systemów jej magazynowania. Systemy takie 
planuje się wykorzystywać jako źródła zasilania przemy-
słu, gospodarstw domowych i elektromobilności. 

Od chwili wyprodukowania, na początku XIX wieku, 
pierwszego akumulatora ołowiowo-kwasowego obser-
wuje się stały, trwający do dziś postęp technologiczny 
w dziedzinie akumulatorów i ogniw. Przełomem tech-
nologicznym w obszarze chemicznych źródeł prądu 
było pojawienie się, na przełomie XIX/XX wieku, aku-
mulatorów niklowo-kadmowych (Ni-Cd) odpornych 
na pracę w niskiej temperaturze, a także na począt-
ku lat 80. XX wieku akumulatorów niklowo-wodorko-
wych ( Ni-MH) o pojemności wolumetrycznej większej 
niż wykazują akumulatory Ni-Cd. W 1991 roku firma 
Sony wprowadziła na rynek akumulatory litowo-jonowe 

( Li-ion). Od tego czasu w obszarze chemicznych źródeł 
prądu są prowadzone intensywne prace badawcze, obej-
mujące charakterystykę technologii zarówno znanych, 
jak i nowatorskich rozwiązań systemów chemicznych. 
Wymiary akumulatorów Li-ion, stosunek ich ciężaru do 
mocy, duża wydajność amperogodzinowa, jak również 
trwałość eksploatacyjna większa niż akumulatorów kwa-
sowych lub niklowo-wodorkowych pozwala na opraco-
wywanie coraz to nowszych rozwiązań w dziedzinie ma-
gazynowania i konwersji energii. Jednak mimo licznych 
zalet akumulatory litowo-jonowe są nieprzewidywalne 
pod względem bezpieczeństwa pracy w zastosowaniu 
szczególnie jako źródła energii dla napędu w pojeździe. 
Jedno niesprawne ogniwo w pakiecie może zapocząt-
kować reakcję egzotermiczną, a w konsekwencji dopro-
wadzić do wybuchu akumulatora. Poszukuje się więc 
nowych komponentów ogniw, które umożliwią zwięk-
szenie mocy ogniwa, a jednocześnie bezpieczeństwa jego 
użytkowania. 

Materiałami przyszłości w dziedzinie chemicznych 
źródeł prądu są polimery. Zasadniczą cechą różniącą 
polimery od metali, ceramiki i materiałów ciekłych jest 
możliwość kształtowania na etapie syntezy ich masy czą-
steczkowej oraz budowy makrocząsteczek, dzięki temu 
materiały polimerowe charakteryzują się szerokim za-
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kresem właściwości mechanicznych, a w zależności od 
potrzeb niewielką gęstością i dużą trwałością [1]. 

Przemysł akumulatorowy już od kilku lat intensywnie 
próbuje, niejednokrotnie z powodzeniem, wprowadzać 
materiały polimerowe do składowych komponentów 
chemicznych źródeł prądu. Najlepszym tego przykła-
dem są separatory. Ich skład i struktura są odpowiednio 
dostosowane do potrzeb urządzenia, jednak to właśnie 
separatory odgrywają istotną rolę w pracy całego układu 
elektrochemicznego [2–4]. 

CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA SEPARATORÓW

Głównym zadaniem separatora jest fizyczny rozdział 
elektrod za pomocą umieszczonej między nimi przegro-
dy, umożliwiającej jednocześnie izolację elektronową 
i swobodny przepływ jonów. Dzięki temu w ogniwach 
elektrochemicznych zachodzi proces gromadzenia i od-
dawania ładunku [5–9]. 

Wymagania stawiane separatorom wynikają z oczeki-
wań wobec docelowych ogniw, w których są wykorzy-
stywane. Separator, mimo że zakwalifikowany jest jako 
nieaktywny element urządzenia magazynującego ener-
gię, odgrywa kluczową rolę w kształtowaniu właści-
wości użytkowych całego urządzenia. Struktura, skład 
chemiczny i charakterystyka transportowa separatora 
w bardzo istotnym stopniu wpływają na wewnętrzną 
rezystancję układu, stabilność, cykliczność i temperaturę 
pracy, co w efekcie przekłada się na parametry kinetycz-
ne ogniwa, takie jak szybkość ładowania i rozładowania. 
Należy dodać, że stawiane separatorom wymagania są 
często sprzeczne, a więc bardzo trudne do spełnienia. 
Przykładowo, niekorzystne dla przepływu jonów zwięk-
szenie grubości separatora decyduje zwykle o zwiększe-
niu jego wytrzymałości mechanicznej. 

Dobry separator wykazuje dużą stabilność chemiczną 
i elektrochemiczną w warunkach panujących podczas 
pracy ogniwa. Stosowane obecnie w układach elektro-

chemicznych separatory można podzielić na dwie gru-
py: separatory polimerowe i separatory nieorganiczne. 
Pierwsze są stosowane w układach elektrochemicznych 
z elektrolitem opartym na rozpuszczalnikach organicz-
nych, natomiast w ogniwach, w których są używane 
nieorganiczne rozpuszczalniki (akumulatory kwaso-
wo-ołowiowe, akumulatory niklowo-kadmowe) najczę-
ściej wykorzystuje się separatory ceramiczne, z włókien 
szklanych, z poli(chlorku winylu) (PVC) lub polipropyle-
nu (PP), a także mikroporowate, nasycone żywicą synte-
tyczną separatory celulozowe [10]. 

Spośród separatorów polimerowych stosowanych 
obecnie w ogniwach litowo-jonowych, stanowiących 
główne źródło energii dla pojazdów elektrycznych, na-
leży wymienić oparte na poliolefinach, głównie poliety-
lenie (PE), polipropylenie oraz ich laminatach ( PP-PE-PP), 
o mikroporowatości 0,03–0,1 µm i grubości folii 15–40 µm 
[11]. Separatory takie są wytwarzane zarówno z użyciem 
rozpuszczalników (technologia mokra), jak bez ich uży-
cia (technologia sucha). Proces na mokro obejmuje wy-
tłaczanie do postaci folii rozpuszczonego polimeru, 
a następnie ekstrakcję rozpuszczalnika prowadzącą do 
wytworzenia struktury porowatej [12]. 

Światowe firmy specjalizujące się w produkcji poliole-
finowych separatorów do urządzeń elektrochemicznych 
to przede wszystkim Celgard i Asahi Kasei Hipore – 
ogniwa litowo-jonowe, Amersil, Daramic – akumulatory 
kwasowe. W licznych ośrodkach naukowych na świecie 
są jednocześnie prowadzone prace nad modyfikowaniem 
struktury polimerów, np. w wyniku łączenia ich w lami-
naty, mające na celu zwiększenie stabilności termicznej, 
mechanicznej, chłonności i minimalizacji grubości w za-
leżności od wymagań stawianych danemu ogniwu [13]. 
Przykładowe właściwości handlowo dostępnych separa-
torów olefinowych przedstawiono w tabeli 1.

Jako materiały separacyjne w układach elektroche-
micznych stosuje się również różnego typu ceramikę, 
wytwarzaną na drodze wiązania hydrofilowych nano-

T a b e l a  1.  Właściwości wybranych handlowo dostępnych separatorów [14–18]
T a b l e  1.  Properties of selected commercial separators [14–18]

Właściwość
Separator

Celgard 2730 Celgard 2400 Celgard 2320 Asahi Kasei 
Hipore NH316C

ENTEK PE 
Glassmat

Skład PE PP PP/PE/PP PE PE/mata szklana

Grubość, µm 20 25 20 16 60–140

Stopień porowatości, % 43 40 42 40 55

Wymiar porów, µm – 0,043 0,027 – –

Wytrzymałość na rozciąganie 
(TD)*), kg/cm2 – 140 165 – –

Wytrzymałość na rozciąganie 
(MD)*), kg/cm2 – 1420 2050 – –

Temperatura topnienia, °C 135,0 161,7 135,3 
159,0 138,0 –

*) TD – w poprzek, w kierunku poprzecznym do przesuwu taśmy; MD – wzdłuż, w kierunku przesuwu taśmy.
*) TD – transverse to the direction of conveyor movement; MD – along the direction of conveyor movement.
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cząstek związków nieorganicznych, takich jak tlenek 
glinu i tlenek cyrkonu. Skład separatorów ceramicznych 
jest dobierany w zależności od pożądanych parametrów 
pracy urządzenia, zwłaszcza stabilności termicznej. 
Największą trudność w wypadku tego typu materia-
łów sprawia otrzymanie stosunkowo cienkiej, jednorod-
nej warstwy separacyjnej, niezbędnej np. do produkcji 
akumulatorów zwijanych. Zastosowanie łatwiejszych 
w obróbce polimerów wpływa na zmniejszenie praco-
chłonności i kosztów wytwarzania ogniw. Materiały 
ceramiczne są jednak bardziej odpowiednie do pracy 
w wysokiej temperaturze lub w agresywnym środowi-
sku. Z tego względu coraz częściej stosuje się separato-
ry kompozytowe na polimerowej osnowie napełnianej 
cząstkami ceramicznymi, często stanowiące matrycę dla 
elektrolitów polimerowych [19–21]. 

W wypadku różnego typu akumulatorów kwasowych 
stosuje się głównie separatory w postaci włókniny na ba-
zie polimerów, bawełny lub szkła. Separatory włókniste 
charakteryzują się większą porowatością i mniejszą masą 
niż separatory w postaci folii, główną ich wadą jest więk-
sza grubość i znacznie większe wymiary porów, co bez-
pośrednio wpływa na rozmiary oraz stabilność pracy 
akumulatora. 

Celuloza to jeden z pierwszych materiałów separacyj-
nych stosowanych w ogniwach. W porównaniu z obec-
nie znanymi i wykorzystywanymi materiałami charak-
teryzuje się bardzo słabą odpornością na uszkodzenia 
mechaniczne, co przyczynia się do występowania mi-
krozwarć, a w konsekwencji skrócenia czasu życia aku-
mulatora [22]. 

W zależności od budowy chemicznego źródła prądu, 
specyfiki środowiska pracy i wykorzystywanego elek-
trolitu każdy typ akumulatora charakteryzuje się innym 
rodzajem stosowanego w nim materiału separacyjnego. 

Separatory w akumulatorach kwasowo-ołowiowych

Akumulatory kwasowo-ołowiowe od ponad wieku są 
najczęściej używanym źródłem energii na świecie. Ich 
produkcja i wykorzystanie wciąż rośnie ze względu na 
coraz szersze zastosowanie baterii m.in. do magazyno-
wania energii, do zasilania awaryjnego oraz w bardzo 
dynamicznie rozwijającym się przemyśle motoryzacyj-
nym. Żaden akumulator najnowszej generacji nie wyka-
zuje tak korzystnego stosunku dostarczanej mocy i ener-
gii do kosztu produkcji jak akumulator kwasowy [23–25]. 

Typowy, zbudowany w podstawowej technologii aku-
mulator kwasowo-ołowiowy (rys. 1) stanowi ogniwo 
składające się z jednej lub wielu par elektrod oddzielo-
nych separatorami, zanurzonych w roztworze kwasu 
siarkowego(VI). 

Materiałem obu elektrod jest ołów, który w czasie pro-
cesu elektrochemicznego zmienia swój stopień utlenienia. 
Na przełomie lat technologię produkcji akumulatorów 
kwasowych wielokrotnie modyfikowano, począwszy od 
konwencjonalnego typu akumulatorów z płytami oło-

wiowymi o niewielkiej zawartości antymonu, poprzez 
hybrydową budowę płyty, aż do akumulatorów z pły-
tami z dodatkiem wapnia. Ewolucja objęła również se-
paratory wykorzystywane w każdej ze wspomnianych 
technologii, od najbardziej prostego celulozowego do 
specjalistycznych kompozytowych materiałów wielko-
cząsteczkowych. Podstawowe komponenty, w szczegól-
ności elektrolit, i zasady pracy tego typu ogniwa pozo-
stały jednak technologicznie niezmienne. 

Pierwsze separatory w akumulatorach kwasowych 
Plantego były wykonane z płótna lnianego oddzielają-
cego spiralnie zwijane elektrody. Wraz z ewolucją kon-
strukcji elektrody zmieniał się również materiał, z które-
go wykonywano separatory. W literaturze można znaleźć 
informacje na temat stosowania w akumulatorach kwa-
sowych mikroporowatych separatorów gumowych, se-
paratorów celulozowych na bazie bawełny lub drewna, 
syntetycznych separatorów w postaci pulpy rozprowa-
dzonej w strukturze maty szklanej i używanych obecnie 
separatorów opartych na poliolefinach, poli(chlorku wi-
nylu) oraz laminatach polimerowo-szklanych. 

Separator z tworzywa polimerowego stosowany 
w akumulatorach kwasowych musi się cechować od-
powiednią strukturą porowatą, zapobiegającą migracji 
drobnych cząstek materiału aktywnego płyt oraz umoż-
liwiającą dyfuzję jonów przy minimalnym przemiesz-
czaniu się elektrolitu. Od separatora stosowanego w aku-
mulatorach kwasowych jest wymagana duża stabilność 
chemiczna, odporność na działanie stężonego kwasu 
siarkowego stanowiącego elektrolit oraz odporność na 
utlenianie w szerokim zakresie temperatury. Separator 
polietylenowy skutecznie zapobiega przemieszczaniu się 
cząstek mas aktywnych elektrod w trakcie pracy aku-
mulatora kwasowego, dzięki temu, że 60 % jego objętości 
stanowią pory o wymiarach < 1 mm [27, 28]. 

separator

płyta dodatnia

płyta ujemna

złącze

zawór

obudowa

Rys. 1. Schemat budowy akumulatora kwasowo-ołowiowego 
[26]
Fig. 1. Schematic structure of lead-acid battery [26]
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W większości akumulatorów kwasowych znajduje się 
od 3 do 30 pojedynczych cel, w zależności od technolo-
gicznych założeń układu dotyczących napięcia i pojem-
ności akumulatora. 

Materiałami separacyjnymi wykorzystywanymi naj-
częściej w akumulatorach kwasowo-ołowiowych są fo-
lie polietylenowe składane na ogół w postać tzw. liścia. 
Separator PE typu koperta, otaczający płytę dodatnią lub 
ujemną lub obie na raz, stosuje się w wypadku małych, 
szczelnie zamkniętych systemów, np. w bateriach typu 
rozruchowego. Ułatwia to ich wytwarzanie i pozwala 
znacznie dokładniej kontrolować stopień zanieczyszcze-
nia ołowiu w procesie produkcji ogniwa [29]. Znane są 
również technologie pokrywania włóknem szklanym 
polietylenowego separatora w postaci stałej lub, tak jak 
w technologiach bezobsługowych akumulatorów kwa-
sowych (np. akumulatory AGM, z ang. absorbed glass 
mat), wykorzystanie mat szklanych eliminujących roz-
warstwienie elektrolitu. W wypadku bezobsługowych, 
szczelnych akumulatorów kwasowych, stanowiących 
akumulatory żelowe (z ang. gel batteries), redukcję fazy 
ciekłej w układzie uzyskuje się w wyniku immobilizo-
wania elektrolitu na drodze wymieszania kwasu siarko-
wego z krzemionką i utworzenia żelu. 

Akumulatory żelowe i AGM wchodzą w skład rodziny 
baterii kwasowo-ołowiowych z regulowanym zaworem 
(VRLA, z ang. valve-regulated lead acid), dzięki temu nie 
wymagają takiej konserwacji jak typowe akumulatory 
kwasowo-ołowiowe [30]. 

Separatory w akumulatorach niklowo-wodorkowych 

W akumulatorach niklowo-wodorkowych Ni-MH 
(rys. 2) materiałem czynnym elektrody dodatniej jest wo-
dorotlenek niklu(II) z kilkuprocentowym dodatkiem ko-
baltu, tlenku lub wodorotlenku kobaltu. Nośnikiem mas 
czynnych elektrod dodatnich są: pianka niklowa, spiek 
niklowy lub włóknina niklowa. Akumulatory  Ni-MH 
charakteryzują się większą gęstością prądu niż elek-

trochemiczny pierwowzór – akumulator niklowo-kad-
mowy. Akumulatory Ni-MH są jednak mniej odporne 
na przeładowanie. Zjawisko samowyładowania ogniw 
 Ni-MH dotyczyło wypadków stosowania do ich produk-
cji separatorów nylonowych [31]. 

Obecność tlenu i innych gazów powoduje rozkład po-
liamidowej osnowy separatora, a powstające produkty 
korozyjne „zatruwają” wodorotlenek niklu i sprzyjają 
przedwczesnemu wydzielaniu tlenu, tworzą także związ-
ki zdolne do przemieszczania się między elektrodami, co 
dodatkowo zwiększa szybkość samowyładowania [33]. 
Ikoma i współpr. przeprowadzili badania mechanizmu 
samowyładowania oraz wpływu na to zjawisko materia-
łu separatora [34]. Przedmiotem badań były separatory 
wykonane z konwencjonalnego poliamidu (PA, Sanyo, 
Matsushita), polipropylenu (PP, Toshiba) oraz sulfonowa-
nego PP. Autorzy zaobserwowali, że separator wytworzo-
ny z sulfonowanego PP skutecznie spowalnia samowy-
ładowanie akumulatora Ni-MH [35]. Firma Scimat Ltd. 
natomiast wykazała, że separatory z poliolefin szczepio-
nych kwasem akrylowym mają zdolność pochłaniania 
zanieczyszczeń chemicznych, na przykład amoniaku, ze 
środowisk alkalicznych, co korzystnie wpływa na pracę 
układu dzięki ograniczeniu samowyładowania [36]. 

Ciekawy obszar badawczy w technologii akumula-
torów z alkalicznymi elektrolitami wodnymi obejmuje 
prace nad zastąpieniem ciekłego elektrolitu i separato-
ra membraną jonoprzewodzącą. Głównym składnikiem 
tego typu membrany, określanej mianem jonoprzewo-
dzącej membrany hydrożelowej, jest woda. Hydrożele 
są zbudowane z łańcuchów polimerowych bardzo róż-
nie ze sobą połączonych, tworzących przestrzenną, trój-
wymiarową, usieciowaną strukturę [37–39]. W Polsce, 
w Poznańskim Oddziale Instytutu Metali Nieżelaznych 
CLAiO również prowadzono badania nad optymal-
nym składem i metodą wytwarzania z biodegradowal-
nego oligomeru hydrożelowych elektrolitów polimero-
wych w postaci membran do zastosowania w ogniwach 
Ni-MH. W badaniach wykorzystano poli(alkohol winy-
lowy) (PVA), wodorotlenek potasu oraz różnego typu 
biodegradowalne dodatki poprawiające stabilność hy-
drożelowej membrany: gumę guar (E-412, GG), agar-

obudowa

biegun ujemny

elektroda ujemna (MH)

separator

elektroda dodatnia (NiOOH)

biegun dodatni

zawór nadciśnieniowy
biegun dodatni

uszczelka

Rys. 2. Schemat cylindrycznego akumulatora niklowo-wodor-
kowego [32]
Fig. 2. Scheme of cylindrical nickel-metal hydride battery [32]

Rys. 3. Schemat ogniwa badawczego typu pouch z hydrożelo-
wym elektrolitem alkalicznym
Fig. 3. Scheme of pouch type research cell with alkaline hydro-
gel polymer electrolyte
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-agar (E-406, AG), gumę karobową (E-410, GK). Oceniano 
możliwość zastosowania wytworzonych w proce-
sie sieciowania fizycznego membran: PVA/GG/KOH,  
PVA/AG/KOH, PVA/GK/KOH w postaci hydrożelowych 
elektrolitów alkalicznych jako elektrolitów do akumu-
latorów Ni-MH w badawczych modelowych ogniwach 
niklowo-wodorkowych typu pouch (rys. 3). Obecnie są 
prowadzone również badania nad zależnością między 
budową i właściwościami fizykochemicznymi czynni-
ka żelującego, znajdującego się w alkalicznym elektroli-
cie polimerowym, a charakterystyką elektrochemiczną 
wykorzystujących go ogniw Ni-MH, szczególnie zaś nad 
wpływem na cykliczność pracy układu. 

Materiały tego typu łączą w sobie cechy zarówno sepa-
ratora, jak i elektrolitu. Związane w strukturze hydrożelu 
jony w trakcie pracy ogniwa przemieszczają się pomię-
dzy elektrodami i generują prąd elektryczny praktycznie 
przy całkowitym wyeliminowaniu fazy ciekłej z układu. 
Taki układ wpływa korzystnie zarówno na bezpieczeń-
stwo użytkowania tego typu ogniw, jak i na zwiększe-
nie ich pojemności grawimetrycznej. Na podstawie wy-
ników badań hydrożelowych alkalicznych elektrolitów 
polimerowych zawierających PVA, dodatek GG, AG 
lub GK oraz wodorotlenku potasu w ilości 0–60 % mas. 
stwierdzono, że właściwości fizykochemiczne i elektro-
chemiczne ocenianych elektrolitów umożliwiają ich wy-
korzystanie do budowy elastycznych, pryzmatycznych 
ogniw Ni-MH. Wartości przewodnictwa właściwego ba-
danych hydrożeli w temp. 25 °C mieszczą się w przedzia-
le 0,1–0,25 S/cm, w zależności od zawartości KOH. 

Alkaliczne elektrolity hydrożelowe wykazują ponadto 
bardzo interesującą właściwość, tzn. poddane procesowi 
dehydratacji i ponownego zanurzenia w wodzie, po ok. 3 h 
wracają do swojej pierwotnej postaci (rys. 4) i właściwości 
zarówno fizykochemicznych, jak i elektrochemicznych. 
Zdolności do ponownej hydratacji są bardzo przydatną ce-
chą w wypadku zastosowań specjalnych tego typu aku-
mulatorów, szczególnie w obszarze wojskowości [40–44]. 
Przykładowy wykres cyklicznej pracy elastycznego aku-
mulatora w technologii niklowo-wodorkowej z wykorzy-
staniem alkalicznych hydrożelowych elektrolitów polime-
rowych zdolnych do transportu jonów (rys. 5) potwierdza, 
że zastosowanie odpowiedniego funkcjonalnego separato-
ra w postaci alkalicznych hydrożelowych elektrolitów po-
zwala na zbudowanie lekkiego, pozbawionego fazy ciekłej, 
o dużej pojemności i żywotności akumulatora Ni-MH. 

PVA/AG/40%KOH

przed suszeniem

PVA/AG/40%KOH

po suszeniu

PVA/AG/40%KOH

po 24 h inkubacji w wodzie

Rys. 4. Dehydratacja i regeneracja alkalicznego hydrożelowego elektrolitu polimerowego pełniącego funkcje separacyjną i jono-
przewodzącą w ogniwie z wykorzystaniem układu: PVA/AG/40%KOH
Fig. 4. Process of dehydration and regeneration of alkaline hydrogel polymer electrolyte with separating and ion-conducting func-
tions in the cell using PVA/AG/40%KOH membrane

Nr cyklu

PVA/AG/60%KOH

PVA/AG/40%KOH

6 M
KOH(aq)

300

250

200

150

100

50

0
0 20 40 60 80 100

Po
je

m
no

ść
, m

A
h/

g

Rys. 5. Pojemność wyładowania elastycznych ogniw Ni-MH 
z zastosowaniem hydrożelowych elektrolitów alkalicznych 
i ciekłego elektrolitu w postaci 6 M KOH w funkcji liczby cykli
Fig. 5. Discharging capacity of elastic Ni-MH cells with alkaline 
hydrogel electrolytes and liquid electrolyte (6 M KOH) as a func-
tion of the number of cycles



186 POLIMERY 2019, 64, nr 3

Separatory w akumulatorach litowo-jonowych

Wtórne ogniwa litowo-jonowe (rys. 6), ze względu na 
dużą gęstość energetyczną, wydajność oraz brak efektu 
pamięciowego występującego w akumulatorach niklo-
wo-wodorkowych, w szybkim tempie zdominowały ry-
nek akumulatorowy na świecie. Początkowo akumula-
tory Li-ion były używane głównie jako źródła zasilania 
w przenośnych urządzeniach elektronicznych, takich jak: 
kamery, cyfrowe aparaty fotograficzne, telefony komór-
kowe oraz laptopy. 

W ostatnich latach zakres ich zastosowań mocno się 
poszerzył, przede wszystkim w obszarze pojazdów 
elektrycznych. Główne komponenty akumulatorów li-
towo-jonowych to katoda, anoda, elektrolit i separator. 
Materiałem katodowym najczęściej wykorzystywanym 
w ogniwach Li-ion jest tlenek litowo-kobaltowy o struk-
turze spinelu, jednak wraz z postępem technologicznym 
coraz częściej spotyka się ogniwa z tzw. katodą miesza-
ną, wytwarzaną z zastosowaniem tlenków innych me-
tali, takich jak: mangan, nikiel i glin, lub też materiału 
katodowego w postaci fosfooliwinów. Materiałem ano-
dowym w tego typu akumulatorach jest zazwyczaj gra-
fit z interkalowanym litem. Akumulator Li-ion działa na 
stosunkowo prostej zasadzie odwracalnej interkalacji 
jonów litu na katodzie i anodzie. Separatory w komer-
cyjnych akumulatorach Li-ion to cienkie mikroporowate 
membrany wytworzone na ogół z poliolefin. Wyróżnia 
się trzy główne kategorie separatorów wykorzystywa-
nych w ogniwach litowo-jonowych, o różnej morfologii 
i parametrach zależnych od technologii produkcji aku-
mulatora. W suchym procesie jednoskładnikowym se-
parator otrzymuje się na drodze wytłaczania stopionego 
polimeru (najczęściej polipropylenu) w postaci cienkiej 
folii poddawanej rozciąganiu w celu wytworzenia poro-
watej struktury umożliwiającej migrację jonów podczas 

pracy ogniwa. Dzięki wyeliminowaniu rozpuszczalni-
ków i wykorzystywaniu w procesie tylko jednego głów-
nego składnika wyprodukowanie separatora jest rela-
tywnie tanie, jednak nie pozwala na pełną kontrolę nad 
wymiarami i strukturą porów. W dwuskładnikowym 
procesie mokrym plastyfikator (np. olej parafinowy, mi-
neralny) miesza się z polimerem (PP, PE lub mieszaniną 
poliolefin) przed wytłaczaniem, aż do uzyskania układu 
jednorodnego [47]. W wyniku separacji faz między pla-
styfikatorem a polimerem struktura wytłaczanej folii jest 
niejednorodna, co skutkuje powstawaniem porów po od-
myciu plastyfikatora. Możliwość pełnej kontroli nad wy-
miarami i kształtem tworzących się porów przyczyniła 
się do modyfikacji tego procesu, obejmującej m.in. wpro-
wadzenie dodatkowego, trzeciego składnika w postaci 
napełniacza nieorganicznego. Jego cząstki są wymywane 
w toku procesu razem z plastyfikatorem. Otrzymywane 
tą metodą materiały charakteryzują się dużo większymi 
porami niż materiały wytwarzane w dwóch pozostałych 
procesach, co sprzyja mobilności jonów w układach elek-
trochemicznych je wykorzystujących [48]. 

Wiele separatorów projektuje się tak, aby zwiększyć 
bezpieczeństwo pracy akumulatora. Takie separato-
ry wykazują tzw. efekt wyłączenia ogniwa, polegający 
na tym, że w wypadku znacznego wzrostu temperatu-
ry pracy układu polimer się topi i zamyka mikropory – 
uniemożliwia to przepływ jonów, a w konsekwencji usta-
je praca ogniwa. 

Głównymi składnikami separatorów stosowanych 
w komercyjnych ogniwach Li-ion są poliolefiny: PP, PE 
oraz ich kopolimery, wykazujące jednak ograniczoną 
wytrzymałość cieplną. Dlatego prowadzi się liczne ba-
dania nad separatorami charakteryzującymi się więk-
szą odpornością termiczną. Wymagania odnoszące się 
do separatorów dotyczą nie tylko ich stabilności ter-
micznej, ale również sprawnego transportu jonów. Jedną 
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Rys. 6. Konstrukcja pryzmatycznego akumulatora w technologii litowo-jonowej [32, 45, 46]
Fig. 6. Construction of prismatic battery in lithium-ion technology [32, 45, 46]
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z wad separatorów poliolefinowych jest podatność na 
pęknięcia w warunkach wysokiej temperatury baterii. 
Sposobem rozwiązania tego problemu jest m.in. pokry-
wanie membran nieorganicznymi powłokami odpor-
nymi na ciepło. Oprócz materiałów nieorganicznych, 
takich jak: krzemionka, ditlenek tytanu i magnezu, na 
takie powłoki można też wykorzystać materiały szkliste, 
cząstki ceramicznych antyoksydantów, gliny mineralne 
i sole metali. Spoiwem stosowanym do utrzymania po-
włoki na powierzchni separatora są aromatyczne żywi-
ce poliamidowe, żywice poliimidowe, ciekłe kryształy 
poliestrowe i aromatyczne polietery. Wprowadzenie do 
osnowy polimerowej membrany materiałów nieorga-
nicznych wpływa też na zwiększenie przepuszczalno-
ści jonów [49–51]. 

Alternatywnymi materiałami separacyjnymi są se-
paratory włókniste. Charakteryzują się one dużą jono-
przepuszczalnością, a koszt ich produkcji jest niewielki, 
jednak jak dotychczas nie udało się otrzymać z nich do-
statecznie cienkich folii o pożądanych wymiarach porów. 
Rozwiązaniem tego problemu może być zastosowanie 
dodatku porowatej warstwy nieorganicznej, częściowo 
zamykającej większe pory, formowanie włókien w świe-
tle ultrafioletowym lub wykorzystanie specjalnych tech-
nologii przędzenia [52]. 

Niekwestionowanym liderem na rynku separatorów 
do ogniw litowo-jonowych jest membrana poliolefinowa 
o handlowej nazwie Celgard. W zależności od zastoso-
wanej technologii produkcji separatory Celgard różnią 
się składem i właściwościami strukturalnymi [16, 32, 48]. 

Zastosowanie w urządzeniach elektrochemicznych 
stałego lub żelowego elektrolitu polimerowego w dużym 
stopniu zwiększa rolę separatora w ogniwie. 

Elektrolity polimerowe pełnią jednocześnie funkcję 
przegrody separacyjnej i elektrolitu. Od wielu lat trwa-
ją badania nad metodami wytwarzania i modyfikacji 
elektrolitów stałych przeznaczonych do ogniw Li-ion. 
Korzyści wynikające z zastosowania elektrolitów poli-
merowych w tego typu akumulatorach to: zmniejszenie 
wymiarów (zwłaszcza grubości) i ciężaru akumulatora, 
a jednocześnie zwiększenie gęstości energetycznej ogni-
wa oraz zwiększenie bezpieczeństwa użytkowania. Jest 
to niezmiernie ważne, szczególnie w wypadku użyt-
kowania takich źródeł energii w sprzęcie elektronicz-
nym lub w samochodach z napędem elektrycznym. Od 
2000 roku wielu producentów (m.in. Panasonic, Sony, 
Hitachi-Maxell, Dow Kokam i NEC) uruchomiło linie 
produkcyjne akumulatorów litowo-polimerowych, dzię-
ki opracowaniu nowej klasy elektrolitów polimerowych, 
zwanych elektrolitami żelowymi. Tego typu elektrolity 
powstają w wyniku „uwięzienia” klasycznego ciekłego 
elektrolitu organicznego w porach jednoskładnikowej 
lub kompozytowej osnowy polimerowej, zawierającej 
cząstki nieorganicznych napełniaczy. Elektrolit żelowy 
wykazuje cechy stabilnego żelu. Pożądanymi właści-
wościami wykorzystywanej osnowy polimerowej, sta-
nowiącej istotny element elektrolitu polimerowego, są: 

duża wartość stałej dielektrycznej, zdolność do tworze-
nia wiązań koordynacyjnych z litem, zawartość giętkich 
łańcuchów polimerowych o niskiej temperaturze ze-
szklenia i odpowiedniej długości, zapewniającej stabil-
ność mechaniczną materiału. W żelowych elektrolitach 
najczęściej stosowane są osnowy polimerowe z poliami-
du (PA), poli(metakrylanu metylu) (PMMA), poli(tlenku 
etylenu) (PEO), poli(difluorku winylidenu) (PVdF) oraz 
kopolimeru poli(difluorek winylidenu)/heksafluoropro-
pylen (PVdF/HFP) [21,  53–59]. 

Wiele uczelni oraz ośrodków naukowych w Polsce i na 
świecie pracuje nad udoskonaleniem i poprawą parame-
trów elektrolitów do ogniw litowo-jonowych. Poszukuje 
się związków umożliwiających ograniczenie palności 
ogniw, pozwalających na pracę ogniwa w niskiej tempe-
raturze, a także zwiększających energię grawimetrycz-
ną ogniwa w wyniku redukcji jego masy, dzięki zastą-
pieniu elektrolitu ciekłego polimerowym. Zespół prof. 
Władysława Wieczorka z Politechniki Warszawskiej od 
lat prowadzi prace nad nowego typu elektrolitami sta-
łymi do ogniw litowo-jonowych. Zakres badań obejmuje 
zarówno kompozytowe elektrolity polimerowe z dodat-
kiem funkcjonalizowanych ceramik, jak i nowatorskie 
elektrolity ciekłe, o podwyższonym stopniu bezpieczeń-
stwa [60–62]. Znane są również osiągnięcia zespołu prof. 
Andrzeja Czerwińskiego w postaci nowego typu baterii 
ładowalnych o podwyższonym stopniu bezpieczeństwa, 
zawierających nowatorski elektrolit polimerowy [63]. 

PODSUMOWANIE 

Na podstawie przeprowadzonego przeglądu stosowa-
nych separatorów w urządzeniach do magazynowania 
i konwersji energii jednoznacznie stwierdzono, że wy-
tworzenie chemicznego źródła prądu bez użycia sepa-
ratora w postaci cienkiej folii, hydrożelu lub elektrolitu 
polimerowego jest niemożliwe, przy czym dotyczy to za-
równo elektrochemicznych źródeł energii najstarszej ge-
neracji, jak i tych najnowszych. 

Separator, mimo że stanowi nieaktywny komponent 
urządzeń do magazynowania i konwersji energii, odgry-
wa kluczową rolę w trakcie zachodzących reakcji elek-
trochemicznych. Separator determinuje wydajność i po-
ziom bezpieczeństwa pracy ogniwa. Struktura fizyczna 
separatora, jego skład chemiczny oraz właściwości trans-
portowe w istotnym stopniu wpływają na wewnętrzną 
rezystancję ogniwa, jego stabilność, liczbę cykli życia, 
temperaturę pracy, parametry kinetyczne, takie jak szyb-
kość ładowania i rozładowania, oraz ilość zmagazynowa-
nej w nim energii. 

Bezobsługowe akumulatory kwasowe, zawierające ma-
teriał separacyjny w postaci mat szklanych, folii polime-
rowych lub elektrolitu o konsystencji żelu, są najbardziej 
zaawansowanymi technologicznie urządzeniami tego 
typu. Wydaje się, że technologia ich wytwarzania jest 
zoptymalizowana i w przyszłości może podlegać jedy-
nie niewielkim modyfikacjom. 
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Pojawienie się litowych następców akumulatorów 
 Ni-MH spowodowało ich zapomnienie, jednak nadal jest 
szansa na renesans, zwłaszcza w urządzeniach specjal-
nych o podwyższonym poziomie bezpieczeństwa pracy, 
ale niewymagających dużej cykliczności. 

Separator znajdujący się w akumulatorach Li-ion o du-
żej gęstości energii i mocy musi się charakteryzować od-
powiednią grubością i porowatością – cechami nieko-
rzystnie wpływającymi na bezpieczeństwo i żywotność 
baterii, ze względu na zmniejszenie jej wytrzymałości 
mechanicznej. Priorytetowe w odniesieniu do akumula-
torów litowo-jonowych, zwłaszcza stosowanych w elek-
tronarzędziach oraz hybrydowych i elektrycznych po-
jazdach, jest bezpieczeństwo pracy. Separatory oparte 
wyłącznie na PE są wytrzymałe w zakresie temperatury 
90–130 °C. Żaden z separatorów poliolefinowych nie wy-
kazuje odpowiedniej wytrzymałości termicznej powyżej 
temperatury topnienia PP (ok. 165 °C). Topnienie sepa-
ratora poliolefinowego, prowadzące do bezpośredniego 
kontaktu elektrod, a w konsekwencji do bardzo niebez-
piecznych reakcji chemicznych silnie utleniających ma-
teriałów katodowych z silnie redukującymi materiałami 
anodowymi, powoduje wewnętrzne zwarcie. 

Kompozytowe separatory polimerowe, łączące cechy 
elastycznych polimerów i hydrofilowych materiałów ce-
ramicznych, wykazują wyjątkową stabilność termiczną 
i doskonałą zwilżalność. Ze względu na wysoki poziom 
bezpieczeństwa pracy separatory kompozytowe poten-
cjalnie mogą być stosowane w akumulatorach litowo-jo-
nowych o dużej energii i mocy, jednak muszą być konku-
rencyjne pod względem właściwości i kosztów produkcji 
w stosunku do obecnie używanych separatorów poliole-
finowych. 

Polimerowe materiały separacyjne, szczególnie sfunk-
cjonalizowane i zdolne do selektywnego przewodzenia 
jonów, znajdą zapewne zastosowanie również w nowa-
torskich rozwiązaniach technologicznych w dziedzinie 
chemicznych źródeł prądu, m.in. opartych na odwracal-
nych elektrodach powietrznych, ogniwach paliwowych 
lub ogniwach typu metal-jon wykorzystujących metale 
inne niż lit. Separatory, zwłaszcza w postaci elektrolitów 
polimerowych, mogą w przyszłości całkowicie zrewolu-
cjonizować magazyny energii służące do zasilania pojaz-
dów elektrycznych oraz umożliwić pokonywanie przez 
nie coraz większych dystansów bez potrzeby częstego ła-
dowania akumulatorów. 

Praca powstała w ramach działań badawczych w la-
tach 2015–2018 finansowanych przez Ministerstwo Nauki 
i Szkolnictwa Wyższego. 
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