Review : Separator Baterai lon Litium Dengan Penambahan
Filler Dalam Membran PVDF/Selulosa

Latifa Nuraini Putri!, Raihan Rafif Alhakim?®, Abdur Rochim Al Ichwan®, Endah Retno
Dyartanti
Program Studi Teknik Kimia, Fakultas Teknik, Universitas Sebelas Maret

Corresponding author: endah_rd@staff.uns.ac.id

Abstrak. Separator baterai ion litium (BIL) telah menarik banyak perhatian para peneliti
karena merupakan komponen penting yang memisahkan anoda dan katoda pada BIL. Saat
ini separator yang digunakan adalah separator komersial dari poliolefin yang memiliki
kelemahan konduktivitas ionik yang rendah. Separator berdasarkan PVDF dan
kopolimernya dipelajari secara luas karena PVDF memiliki kelebihan seperti konduktivitas
ionik yang baik dan konstanta dielektrik yang tinggi. Namun separator berbasis PVDF
memiliki kestabilan termal dan elektrokimia yang rendah sehingga diperlukan modifikasi.
Modifikasi separator berbasis PVDF dapat dilakukan dengan menambahkan polimer lain
sebagai agen pembentuk pori atau menambahkan filler. Artikel ini menawarkan gambaran
umum pengembangan separator BIL berbasis PVDF/Selulosa dengan penambahan filler.
Artikel disusun sesuai dengan filler yang telah digunakan sebagai bahan pembuatan
separator dan metode pembuatan separator, seperti casting, electrospinning, phase
inversion, dan coating. Hasilnya adalah jenis filler yang menghasilkan serapan elektrolit
dan konduktivitas ionik yang besar dan metode yang paling potensial digunakan untuk
membuat separator baterai berbasis PVDF/Selulosa dengan penambahan filler.

1. Pendahuluan

Seiring dengan perkembangan industri elektronik, baterai ion litium (BIL) semakin banyak
digunakan dalam peralatan elektronik portable, seperti laptop, ponsel, dan kamera digital karena
memiliki kepadatan energi yang tinggi, self-discharge yang rendah, dan life-time yang panjang [1].

Baterai yang dapat diisi kembali (rechargeable) memiliki komponen utama, yaitu katoda,
anoda, elektrolit, dan membran separator. Separator merupakan salah satu komponen dalam BIL yang
berperan penting dalam menjaga keamanan baterai. Fungsi utama separator dalam baterai untuk
mencegah kontak antara elektroda (anoda dan katoda), sehingga tidak terjadi hubungan arus pendek
di dalam sel baterai [2]. Separator juga berfungsi sebagai media berpindahnya ion litium pada
elektrolit. Saat ini, separator Yyang digunakan pada BIL komersial berbasis polimer poliolefin,
polietilen (PE) dan polipropilen (PP) [3]. Separator poliolefin memiliki beberapa keunggulan, seperti
ketebalan yang memadai, sifat mekanik dan stabilitas elektrokimia yang baik, serta murah, namun
separator ini memiliki kelemahan konduktivitas ionik yang rendah, kompatibilitas dengan elektrolit
yang buruk, dan mengalami penyusutan luas pada suhu tinggi [4], [5]-

Beberapa penelitian telah dilakukan untuk mengatasi permasalahan, polimer yang
dikembangkan diantaranya adalah polyvinylidene fluoride (PVDF) dan kopolimernya. Polimer ini
memiliki keunggulan karakteristik konstanta dielektrik yang tinggi, afinitas larutan elektrolit yang
baik, dan konduktivitas ionik yang tinggi pada suhu kamar [6]. Namun demikian, polimer ini memiliki
kelemahan, kristalinitas yang tinggi, stabilitas termal dan stabilitas elektrokimia yang rendah,
performa siklus dan kapasitas yang rendah sehingga belum memenuhi kriteria yang diperlukan sebagai
separator dalam BIL. Salah satu cara untuk mengatasi kelemahan polimer PVDF adalah
memodifikasinya untuk meningkatkan karakteristik dan performa separator. Beberapa teknik
modifikasi yang telah dilakukan diantaranya dengan menambahkan bahan aditif, filler, mencampur
dengan polimer lain, ikatan silang (cross linking), kopolimerisasi, dan sebagainya [7], [8].
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Penambahan polimer lain akan memperbaiki sifat kristalinitas PVDF dan penambahan filler akan
meningkatkan stabilitas mekanik dan konduktivitas ionik BIL [2].

Selulosa adalah bahan yang paling melimpah, alami, polimer terbarukan, dan biodegradable
[9]. Selulosa memiliki keunggulan berupa keterbasahan (wettability) tinggi karena sifat hidrofiliknya,
kekuatan mekanik, stabilitas elektrokimia, dan stabilitas termal yang tinggi serta kemampuan
membentuk lembaran yang mudah [10], [11]. Pencampuran PVDF dan selulosa akan menggabungkan
masing-masing keuntungan dari kedua bahan dan saling menutup kekurangan satu sama lain.
Acrtikel ini memuat ulasan mengenai jenis-jenis material yang digunakan sebagai filler dalam separator
BIL dan metode yang potensial dalam pembuatan separator BIL berbasis PVDF/Selulosa.

2. Bahan Pengisi (Filler) untuk Separator Komposit Baterai lon Litium

Filler adalah bahan aditif yang didispersikan secara merata dalam separator yang berfungsi
meningkatkan sifat transportasi dan menurunkan Kristalinitas akibat peningkatan konstanta dielektrik
separator. Filler dengan gugus asam Lewis di permukaan akan mengikat polimer dan ion serta
menurunkan ikatan ion sehingga dapat berinteraksi langsung dengan matriks polimer [12]. Polimer
menyediakan jalur konduksi ionik, dan filler mempengaruhi kekuatan polimer untuk memfasilitasi
transpor ion. [13].

Filler dibedakan menjadi dua macam, yaitu aktif filler dan pasif filler. Aktif filler berbasis
pada garam litium (lithium salts) [14]. Garam litium dapat memecah rantai polimer karena peruraian
yang tinggi dengan polimer dan menciptakan struktur berpori yang bermanfaat untuk meningkatkan
kemampuan menyerap elektrolit dan meningkatkan konduktivitas ionik [15].

Pasif filler berbasis pada ceramic oxide, ferroelectric material, clays, carbonaceous filler, dan
molecular sieves [14]. Ceramic oxide merupakan jenis filler yang memiliki karakteristik dapat
meningkatan kekuatan mekanik, konduktivitas ionik, transpor ion litium, dan kapasitas discharge,
serta menurunkan derajat kristalinitas polimer [16], [17]. Pada filler jenis ini yang banyak digunakan
adalah silika oksida (SiO,), zirkonium oksida (ZrO,), alumunium oksida (Al,Qs), titanium oksida
(TiO,) [4], antimon (I11) oksida (Sh,O3) [18].

Penambahan ferroelectric material ke dalam matriks polimer dapat meningkatkan
kemampuan perpindahan ion litium sehingga konduktivitas ionik akan meningkat. Ferroelectric
material memiliki konstanta dielektrik yang tinggi sehingga polaritas komposit dan hubungan
antarmuka litium dan elektrolit akan meningkat. Salah satu jenis ferroelectric material yang banyak
digunakan adalah barium titanat (BaTiOs) [17]. BaTiO3; dapat meningkatkan polaritas separator karena
memiliki konstanta dielektrik yang tinggi dan menyebabkan terjadinya pemisahan muatan. Pemisahan
muatan ini akan meningkatkan stabilitas antarmuka litium, memfasilitasi peruraian garam, dan
meningkatkan konduktivitas ionik [16].

Clay adalah jenis filler organik yang banyak digunakan karena karakteristiknya yang unik.
Clay dapat meningkatkan stabilitas termal, kekuatan mekanik, dan memiliki sifat tahan api [19]. Jenis
clay yang banyak digunakan adalah montmorillonite (MMT). MMT memiliki luas permukaan spesifik
yang besar dan karakteristik interkalasi/eksfoliasi yang unik sehingga dapat meningkatkan
konduktivitas ionik separator [20].

Penambahan bahan aditif filler dari jenis molecular sieves dapat memperpanjang periode
stabilitas, meningkatkan stabilitas antarmuka dengan elektroda litium, dan mencegah kristalisasi
matriks elektrolit polimer [16]. Filler jenis carbonaceous material, seperti carbon nano tube (CNT),
carbon nano fiber (CNF), dan graphene dapat meningkatkan stabilitas hubungan antarmuka elektroda
dengan separator serta meningkatkan konduktivitas ionik [21]. CNT digunakan sebagai filler pada
polimer karena CNT memiliki sifat termal, listrik, dan mekanik yang sangat baik [22]. CNF
merupakan salah satu jenis carbonaceous material yang termasuk kedalam turunan bacterial cellulose
(BC), sebuah biomassa yang tersusun atas serat nano selulosa yang saling berhubungan dan dapat
disusun menjadi struktur jaringan alami tiga dimensi. CNF dapat meningkatkan konduktivitas ionik
[23]. Graphene telah banyak digunakan dalam separator BIL karena memiliki luas permukaan,
kekuatan mekanik, elastisitas, dan konduktivitas ionik yang besar [24].
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Penambahan filler dalam separator BIL berbasis PVDF yang sudah dikembangkan oleh peneliti
ditunjukkan dalam Tabel 1.

Tabel 1. Filler untuk Separator Komposit Baterai lon Litium Berbasis PVDF

Hasil
Material Filler
Serapan Elektrolit (%) Konduktivitas lonik (S.cm™)

PVDF [25] LiNO; 410.0 1.61x107
PVDF [26] Sio, 340.0 1.00x10°
PVDF [27] SiO, 370.0 2.60x107
PVDF [28] Al,05 152.4 2.23x10°
PVDF [29] TiO, 318.0 2.04x10°
PVDF [30] ZrO, 523.3 -

PVDF [20] MMT 333.0 4.20x10°
PVDF [24] Graphene 470.0 3.61x107
PVDF [29] Graphene 421.0 3.88x107

Hasil menunjukkan bahwa filler yang menghasilkan nilai serapan elektrolit yang paling baik adalah
Zr0,, sedangkan untuk konduktivitas ionik adalah MMT.

3. Metode Pembuatan Separator Baterai lon Litium

Metode pembuatan komposit separator untuk BIL yang sudah dikembangkan oleh para peneliti
ditunjukkan dalam Tabel 2 diantaranya dari casting, electrospinning, coating, dan phase inversion.
Pada tabel 2 dapat dilihat bahwa electrospinning merupakan metode yang menghasilkan konduktivitas
ionik yang paling besar tetapi kelemahan metode ini membutuhkan banyak alat. Metode casting
adalah metode yang paling mudah dilakukan untuk skala industrial sehingga cocok digunakan untuk
memproduksi separator dalam jumlah yang besar.

Casting merupakan metode pembuatan separator yang memiliki proses yang sederhana dan
tidak membutuhkan banyak alat. Pada metode ini campuran polimer dengan pelarut dan bahan aditif
yang sudah homogen dicetak diatas permukaan yang halus seperti piring kaca hingga kering
membentuk lapisan film tipis. Teknik larutan casting biasanya menghasilkan film yang fleksibel dan
kuat secara mekanis dengan kualitas tinggi [31]. Ashgar, dkk. telah mengembangkan separator BIL
berbasis PVDF/Cellulose Acetate (CA) dengan LiNO; sebagai filler dengan menggunakan metode
casting. LiINO; merupakan garam litium murah yang dapat meningkatkan nilai serapan elektrolit dan
konduktivitas ionik karena memiliki kemampuan memecah rantai polimer. Separator ini mempunyai
nilai serapan elektrolit sebesar 150.0% dan konduktivitas ionik sebesar 3.0x10° S.cm™ [8].

Tabel 2. Separator Baterai lon Litium Berbasis PVDF/Selulosa dengan Berbagai Filler

Material Metode Kondls! Hasil
Operasi

_ National Conference PKM Center Sebelas Maret University pkmcenteruns () pkm@mail.uns.ac.id



P Serapan

Suhu @m  Elektrolit Porosit  Konduktivitas
0, 0, H -1
(0] ) %) as (%)  lonik (S.cm™)
Ea\]/dF/CA’L'NOS Casting 25 1 150.0 i 3.00x10-3
PVAF/CA/AQTIO, Electrospinni 25 1 3300 88.0 7 70x10°2
[34] ng
PVAF/CA/HNT Electrospinni o5 1 311.0 863 1.36x10°°
[32] ng
PVAF/CAJAIOH; — Phase 5 1 403.9 68.6 2.85x10°
[33] Inversion
PVdF- Phase
HFP/CAJTIO, | . 25 1 287.5 81.7 0.32x107
nversion
[37]
PVdF/CAB/SIO,/
PE Coating 25 1 195.0 42.3 2.98x10°
[34]
PVdF/EC/(A-
Si0,) Coating 25 1 - - 0.79x10°
[35]

Electrospinning merupakan salah satu metode untuk pembuatan membran/lapisan tipis yang
dikembangkan ekstensif yang mampu menghasilkan membran serat nano mikropori yang tipis,
datar, dan homogen. Pada proses ini larutan polimer akan ditekan keluar melalui spinneret oleh
medan listrik. Electrospinning sangat menarik karena sederhana dan hemat biaya metode dengan
tingkat produksi yang relatif tinggi. Dalam prosesnya menggunakan sumber tegangan tinggi untuk
menyuntikkan muatan polaritas tertentu ke dalam larutan polimer atau lelehan, yang kemudian
dipercepat menuju kolektor dengan polaritas berlawanan [4]. Beberapa penelitian telah dilakukan
untuk pembuatan separator BIL menggunakkan metode electrospinning dengan penambahan zat
aditif. Wang, dkk. melaporkan hasil penelitian pembuatan separator berbasis PVDF/CA/Halloysite
nanotube (HNT). Hasil membran komposit separator memiliki struktur sandwich yang unik dengan
nilai serapan elektrolit sebesar 311.0 % dan porositas sebesar 86.3 %, derajat kristalinitas yang
rendah, dan sifat mekanik baik. Separator yang dihasilkan memiliki nilai konduktivitas ionik
sebesar 1.36x10° S.cm™. Penambahan filler HNT dapat meningkatkan kekuatan tarik,
ketangguhan, dan stabilitas termal. Penambahan nilai stabilitas karena kombinasi antara karakter
polimer CA dan filler HNT yang berpengaruh terhadap fase kristal, sehingga membran komposit
memiliki ukuran pori stabil, yang sangat penting bagi keamanan baterai [32]. Selain itu, Bhute dkk.
juga membuat separator berbasis PVDF/CA/AQTiIO, dan memperoleh konduktivitas ionik yang
tinggi dan kinerja elektrokimia keseluruhan yang baik serta stabilitas termal dan sifat hidrofilik
yang superior. Pada uji cobanya, AgTiO, nano-serat membran menunjukkan stabilitas termal yang
sangat baik, porositas tinggi, dan kompatibilitas elektrolit yang baik. Data yang didapatkan
menunjukkan nilai konduktivitas ionik sebesar 7.7x10°° S.cm™, porositas sebesar 88.0 %, dan
serapan elektrolit sebesar 330.0 % [36].

Phase inversion merupakan metode pembuatan separator dengan prinsip mengubah polimer
dari keadaan cair menjadi keadaan padat. Phase inversion menjadi metode yang telah lama
digunakan untuk pembentukan pori tanpa meregangkan struktur, sehingga meminimalkan
penyusutan termal membran dan cacat produk yang terkait dengan langkah peregangan [37].
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Banyak penelitian yang telah dilakukan menggunakan metode phase inversion pada pembuatan
separator untuk BIL. Salah satunya vyaitu Cui dkk. yang membuat separator berbasis
PVDF/CA/AI(OH); dan mendapatkan hasil berupa nilai serapan elektrolit dan porositas yang tinggi
sebesar 403.9% dan 68.6%, dan konduktivitas ionik mencapai 2.85x10°S.cm™. Penambahan filler
AIl(OH); berfungsi sebagai penghambat api dan pembawa katalis, dan meningkatkan ketahanan
terhadap panas, memperbaiki kinerja kristalisasi dan meningkatkan sifat adsorpsi [33]. Sugumaran
dkk. melaporkan hasil penelitian pada pembuatan separator berbasis PVDF-HFP/CA/TIO,. Nilai
serapan elektrolit, porositas, dan konduktivitas ionuk berturut-turut sebesar 287.5%, 81.7%, dan
0,32x10° S.cm™. Nanopartikel TiO, dalam separator PVDF-HFP/CA mengurangi porositas
separator akibat fenomena penyumbatan pori. Meskipun porositas menurun, serapan elektrolit pada
separator ini masih lebih baik dibandingkan dengan PVDF-HFP dan PVDF-HFP/CA. Penurunan
kristalinitas dengan penambahan TiO, menyebabkan nilai serapan elektrolit meningkat sehingga
dapat meningkatkan konduktivitas ionik [38].

Coating merupakan salah satu metode yang paling sering digunakan dalam pembuatan
separator baterai. Metode ini digunakan untuk mengatasi kelemahan separator konvensional,
dengan melapisi permukaan separator berbasis PP dengan lapisan tipis polimer hasil modifikasi
[39]. Penambahan lapisan tipis selulosa (coating) separator berbasis poliolefin dapat
mengkombinasikan sifat baik dari membran poliolefin (fungsi penghentian dan stabilitas kimiawi),
dan penambahan selulosa akan meningkatkan sifat keterbasahan (wettability) terhadap larutan
elektrolit dan stabilitas termal dari separator. Selanjutnya, pelapisan selulosa juga dapat
mengurangi biaya produksi separator [31]. Beberapa penelitian yang telah membuktikan bahwa
adanya penambahan filler pada separator meningkatkan nilai karakteristik dan performa separator
yang lebih baik. M. Zhao dkk. membuat separator berbasis PVDF/Cellulose Acetate Butyrate
(CAB)/SiO,/PE yang memiliki serapan elektrolit dan konduktivitas ionik yang lebih tinggi
dibandingkan separator tanpa penambahan SiO,. Separator berbasis PVDF/CAB/SiO,/PE memiliki
nilai serapan elektrolit, porositas, dan konduktivitas ionik sebesar 195.0%, 42.3%, dan 2.98x10°
S.cm™, sedangkan untuk separator tanpa penambahan SiO, memiliki nilai serapan elektrolit,
porositas, dan konduktivitas ionik sebesar 149.0%, 40.0%, dan 1.16x10° S.cm™. Filler SiO,
berfungsi untuk menekan penyusutan termal dan meningkatkan kekuatan mekanik serta
konduktivitas ionik separator elektrolit [34]. Zuo dkk. membuat separator berbasis PVDF/Ethyl
Cellulose (EC)/amino-functionalized SiO, nanoparticle (A-SiO,) yang memiliki nilai konduktivitas
ionik sebesar 0.79x10° S.cm™. Dalam penelitian menggunakan nanopartikel SiO, dalam bentuk
amino yang dapat meningkatkan dispersibilitas hanopartikel SiO, dalam matriks polimer yang akan
membentuk saluran untuk ion litium dan meningkatkan stabilitas termal separator [35].

4. Kesimpulan

Filler dibagi menjadi dua macam, yaitu filler aktif yang berupa garam litium dan filler pasif
yang berupa keramik oksida, ferroelectric material, clay, carbonaceous material, dan molecular
sieves. Filler banyak digunakan untuk meningkatkan kualitas separator karena dapat meningkatkan
konduktivitas ionik. Filler yang paling sering digunakan adalah keramik oksida, terutama SiO,.
Jenis filler yang paling baik digunakan dalam separator berbasis PVDF/Selulosa adalah ZrO,
karena dapat menghasilkan serapan elektrolit yang besar dan MMT karena dapat menghasilkan
konduktivitas ionik yang besar.

Pembuatan separator BIL berbasis PVDF/Selulosa dengan penambahan filler dapat dilakukan
dengan berbagai metode, yaitu casting, electrospinning, phase inversion, dan coating. Metode
casting dan electrospinning merupakan metode yang paling berpotensi menghasilkan separator
BIL. Namun, metode electrospinning lebih cocok digunakan karena menghasilkan konduktivitas
ionik yang tinggi.
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