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초 록

합성된 BF3LiMA 리튬염을 단량체로 사용하는 고체 고분자전해질을 제조하고 BF3LiMA의 농도가

이온전도도에 미치는 영향 및 전기화학적 안정성을 교류임피던스 측정법과 선형전위주사법을 통

하여 평가하였다. 그 결과 BF3LiMA가 12.9 wt%인 고체 고분자전해질에서 7.71 × 10−6S cm−1의

가장 높은 25oC 이온전도도가 관찰되었으며 이 값을 전후로 이온전도도는 다소 감소하는 경향이

나타났다. 이러한 결과는 저농도의 BF3LiMA에서 발생할 수 있는 리튬염의 부족과 고농도의

BF3LiMA에서는 발생할 수 있는 고분자기질의 유동성 감소가 원인으로 해석된다. 또한

BF3LiMA 기반의 고체 고분자전해질은 음이온이 고정되어 있는 자기-도핑형 계열로서 60oC에서

6.0 V까지 우수한 전기화학적 안정성을 보여주었다.

Abstract : Solid polymer electrolytes using BF3LiMA as monomer were synthesized by usual

one step radical polymerization in THF solvent. The effect of BF3LiMA concentration on ionic

conductivity and electrochemical stability was investigated by AC impedance measurement and

linear sweep voltammetry. As a result, the highest ionic conductivity reached 7.71 × 10−6 S cm−1

at 25oC was obtained in 12.9 wt% of BF3LiMA content. Further increase or decrease of

BF3LiMA content result to decrease the ionic conductivity due to the brittle matrix properties

in former case and the insufficient number of charge carrier in the latter case. Furthermore,

since the counter-anion was immobilized in the self-doped solid polymer electrolytes, high elec-

trochemical stability up to 6.0 V was observed even in 60oC.

Keywords : Ionic conductivity, Lithium-ion secondary battery, Solubility, Self-doping, Solid polymer

electrolyte. 

1. 서 론
 

고체 고분자전해질은 전해액 누액의 문제가 없으며,

필름형상으로 리튬 이차전지를 제작할 수 있는 장점으로

인해 오랫동안 많은 연구가 진행되어오고 있다.1-3) 하지만

고분자사슬 자체의 저항으로 인해 리튬이온 이동이 원

활하지 않고, 온도에 크게 의존하는 이온전도도 특성을

보여준다.4) 특히 전해염의 대류가 활발하게 일어나는*E-mail: swryu@chungbuk.ac.kr
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액체전해액과 달리 고체 고분자전해질은 리튬염의 이동

이 제한되어, 경우에 따라 심각한 농도분극현상이 발생

할 수 있다.5) 이러한 농도분극은 리튬이온 이차전지의

성능을 저하시키고 최종적으로 장기 수명특성 확보 측

면에서 상당히 불리한 여건으로 작용한다. 따라서 고체

고분자전해질의 성공적인 개발을 위해서는 이온전도도

향상과 함께 리튬염의 농도분극을 억제할 수 있는 전

략이 필요하다.6)

자기-도핑형 (self-doping) 고분자 전해질은 리튬이온을

함유하는 단량체를 중합함으로서 얻어지는 시스템으로

농도분극의 문제를 해결할 수 있는 방안으로 제시되고

있다.7-11) 즉, 대음이온 (counter-anion)이 고분자사슬에

고정되어 있기 때문에 리튬이온만이 이동하게 되고, 결국

음이온의 이동으로 야기되는 농도분극 현상을 방지할 수

있게 된다. 또한 고전압의 양극산화물에서 발생하는 음

이온의 산화분해와 전해액의 연속적인 분해반응을 억제

할 수 있어, 전기화학적 안정성 또한 크게 향상시킬 수 있

다. 이와 같은 측면에서 lithium methacrylate (LiMA)12),

poly(lithium 2-acrylamido-2-methyl propansulfonate

(PAMPSLi)13-14), poly(lithium 4-styrenesulfonate)

(PLSS)15)등의 단량체를 기반으로 하는 다양한 고분자

전해질이 합성되어 연구되고 있다. 하지만 음이온의 이동

이 제한되기 때문에 25oC 이온전도도 값이 10−7S cm−1에

불과하며, 이 값은 일반적인 염-도핑형 (salt-doping) 고체

전해질의 10−5S cm−1에 비교하여 크게 낮다는 단점이

있다.12) 이에 대한 해결방안으로 Florjanczyk 등은 LiMA

기반의 고분자 전해질에 BF3 와 같은 루이스산 및 액체

가소제를 도입하여 10−4S/cm에 근접하는 높은 상온

이온전도도를 확보하였다.16) 비록 고분자 전해질에 상

당량의 액체 가소제가 존재함으로서 고체 전해질의 장점

을 유지할 수 없지만, 이온전도도가 낮은 자기-도핑형 고

분자 전해질에 대한 루이스산의 도입은 새로운 가능성을

기대하게 한다.17) 비슷하게 Ryu 등은 LiMA 기반의

고체 고분자전해질을 합성하고 고분자를 용매에 용해시

킨 뒤, 루이스산을 정량적으로 도입함으로서 상온 이온

전도도의 증가를 확인하였다.18) 또한 높은 전기화학적

안정성과 이온수율을 측정함으로서 자기-도핑형 고체

고분자전해질의 가능성을 확인하였다. 또한 Kang 등은

LiMA 단량체와 BF3-THF 착체를 반응시켜, 일반적인 리

튬이차 전지용 액체전해액과 테트라히드로퓨란 (THF)에

녹을 수 있는 새로운 형태의 리튬염 (BF3LiMA)을 합성

하였다.19) 이를 이용하여 액체전해액과의 겔 고분자를

구성하였으며 25oC에서 최대 4.8 × 10−4S cm−1의 이온

전도도를 얻을 수 있었다. 따라서 LiMA 단량체에 대한

루이스산의 도입은 이온결합성을 감소시켜 용해성을

증가시키고 동시에 리튬이온의 이동을 쉽게 유도할 수

있는 장점을 가지고 있다.

본 연구에서는 THF상용성의 BF3LiMA를 단량체로 직

접 사용한 고체 고분자전해질을 합성하고 전기화학적

특성을 교류임피던스 측정법과 전형전위주사법 (LSV)을

통하여 평가하였다. 또한 LiMA에 도입되는 BF3-THF의

비율을 변경하여 과량의 루이스산 존재에 따른 전해질

합성과 얻어진 고분자 전해질의 전기화학적 특성 변

화를 비교하였다.

2. 실 험

단량체로 사용한 LiMA는 methacrylic acid(MAA,

Aldrich, 99%)와 lithium hydroxide (LiOH, Aldrich,

98%)를 메탄올에서 반응하고 침전시킨 뒤 60oC에서

오산화인 존재하에 3일간 진공건조 하여 얻었다.19) 얻

어진 LiMA 분말은 아르곤 분위기의 글로브 박스에서

1 : 1 혹은 1 : 2 몰비의 BF3-THF(Aldrich)와 혼합되었으며

투명한 상태의 용액이 될 때까지 상온에서 교반하였다.

다음으로 계산된 양의 BF3LiMA와 poly(ethylene glycol)

methacrylate(PEGMA, Aldrich, Mn : 475 g mol−1)를

THF가 들어있는 둥근 플라스크에 용해시키고 라디칼

개시제인 benzoyl peroxide(BPO, Aldrich, 98%)을 첨가

하였다. 이후 65oC의 오일베스에서 9시간동안 교반하

여 고분자 합성반응을 진행하였으며, 헥산에 침전하여 미

반응 단량체와 용매을 제거하였다. 얻어진 고분자의 순도

를 높이기 위해 이러한 침전과정을 두 번 반복하였으며,

최종적으로 침전된 고체를 60oC의 진공오븐에서 24시

간 건조하였다. 고분자의 분자량은 THF를 용매로 사

용해, 표준시료를 폴리스티렌으로 한 size exclusion

chromatography(SEC, JASCO HPLC 2000 series)로

40oC, 1 ml min−1의 유량으로 측정하였다. 수소핵자기

공명(1H-NMR, Bruker DPX, 500 MHz) 측정을 통해

PEMGA와 LiMA의 구성 비율과 [EO]:[Li]의 비율을

계산하였다. 고분자 전해질의 이온전도도는 스테인레스

스틸로 만들어진 셀을 활용하였으며 1Hz~1MHz의 주파

수 영역에서 Solartron(1470E Multichannel Cell-test

system)을 이용하여 측정하였다. 고분자 전해질의 전기화

학적 안정성은 선형전위주사법(LSV, scan rate : 1mV s−1,

potential : 2~7 V)을 이용하여 60oC의 고온에서 측정하

였으며 스테인레스 스틸을 작용전극, 리튬금속을 기준

전극 및 대전극으로 활용하였다. 또한 액체전해액으로

ethylene carbonate/diethyl carbonate(EC/DEC, 3/7, v/v,

LiTFSi 1M)을 이용하여 고체전해질의 LSV와 비교하였다.

3. 결과 및 고찰

대표적으로 자기 도핑형 고분자 전해질에 이용될 수

있는 LiMA는 단량체이면서 리튬염의 형태로 구성되어
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있어 물과 같은 강한 극성용매 이외에는 녹지 않는다.20-21)

즉, 일반적으로 고분자 합성에 많이 이용되는 비극성

용매에서는 직접 고분자로 제조될 수 없다. 따라서 일차

적으로 MAA를 일반 유기용매에서 고분자로 중합하고

다음으로 LiOH와의 적정반응을 통해 LiMA를 도입하는

것이 가장 일반적 방법이다.22) 하지만 서론에서 언급

하였듯이 LiMA와 BF3-THF 착체를 반응시켜 합성한

BF3LiMA의 경우, 유기용매에 대한 용해도가 크게 증가

하여 THF에도 쉽게 용해될 수 있다. 이를 이용한 신규

고분자 합성방법을 Fig. 1에 나타내었다. BF3LiMA를

이용한 고분자 합성은 일반적인 라디칼 중합조건에서

진행되었으며 반응시간에 따라 높은 점도의 상승을 확

인할 수 있었다. 한편, 루이스산인 BF3는 알칼리 금속인

리튬과 높은 반응성을 가지고 있기 때문에 반드시 최

종적인 전해질에서 제거해야 하는 성분이다.23) 하지만

LiMA의 정량적인 반응을 위해서는 반드시 당량 혹은 그

이상의 BF3-THF 착체를 사용해야 할 것이다. 그러한 측

면에서 합성된 고분자의 침전과정은 남아있는 루이스산

을 제거 하는데 효과적으로 활용될 수 있다. 이를 확인하

기 위하여 LiMA와 BF3-THF 착체의 반응비율을 1 : 1

그리고 1 : 2로 변경하여 실험하였으며 합성결과를

Table 1에 요약하였다. SPE1-1~SPE1-4와 SPE2-1~SPE2-4

는 BF3LiMA 합성과정에서 각각 1당량 및 2당량의 BF3-

THF 착체를 사용한 계를 표시하고 있다. 각 고분자 전

해질은 구성 단량체의 도입비를 조절하여 합성하였으며
1H-NMR을 통하여 BF3LiMA가 1.3~18.6 wt%임을 확

인하였다. 이를 바탕으로 사슬내 ethylene oxide(EO)

기와 리튬이온의 비율, 즉 [EO] : [Li]는 8 : 1에서 125 : 1

까지 분포되어 있음을 알 수 있다. 한편, 합성된 고분자

의 분자량은 24,000~54,500 g mol−1로서 대표적인 SEC

결과를 Fig. 2에 나타내었다. 합성 고분자를 헥산에 침전

시키는 과정은 미반응 단량체, 용매 및 과량의 루이스산

Table 1. Characterization of BF6LiMA-based self-doped polymer electrolytes

Sample
Composition (wt%)a

[EO] : [Li]
Mn

(g mol−1)b
LiMA : BF3

(mole ratio)PEGMA BF3LiMA

SPE1-1 95.6 4.4 38 : 1 43,600 1 : 1

SPE1-2 93.2 6.8 24 : 1 52,800 1 : 1

SPE1-3 87.1 12.9 12 : 1 54,500 1 : 1

SPE1-4 81.4 18.6 8 : 1 43,100 1 : 1

SPE2-1 98.7 1.3 125 : 1 24,000 2 : 1

SPE2-2 97.3 2.7 62 : 1 31,000 2 : 1

SPE2-3 96.7 3.3 51 : 1 34,000 2 : 1

SPE2-4 88.4 11.6 13 : 1 50,000 2 : 1
aCalculated from 1H NMR in CDCl3.
bMeasured by SEC using polystyrene standard at 40oC.

Fig. 1. Synthesis of poly(PEGMA-co-BF3LiMA).
Fig. 2. SEC trace of poly(PEGMA-co-BF3LiMA) in THF

at 40oC.
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을 제거하는 목적이 있다. 특이하게 Fig. 2를 보면 5wt%

미만이지만 PEGMA 단량체가 존재하는 것을 볼 수

있는데, 반복된 침전과정을 통해 제거할 수 있는 양으로

서 전해질의 전기화학적 특성에 영향을 주지 않을 것으로

사료된다. 결과적으로 본 연구의 합성방법은 종래 MAA

를 합성하고 LiOH 처리를 통해서 얻어질 수 있었던

LiMA 기반의 고체 고분자전해질을 단 한번의 중합과정

으로 제조할 수 있음을 보여주고 있다. 또한 이러한 방법

은 수분이 없는 유기용매를 사용함으로서 수용액을 이용

한 LiMA 중합보다 더욱 정제된 고분자 전해질을 얻

을 수 있을 것이다.

Fig. 3은 LiMA와 BF3-THF 착체를 1 : 1로 사용해서

합성한 고체 고분자전해질(SPE1 계열)의 이온전도도를

나타내고 있다. 25oC에서 측정된 값을 보면 [EO] : [Li]의

비율 및 BF3LiMA의 wt%에 따라 변화하지만 최저

1.01 × 10−6 S cm−1에서 최고 7.71 × 10−6 S cm−1까지

상당히 높은 이온전도도가 관측된다. 이것은 LiMA기반

고체 고분자전해질의 25oC 평균 이온전도도인 2.0 ×

10−7S cm−1보다 약 10배 이상의 높은 값으로서 루이스산

의 효과를 명확하게 증명하는 실험이라고 할 수 있다.

앞선 논문에서도 언급되었지만 LiMA에 대한 BF3-THF

착체의 결합은 이온결합성의 감소와 함께, 대음이온의

정전기적 인력을 감소시켜 리튬이온이 좀 더 쉽게 이

동할 수 있는 환경을 제공한다.19) 따라서 단량체 단계에

서 LiMA와 BF3-THF를 반응시킨 본 연구에서도 비슷한

결과가 나왔다는 것은 사용한 루이스산이 정량적으로

단량체에 도입된다는 것을 의미한다. 또한 고분자 합성

후 헥산에 대한 침전 과정에서도 BF3LiMA의 결합이 안

정적으로 유지됨을 의미한다. Fig. 4는 SPE1 샘플들의

25oC 및 85oC 이온전도도를 나타내고 있다. 공통적으로

25oC에서 높은 이온전도도를 나타내고 있는 샘플이 85oC

에서도 높은 값을 보여주고 있다. 고체 고분자전해질은

고분자사슬의 저항 및 분자운동이 온도에 민감하게 변하

는 점 때문에 상온에서 액체에 비해 상당히 낮은 이온전

도도를 가지고 있다. 하지만 고온이 되면 고분자사슬에

대한 유동성이 부여되고 액체의 값에 근접한 이온전도도

를 보여줄 수 있다. 따라서 상업화를 위해서는 고온에서

사용하는 전지제작도 검토해 보아야 할 것이다. 그러한

관점에서 85oC에서 1.54×10−4S cm−1의 이온전도도를

보여주고 있는 SPE1-3 샘플의 경우, 상업화의 가능성이

높은 재료라고 할 수 있다. 특히 자기-도핑형으로 전기화

학적 안정성이 높기 때문에 고온에서도 우수한 특성을

보여줄 수 있을 것이다. 다음으로 루이스산을 과량으로

사용했을 경우 발생할 수 있는 전기화학적 변화를 관찰

하기 위하여 LiMA와 BF3-THF 착체를 1 : 2로 사용하여

합성한 전해질(SPE2 계열)의 이온전도도를 Fig. 5에

나타내었다. 25oC 이온전도도는 SPE1 샘플들과 비슷하게

최저 1.24×10−6 S cm−1에서 최고 4.18×10−6 S cm−1까

지 측정되었다. 즉 과량의 BF3-THF 착체를 사용한 실험

에서도 이온전도도의 급격한 상승 혹은 감소가 관찰되지

않았다. 물론 고분자 합성 후 헥산에 대한 침전과정을

통하여 과량으로 존재하는 루이스산이 제거되었을 가능

성이 많은 것으로 판단된다. 한편 Fig. 6에 25oC에서

측정된 SPE1과 SPE2 샘플들의 이온전도도를 BF3LiMA

wt%의 함수로 나타내었다. 전반적으로 BF3-THF 착체 비

율 사이에 특별한 연관성은 관찰되지 않으며, BF3LiMA

의 함량이 증가할수록 이온전도도도 함께 증가하고

12.9 wt% 일 때 가장 높은 값을 보여주고 있다. 이것은

자기-도핑형 고분자 전해질에서 리튬이온의 농도가 어

느정도는 확보되어야 높은 이온전도도를 얻을 수 있음을

의미한다. 하지만 너무 많은 BF3LiMA가 도입되면 전체

적으로 고분자사슬에 이온결합이 많아지면서 기질이 견
Fig. 3. Ionic conductivities of poly(PEGMA-co-BF3LiMA)

synthesized by 1 : 1 mole ratio of LiMA and BF3THF.

Fig. 4. Ionic conductivities of SPE1 series at 25oC and 85oC.
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고해질 수 있으며 그러한 결과가 18.6 wt%에서의 이온

전도도 감소로 나타났다. 한편 SPE2-4의 경우 나타난

이온전도도 감소는 큰 분자량(50,000 g mol−1)에 기인한

분자사슬의 유동성 감소 때문으로 판단된다. Fig. 7은

60oC에서 측정한 고체 고분자전해질의 LSV 결과로서 액

체 전해액과 비교하여 나타내었다. 액체의 경우 5.0V 근

처에서 산화분해가 관찰되고 급격한 추가적 분해가 발생

하지만 자기-도핑형 고체 고분자전해질은 약 0.1mA cm−2

의 산화전류를 기준으로 했을 때, 6.0 V까지도 심각한

분해가 진행되지 않았다. 이 결과는 음이온이 고정되어

있는 고분자전해질의 우수한 산화안정성을 직접적으로

증명하는 것이라고 할 수 있다. 또한 과량의 루이스산을

사용해서 합성한 고분자전해질에서도 비슷한 산화 안정

성이 관찰되고 있다. 이것은 BF3LiMA의 합성 단계에서

과량의 BF3-THF를 사용해도 문제가 없음을 의미한다.

4. 결 론

본 연구에서는 BF3LiMA를 단량체로 사용한 고체

고분자전해질을 합성하여 BF3LiMA의 함량이 이온전

도도에 미치는 영향을 고찰하였다. BF3LiMA는 LiMA와

BF3-THF 착체의 1 : 1 혹은 1 : 2 반응을 통하여 합성되

었고 THF에 대한 우수한 용해성을 가질 수 있었다.

따라서 PEGMA와 간단한 중합과정을 통하여 자기-도핑

형 고체 고분자전해질을 합성할 수 있었다. 또한 루이

스산의 도입은 리튬이온과 대음이온의 이온결합성을 감

소시켜 우수한 리튬이온 전도특성을 발현시킬 수 있었으

며 결과적으로 1.01×10−6 S cm−1에서 7.71×10−6S cm−1

까지의 높은 이온전도도를 얻을 수 있었다. 이는 기존의

LiMA형 자기-도핑형에서 얻을 수 있었던 2.0×10−7 S cm−1

보다 약 10배 향상된 값으로서 루이스산의 긍정적 효과

를 확인할 수 있는 결과이다. 특히 BF3LiMA의 함량

12.9wt%에서 가장 높은 7.71×10−6 S cm−1의 이온전도도

가 관찰되었으며 그 전후에 다소 감소되는 경향을 확인

하였다. 이는 자기-도핑형 고분자전해질에서 이온의 농

도가 어느 수준까지는 필요하지만 BF3LiMA 염이 너무

많을 경우, 고분자 기질을 전체적으로 단단하게 만들어

오히려 고분자 사슬의 유동성을 감소시키기 때문으로

해석된다. 따라서 BF3LiMA를 기반으로 하는 고체 고분

Fig. 7. Linear sweep voltammograms of self-doped polymer

electrolytes at 60oC using stainless steel working electrode

and lithium reference & counter electrodes with scan rate

of 1 mV s
−1.

Fig. 5. Ionic conductivities of poly(PEGMA-co-BF3LiMA)

synthesized by 1 : 2 mole ratio of LiMA and BF3THF.

Fig. 6. Ionic conductivities of poly(PEGMA-co-BF3LiMA)

at 25oC as a function of BF3LiMA and BF3-THF content.
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자전해질의 합성에는 적당한 이온의 농도 및 분자량의 조

절이 필요함을 알 수 있다. 또한 60oC 고온에서 실시한

LSV 측정을 통하여 음이온이 고정된 자기-도핑형 고체

고분자전해질의 전기화학적 안정을 확인하였으며, 6.0V

까지도 급격한 산화피크가 관찰되지 않았다. 따라서

BF3LiMA를 단량체로 사용한 고체 고분자전해질은 일

반적인 유기용매를 이용, 한번의 중합과정을 통하여 합성

할 수 있고, 동시에 우수한 이온전도도와 산화안정성을

확보할 수 있는 방법임을 알 수 있다. 
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