
Journal of the Korean Electrochemical Society

Vol. 18, No. 4, 2015,  150-155

http://dx.doi.org/10.5229/JKES.2015.18.4.150

− 150 −

pISSN 1229-1935
eISSN 2288-9000

에틸렌 카보네이트기를 함유하는 가지형 고체 고분자전해질의 

합성 및 물리화학적 특성

김두환·류상욱*

충북대학교 공업화학과

(2015년 7월 26일 접수 : 2015년 10월 13일 채택)

Synthesis and Physicochemical Properties of Branched Solid

Polymer Electrolytes Containing Ethylene Carbonate Group

Doo-Hwan Kim and Sang-Woog Ryu*

Department of Engineering Chemistry, Chungbuk National University, Cheongju,

Chungbuk 361-763, Republic of Korea

(Received July 26, 2015 : Accepted October 13, 2015)

초 록

본 연구에서는 glycerol-1,2-carbonate와 4-chloromethyl styrene을 함유하는 공중합체를 합성하

고, poly(ethylene glycol) methyl ether 와의 Williamson 반응을 이용하여 poly(ethylene

glycol)이 가지로 도입됨과 동시에 높은 유전상수의 에틸렌 카보네이트를 함유하는 고분자전해질

을 제조하였다. 흥미롭게도 전해질의 상온 이온전도도는 7 mol%의 에틸렌 카보네이트를 포함하

는 가지형 고분자에서 1.75 × 10-5S cm-1으로 가장 높게 얻어졌고, 이때 [EO]:[Li] 비율의 최적

화는 32:1이었다. 또한 에틸렌 카보네이트기의 존재에 의해 고분자전해질의 전기화학적 안정성을

5.5 V까지 확보할 수 있었다.

Abstract : In this study polymer electrolytes containing ethylene carbonate group which have

a high dielectric constant and poly(ethylene glycol) as branches were prepared by the Will-

iamson reaction between poly(ethylene glycol) methyl ether and block copolymers composed

of glycerol-1,2-carbonate and 4-chloromethyl styrene. Interestingly, the highest ionic conduc-

tivity of 1.75 × 10-5 S cm-1 was observed from the polymer electrolyte having 7 mol% of eth-

ylene carbonate and the [EO]:[Li] ratio of 32:1. Moreover, it was found that the electrochemical

stability of polymer electrolyte was achieved up to 5.5 V because of the presence of ethylene

carbonate.

Keywords : Ethylene carbonate, Polymer electrolyte, Branch, Ionic conductivity, Electrochemical

stability.

1. 서 론

리튬이온 이차전지용 액체전해액은 우수한 전기화

학적 및 화학적 안정성, 높은 이온전도성과 유전상수,

낮은 점도와 어는점 등, 다양한 특성을 동시에 가지고

있어야 하며 이를 만족시키기 위하여 보통 2~3개의

카보네이트 용매가 혼합되어 사용된다.1) 이 가운데, 에

틸렌 카보네이트는 유전상수가 90으로서 상업화되어

있는 카보네이트 용매 중 가장 높은 분극화 능력을

제공하여 리튬염의 용해를 용이하게 한다.2-4) 또한 에
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틸렌 카보네이트의 극성을 이용한 리튬염과의 용매화

는 이온의 이동을 원활하게 유지시키는데 큰 역할을

하고 있다.5-7) 이러한 측면에서 에틸렌 카보네이트기를

함유하는 고체 고분자전해질의 개발은 고분자와 리튬

염과의 향상된 배위능력을 기대하게 하고, 이를 통하

여 리튬이온의 이동경로를 제공하는 분자구조적 전략

이 될 수 있을 것이다. 특히 고체 고분자전해질은 필

름성형성, 고안전성 등의 장점에도 불구하고 낮은 이

온전도도에 의해 상업화가 지연되고 있는 재료로서 에

틸렌 카보네이트기의 함유에 의한 특성 향상이 기대

된다.8-13) 에틸렌 카보네이트기를 고분자에 도입하기

위해 현재 이용되는 방법은 관련 단량체를 합성하고

고분자 중합반응을 실시하는 것이다.14-17) 하지만 극성

기를 포함하는 단량체의 특성상 순도가 낮고, 고압의

CO2를 부가하는 과정이 포함되는 등, 합성이 쉽지 않

은 것으로 인식되었다. 이를 개선하기 위해 본 연구실

에서는 g lyce ro l -1 ,2 -ca rbona te (GC)  와 4 -

chloromethyl styrene(CMS) 간의 Williamson 반응을

이용, CO2 부가없이 고순도의 단량체 vinyl benzyl

2,5-dioxolan-3-yl methyl ether(VBCE) 를 합성하였

고, 라디칼 중합을 통해 에틸렌 카보네이트기가 함유

된 고분자를 제조하였다.18) 합성된 poly(vinyl benzyl

2,5-dioxolan-3-yl methyl ether), [poly(VBCE)]의 경

우, 분말상의 고분자이기 때문에 poly(ethylene

glycol) methyl ether methacrylate(PEGMA)와의 블

렌딩을 통해 전해질로서의 가능성을 평가하였다. 하지

만, poly(VBCE)와 PEGMA의 블렌딩은 비록 서로 상

용성이 우수하다고 해도 부분적으로 불균일하게 혼합

되어있을 가능성이 있고, 이로 인해 리튬이온의 전달

이 PEGMA구역을 통해 이루어 질 수 있다. 따라서

전해질로서 에틸렌 카보네이트기의 효과를 연구하기

위해서는 단일계의 고분자제조가 필요하다. 본 연구의

목적은 에틸렌 카보네이트기를 함유하는 단일계 고분

자를 합성하고 극성기가 전해질에 미치는 물리화학적

특성을 평가하는데 있다. 이를 위하여VBCE 와 CMS

의 중합을 통해 poly(VBCE-co-CMS)를 합성하고

poly(ethylene glycol) methyl ether(PEGME750)와의

Williamson 반응을 이용하여 가지형 고분자를 제조하

였다. 또한 리튬염을 도입하여 전해질로 제조하고, 에

틸렌 카보네이트기를 함유하는 고분자의 열적전이특성

과 이온전도특성 및 전기화학적 안정성을 관찰하였다.

2. 실 험

합성에 사용된 시약은 앞에서 발표한 논문과 같이

구입 및 정제되었으며,18) 전구체인 공중합체의 제조는

다음과 같다. 먼저 질소분위기로 환기시킨 플라스크에

GC(glycerol-1,2-carbonate, TCI) 2.01 g(17.0 mmol),

DMF 50 mL, NaH 1.3 g(54.2 mmol)을 첨가하고

0oC에서 3시간이상 교반시킨다. 다음으로 CMS(4-

chloromethyl styrene, TCI) 13 g(85.2 mmol)을 DMF

40 mL에 용해시킨 후 적하깔때기를 이용하여 적하하

고 24시간 동안 상온에서 교반한다. 반응 후 용액은 알

루미나 컬럼에 통과시켜 염을 제거하고 65oC로 가열한

뒤, AIBN 0.1 g(0.6 mmol)을 도입하여 24시간 동안 중

합하였다. 합성된 용액은 회전증발기를 통하여 농축되

고, 메탄올 500 mL에 침전시킨 후, 40oC의 진공오븐에

서 24시간 동안 건조시켜 흰색 파우더 형태의 고분자

를 얻었다. 다음으로 가지형 고분자의 제조는 다음과

같다. 건조시킨 2구 플라스크에 PEGME750 [poly

(ethylene glycol) methyl ether, 750 g/mol, Aldrich]

29.48 g(39.3 mmol)을 넣고 DMF 50 mL에 용해시킨

후 NaH 2.26 g(94.2 mmol)을 넣어주고 3시간이상 교

반시킨다. 다음으로 앞에서 합성한 공중합체를 DMF

50 mL에 용해시킨 후 적하깔때기를 이용하여 적하하

고 48시간 동안 50oC에서 교반한다. 반응 후, 증류수

와 클로로포름을 넣어 3회 이상 세척 및 추출하고 클

로로포름층만 분리하여 농축시킨다. 다음으로 THF/n-

헥산 (50/50, v/v%)용액에 침전시켜 가지형 고분자를

얻었으며 LiClO4(95%, Aldrich)를 첨가하여 전해질로

제조하였다. 합성의 성공 여부는 적외선 분광광도계

(FT-IR, JASCO, 480 plus) 및 핵자기공명 분광계

(1H-NMR, Bruker DPX, 500 MHz)측정을 통해 확

인하였으며, 고분자의 분자량은 겔투과크로마토그래피

(GPC, JASCO HPLC 2000), 열적 전이특성은 시차

주사 열량계(DSC, TA instruments, Q10)를 이용하여

평가하였다. 또한 이온전도도는 potentiostat(Solartron,

1470E multichannel cell-test system)을 사용한 AC

impedance법으로 계산하였으며, 전기화학적 안정성은

stainless steel을 작용전극, 리튬금속을 기준전극 및 대

전극으로 이용한 선형주사전위법(linear sweep

voltammetry, LSV)으로 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

가지형 고체 고분자전해질의 제조과정은 Fig. 1에

나타내었다. 먼저 GC 와 과량의 CMS를 활용한

Williamson 반응에서 출발하여 VBCE를 합성하였고,

여분으로 존재하는 CMS와 VBCE의 라디칼중합을 유

도하여 poly(VBCE-co-CMS)를 중합하였다. 다음으로

PEGME750과 고분자내에 존재하는 CMS사이의

Williamson 반응을 한번 더 진행하여, poly(ethylene

glycol)그룹이 가지로 도입된 poly(VBCE-co-PMS)를

제조하였다. 앞선 논문에서 발표한 것과 같이 GC 와
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CMS의 반응으로 고순도의 단량체 VBCE를 합성할

수 있다.18) 본 연구에서는 반응에 GC 당량 대비

2.0~4.9배 과량의 CMS를 이용하였는데, VBCE 합성

후 CMS가 잔류하게 되며, 컬럼을 통과하여 염을 제

거한 뒤, 바로 라디칼 중합을 개시함으로써 VBCE와

CMS의 공중합체를 합성할 수 있었다. 이것은 VBCE

의 합성과 정제 그리고 CMS의 투입과 라디칼 중합이

라는 기존의 2단계합성을 1단계로 간단하게 달성할 수

있는 방법으로 볼 수 있다. 합성된 공중합체의 1H-

NMR 스펙트럼을 Fig. 2에 나타내었는데, 구성하고 있

는 단량체의 공명흡수피크를 볼 수 있다. 그 가운데,

VBCE의 O-CH2-C-에 해당하는 3.6 ppm의 피크와

VBCE, CMS에서 공통으로 기여하는 6.3~7.5 ppm의

방향족 피크의 면적을 비교하여 성분비를 계산하였다.

참고로 D-1 샘플은 CMS 단독중합체(PCMS)로서 비

교를 위하여 함께 나타내었는데, 3.6 ppm에서 피크가

나타나지 않음을 알 수 있다. 이러한 방법으로 계산한

조성 및 단량체 합성에 투입된 CMS와 GC (단량체

합성 후 VBCE로 치환됨)의 상대적인 양을 Table 1에

나타내었다. 실제, 공중합체의 합성과정에 투입된 CMS

와 GC의 몰비는 83:17, 75:25 그리고67:33 이지만
1H-NMR로 계산된 비율은 각각 95:5, 93:7, 86:14로

서 다소 차이를 보이고 있다. 이것은 라디칼 중합과정

에서 분자량이 큰 VBCE보다 CMS가 단량체 확산에

서 유리하기 때문으로 해석된다. 다음으로 합성된

PCMS 및 poly(VBCE-co-CMS)와 PEGME750의

Williamson 반응을 실시하였으며, 반응에 사용된 각

재료의 구성 및 양을 Table 2에 나타내었다. 모든 반

Fig. 1. Synthesis procedure for VBCE monomer, poly(VBCE-co-CMS) and poly(VBCE-co-PMS).

Fig. 2. 1H-NMR spectra of synthesized PCMS(D-1) and

poly(VBCE-co-CMS)s measured in CDCl3.

Table 1. Compositions and Molecular Weights of PCMS

and Poly(VBCE-co-CMS)s

Run

Calculated Observed

CMS GC mol%q
Mn

b

(g/mol)mmol mol% mmol mol% CMS VBCE

D-1 65.5 100 0 0 100 - 24000

D-2 85.2 83 17 17 95 5 13000

D-3 85.2 75 28.4 25 93 7 9400

D-4 85.2 67 42.5 33 86 14 6600
aCalculated by 1H-NMR
bEstimated by GPC using PS as standard samples at 40oC in 
THF
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응에서 PEGME750은 CMS대비 1.5배 과량으로 도입

하여 고분자와의 반응이 정량적으로 진행되도록 하였

다. 또한 반응의 진행유무를 확인하기 위하여 FT-IR

스펙트럼을 측정, Fig. 3에 나타내었다. 공중합체인 D-

3의 경우, VBCE 에서 유래한 1800 cm-1의 C=O 특

성피크와 CMS에서 유래한 676 cm-1의 C-Cl 특성피크

를 확인할 수 있으며, PEGME750와의 반응을 통해

우선적으로 676 cm-1의 C-Cl 특성피크가 사라짐을 명

확하게 볼 수 있다. 또한 PEGME750그룹에서 발현되

는 845, 944, 1110, 1245 cm-1등의 피크가 나타나는

것으로부터, poly(VBCE-co-CMS)와 PEGME750의 반

응이 예상대로 진행됨을 알 수 있다. 특이하게 가지형

고분자 합성 후 1800 cm-1의 C=O 특성피크가 약화되

는 것처럼 보이는데,  극성의 카보네이트기가

PEGME750와의 배위를 통해 안정화되기 때문으로 추

측된다. 한편 합성된 가지형 고분자 poly(VBCE-co-

PMS)는 Williamson 반응과정에서 메탈-할로겐 교환반

응이 가능하고 최종 고분자의 가교반응을 야기할 수

있다.19) 실제, 본 실험에서는 합성 후 건조과정에서 가

교결합이 진행됨을 확인하였다. 따라서 추가적인 가교

를 통하지 않아도 치수 안정성이 우수한 고분자 전해

질의 제조가 가능하리라 판단된다. 다음으로 가지형

고분자의 DSC측정결과를 Fig. 4에 나타내었다. 우선

PEGME750은 30oC에서 ethylene oxide(EO) 그룹의

결정이 녹는 Tm을 보여준다. 하지만 PEGME750이 고

분자내로 도입되면서 용융점이 변화하여 D-1-750의 경

우 29oC, VBCE가 도입된 D-2-750에서 25oC, 최종

D-4-750에서 19oC까지 감소하였다. 이는 D-1-750의

경우,  PCMS 단독 중합체이기 때문에 도입된

PEGME750가 결정을 잘 형성할 수 있지만, D-2-750

부터 PEGME750 사이에 VBCE가 존재하여 결정형성

을 방해하기 때문이다. 이러한 특성은 VBCE가 14

mol% 존재하는 D-4-750에서 그 효과가 가장 크게

나왔다고 할 수 있다. 또한 D-2-750와 D-4-750의 경

우 약 -58oC에서 Tg가 관찰되는데 PMS에서 발현되는

것으로 판단된다. 이러한 DSC 결과는 PEGME750의

도입이 예상대로 진행됨을 다시 한번 보여주는 것이

라고 할 수 있다. 합성된 가지형 고분자는 높은 유전

상수의 에틸렌 카보네이트기와 리튬이온의 전달이 용

이한 poly(ethylene glycol)이 동시에 존재하는 고체전

해질로서 활용가능성이 높다. 이러한 특성을 조사하기

Fig. 4. DSC curves of PEGME 750 and poly(VBCE-co-

PMS) measured at a scan rate of 20 oC min-1.

Fig. 5. Temperature dependent ionic conductivities of

poly(VBCE-co-PMS)(D-3-750).

Fig. 3. FT-IR spectra of poly(VBCE-co-CMS)(D-3) and

poly(VBCE-co-PMS)(D-3-750).

Table 2. Compositions for Synthesis of Poly(VBCE-co-

PMS)s

Run
Poly(VBCE-co-CMS) (mmol) PEGME 750

(mmol)Total CMS unit 

D-1-750 0.17 26.2 39.3

D-2-750 0.31 24.2 36.3

D-3-750 0.43 23.6 35.5

D-4-750 0.38 10.5 17.3
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위하여 각 고분자에 LiClO4를 도입하고 전기화학적

특성을 평가하였다. 먼저 [EO]:[Li] 비율에 따른 온도

별 이온전도도를 측정하였으며, 대표적으로 D-3-750에

대한 결과를 Fig. 5에 나타내었다. 측정온도에 따라 이

온전도도가 상승하는 고분자전해질의 전형적인 특성

이 보이고, 25oC의 경우 [EO]:[Li]이 16:1에서는

1.05 × 10-5S cm-1의 이온전도도가 관찰되었으며, 32:1

에서 1.75 × 10-5S cm-1로 다소 향상되었다. 따라서

5.8 mol%의 poly(VBCE)와 PEGMA를 블렌딩한 이전

의 연구결과인 3.93 × 10-6S cm-1과 비교하면 상온 이

온전도도가 4.5배정도 향상되었음을 알 수 있다.18) 일

반적으로 고 이온전도도를 달성하기 위해서는 적당한

량의 리튬이온 농도가 필요하다. 이것은 리튬이온이

자체적으로 전하를 전달하는 수송체의 역할을 하기 때

문에 전도도 향상에 반드시 필요하지만 오히려 너무

많이 존재하게 되면 고분자의 유동성을 감소시키고,

이온 클러스터를 형성하기 때문이다.20) 그러한 측면에

서 보면 D-3-750의 경우 32:1이 적정한 농도임을 알

수 있다. 이러한 경향성은 다른 고분자에도 적용할 수

있으며, Fig. 6에 상온에서 측정된 이온전도도와

[EO]:[Li] 비율과의 관계를 요약하여 나타내었다. 흥미

롭게 D-3-750과 같은 경향성을 나타내는 고분자전해

질은 VBCE가 없는 D-1-750이며, D-2-750, D-4-750

은 리튬이온의 농도가 낮을수록 이온전도도가 증가하

는 결과를 볼 수 있다. 따라서 본 연구에서 이온전도

도는 단순한 [EO]:[Li] 비율의 함수가 아니라 VBCE

함량에도 영향을 받고 있음을 추측할 수 있다. 이를

분석하기 위하여 VBCE함량과 이온전도도의 관계를

Fig. 7에 나타내었다. 전반적으로, 같은 [EO]:[Li] 비율

이라면 7 mol%의 VBCE함량에서 가장 높은 이온전

도도가 관찰되고 다른 함량에서는 거의 일정한 값을

보여준다. 결론적으로 본 연구에서 확보된 가장 우수

한 이온전도도는 7 mol%의 VBCE함량과 32:1의

[EO]:[Li] 비율에서 얻어질 수 있었다. 한편, 고분자전

해질의 전기화학적 안정성은 리튬이온전지의 장기수

명에 직접적인 영향을 주는 인자로서, 일반적으로 액

체 전해액 대비 우수한 성능을 확보하고 있는 것으로

보고되고 있다.9) 이를 확인하기 위하여 상온에서 LSV

를 측정하여 Fig. 8에 나타내었다. 전해질 안정성 기

준을 0.01 mA cm-2으로 고려하면, VBCE가 없는 D-1-

750의 경우 5 V까지 안정한 반면 VBCE가 도입된 경

우 이러한 안정성이 5.2 V 이상으로 증가됨을 알 수

있다. 특히 D-3-750은 5.5 V까지의 우수한 전기화학적

안정성이 관찰된다.

4. 결 론

본 연구에서는 GC와 과량의 CMS를 이용한

Williamson 반응으로 VBCE 와 CMS 혼합물을 합성

하였으며, 라디칼 중합을 통해 다양한 조성의 공중합

Fig. 6. Room temperature ionic conductivities of

poly(VBCE-co-PMS)s as a function of [EO]:[Li] ratio.

Fig. 7. Room temperature ionic conductivities of

poly(VBCE-co-PMS)s as a function of VBCE mol% in

block copolymer.

Fig. 8. Electrochemical stability windows for branched

polymer electrolytes.
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체를 합성할 수 있었다. 또한 공중합체와 PEGME750

과의 Williamson 반응 및 메탈-할로겐 교환반응을 이

용함으로써 에틸렌 카보네이트기를 함유하는 가교된

가지형 고분자를 합성할 수 있었으며, 고분자전해질로

제조되어 조성 및 리튬이온 농도가 이온전도도 및 전

기화학적 안정성에 미치는 영향을 평가하였다. 그 결

과 상온 이온전도도는 7 mol%의 VBCE를 포함하는

poly(VBCE-co-PMS) 고분자가 32:1의 [EO]:[Li] 비

율로 전해질이 되었을 때, 1.75 × 10-5S cm-1로 가장

높게 관찰되었다. 또한 에틸렌 카보네이트기를 함유하

는 고분자전해질은 상온에서 5.5 V까지 우수한 전기화

학적 안정성을 확보할 수 있었다.
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