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초 록

전해액 상용성의 boron trifluoride lithium methacrylate (BF3LiMA)를 기본으로 하는 겔 고분자

전해질 (gel polymer electrolytes, GPE)에서 BF3LiMA의 농도가 이온전도도, 전기화학적 안정성에

미치는 영향을 AC impedance 측정법과 linear sweep voltammetry (LSV)를 통하여 평가하였다.

그 결과 BF3LiMA가 4 wt% (고분자함량 21wt%)일 때, 상온 이온전도도가 5.3 × 10−4S cm−1로서

가장 높게 관찰되었으며 4 wt% 전후로 다시 감소하였다. BF3LiMA 기반의 GPE는 음이온이 고정

되어 있는 자기-도핑형 계열로서 우수한 전기화학적 안정성을 확인하였다. 한편 BF3LiMA 기반

GPE는 리튬금속과 비교적 불안정한 계면반응성을 보여주었지만 흑연/GPE/흑연, LCO/GPE/LCO

에서는 높은 계면안정성을 형성하였다. 따라서 BF3LiMA 기반의 GPE를 통하여 높은 상온 이온전도

도와 전기화학적 안정성 및 흑연과 LCO 양극산화물에 대한 우수한 계면특성을 확보할 수 있었다.

Abstract : Boron trifluoride lithium methacrylate (BF3LiMA)-based gel polymer electrolytes

(GPEs) were synthesized with various BF3LiMA concentration to elucidate the effect on ionic

conductivity and electrochemical stability by a AC impedance and linear sweep voltammetry

(LSV). As a result, the highest ionic conductivity reached 5.3 × 10−4 S cm−1 at 25oC was obtained

for 4 wt% of BF3LiMA. Furthermore, high electrochemical stability up to 4.3 V of the

BF3LiMA-based GPE was observed in LSV measurement since the counter anion was immobi-

lized in this self-doped system. On the other hand, it was assumed that there was a rapid decom-

position of electrolytes on a lithium metal electrode which results in a high solid electrolyte

interface (SEI) resistance. However, a high stability toward graphite or lithium cobalt oxide (LCO)

electrode thereby a low SEI resistance was observed from the AC impedance measurement as

a function of storage time at 25oC. Consequently, the high ionic conductivity, good electrochem-

ical stability and the good interfacial compatibility with graphite and LCO were achieved in

BF3LiMA-based GPE.

Keywords :Gel polymer electrolyte, Self-doping, Lithium secondary battery, Ionic conductivity,

Electrochemical stability
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1. 서 론
 

Lithium methacrylate (LiMA)는 리튬염을 함유하는 단

량체로서 poly(ethylene oxide) (PEO) 계열의 단량체와

공중합 시킬 경우 자기-도핑형(self-doping) 전해질을 합성

할 수 있다.1-3) 일반적으로 자기-도핑형 전해질은 lithium

hexafluorophosphate (LiPF6)와 같은 리튬염을 함유하는

염-도평형(salt-doping) 전해질에 비해 리튬이온의 수송율

이 높고, 전기화학적 안정성이 뛰어나며 전해염의 농도분

극현상을 억제할 수 있는 장점이 있다.4-10) 이러한 특징

을 전해질로 적용하기 위해 많은 그룹에서 LiMA에 관한

연구를 진행하고 있지만 음이온이 고정됨으로 인해 발생

하는 낮은 이온전도도와 단단한 LiMA에서 기인한 취성

때문에 여전히 상업화하기 어려운 재료로 남아 있다. 이

를 해결하기 위한 방법 중 하나는 LiMA의 이온결합

성을 감소시키는 루이스산의 도입이다. Florjanczyk 등은

LiMA기반의 고분자 전해질에 BF3를 도입함으로서 획

기적인 이온전도도의 증가를 관찰하였다.11) 비록 액체상

태의 가소제를 45wt% 도입하였지만 루이스산에 의한 이

온 해리도 증가가 이온전도도의 증가를 발현할 수 있음을

제시한 결과라고 할 수 있다. 또한 Ryu 등도 PLiMA 기

반의 블록공중합체를 합성하고 BF3를 도입함으로서 이온

해리가 증가됨을 보고하였다.12) 한편, 낮은 이온전도도를

해결하는 두 번째 방법은 자기-도핑형 단량체를 기반으로

하는 겔 고분자 전해질 (gel polymer electrolytes, GPE)의

합성이다.13,14) 이 경우 자기-도핑형 계열의 장점과 함께, 높

은 이온전도도를 동시에 달성 할 수 있지만 일반적인 액체

전해액에 대한 LiMA의 불용성을 극복해야 한다. 최근 본

연구실에서는 LiMA에 boron trifluoride-tetrahydrofurane

(BF3-THF)을 도입하여 ethylene carbonate/diethyl

carbonate (EC/DEC) 전해액에 용해되는 BF3LiMA 단량

체를 합성하였다.15) 이를 바탕으로 BF3LiMA와 다양한

양의 poly(ethylene glycol) diacrylate (PEGDA)를 기본

으로 하는 고분자 함량 7-49wt%의 겔 전해질을 합성하여

상온 이온전도도 4.8 × 10−4S cm−1을 얻을 수 있었다. 결

과적으로 LiMA에 대한 BF3의 도입은 리튬 양이온과

methacryl 음이온사이의 상호작용을 감소시켜 LiMA를 전

해액에 녹을 수 있게 할 뿐만 아니라 향상된 이온의 해리를

통해 높은 이온전도도를 얻을 수 있게 하였다. 따라서

BF3LiMA를 기반으로 하는 GPE는 높은 이온전도도와

리튬이온 수송율, 우수한 전기화학적 안정성을 동시에 만

족하는 재료가 될 수 있을 것이다.

본 연구에서는 GPE에서 전체 고분자 함량을 고정하고

BF3LiMA의 농도가 이온전도도 및 전기화학적 안정성에

미치는 영향을 AC impedance 측정법과 linear sweep

voltammetry (LSV)를 통하여 평가하였다. 또한 GPE와

흑연, 리튬 및 lithium cobalt oxide(LCO)와의 반응성을

조사하기 위하여 각각 흑연/GPE/흑연, 리튬/GPE/흑연,

LCO/GPE/LCO로 구성된 셀을 제작하여 시간경과에 대한

AC impedance를 측정 비교하였다.

2. 실 험

BF3LiMA의 제조와 PEGDA와의 공중합체 합성은 앞서

발표한 논문에 따라 진행되었다.15) LiMA는 메탄올에서

methacrylic acid (Aldrich, 99%)와 lithium hydroxide

(Aldrich, 98%)의 1 : 1 적정반응을 통해 합성하였으며 아

세톤에 침전하여 미반응물을 제거하고 60oC에서 3일간 진

공건조 하였다. 이렇게 얻어진 LiMA 분말은 아르곤 분위기

의 글로브 박스에서 EC/DEC (3/7, v/v, 욱성화학, battery

grade) 용매의 존재하에 BF3-THF (Aldrich)와 혼합되었다.

다음으로 BF3LiMA를 녹인 EC/DEC 용액에 계산된 양의

PEGDA (Aldrich, Mn : 575 g mol−1)를 용해시키고 라디칼

개시제인 2,2-azobis(2-methylpropionitrile) (AIBN, Aldrich,

98%)을 첨가하였다. 고분자 합성은 실링이 잘된 바이알을

이용하여 65oC의 오븐에서 6시간동안 진행되었다. 반응이

끝난 뒤, 얻어진 GPE는 글로브 박스에서 적당한 사이즈로

제단되어 전기화학적 특성평가에 이용되었다. 또한 계면

반응을 평가하기 위해 흑연(인조흑연, 소디프 신소재), 리

튬(Hohsen Co.) 및 LCO(Samsung)를 전극으로 활용하여,

각각 흑연/GPE/흑연, 리튬/GPE/흑연, LCO/GPE/LCO의

2016형 코인셀로 제작하였다. GPE의 이온전도도는 AC

impedance (Solartron 1477 frequency response analyzer)

를 측정하여 계산되었으며 스테인레스 스틸로 만들어진

셀을 활용하였다. 전기화학적 안정성은 스테인레스 스틸

을 작용전극, 리튬금속을 기준전극 및 대전극으로 이용한

LSV를 이용하여 측정하였다. 이 경우 scan rate는 1mV s−1

이며 전위는 2V에서 6V 까지 변화시켰다.

3. 결과 및 고찰

LiMA는 강한 이온결합력 때문에 물에는 녹지만 리튬

이온 전지의 전해액으로 사용 가능한 EC/DEC에는 녹기

어렵다. 하지만 LiMA는 BF3-THF와의 착체 형성을 통해

이온 해리가 증가되고, 결과적으로 전해액에 대해 우수한

용해성을 보여주었다.15) 따라서 BF3LiMA를 활용할 경

우 자기-도핑형 특성을 가지는 다양한 조성의 GPE를 합

성할 수 있다. 한편 본 실험에서는 BF3LiMA의 농도가

전기화학적 특성에 미치는 영향을 조사하기 위해여 Fig. 1

에 나타낸 방법에 따라 GPE를 합성하였다. 앞선 논문에서

보고하였듯이 BF3LiMA 단량체는 EC/DEC 혼합액에서

투명한 용액을 형성한다.15) 하지만 65oC, 6시간의 중합과

정을 적용하게 되면 불투명한 겔로 변화한 것을 확인할

수 있는데, 중합된 가교결합형 고분자의 용해성이 감소
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하여 용매와 상분리를 형성하기 때문으로 생각된다. 한편

Table 1에 다양하게 합성된 GPE의 성분비를 나타내었다.

본 실험에서는 BF3LiMA의 농도만을 변수로 사용하기

위하여 전체 고분자 함량을 21 wt%로 조절하였으며

[EO] : [Li]의 비율을 0.45 : 1에서 127 : 1까지 변화시켰다.

이 경우 BF3LiMA의 성분비는 0.25-20 wt% (S1-S8)

로서 함량이 적을수록 물성적인 측면에서 부드러운 겔이

만들어 졌다. 이것은 BF3LiMA가 PEGDA에 비해 단단한

고분자를 형성하기 때문이다. Fig. 2는 합성한 각 GPE의

AC impedance 측정결과를 보여주고 있는데, 공통적으로

고주파수 영역의 아크저항이 나타나지 않고 스테인레스

스틸 전극에 의한 Warburg impedance만이 관찰되었다.

일반적으로 액체전해액 계에서 이와 비슷한 현상이 관찰

되는데, 고분자의 함량을 21wt%로 고정한 본 실험에서

도 리튬이온의 이동이 주로 액체상을 통해서 이루어지기

때문으로 판단할 수 있다.16) 즉 저항에 대한 고분자 캐패

시턴스 성분의 기여도가 크지 않다고 생각할 수 있다.17) 또

한 전해질의 벌크저항은 BF3LiMA의 농도가 증가함에 따

라 감소하지만 어느 순간을 지나면서 다시 증가하는 것을

알 수 있다. 이를 확인하기 위하여 측정된 AC impedance

결과를 이온전도도로 계산하여 Fig. 3에 나타내었다. 그림

을 보면 BF3LiMA 함량이 4 wt% (전체 고분자 함량은

21 wt%)인 경우 25oC 이온전도도가 5.3 × 10−4S cm−1로

서 가장 높게 나오는 것을 쉽게 알 수 있다. BF3LiMA

함량이 낮을 경우 형성되는 겔의 물성이 부드러워 리튬

이온의 이동에는 유리하지만 charge carrier의 농도가 부족

하며, 반대의 경우 겔이 단단해지기 때문에 이러한 최대

값이 나타난 것으로 추측할 수 있다. 또한 이 경우 [EO] :

[Li]의 비율이 7 : 1로서 일반적으로 고체 고분자 전해질에

서 높은 이온전도도를 위해 제시된 가장 적당한 염의 비

율(9 : 1)과 어느 정도 일치함을 알 수 있다.18) Fig. 4는

BF3LiMA 함량이 각각 0.25 wt%와 4 wt%인 S1과 S5

샘플의 온도에 대한 이온전도도의 변화를 나타내었다.

두 경우 모두 측정 온도가 증가하면 이온전도도가 증가

하여 15oC의 1.5 × 10−4S cm−1, 5.2 × 10−4S cm−1 값이

95oC에서 3.5 × 10−4S cm−1, 1.4 × 10−3S cm−1로 변하였

다. 하지만 증가폭은 BF3LiMA 함량이 4 wt%인 S5에서

더 크게 관찰되는데, 겔의 물성이 S1에 비해 상대적으로

단단하여 더 많은 activation energy가 필요하기 때문이다.

Fig. 1. Synthetic procedure for BF3LiMA-based gel polymer

electrolyte.

Table 1. Composition of gel polymer electrolytea

Sample PEGDA 

(mmol)

BF3LiMA 

(mmol)

[EO] : [Li] BF3LiMA

content (wt%)

S1 1.81 0.13 127:1 0.25

S2 1.79 0.27 63:1 0.5

S3 1.74 0.54 31:1 1.0

S4 1.65 1.08 15:1 2.0

S5 1.48 2.16 7:1 4.0

S6 1.13 4.32 2.25:1 8.0

S7 0.78 6.48 1.08:1 16.0

S8 0.43 8.64 0.45:1 20.0

aTotal polymer content is controlled as 21 wt%. Solvent: EC/
DEC (3/7, V/V).

Fig. 2. Nyquist plots of gel polymer electrolytes measured

at 25oC.

Fig. 3. Ionic conductivity of gel polymer electrolytes as a

function of BF3LiMA content at 25oC.
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그럼에도 불구하고 고체 고분자 전해질에 비해 여전히 낮

은 온도 의존성을 보여준다는 사실은 BF3LiMA를 기반으

로 하는 GPE에서 리튬이온의 이동이 대부분 액상을 통해

서 진행된다는 것을 다시 증명해주는 증거라고 할 수 있다.

합성한 GPE의 전기화학적 안정성은 25oC에서 스테인

레스 스틸을 작용전극, 리튬금속을 기준 및 대전극으로

이용한 LSV를 통하여 측정하였다. Fig. 5에 나타내었듯

이 S1, 3, 4 샘플은 약 4.3V까지 안정적인 비페러데이

전류를 보여주고 있으며 이후 산화에 기인한 전류흐름이

발생함을 알 수 있다. 이때 발생한 산화전류의 크기와

BF3LiMA 함량과의 직접적인 연관성을 조사하기에 부족

한 면이 있지만 반응물의 확산이 어려워지는 계에서 전

류발생량이 전체적으로 감소될 것으로 예상된다. 또한 S1,

3, 4 샘플 모두 발생된 산화전류가 최대 0.015mA cm−2

이하로서 무시할 수 있는 수준이며, 특히 4.3V까지 안정

한 전해질이므로 기존의 리튬이온 이차전지에 충분히 응

용이 가능할 것으로 판단된다. 한편, S1, 4 샘플의 경우

산화피크가 5.0V이지만 S3의 경우 5.5V로서 차이가 발

생함을 알 수 있다. 현 시점에서는 그 이유가 명확하지

않지만, 반응물의 확산현상에 원인이 있을 것으로 추측

되며 cyclic voltammetry를 통한 원인규명이 필요하다고

할 수 있다.

음극에 대한 BF3LiMA 기반 GPE의 계면반응성은 AC

impedance 측정을 통한 계면저항으로 평가하였으며 이를

위하여 흑연/GPE/흑연, 리튬/GPE/흑연으로 구성된 2016형

코인셀을 제작하였다. 또한 충전을 하지 않은 상태에서

시간의 경과에 대한 계면저항의 변화를 관찰하여 전극

자체에 대한 반응성을 조사하였다. Fig. 6의 a에는 흑연/

GPE/흑연의 AC impedance 측정결과를 나타내었는데,

전해질의 벌크저항과 함께 65oC, 6시간의 고분자 중합과

정에서 흑연표면에 형성된 solid electrolyte interface(SEI)

피막과 그로인한 계면저항의 존재를 명확하게 확인할 수

있다. 그리고 이렇게 형성된 SEI피막은 25oC의 저장시

간에 따라 다소 증가하기는 하지만 그 값이 49시간 뒤

24Ω 정도로서 최초 19Ω과 비교했을 때, 비교적 안정한

계면을 형성하고 있는 것으로 생각할 수 있다. 아울러 전

해질의 벌크저항은 저장시간과 무관하게 일정하게 유지

Fig. 4. Temperature dependence of ionic conductivity of

gel polymer electrolytes.

Fig. 6. AC impedance spectra of graphite/GPE/graphite (a)

and graphite/GPE/lithium (b) cell as a function of storage

time at 25oC without charge process after polymerization.

Fig. 5. Linear sweep voltammetry of gel polymer electrolytes

at 25oC using stainless steel working electrode and lithium

reference & counter electrode with scan rate: 1 mV s−1.
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되었다. 이와 달리 Fig. 6의 b에 나타낸 것과 같이 리튬/

GPE/흑연으로 이루어진 계에서는 중합 후 SEI 피막 저항

이 약 30000Ω으로 굉장히 많은 전해액의 분해가 진행되

었음을 예측할 수 있다. 또한 저장시간이 증가할수록 계

면저항이 불규칙하게 증가하는 것으로 봐서 상대적으로

불안정한 계면의 반응이 지속적으로 진행된다고 추측할

수 있다. 앞선 흑연/GPE/흑연 실험결과를 참고하면 이러한

계면저항의 증가가 리튬금속의 존재 때문에 발생한 것임

을 쉽게 찾을 수 있다. 한편 그림에는 자세하게 확인되지

않지만 전해질의 벌크저항은 이 경우에도 30-40Ω으로서

거의 일정하게 유지되고 있다. 따라서 본 연구에서 합성된

GPE 혹은 GPE를 형성하기 위해 도입된 반응물이 65oC,

6시간의 조건에서 반응성이 높은 리튬금속과 다소 빠른

분해 반응을 일으키는 것으로 생각된다. 이러한 결과로부터

리튬금속을 음극으로 활용하는 전지시스템에 BF3LiMA

기반의 GPE를 직접 사용하기보다, vinyl carbonate (VC)

와 같은 피막 형성제를 첨가제로 도입하는 방법이 필요할

것이다. 한편 Fig. 7에는 앞 실험과 같은 방법으로 측정된

LCO/GPE/LCO 셀의 AC impedance 측정결과를 나타내

었다. 이 경우 흥미롭게도, 65oC, 6시간의 고분자 중합과

정을 동일하게 적용하였지만 전해액의 벌크저항만 관찰

된다. 다시 말해 LCO표면에서의 전해액 분해 및 그로

인한 계면피막의 형성이 관찰되지 않았다. 비록 흑연/GPE/

흑연 실험결과에 비해 전해질의 벌크저항이 다소 증가하

였지만 LCO표면은 BF3LiMA 기반의 GPE와 낮은 반응

성, 즉 비교적 안정한 계면특성을 지니는 것으로 생각된다.

4. 결 론

본 연구에서는 EC/DEC 전해액에 용해되는 BF3LiMA

단량체와 PEGDA를 사용하여 GPE를 합성하고 BF3LiMA

의 함량이 이온전도도와 전기화학적 안정성에 미치는 영향

을 고찰하였다. 전체 고분자 함량 21wt%에서 BF3LiMA

가 많을수록 단단한 물성의 겔이 얻어졌으며 최대 상온

이온전도도인 5.3 × 10−4 S cm−1값이 4wt%의 BF3LiMA

에서 관찰되었다. 이 값을 기준으로 BF3LiMA의 농도가

낮아지면 적은 charge carrier숫자에 의해, 농도가 높아

지면 단단한 형태로의 물성변화에 의해 이온전도도가

낮아지는 것을 확인하였다. 또한 음이온이 고정된 자기-

도핑형 계열의 겔로서 높은 전기화학적 산화 안정성을 보

여주었다. 그리고 합성된 BF3LiMA 기반의 GPE는 흑연/

GPE/흑연, LCO/GPE/LCO에서 낮은 계면반응성을 보여줌

과 동시에 저장시간 증가에도 안정적인 계면을 형성하여

우수한 전지특성을 기대할 수 있다. 하지만 고온의 고분자

합성과정에서 발생한 리튬금속과의 높은 반응성은 반드시

해결해야할 문제점으로 지적되었다. 이를 해결하기 위해

리튬금속과 GPE의 반응성을 감소시킬 수 있는 피막형성

제의 도입이 필요함을 제안하였다. 결론적으로 BF3LiMA

기반의 GPE에서 리튬염의 농도를 최적화함으로서 우

수한 상온 이온전도도와 전기화학적 안정성을 얻을 수 있

음이 확인되었고, 흑연과 LCO 양극산화물에 대한 우수한

계면특성을 확보하였다. 아울러 이러한 고분자 전해질은

흑연/전해질/LCO로 구성된 전지에서 우수한 전지특성을

가능하게 해줄 것이다.
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