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초 록

분자량이 각각 300(PEGMA300) 및 1100(PEGMA1100) g mol−1인 PEGMA와 합성된

BF3LiMA 리튬염을 이용하여 다양한 조성의 고분자전해질을 제조하고 전기화학적 특성을 평가하

였다. 흥미롭게도 AC-impedance 측정법에 의한 상온 이온전도도는 분자량 300 g mol−1로 합성

된 액체 고분자전해질에서 8.54 × 10−7S cm−1의 값이 얻어진 반면, PEGMA1100으로 합성된 고

체상태의 고분자전해질에서 최대 14배 이상 높은 1.22 × 10−5S cm−1가 관찰되었다. 이러한 결과

는 PEGMA에 ethylene oxide 단위가 5개인 300 g mol−1보다 23개인 1100 g mol−1에서 리튬이

온의 배위가 쉽게 일어나기 때문으로 해석된다. 또한 양이온 수율 측정결과 리튬메탈과 BF3간의

반응으로 인해 0.6의 비교적 낮은 값이 나왔지만 초기 3000초 동안에는 0.9 이상의 값이 관찰

되어 단일이온 전도체의 특징을 보여주었다.

Abstract : Polymer electrolytes consisted of BF3LiMA and 300 (PEGMA300) or 1100

(PEGMA1100) g mol−1 of PEGMA were prepared and the electrochemical properties were char-

acterized. Interestingly, the AC-impedance measurement shows 1.22 × 10−5 S cm−1 of room tem-

perature ionic conductivity from PEGMA1100 based solid polymer electrolytes while 8.54 ×

10−7 S cm−1 was observed in PEGMA300 based liquid polymer electrolytes. The more suitable

coordination between lithium ion and ethylene oxide (EO) unit might be the reason of higher

ionic conductivity which can be possible in PEGMA1100 based electrolytes since it has 23

EO units in monomer. The lithium ion transference number was found to be 0.6 due to the

side reactions between BF3 and lithium metal expecially for longer time but 0.9 was observed

within 3000 seconds of measuring time which is strong evidence of a single-ion conductor. 

Keywords :Molecular weight, Ionic conductivity, Self-doping, Lithium-ion secondary battery, Solid

polymer electrolyte
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1. 서 론
 

자기-도핑형(self-doping) 고분자전해질은 리튬염이

단량체로 사용되어 중합된 고분자로서 별도의 리튬염

도입이 필요하지 않는 이온전도체이다.1-8) 또한 리튬염

단량체의 음이온은 중합과 더불어 고분자 주사슬에 고

정되기 때문에 이동성이 제한되어 농도분극을 유발하

지 않으며, 고전압 양극에서의 산화반응이 억제되어 전

기화학적 안정성이 크게 향상되는 장점을 제공한다.

하지만, 고정된 음이온으로부터 전하의 전달을 기대할

수 없기 때문에, 자유로운 음이온이 존재하는 염-도핑

형(salt-doping) 고분자전해질에 비해 이온전도도가 상

대적으로 낮은 단점이 있다.9) 특히 강한 이온 결합력

을 가지는 lithium carboxylate, lithium sulfonate 같

은 경우에, 리튬이온의 이동이 더욱 약해진다는 연구

결과들이 보고되고 있다.10,11) 따라서 자기-도핑형 고분

자전해질의 연구는 낮은 이온전도도를 향상시킬 수 있

는 측면에서 집중적으로 진행되고 있다. Fujinami 등

은 이온 결합력이 상대적으로 낮은 lithium borate 및

lithium aluminate를 바탕으로, 다양한 고분자전해질을

합성하여 10−5S cm−1 이상의 상온 이온전도도를 달성

하였다. 1 2 , 1 3 )  또한 Flor janczyk 등은 l i th ium

carboxylate에 루이스산인 BF3를 도입함으로서 고분자

전해질의 상온 이온전도도를 10−4S/cm 이상으로 증가

시킬 수 있었다.14) 비록 고체 고분자전해질의 장점인

기계적 물성과 누액방지라는 측면에서 부족한 점이 있

지만, 위의 두 가지 시도는 자기-도핑형 고분자전해질

의 연구방향을 제시해 주고 있다.

일반적으로 고체 고분자전해질의 이온전도는 전해

질내 전자공여기와 리튬이온의 약한 배위 및 분자사

슬 움직임에 의한 리튬이온의 이동(hopping 현상)으로

설명되고 있다.15,16) 따라서 높은 이온전도도를 확보

하기 위해서는 최적의 배위를 형성하기 위한 전자공

여기의 종류, 위치, 길이 등의 변수를 조절할 필요가

있다.17) 이러한 측면에서 EO(ethylene oxide)기를 포

함하는 고체 고분자전해질은 현재까지 가장 많이 연

구되어진 이온전도체로서 앞으로 가장 먼저 상용화가

이루어질 것으로 예측되고 있다.15) 하지만 많은 연구

들이 염-도핑형 고분자전해질에 국한되어 있어 자기-

도핑형 전해질에 대한 최적의 분자구조 이해는 아직

부족한 상태이다. 최근, 본 연구실에서는 LiMA

(lithium methacrylate)와 BF3를 반응시켜 얻어진 단량

체형 리튬염 BF3LiMA를 합성하고, 겔 고분자와 고체

고분자전해질을 제조하여 각각 4.8 × 10−4 S cm−1,

7.7 × 10−6S cm−1의 상온 이온전도도를 확보하였다.18,19)

특히, BF3LiMA를 이용한 고체 고분자전해질은 EO기

가 단량체당 9개인 분자량 475 g mol−1의 PEGMA

[poly(ethylene glycol) methacrylate]를 사용함으로서

기존의 10−7S cm−1보다 70배 이상 높은 상온 이온전

도도를 관찰하였다. 이러한 결과는 우선, 루이스산의

도입으로 리튬이온 움직임이 원활해진데 일차적인 이

유를 찾을 수 있고, macromonomer형태의 PEGMA

가 BF3LiMA와 중합되면서 곁사슬로 들어간 EO기

에 자유회전의 가능성을 부여하기 때문으로 해석될 수

있다. 이렇게 곁사슬 형태의 EO에서 우수한 이온전도

도가 나온다는 결과는 일반적인 염-도핑형 고체 고분

자전해질에서도 많이 관찰되는 현상이다.20) 한편, 앞

서 언급한 것처럼, 단량체 EO기의 길이는 리튬이온과

원활한 배위를 위해 반드시 조절되어야 하는 변수이

면서, 동시에 고체 고분자전해질의 물성을 좌우하는

중요한 요소이다. 따라서 자기-도핑형 고분자전해질에

서도 전기화학적 특성 및 물성에 미치는 EO기 길이

의 영향을 조사할 필요가 있다. 

본 연구에서는 EO기가 단량체당 각각 5, 23개인

분자량 300, 1100 g mol−1의 PEGMA를 사용하여 고

분자전해질을 합성하였으며, 분자량에 따른 상온 이온

전도도의 변화를 관찰하였다. 또한 리튬염 단량체

의 도입량을 변화시킴으로서 상온 이온전도도에 미치

는 [EO]:[Li]의 영향을 평가하였다. 나아가 DC-

polarization, AC-impedance법을 이용한 양이온 수율

측정을 통하여, 자기-도핑형 고분자전해질의 단일이온

전도체 특성을 평가하였다. 

2. 실 험

본 실험과 관련된 시약 및 실험방법은 앞서 보고된

논문에 자세히 언급되어 있으며,19) 간단하게 설명하

면 다음과 같다. LiMA는 methacrylic acid(MAA,

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

98%)의 반응을 통하여 합성하였으며, 글로브 박스에

서 BF3-THF(Aldrich)와 혼합하여 BF3LiMA로 전환하

였다. EO계 단량체인 PEGMA(Aldrich, Mn: 300,

1100 g mol−1)는 구입 후 정제없이 사용하였으며, 고분

자 중합은 THF(tetrahydrofuran)용매에서 BPO(benzoyl

peroxide)에 의해 진행되었다. 합성된 고분자는 침전과

정을 통하여 정제되었고,  SEC(size exclusion

chromatography, JASCO HPLC 2000 series)에 의해

분자량을 측정하였다. 이때, 용매는 THF, 표준시료는

폴리스티렌이며, 측정온도는 40oC, 유량은 1 mL min−1

의 조건을 사용하였다. BF3LiMA와 PEGMA로 구성

된 고분자의 특성피크는 FT-IR(Fourier transform

infrared spectroscopy, 퓨리에변환 적외선분광계,

JASCO, 480 plus)을 사용하여 측정하였다. 합성된 고

분자의 조성은 1H-NMR(proton-nuclear magnetic
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resonance, 수소핵자기공명, Bruker DPX, 500 MHz)

을 통해 계산하였으며, CDCl3를 용매로 사용하였다. 각

온도에 대한 고분자전해질의 이온전도도는 Potentiostat

(Solartron, 1470E multichannel cell-test system)을

이용하였으며, 1 Hz~1 MHz의 주파수 영역에서 AC-

impedance로 측정하였다. 고분자전해질의 양이온 수율

은 Li/Li 대칭셀을 이용하고 DC-polarization, AC-

impedance를 80oC의 고온에서 실시함으로서 측정하

였다.

3. 결과 및 고찰

본 연구에서 리튬염 단량체로 사용된 BF3LiMA는

이미 보고된 방법인 LiMA와 BF3-THF의 반응으로 합

성되었으며,18) 분자량 300(PEGMA300) 및 1100

(PEGMA1100) g mol−1의 PEGMA와 적당량으로 혼합

된 뒤, BPO를 개시제로 사용한 라디칼 중합을 통해

고분자로 제조하였다. 각 중합반응은 모두 90% 이상

의 높은 수율로 진행되어, BF3LiMA 및 PEGMA가

거의 정량적으로 고분자에 도입됨을 예상할 수 있다.

특히 리튬염으로 사용된 BF3LiMA는 사용량이 적기

때문에 정확한 도입량을 계산하기 위하여 1H-NMR을

측정하였으며 결과를 Fig. 1에 나타내었다. 주쇄사슬의

공명을 나타내는 0.7~2.3 ppm의 피크에는 PEGMA와

BF3LiMA가 모두 포함되어 있지만, 4.0~4.25 ppm에

서 관찰되는 피크는 PEGMA(-COOCH2−)에 기인하는

것으로 이들의 적분값을 비교하여 BF3LiMA의 함유

량을 계산하였다. 또한 합성된 고분자의 PEGMA 및

BF3LiMA 특성피크는 FT-IR 측정을 통하여 확인이

가능하며, Fig. 2에 나타내었다. 앞선 논문에 의하면,

PEGMA에서 나타나는 일반적인 carbonyl 그룹의 피

크가 ~1725 cm−1에 나타나는데 반하여, BF3와 결합한

carbonyl  그룹의 피크는 흡수에너지가 낮아져

~1640 cm−1로 이동하게 된다.18)  따라서 1727,

1638 cm−1 에서 피크가 동시에 나타나는 결과를 통하

여 고분자내 PEGMA와 BF3LiMA가 모두 존재함을

확인할 수 있다. 한편, 1H-NMR 측정을 통하여 계산

된 조성과 사슬내 EO기와 리튬이온의 비율인 [EO]:

[Li] 및 분자량 정보를 Table 1에 요약하였다. 이 가

운데 SDPE-1~SDPE-4, SDPE-5~SDPE-8은 각각

PEGMA1100, PEGMA300을 기반으로 하는 고분자전

해질이다. 흥미롭게도 SDPE-1~SDPE-4 계열은 측정

범위의 BF3LiMA 조성 혹은 [EO]:[Li]에 상관없이

모두 상온에서 고체인 반면, SDPE-5~SDPE-8 계열에

서는 21.3 wt%의 BF3LiMA를 제외하고 모두 액상의

전해질로 합성되었다. 이것은 PEGMA1100이 융점

43oC를 가진 상온 고체인 반면, PEGMA300의 경우,

상온에서 액체이기 때문으로 이해될 수 있다. 또한 이

결과를 통하여 전해질 기반이 액체라도, 이온결합 형

태인 리튬염 함유량이 높아지면 PEGMA의 유동성

을 상실하고 고체로 변화됨을 관찰할 수 있다. 따라서

고분자전해질의 물리적 상태는 PEGMA의 분자량과

함께 리튬염의 함유량에 의해서도 변화가 가능할 것

이다. 다음으로 합성된 고분자전해질의 온도에 따른

이온전도도 변화를 Fig. 3에 나타내었다. 모든 샘플에

서 온도 증가와 함께 이온전도도의 향상을 관찰할 수

있는데, 특히 PEGMA1100으로 합성된 고분자전해질

계열에서 2.18 × 10−4S cm−1의 85oC 이온전도도가 측

정되었다. 나아가 상온 이온전도도를 비교했을 때도,

최대 1.22 × 10−5S cm−1의 높은 값이 얻어졌다. 이는

앞선 논문에서,19) 분자량 475 g mol−1의 PEGMA

(PEGMA475)를 이용하여 합성된 고분자전해질의 상
Fig. 1. 1H NMR spectrum of poly(PEGMA-co-BF3LiMA)

in CDCl3.

Fig. 2. FT-IR spectrum of poly(PEGMA-co-BF3LiMA).
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온 이온전도도인 7.71 × 10−6S cm−1보다 1.5배 이상

높은 값으로서, 자기-도핑형 고분자전해질에서 상당히

의미있는 성과라고 할 수 있다. 따라서 전해질 합성에

사용된 PEGMA의 분자량이 이온전도도에 크게 영향

을 줄 수 있음을 제안할 수 있고, 그 원인에 대해 다

음과 같이 고찰해 볼 수 있다. 먼저 EO기의 갯수가

PEGMA300에서는 5개, PEGMA1100에서는 23개 이

다. 일반적으로 하나의 리튬이온과 배위결합을 하는데

적당한 EO기는 9~12정도로 알려져 있다.15) 따라서 5

개의 EO기가 제공되는 PEGMA300에서는 원활한 리

튬이온과의 배위가 어렵게 되어 이온의 이동이 천천

히 일어나는 것으로 이해할 수 있다. 비슷하게 23개의

전자공여기가 있는 PEGMA1100에서는 일부분의 EO

기만이 배위에 참여하도 충분히 리튬이온을 이동시킬

수 있을 것이다. 본 연구에서는 빠져 있지만 EO기가

9개인 PEGMA475는 모든 EO기 배위에 참가해야 하

는 제약에 의해 조금 낮은 이온전도도가 관찰되었다

고 추측할 수 있다. 이러한 이유로 인해 액체전해질인

PEGMA300 계열보다 고체전해질인 PEGMA1100 계

열에서 높은 이온전도도가 나왔다고 판단된다. 물론

더 높은 분자량의 PEGMA를 사용한다면 원활한 배위

가 이루어지겠지만, 반대로 결정성이 크게 증가하

여 고분자의 유동성이 제한될 수 있을 것으로 판단

된다. 한편, [EO]:[Li] 비율에 대한 25oC 이온전도도

를 Fig. 4에 나타내었다. PEGMA1100으로 합성된 고

분자전해질의 경우, 34:1에서 최대 1.22 × 10−5S cm−1

의 이온전도도가 얻어졌으며 이를 전후로 조금씩 감

소하는 경향을 나타내었다. 리튬이온의 증가는 단순히

전하이동체의 숫자를 증가시키기 때문에 높은 이온전

도도를 예상하게 하지만, 고분자기질의 유동성을 제한

하는 측면에서 상반된 효과를 가질 수 있다. 따라서

본 실험처럼 특정한 리튬이온 농도에서 최대값을 가

지는 것으로 판단할 수 있다. 비슷한 원인으로

PEGMA300으로 합성한 전해질에서는 약 21:1의 비율

에서 가장 높은 전도도가 관찰되었다. 액체상태의 고

분자기질로부터 이미 유동성을 확보하고 있기 때문에

좀더 높은 리튬이온 농도가 높은 이온전도도에 유리

함을 알 수 있다.

Table 1. Molecular characteristics and physical state of self-doped polymer electrolytes

Sample
Mn of PEGMA 

(g mol
−1)

Composition (wt%)a
[EO]:[Li] Mn (g mol−1)b

Physical state at 

25oCPEGMA BF3LiMA

SDPE-1 1100 97.5 2.5 74:1 43,600 solid

SDPE-2 1100 96.3 3.7 50:1 52,800 solid

SDPE-3 1100 94.7 5.3 34:1 54,500 solid

SDPE-4 1100 92.8 7.2 25:1 43,100 solid

SDPE-5 300 95.0 5.0 29:1 24,000 Viscous liquid

SDPE-6 300 93.1 6.9 21:1 31,000 Viscous liquid

SDPE-7 300 89.8 10.1 14:1 34,000 Viscous liquid

SDPE-8 300 78.7 21.3 6:1 50,000 solid
aCalculated from 1H NMR in CDCl3
bMeasured by SEC using polystyrene standard at 40oC

Fig. 3. Ionic conductivities of poly(PEGMA-co-BF3LiMA).

Fig. 4. Effect of salt concentration on the room

temperature ionic conductivity for self-doped polymer

electrolytes.
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Fig. 5는 리튬/리튬 대칭셀을 이용한 SDPE-2 고분

자전해질의 DC-polarization 커브를 보여주고 있다. 일

반적으로 염-도핑형 고분자전해질에 DC-polarization을

하게 되면 약 10분뒤에 전류의 흐름이 급격하게 떨어

지는 것을 관찰할 수 있다.21) 이것은 양 극단으로 이

동한 이온에 의해 전류의 흐름이 방해받는 현상으로

고분자전해질의 장기수명특성에 큰 영향을 줄 수 있

는 문제점으로 지적되고 있다. 하지만 본 연구에서 제

조한 전해질은 자기-도핑형으로서 음이온이 고분자 사

슬에 고정되어 있어, polarization의 상황에서도 분극

현상의 발생을 억제할 수 있다. 따라서 Fig. 5에 나타

낸 것처럼 17시간의 측정기간 동안 소량의 전류감소

만이 관찰되었다. 특히, 초기 3000초(50분) 동안에는

전류의 감소가 10% 미만으로 측정되어 분극현상이 거

의 일어나지 않음을 알 수 있다. Fig. 6은 DC-

polarization 전후에 측정한 AC-impedance의 결과를

보여주고 있으며, 리튬표면에 형성된 passive layer의

저항이 시간이 지나면서 증가됨을 알 수 있다. DC-

polarization과 AC-impedance이를 이용한 양이온 수

율 계산은 Vincent등이 제안한 아래의 식을 이용하

였다.22) 

t+= Is(∆V − IoRo)/Io(V − IsRs)

 

여기에서 t+는 양이온 수율, Io는 초기 전류 값

(A cm−2), Rs는 안정화 된 이후 저항 값(Ω), ∆V는 분

극 전압(V), Is는 안정화 된 이후 전류 값(A cm−2),

Ro는 초기 저항값(Ω)을 나타낸다. 일반적으로 Is는 DC-

polarization의 조건에서 염의 분극현상이 존재할 경우

급격히 낮아진다. 따라서 Io와 Is를 단순히 비교하여 양

이온 수율을 계산하는 간접적인 방법도 있지만, 본 연

구에서는 각 단계의 저항을 고려한 뒤, Io와 Is를의 비

교하는 위의 계산법을 이용하였다. 그 결과, 양이온 수

율은 약 0.6으로서 염-도핑형 전해질보다는 높지만, 일

반적인 단일이온성 고분자전해질의 관점에서는 높지

않는 결과로 밝혀졌다. 이것은 본 실험에서 이온전도

향상을 위해 사용한 BF3가 리튬메탈과 반응하기 때문

으로 판단된다.23) 따라서 그러한 부반응의 영향을 제

거할 수 있는 측정방법을 이용한다면 높은 양이온 수

율을 관찰할 수 있을 것이다. 특히, 초기 3000초까지

의 결과를 이용하여 다시 계산해보면 양이온 수율이

약 0.9로서 단일이온성 고분자전해질의 특성을 그대로

보여주고 있다. 한편 본 연구에서 나타내지는 않았지

만 고분자전해질의 전기화학적 안정성은 앞서 발표된

논문19)과 유사하게 60oC에서 6.0 V까지 확보되었다. 

4. 결 론

본 연구에서는 BF3LiMA염과 PEGMA300혹은

PEGMA1100을 기반으로 하는 자기-도핑형 이온전도

체를 제조하여 PEGMA 분자량이 상온물성 및 이온전

도도에 미치는 영향을 평가하였다. 먼저 PEGMA300

기반 전해질의 경우, BF3LiMA의 함량에 따라 액체에

서 고체로 변하였지만, 상온물성이 전도특성에 큰 영

향을 주지 않았으며, 최대 8.54 × 10−7S cm−1의 이온전

도도가 얻어졌다. 한편, PEGMA1100을 기반으로 하는

전해질은 모두 고체상태로 합성되었지만, PEGMA300

대비 약 10배의 전도특성 향상이 관찰되어, 1.22 × 10−5

S cm−1의 상온 이온전도도를 확보할 수 있었다. 이러

한 결과는 PEGMA1100에 존재하는 23개의 EO기가

일부만 배위에 참여하여도 리튬이온을 안정화시키는

데 충분한 반면, 5개의 EO기가 존재하는 PEGMA300

Fig. 5. DC-polarization curve of Li|SDPE-2|Li cell at

80oC with total applied potential difference of 0.1 V.

Upper figure shows magnified initial current variation

with time up to 4000 seconds.

Fig. 6. Complex plot of the AC-impedance of Li|SDPE-

2|Li cell at 80oC before(Ro) and after(Rs) polarized with a

potential difference of 0.1 V for 17 hours.
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에서는 리튬이온과의 원활할 배위가 어렵기 때문으로

해석할 수 있다. 따라서 유동성이 확보된 액체상태의

고분자전해질보다 유동성은 다소 감소되었지만 리튬

이온의 배위가 원활한 고체상태의 PEGMA1100 기반

전해질에서 우수한 이온전도성이 발현되었다고 볼 수

있다. 또한 본 실험에서 사용한 자기-도핑형 고분자전

해질의 양이온 수율은 측정시 사용한 리튬메탈과 BF3

의 반응으로 인해 0.6으로 낮게 관찰되었지만, 초기

3000초 이내에서는 0.9로 확인되었다. 이것은 PEGMA

및 BF3LiMA기반의 자기-도핑형 고분자전해질이 실질

적인 단일이온 전도체임을 나타내는 자료라고 할 수

있다. 따라서 본 연구는 PEGMA의 분자량 조절을 통하

여 단일이온 전도특성과 상온 이온전도도 1.22 × 10−5

S cm−1의 달성이 가능함을 보여주고 있다. 
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