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ABSTRACT

Electrochemicalpropertiesofmicroporousgelelectrolyte

basedonP(VdF-co-HFP)/Celluloseacetateforlithium

polymerbatteries

LeeSeongYun

Advisor:Prof.Kim HyunKyoung,Ph.D.

Dept.ofrenewableenergyfusion

GraduateSchoolofChosunUniversity

Microporousgelelectrolytewithhighaffinityforelectrolytesolutionwasprepared

andcharacterized.Toattainhighionicconductivityandgoodmechanicalstrength

ofthegelelectrolytes,weusedablendofP(VdF-co-HFP)andcelluloseacetate

(CA) as a matrix polymer. The porous membrane was prepared by a

phase-inversionmethod,whichhasbeenshowntobeeffectiveforproducing a

porousstructure.Gelelectrolyteswaspreparedbysoakingtheporousmembranes

inanelectrolytessolution,andtheirelectrochemicalcharacteristicsareinvestigated.

Theseporousmembranesarefound toencapsulatehigh amountsofelectrolyte

solution,withoutsolventleakage,whilemaintaining good mechanicalproperties.

Theblendpolymerwith compositionofP(VdF-co-HFP)/Celluloseacetateshows

ionicconductivity 3.57×10̄³(S/cm)atroom temperaturein thepresenceof1M

LiClO₄/EC-PC.
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P(VdF-co-HFP)/Cellulose acetate를 이용한 리튬

이차 지용 겔 폴리머 해질의 제조 기 화학

특성 연구

제 1장 서론

1.1연구 배경

1.1.1이차 지의 필요성

최근 태블릿 PC,구 라스,스마트 폰 등의 포터블 디지털 자기기의 소형화,경

량화 고성능화 추세에 따라 이들 디지털 자기기의 에 지원으로 사용되는 이차

지 한 높은 에 지 도와 유연한 박형을 요구하고 있으며,이러한 이차 지의 확보

를 해 많은 연구가 진행되고 있다[1-5]. 표 인 이차 지로는 니 카드뮴 지

(Ni-Cd),니 수소 지(Ni-MH),리튬 이온/폴리머 지(LiB/LiPB)등이 있으며,그

리튬 이온/폴리머 지가 각 을 받고 있다.하지만 리튬이온 지에 주로 사용되는 액

체 해질은 해액의 액문제,폭발 험성 등이 있어 용량으로 제작되었을 때 많

은 문제 을 일으킬 수 있다.이런 단 을 보완하기 해 폴리머를 이용한 리튬 폴리머

해질에 한 연구가 활발히 진행 되었지만 고체 폴리머 해질의 경우에는 안정성은

매우 뛰어나지만 낮은 이온 도도를 가지고 있어 직 인 용에는 제한이 있다.이

런 문제를 해결하고자 겔 형태의 폴리머 해질에 한 연구가 진행되고 있다[6-7].겔

형태의 폴리머 해질은 리튬 지에 사용되는 액체 해질을 다량 함유하고 있어서

액체 해질과 유사한 이온 도도를 나타내고, 기화학 특성 한 기존의 액체

해질과 유사하기 때문에 쉽게 리튬이차 지에 용이 가능하다는 장 이 있다.하지만

액체 해질에 사용되는 유기용매가 고분자 해질의 가소제로 사용되기 해서는 액

체 해질에서 기본 으로 요구되는 특성과 고분자와의 상용성이 필요하다.이유는 겔

고분자 해질의 이온 도도는 액체 해질과 달리 고분자의 향을 크게 받기 때문이

다.이러한 리튬 폴리머 지의 구조 특성을 Figure1과 Table1에 나타내었다.
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겔 형태의 폴리머 해질을 제작하는 공정 방법은 물리 가교를 이용한 방법과 화

학 가교에 의해 만들어지는 방법으로 구분된다.크게 물리 가교는 미세기공 방식

이 있고 화학 가교는 In-situcrosslink방식을 사용한다.

물리 가교에서는 고분자 매트릭스 사슬의 상호 작용으로 결정성을 유발하게 되고,

이러한 부분 인 결정화는 물리 가교역할을 하게 되어 겔 형태의 고분자 해질의

기계 물성을 유지하고 화학 가교는 고분자 사슬이 화학 결합을 통하여 가교된

다.더 자세하게는 친화성이 있는 고분자를 사용하여 다공성 막을 제조하여 해액에

침 시켜 겔화 하는 방법,반응성 올리고머,가교제를 해액에 섞어 캐스 하여 열

는 UV를 조사를 통해 해질을 만드는 방법이다. 한 미세기공 방식의 다른 형태

로 기방사 된 다공성 막을 사용하는 방법도 새롭게 연구되고 있다[8-9].

1.1.2리튬 이차 지의 원리

이차 지란 화학에 지를 기에 지로 변환하는 방 과 그 반 과정을 통한 충

과정을 통하여 반복사용이 가능한 지를 말하며,이 리튬이온/폴리머 지의 경우

기 화학 산화-환원 반응에 의해 발생하는 리튬이온의 이동(방 )으로 기를 발생

시키고,그 반 과정을 통해 충 되는 과정을 거친다.이차 지는 이온화 경향 차이가

큰 두 극의 해질을 통한 가역 인 산화환원 반응에 따른 자의 이동 상 즉 기

에 지의 제조 공정으로 볼 수 있다.

에 지 도를 높이려면 극의 이온화 차이 즉 가 커야하고 충방 를 높

이려면 내구성이 있고 이온화 경향이 큰 극의 을 찾아야 하며,이온의 이동성이

좋고 유 율이 큰 해액을 개발해야 한다.

리튬 이차 지는 기화학 으로 리튬을 삽입할 수 있는 정극 부극 재료와 리튬

이온을 이송할 수 있는 매질로써 비 양성자성 극성 유기용매를 사용한다.정극에 리튬

을 포함하는 화합물을 사용하고 이 정극의 리튬은 충 시 정극으로부터 탈 도 하고

방 시 정극으로 도 된다.이와 같이 리튬의 도 ,탈 도 가 가능한 재료로는 정극

에 사용되는 코발트 산 리튬이 표 이다.충 시는 리튬이온이 정극에서 탈 도

하여 부극 흑연의 간으로 이동하고 방 시는 흑연층 사이에서 리튬이온을 이동시켜

정극층 사이로 되돌아온다.충방 에 따른 변화는 극이나 해액이 화학반응을 일으

키지 않고 리튬이온이 양극사이를 이동하는 것이다.
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정극 부극 재료는 차가 클수록 고 지 압을 나타내며 리튬이온 지의 경우

지 압은 정극 재료와 부극 재료에 삽입된 리튬의 기 화학 포텐셜의 차이로 표

할 수 있다.리튬이온 지의 고 지 압을 구 하기 해서는 정극 부극 재료의

선정이 필요하며 상용 리튬이온 지는 리튬에 해 4V 인 니 ,코발트 는 망간의

산화물을 기본으로 하는 정극 재료를 사용하고 리튬에 해 0-1V 인 리튬 삽입 카본

(Lithium IntercalatedCarbon:LIC)을 형성할 수 있는 탄소를 부극재료로 사용하여

평균 차가 3.6V로 높은 지 압을 나타낼 수 있다..

리튬 이차 지의 특성으로 정극 부극의 차를 나타내는 압특성 외에 평

탄성이 있다. 평탄성은 방 변화가 을수록 우수하다.실용 인 지는

사용 구간에서 충 방 기량이 큰 재료로 구성되어 용량이 커야한다.이를

나타내는 것이 용량특성이다.에 지 도특성은 지용량,평균방 압, 지 량,

지체 으로부터 유도할 수 있는 지의 기본 특성이다.2차 지는 충/방 에 따른 가

역성이 우수하여야 하고 재료의 치수변화(dimensionchange)가 없어야 한다.리튬이온

지는 충/방 에 따른 재료의 치수 변화가 은 삽입 재료를 사용하는 지로써 납

(Pb)이나 카드뮴(Cd)등을 사용하는 지에 비하여 히 개선된 수명특성을 가진다.

리튬 이차 지는 리튬 이온을 양극과 음극 간에 가역 으로 달할 수 있는 물질로

구성된다. 지는 삽입 반응에 의해 작동되는데 지를 충 방 함에 따라 리튬

이온이 양극과 음극 사이를 교 로 드나들기 때문에 흔들의자 지 는 셔특콕 지

라고도 한다.

리튬 이차 지를 충 하기 해서는 정 류/정 압 방식 충 기를 사용해야 한다.

충 기는 지의 개별 압이 4.2V까지 충 될 수 있도록 충 류를 조 한다.리튬

이온 지는 0.1C에서 1.5C사이의 류 범 안에서 정 류로 충 되다가 정 압 조건

에 이르면 충 류가 감소하여 에 이르게 되어 지의 과충 을 막는다.

2차 지의 구성은 양극은 집 체인 알루미늄포일 에 LiCoO2,LiFePO4,LiMnO2,

등을 코 하여 구성하고,음극은 집 체인 구리포일 에 흑연화 탄소를 코 하여 구

성한다. 해액은 LiClO4,LiPF6,와 같은 리튬염이 EC,PC와 같은 유기용매에 용해한

것으로 사용한다. 한 리튬 이온 이차 지는 과충 등으로 인해 높아진 내부 압을

낮추기 한 안 밸 가 있고,PTC와 CID 소자가 있어 외부 단락에 의한 격한

류 변화를 정상 인 방 류로 조정해주는 역할을 한다.
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1.1.3 해질의 개요

지가 개발되면서부터 지 까지 사용되어온 해질은 수용액계열의 액체 해질이

다.이러한 해질은 주로 H2SO4수용액이나 KOH수용액이 사용되었다.KOH 수용액

은 해액 가장 이온 도도가 높기 때문에 거의 모든 이차 지의 해질로서 사용

되어왔다.하지만,리튬이온 지에서는 높은 지 압(3.7V)과 리튬의 수분과의 격한

반응성 때문에 수용액 계 액체 해질에서 4V 이상에서 분해가 일어나지 않는 유기

해액으로 체되었다.하지만 이러한 리튬이온 지의 해질로 사용된 유기용매는 유

출될 경우 발화로 인한 폭발 가능성을 내포하고 있으며,특히 과 충 시 발생하는 열

로 인한 배터리의 열화 발화의 가능성 때문에 보호회로의 부착이 불가피하다.따라

서 최근에는 부피를 많이 차지하고 유출시 발화의 험이 있는 액체 해질을 고체 고

분자 해질로 체시키기 해 많은 연구가 진행되고 있다. 재 일부 겔 형태의 고

분자 해질이 지에 용되어 보다 얇고 가벼운 지를 실 하 지만 여 히 겔화에

사용된 해액의 액 문제를 안고 있다.따라서 얇고 가벼우면서도 고 압에서도 안

한 배터리를 실 하기 해서는 고체고분자 해질이 요구되고 있다.가장 많이 연

구되고 있는 고체 고분자 해질의 주된 고분자는 Polyethyleneoxide(PEO)이다.고체

고분자 해질은 고분자 사슬 내에 비공유 자 (O,N)을 지니고 있어 리튬이온과 배

결합하여 리튬염의 해리를 일으키며,해리된 이온들은 고분자 사슬의 부분

(segment)운동으로 극사이를 이동하게 된다.그러나 고체 상태의 고분자 해질 사

이를 이온들이 고분자 사슬의 운동에 의존하여 이동하므로 이온 도도가 낮다는 큰 단

이 있다.특히 상온에서는 PEO계 고체고분자의 이온 도도는 10
-5
S/cm로 보통의 액

체 해액 는 겔 고분자 해질의 이온 도도인 10
-3
S/cm에 크게 못 미친다.이러한

낮은 이온 도도를 극복하고 어느 정도의 기계 강도를 확보하기 해 고분자를 매트

릭스로 사용하고 여기에 높은 이온 도도를 갖는 유기 액체 해액을 가소제로써 이용

하여 겔 형태의 고분자 해질을 개발하 다.이러한 겔 고분자 해질은 상업 으로

사용 가능한 10
-3
S/cm 이상의 이온 도도를 나타내지만 겔 고분자 해질 역시 유기용

매가 서서히 새어나와 증발되는 단 이 있고,고체 고분자 해질보다 낮은 기계 강

도와 겔 고분자 해질 제조 공정이 항상 수분이 없는 건조 환경에서 이루어 져야하는

단 이 있다.

이러한 겔 형태의 고분자 해질의 낮은 기계 강도와 제조 공정상 단 을 보다 보
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완하기 해 사용한 방법이 상 분리법을 이용한 겔 미세기공 고분자 해질을 용하

는 것이다.겔 미세기공 고분자 해질은 Bellcore사에서 개발하여 특허화한 기술로 먼

무수한 미세기공을 갖는 미세기공 고분자 막을 제조하여 이곳에 액체 해질을 함

침 시켜 겔 형태의 고분자 해질을 제조하는 방법이다.이러한 미세기공 고분자 해

질은 겔 고분자 해질보다 우수한 기계 강도를 나타내며 이온 도도면에서도 우수한

특성을 보인다.무엇보다 배터리 제조공정 의 고분자 막 제조과정을 기 에서 수

행할 수 있기 때문에 제조단가를 일 수 있는 이 이 있다.고체 고분자 해질과 겔

미세가공 고분자 해질의 차이 은 이온을 달시키는 주된 매체에 있다.고체 고분

자 해질은 고분자 사슬 자체에 의해 리튬염의 해리 달이 이루어지는 반면에,

겔 미세가공 고분자 해질은 고분자 사슬 내에 포함된 유기 액체 해질이 그 주된 역

할을 담당한다.

1.1.4겔 고분자 해질

겔 고분자 해질은 액체에서 염이 도핑 되어 있는 형태의 액체 해질과 용매가 없는

고분자 해질의 간 단계에 있는 성질을 가지고 있으며,상온에서 1.0×10
-3
S/cm 이

상의 우수한 리튬 이온 도도를 보여 액체 해질의 높은 이온 달과 고분자의 유연한

기계 성질을 동시에 지닌다.겔 고분자 해질은 Polyvinylacetal과 Propylene

carbonate에 의해 팽윤된 상이 이온 도성을 가짐을 Feuillade등이 보고하면서 알려지

기 시작하 다[10].

고체 고분자 해질은 폴리머와 염으로 구성되어 있어 꽉 낀 폴리머 사슬 안에서 이

온이 존재하고 있으므로 움직임이 부자유한 상태이며 이온이 폴리머 사슬과 크라운 에

테르 배 로 결합되어있다.이것에 유기용매를 더하면 겔화에 의해 폴리머 사슬이 느

슨하게 되어,그 공간을 다량의 유기 해액이 채우는 형태가 된다.이온의 일부는 폴

리머 사슬에 구속되는 것도 있으나, 부분은 유기용매와 용매화하여 자유롭게 되어

있다.이 상태에서는 겔 고분자 해질의 이온 유기 해액과 같이 이온이 자유롭게 이

동할 수 있게 되므로 고체 고분자 해질에 비해 월등히 우수한 이온 도도를 갖는다.

그러나 겔 고분자 해질은 열역학 으로 불안정한 상태이기 때문에 유기용매가 서서히

새어나오거나,증발되는 단 이 있다.특히 열의 상승작용에 의한 액체 해질의 손실에

의해 이온 도도가 감소하는 상이 단 으로 작용한다[11-12]. 한 이러한 겔 고분자
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해질은 보통 겔의 형상을 갖고 있기 때문에,기계 특성이 좋지 않은 단 을 지니

고 있다.이런 단 을 보완하기 해 고분자에 임의 으로 공극을 형성시켜 이 공극에

액체 해질을 함침 시키는 겔 미세가공 고분자 해질이 개발되었다.겔 미세가공 고분

자 해질은 고분자 막을 기 에서 제조가 가능하기 때문에 상업화에 큰 이 이 있

다.

1.2연구 목

리튬 이차 지의 단 인 해액의 수에 의한 폭발 험성,충방 시 발생되는 온

도 편차로 인한 문제 을 해결하고자 하는 연구가 많이 진행되고 있다.이러한 을

해결하기 해 겔 폴리머 해질로 체가 요구되며 리튬 이온 지와 동등한 기

특성을 갖기 해 많은 연구가 진행 되고 있다.리튬 폴리머 지는 크게 겔 해질의

구조 역할을 하는 고분자 극성 그룹을 갖는 호스트 폴리머가 있으며 양극에서 음

극 혹은 음극에서 양극으로 리튬 이온을 이동할 수 있게 하는 리튬 염,리튬 염을 이

온상태로 해리시키고 유지시켜주는 가소제,양극 활물질 그리고 음극 활물질로 구성되

어 있다. 표 으로 사용되는 고분자로는 Poly(methylmethacrylate) (PMMA)[13],

Poly(vinylidenefluoride-co-hexafluoropropylene)(PVdF-co-HFP)[14-15], Polyethylene

oxide(PEO)[16],Poly(vinylchloride)(PVC)[17]등 그 밖에도 다양한 소재가 사용되고

있다.특히 PVdF-co-HFP와 같은 합체 폴리머는 최근 들어 가장 많이 사용되는 폴

리머 에 하나이며 화학 물리 특성이 뛰어나 폴리머 해질의 매트릭스로 사용되

고 있다.PVdF-co-HFP에서 HFP로 이루어진 무정형 역으로 인해 해액과의 상용

성이 증 되고 VDF로 이루어진 결정 역은 겔 해질 막이 만들어지는 과정에서 필

요한 충분한 물리 상태를 제공한다[18].하지만 해액을 계속 유지하기 어렵다는 단

이 있어 이를 보완하기 해서 Cellulose계열의 Celluloseacetate(이하 CA)를 사용하

여 겔 폴리머 해질을 제작하 다.Celluloseacetate의 경우에는 다량의 극성그룹을

포함하고 있어 흡습과 흡수성이 높아 해액의 흡수율을 높여주어 해액의 수를 막

아 뿐만 아니라 리튬 이온의 이동을 원활하게 해주고 가소제와의 상용성을 높아지게

만들기 때문에 PVdF-co-HFP와 혼합하여 겔 폴리머 해질을 만들 경우 우수한 기

화학 특성을 가질 것으로 상된다[19].

본 논문에서는 미세기공 방식으로 상 분리법을 이용하여 겔 폴리머 해질을 제작하
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LiquidElectrolyte
Gelpolymer

Electrolyte
SolidElectrolyte

Composition
Plasticizer

Lithium salt

Polymer

Plasticizer

Lithium salt

Polymer

Lithium salt

Ionicconductivity ∼10⁻²S/cm ∼10⁻³S/cm ∼10⁻⁵ S/cm
Low temperature

stability
Relativelygood Relativelygood Poor

Hightemperature

stability
Poor Relativelygood

Good

Table1Characteristicsoflithium secondarybatteries.

Figure1.SchemeofLithium secondarybatterymechanism.

으며 사용된 고분자로는 Poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoro propylene)

(PVdF-co-HFP),Celluloseacetate를 사용하 고 해액으로는 EC와 PC가 1 1로

혼합되어져 있는 용매에 1M의 LiClO4를 첨가하여 만들어진 해액을 사용하 다.그

리고 CA의 함량에 따라 만들어진 겔 폴리머 해질의 기화학 특성을 비교 분석하

고자 한다.
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Figure2.Chemicalstructureof(a)PVdF-co-HFP(b)Celluloseacetate

제 2장 실험

2.1겔 폴리머 해질 조성물의 Casting조건

겔 폴리머 해질의 구성은 PVdF-co-HFP2g에 Celluloseacetate를 0,3,6,10,20

wt%의 비율로 혼합하여 배합물을 만들었다.만들어진 배합물을 핫 이트를 사용하

여 1시간 동안 교반한 다음 유리 에 배합물을 도포한 후 1시간 건조 후 50∼ 60㎛

두께의 겔 폴리머 해질 도막을 얻었다.그런 다음 증류수에 3시간 동안 담근 후에

탈 이온화 반응을 하며 진공오 에서 60℃의 온도로 24시간 건조 후,EC와 PC가 1

1로 혼합되어져 있는 용매에 1M의 LiClO4를 첨가하여 만들어진 해액을 이용하여 1

시간 함침 시켜 겔 폴리머 해질을 제작하 다.

2.2실험재료

미세기공 방법으로 제작된 겔 폴리머 해질의 폴리머는 Poly(vinylidene

fluoride-co-hexafluoropropylene)(PVdF-co-HFP)Mw :400,000g/mol을 사용하 다.

Celluloseacetate(CA)는 Mn:30,000,Aldrich,USA사의 1 시약을 정제 없이 사용하

다.용매는 DMF와 Glycerol을 사용하 다.가소제 리튬 염은 1M LiClO₄/

Ethylenecarbonate(EC)/Propylenecarbonate(PC)는 SoulbrainCo.,Ltd.Korea사의

해질을 정제 없이 사용하 다.
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Figure3.Gelpolymerelectrolyteprocessing.

2.3겔 폴리머 해질 제작

본 연구의 겔 폴리머 해질은 상 분리법을 이용하여 제작하 으며 그 과정을

Figure3에 나타내었다.유리 에 고분자 겔 해질 조성물을 코 한 후 바코터를 이

용하여 겔 폴리머 해질 도막을 얻은 후 1시간 건조 후 증류수에 3시간 동안 담근 후

진공오 에서 60℃로 24시간 건조 후 만들어진 하얀색 필름을 GloveBox안에서 완성

을 하 고 함침 시킬 해액의 구성은 EC와 PC가 1 1로 혼합되어져 있는 용매에

1M의 LiClO4를 첨가하여 만들어졌고 이러한 해액을 이용하여 1시간 함침 시킨 후

완성이 된다.GloveBox안은 아르곤 가스로 채워졌다.
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2.4겔 폴리머 해질의 기화학 특성 분석

겔 폴리머 해질의 기화학 특성 분석방법으로는 겔 폴리머 해질 필름내부에

리튬 이온의 이동성을 확인할 수 있는 교류 임피던스(ACImpedance), 해질의 표면

과 극 사이에 발생하는 항 값을 측정하는 계면 항(Interfaceresistance),겔 폴리

머 해질 자체의 안정성을 측정하는 Linearsweepvoltammetry(LSV),마지막으로

지의 수명 Cycle효율을 측정할 수 있는 충방 측정(Charge-Discharge)이 있다.

해질의 이온 도도는 지의 출력(rate)특성 등 지 성능에 직 으로 연 되

므로 매우 요한 성질이다. 해질의 이온 도도 식(1.1)과 같이 이온을 수송하는 역

할을 맡는 이온 종(Ionicspecies)I의 하수 z,농도 c, 이동도 μ에 비례한다.

σ =NAe∑∣zi∣ciμi ...............식 (1.1)

여기서 NA e는 각각 아보가드로수와 자의 하량이다.따라서 이온 도도는

첨가된 리튬 염 에서 이온으로 해리된 자유이온의 수가 많고,그 이온들의 이동이

빠를수록 높아진다. 해질의 이온 도도가 무 낮게 되면 충방 과정 에 한

극에서 생성되는 리튬이온을 상 극으로 이동시키기가 어려워져 지가 정상 으로

작동되기 어렵다.일반 으로 리튬이온 지용 해질에 해 요구되는 이온 도도는

상온에서 10⁻³S/cm 이상이다.이온 도도가 낮아 고효율 충방 시 두 극에서 출입

하는 리튬이온을 제 로 운반하지 못하는 경우에는 극활물질의 용량을 충분히 구

할 수 없게 된다. 해질의 이온 도도는 도도 측정 장치를 이용하여 측정하는데,셀

상수를 알고 있는 극을 해질에 담가 측정한 항으로부터 이온 도도를 구할 수

있다. 다른 방법으로는 교류 주 수 방법을 이용하여 해질의 용액 항을 먼 구

한 후,이온 도도= 극간 거리/(용액 항× 극면 )식으로부터 계산할 수도 있다.

교류 임피던스 측정 방법은 양극과 음극에 Stainlesssteel(SUS)을 사용하여 극의

차를 없게 하여 그 사이에 겔 폴리머 해질 필름을 놓아 교류 압(100mV)을 고

정으로 하며 100kHz∼ 1Hz까지 의 주 수 범 로 측정하여 100kHz의 벌크 항 값

을 이용하여 이온 도도를 산출한다.
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계면 항은 단 셀의 지 제조에서 매우 요한 부분을 차지한다.겔 폴리머 해

질 자체의 이온 도도 특성이 매우 우수하더라도 완 셀로 제작되었을 때 겔 폴리머

해질 필름과 극사이에 발생하는 항 값으로 인해 지의 충방 효율을 하 시

킬 수 있다.계면 항의 측정 방법으로는 교류 임피던스와 마찬가지로 양극에 차

를 없애지만 양극과 음극에 존재하는 Lithium 속과의 계면 항을 측정하고자 하기

때문에 SUS/Li/GPE/Li/SUS형태로 단 셀을 제작하여 측정한다.이때 주어지는 교

류 압은 100mV로 하여 항 값을 측정하며 Impedance 기 가장 작은 허수부

(Impedanceimaginary)에 측정되는 값은 벌크 항 값이고 계면 항 값은 허수부가

증가하다 다시 최 값을 기록할 때의 수치가 Lithium 속과 겔 폴리머 해질의 계

면 항 값이 된다.

해질의 기화학 안정성은 극과 산화,환원반응을 일으키지 않는 역으

로 평가된다. 기화학 안정성은 주사기(Potentiostat)를 이용하여 기 극에

해 작업 극의 를 일정한 속도로 주사(scan)하고,그 값이 격하게 증가 는

감소하는 가 일반 으로 분해 압에 해당한다. 는 류 값이 일정 치에 도달했

을 때의 를 분해 압으로 결정하기도 한다.이 때 작업 극은 실험이 용이한 백

(PT),카본(C),스테인리스 강(Stainlesssteel) 극 등이 사용되며,기 극으로는

리튬 속이나 Ag/AgCl 극과 같은 유기용매용 기 극이 사용된다.이와 같은 실험

방법을 선형주사 법(Linearsweepvoltammetry,LSV)이라 한다.선형주사 법을

통해 측정되는 분해 압은 측정조건에 따라 달라지므로,반드시 기 극과 주사속도

(scanrate)를 언 해야 하며,정확한 분해 압을 측정하기 해서는 가능한 한 느린

주사속도(1mV/s이하)를 사용하는 것이 바람직하다.

2.4.1이온 도도 측정(Ionconductivity)

이온 도도 실험은 Won-atech사의 ZIVE MP2기기를 이용하여 진행하 으며,

EISpackage의 PotentiostaticEIS를 이용하여 분석하 다.미세기공 방식으로 제작된

겔 폴리머 해질을 Glovebox안에서 해질에 함침 시킨 후 윗면과 아랫면을 SUS

로 된 지그를 이용하여 셀을 제작하 다.Frequency는 100kHz∼1Hz,Amplitude는

100mV로 하여 벌크 항을 측정하 다.측정된 벌크 항을 이온 도도 식(1.2)으로
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입하여 이온 도도를 구하 다.

 


 벌크저항

 넓  
 께 

...............식 (1.2)

2.4.2계면 항 측정(Interfaceresistance)

계면 항 실험은 Won-atech사의 ZIVE MP2기기를 이용하여 분석하 으며,EIS

package의 PotentiostaticEIS를 이용하여 분석하 다.제작된 겔 폴리머 해질 필름

의 윗면과 아랫면에 리튬 속을 붙이고 코인 셀을 이용하여 셀을 제작하 다.

Frequency는 100kHz∼1Hz,Amplitude는 100mV로 하여 계면 항을 측정하 다.

2.4.3선형 주사 압법(Linearsweepvoltammetry)

선형 주사 압법은 Won-atech사의 ZIVEMP2기기를 사용하여 진행하 다.만들

어진 겔 폴리머 해질의 윗면은 리튬 속으로 하고 아랫면은 SUS로 하여 차를

발생시켰으며 SUS는 Workingelectrode,리튬 속은 Reference와 Counterelectrode로

장착하 으며 인가 압 범 는 1.5V∼6V,Scanrate(V/s)는 1.0mV로 설정 후 측정하

다.

2.4.4ScanningElectronMicroscopy(SEM)

상 분리법에 의해 만들어진 겔 폴리머 해질의 표면 형태를 확인하기 해서

Hitachi사의 HitachiS-8400을 사용하 다.배율은 200배로 측정하 으며 해질의 표

면 공극을 확인하 다.
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 함침후 무게

 건조 필름 무게

   밀도

 사용 폴리 밀도

..........식 (1.3)

2.4.5공극률 측정

상 분리법에 의해 만들어진 겔 폴리머 해질의 이온 도도와의 계를 알아보기

해서 공극률을 측정하여 비교해보았다.공극률을 측정하기 해 사용된 식(1.3)은 다음

과 같다.

2.4.6온도에 따른 이온 도도 측정

이온 도도는 임피던스를 Won-atech사의 ZIVE MP2기기를 사용하여 측정하여

이온 도도 식을 통해 계산하 다.구해진 이온 도도를 아 니우스 식 (1.4)를 이용하

여 계산하 다.온도범 는 25℃에서 75℃사이의 범 에서 측정하 다.

    .......식 (1.4)

2.4.7순환 압 류법(Cyclicvoltammetry)

기화학 인 산화/환원 반응을 찰하기 하여 순환 압 류법을 사용하 다.

CV 측정실험은 Potentiostat(Won-atech modelZIVE MP2)를 사용하 다.Open

circuitvoltage(OCV)에서부터 3.5V까지 주사될 때 산화 반응이 일어나며,반 로 주

사될 때 환원 반응이 일어난다.코인 셀의 구성은 Li/GPE/SS로 구성하여 실험을 진행

하 다.주사속도는 20mV/s로 하 다.
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2.5 해액 무게 감소 측정

Celluloseacetate가 함량별로 첨가된 겔 폴리머 해질을 3×3cm 로 각각 제조하

여 진공오 에서 25℃의 온도에서 보 하고 이를 1시간당 한 번씩 무게를 측정하여 가

소제의 함침 량을 비교하 다.

무게 변화량(%)=변화 무게 

초기 무게 
x100...............식 (1.5)

2.6Differentialscanningcalorimetry(DSC)측정

미세기공 방법으로 제작된 겔 폴리머 필름을 DSC(2950,TA Instruments)를 이용

하여 측정을 하 다.온도 범 는 0℃에서 200℃ 사이에서 분당 10℃의 열을 가하면서

측정을 하 다.실험결과는 TA Instrumentssoftware를 이용하여 분석하 다.

2.7Thermogravimetricanalysis(TGA)측정

미세기공 방법으로 제작된 겔 폴리머 필름의 열 안정성을 측정하기 해 TGA 기기

(Q500,TAInstruments)를 이용하여 측정을 하 다.질소 분 기에서 측정되었고 온도

범 는 0℃에서 800℃ 사이의 범 에서 분당 10℃의 열을 가하면서 측정을 진행하

다.실험결과는 TA Instrumentssoftware를 이용하여 분석하 다.
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제 3장 결과 고찰

3.1Celluloseacetate를 포함하는 겔 폴리머 해질 특성 연구

Cellulose acetate의 함량에 따른 겔 폴리머 해질의 특성을 알아보기 해서

Celluloseacetate를 3,6,10,20wt%로 함량을 변화시켜 첨가 후,만들어진 겔 폴리머

해질의 여러 가지 기화학 특성과 열 특성을 알아보았다.

3.1.1Celluloseacetate함량에 따른 해질 흡수율 이온 도도

비교

상 분리법을 이용하여 만들어진 미세기공 필름을 1M LiClO₄/EC/PC 해액에 1시

간 담가 겔 폴리머 해질을 제작하 다.미세기공 방법으로 만들어진 겔 폴리머 해

질의 흡수율은 Morphology에 향을 받고 그 공극구조,공극률에 향을 받는다.

Figure4는 P(VdF-HFP)/Celluloseacetate조성물에서 Celluloseacetate의 함량을 3,

6,10,20wt%로 변화를 주어 상온(25℃)에서 측정한 이온 도도와 해액 흡수율을

나타내었다.만들어진 모든 샘 이 쉽게 해액을 흡수하여 팽창상태로 변하고 흡수율

값이 310%에서 1000%까지의 범 를 갖게 되며 Celluloseacetate의 함량이 6wt%일

때 최 의 흡수율을 가지며 6wt%를 과하는 값에서는 흡수율이 낮아지는 결

과를 보여주었다.이는 Celluloseacetate의 함량이 6wt%를 과하여 들어갈 경우,

Celluloseacetate가 많이 들어가게 되면서 블 드 용액의 성이 높아지면서 필름 표

면의 공극의 생성을 막는 것으로 보인다.흡수율은 식 (1.6)에 의해 구할 수 있으며 변

화된 무게에서 기무게를 제외하고 기무게로 나눠 후 백분율로 환산하여 구해지

게 된다.
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×

 변화 무게
  초기 무게

........식 (1.6)

이온 도도는 액체 해액을 기공구조에 얼마나 많이 가지고 있느냐에 따라 달라진다

[20].Figure4에서 이온 도도 값을 보면 6wt% 일 때 3.57x10⁻³Scm⁻1로 가장 높은

이온 도도 값을 갖으며 그 이상의 함량으로 갈수록 이온 도도 값이 감소하는 경향을

확인하 다.

이러한 결과로부터 Celluloseacetate의 함량이 이온 도도 값에 향을 주는 것임을

알 수 있다. 한 이온 도도의 향상이 필름 표면에 생성되는 공극에 향을 받게 되

므로 Celluloseacetate의 함량이 공극의 생성에 향을 주는 것임을 추측해 볼 수 있

다.이러한 추측을 뒷받침하기 해서 SEM을 통해서 만들어진 필름 표면의 공극구조

와 공극 크기를 살펴보았다.
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Figure 4.Electrolyte uptake and ionic conductivity of P(VdF-HFP)/Cellulose

compositeelectrolytemembranes.
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3.1.2Celluloseacetate함량에 따른 SEM 이미지 비교

Celluloseacetate의 함량에 따라 만들어진 겔 해질 필름의 표면을 살펴보기 해

서 Scanning electron microscopy(SEM)를 촬 하 다.Figure4를 보면 Cellulose

acetate의 함량에 따른 해액 흡수율과 이온 도도를 알 수 있는데 필름 표면에 생기

는 공극이 이온 도도와 해액의 흡수율에 향을 주는 것을 알 수 있다.Figure5는

Celluloseacetate의 함량에 따른 SEM 이미지를 촬 한 것으로 Celluloseacetate가 3,

6,10,20wt%의 비율로 들어갔다.이에 따른 Celluloseacetate의 함량별 필름의 표면

을 살펴보게 되면 Celluloseacetate의 함량이 일정량 이상 들어가면서 일정한 크기의

공극을 구성하는 것을 알 수 있다.

SEM 이미지를 보면 Celluloseacetate가 일정량 들어갈수록 공극이 생성되는 것을

알 수 있고 Celluloseacetate가 6wt%가 들어간 겔 해질 필름의 공극이 가장 잘 생

성된 것을 알 수 있다.이는 해액 흡수율이 높을수록 공극의 구조와 크기가 일정해

지는 것을 의미한다.하지만 Celluloseacetate의 함량이 20wt%이상 들어가면 공극의

생성이 잘 이루어지지 않는 것을 알 수 있는데 이는 Celluloseacetate가 많이 들어갈

수록 블 드 용액의 성이 높아지고 높아진 성이 해질 필름에 생기는 공극의 형

성을 방해하는 것으로 보인다.
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Figure5.Surfacemorphologyofgelpolymerelectrolyteswithcelluloseacetate

content.
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3.1.3공극률에 따른 이온 도도 비교

Figure6은 겔 폴리머 해질 필름을 가지고 공극율과 이온 도도를 비교한 그래

이다.공극률에 따른 이온 도도의 차이를 알아보기 해서 앞서 SEM 이미지를 촬

한 겔 폴리머 해질 필름을 가지고 공극률을 측정하 다.공극율의 계산은 n-Butanol

을 이용하여 측정을 하는데 먼 건조된 필름의 무게를 재고 다음으로 1시간 정도

n-Butanol에 담근 후에 무게를 재고 두 무게 차이를 빼고 사용한 폴리머의 도와

n-Butanol의 도를 이용하여 계산하면 구할 수 있다.

공극률을 측정한 결과 Celluloseacetate의 함량이 3,6wt% 가 들어간 겔 폴리머

해질 필름의 경우 각각 45,73% 정도의 공극률을 보 고 10,20wt%가 들어간 경우

각각 55,37% 정도의 공극률을 보 다.이러한 결과는 SEM 이미지의 결과와 비슷한

경향성을 보이는 것으로 나타났다.

와 같이 공극률을 측정한 겔 폴리머 해질 필름의 이온 도도를 측정한 결과

Celluloseacetate의 함량이 6wt%가 들어간 필름의 이온 도도가 가장 높은 것으로

나타났다.이는 앞서 살펴본 Figure4와 비슷한 경향성을 나타내는 것을 알 수 있다.

이러한 결과를 토 로 추정해 볼 때 Celluloseacetate의 함량이 일정량이 들어갈 경우

이온 도도의 향상과 일정한 공극을 형성시키는 것을 알 수 있다.하지만 Cellulose

acetate가 일정량을 과할 경우 블 드 용액의 성을 높이는 결과를 만들기 때문에

이러한 성의 증가가 공극의 형성을 방해하는 것으로 보이며 이러한 공극 형성의

해가 이온 도도와 같은 기화학 특성들의 해로 이어지는 것으로 보인다.
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Figure6.IonicconductivityandPorosityofgelpolymerelectrolyteswithcellulose

acetatecontent.
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3.1.4온도에 따른 이온 도도 비교

Figure7은 겔 폴리머 해질 필름의 온도에 따른 이온 도도를 아 니우스 식을 이

용하여 나타낸 그래 이다.25℃에서부터 75℃까지를 범 로 정한 후에 이온 도도를

측정하 으며 아 니우스 롯으로 그래 를 나타내었다.겔 폴리머 해질 필름의 모

든 샘 에서 온도가 증가할수록 이온 도도가 높아지는 것을 확인하 다. 한 공극률

이 가장 높았던 Celluloseacetate가 6wt%가 들어간 겔 폴리머 해질 필름의 이온

도도 값이 온에서부터 고온에서 까지 가장 높았으며 계속 높은 이온 도도 값을 유

지하는 것을 알 수 있다.이러한 결과가 나오게 된 것은 해액의 이온 도도가 온도

에 강하게 향을 받는데 그 이유는 온도가 올라갈수록 낮은 활성화 에 지를 갖게 되

며 이 게 되면서 이온 하의 이동성과 이동할 수 있는 이온 하수가 증가하기 때문으

로 보인다.
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Figure7.Arrheniusplotsofgelpolymerelectrolyteswithcelluloseacetatecontent.



- 24 -

3.1.5Celluloseacetate함량에 따른 계면 항 비교

Figure8은 ZIVEMP2를 이용하여 100kHz에서 1Hz의 범 의 주 수를 사용하여

Celluloseacetate함량의 변화에 따른 계면 항 특성을 나타낸 것이다.코인 셀의 구

성은 Li/GPE/Li로 구성되었다.벌크 항과 계면 항의 값은 Table2에 나타내었다.

Celluloseacetate의 함량이 증가할수록 벌크 항 계면 항이 감소하는 경향을 보

다.Celluloseacetate의 함량이 6wt%일 때 벌크 항 계면 항이 6.052Ω,

128.84Ω으로 가장 낮은 값을 보 고 그 이상의 Celluloseacetate의 함량에서는 벌크

항과 계면 항이 조 씩 늘어나는 것을 확인하 다.이는 Celluloseacetate의 함량이

증가할수록 해질에 생성되는 공극율의 증가와 일정크기의 공극이 생성됨에 따라

해액을 많이 함유할 수 있기 때문인 것으로 단할 수 있으며 이러한 공극의 크기는

Figure5의 SEM을 통해 확인할 수 있다.그러나 10wt%이상이 첨가되기 시작하게

되면 블 드 용액의 성이 늘어나게 되면서 공극의 생성을 방해함으로써 해액을 많

이 함유하지 못하기 때문에 계면 항의 증가에 향을 주는 것으로 보인다.

Figure9는 이온 도도와 계면 항을 비교했을 때 이온 도도가 증가할수록 계면

항이 어드는 결과를 나타낸 그래 이다.그래 에 나타난 결과는 겔 폴리머 해질

필름의 공극률 해질 흡수율,이온 도도 결과와 응하게 되며 이는 해질의 흡

수율에서 보듯이 보다 많은 해액을 함침하게 될 경우 고분자 매트릭스와 해액 간

의 항인 벌크 항이 감소하게 되고,고분자 매트릭스의 단 면 당 해액의 양이

많을 경우 극(Limetal)간의 항인 계면 항이 감소하게 되는 것으로 보인다[21].
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Membrane
Bulkelectrolyteresistance

Rb(Ω)

Interfacialresistance

Rin(Ω)

CA0wt% 19 1782
CA3wt% 11 144

CA6wt% 6 129

CA10wt% 14 154
CA20wt% 15 182

Figure8.AC impedancespectra ofP(VdF-HFP)/Cellulosecompositeelectrolyte

membranes.

Table2.Resistanceofgelpolymerelectrolytes.
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Figure 9.Interfacialresistance and ionic conductivity ofP(VdF-HFP)/Cellulose

compositeelectrolytemembranes.
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3.1.6시간에 따른 겔 해질의 계면 항 비교

Figure10은 겔 해질을 이용해 만들어진 코인 셀의 보 기간에 따른 계면 항 값

을 비교한 그래 이다.총 5개의 실험 샘 기화학 특성이 가장 뛰어난

Celluloseacetate가 6wt% 들어간 겔 해질 필름을 사용해 만든 코인 셀을 1∼6일

동안 보 하는 기간 동안의 계면 항의 변화를 살펴보았다.계면 항을 측정하기 해

사용된 주 수는 100kHz에서 1Hz의 범 의 주 수로 설정하여 측정하 다.

체 인 벌크 항 값의 변화는 그리 크지 않았지만 기에 측정한 계면 항 값과

1,2일 동안 측정한 계면 항 값은 큰 변화를 보이지 않았지만 3일 부터 측정한 계면

항 값이 조 씩 증가하기 시작했고 4일 이후부터는 에 띄게 계면 항 값이 커지게

되었다.

이는 시간에 따른 계면 항의 상승이 리튬 속과 해질과의 반응 는 해질 자

체에 존재하는 소량의 불순물 등의 향으로 리튬 속표면에 부동태막이 형성되기 때

문으로 추정된다.비록 계면 항의 증가가 일어나기는 하 지만 이는 리튬 속과 함

유된 해액과의 시간에 따른 반응에 의한 증가로 보이기 때문에 리튬 이차 지에

용하기에 큰 문제는 되지 않을 것으로 보인다.
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Figure10.Theinterfacialresistanceofpolymergelelectrolytemembraneswith

storagetimesatroom temperature.
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3.1.7Celluloseacetate함량에 따른 안정성 비교

Figure11은 Celluloseacetate의 함량별 겔 폴리머 해질의 기화학 안정성에

한 data이다.Celluloseacetate가 첨가 되지 않은 해질 필름의 경우 4.2V부근에서

미미한 류의 변화가 일어나고 4.4V에서 큰 류 변화가 일어나게 된다.이는 4.3V이

상에서 기화학 셀 내부에서 산화/환원 반응이 일어남을 의미하고 4.3V이 역 까

지는 해질이 안정한 기화학 특성을 나타냄을 의미한다.반면 Celluloseacetate가

첨가된 CA 3,6,10,20wt%의 경우에는 4.7∼ 4.9V에서 산화/환원 반응이 일어남을

확인할 수 있다.

리튬 이차 지의 일반 인 압이 3.7V 임을 볼 때 Celluloseacetate의 첨가를 통해

만들어진 겔 폴리머 해질의 창이 평균 으로 4.8V까지 안정하여 리튬 이차 지

의 안정성을 향상시키는 것을 확인할 수 있었고 리튬 이차 지에 용하기에 충분함을

확인하 다.
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Figure 11. Linear sweep voltammetry of P(VdF-HFP)/Cellulose composite

electrolytemembranes.



- 31 -

3.1.8순환 압 류법에 따른 산화 환원 효율 비교

Figure 12와 13은 Cellulose acetate가 6 wt% 들어간 겔 해질 필름으로

Li/GPE/SUS로 코인 셀을 구성하여 산화 환원 효율을 조사하기 해서 측정한 Cyclic

voltammetry(CV)결과를 나타낸 것이다.

Figure12는 사이클 횟수에 따른 산화 환원 효율을 측정한 그래 로서 사이클 횟수

를 1∼10회 정도로 측정한 후의 산화 환원 효율을 나타낸 것이다.그래 를 봤을 때

1.9V 근처에서 리튬의 환원 반응과 1.2V에서 산화되는 반응이 나타나는 것을 알 수

있다.그리고 사이클 횟수가 늘어날수록 류의 흐름이 좋아지는 것을 통해서 안정화

되는 것을 확인할 수 있다.

Figure13은 시간에 따른 산화 환원 효율을 측정한 그래 로서 사이클 횟수는 의

그래 와 동일하다.1∼3일 정도의 시간을 두고 하루 단 로 측정한 결과 시간이 지남

에 따라 그래 가 칭이 이루어지는 것을 볼 수 있다.이것은 리튬의 산화 환원 되어

지는 양은 어들고 있지만 1.9V와 1.2V에서 하나의 픽이 나오면서 칭이 이루어짐

으로써 안정화되는 것을 알 수 있다.이것은 사이클이 거듭될수록 산화 환원 효율이

향상된다는 것을 의미한다.
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Figure12.CyclicvoltammetryofP(VdF-HFP)/Celluloseacetate6wt% withcycle

time.
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Figure13.CyclicvoltammetryofP(VdF-HFP)/Celluloseacetate6wt% withstorage

timesatroom temperature.
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3.1.9겔 폴리머 해질의 해액 무게 감소 측정

Figure14는 겔 폴리머 해질 필름의 해액의 무게 감소율을 측정한 그래 이다.

Table3에는 시간별 무게 감소율을 나타내었다.그래 에 나타난 무게 감소량을 보면

Celluloseacetate가 첨가되지 않은 해질 필름의 경우에는 500분이 지난 후에 31%의

무게 감소율을 보 다.이와는 달리 Celluloseacetate가 첨가된 해질 필름의 경우에

는 3wt%에서 21%,6wt%에서 11%,10wt%에서 29%,20wt%에서 42%의 무게 감

소율을 보 고 이는 Celluloseacetate가 첨가된 겔 폴리머 해질의 경우 첨가되지 않

은 필름보다 비교 으로 오랜 시간동안 해액을 유지하는 것으로 단된다.그 에

서 해액의 무게 감소율이 가장 은 겔 폴리머 해질은 Celluloseacetate가 6wt%

가 첨가된 해질 필름이었다.

Celluloseacetate가 첨가된 겔 폴리머 해질 필름이 해액의 무게 감소율이 은

것은 Celluloseacetate가 다량의 극성 그룹을 갖고 있어 해액의 흡수성을 높여주는

것으로 보이며 Celluloseacetate가 첨가된 양이 증가하면서 해액의 유지성을 향상시

켜주는 것으로 보인다.
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Figure14.Weightlossofpolymergelelectrolytemembraneswithstoragetimesat

room temperature.

120 210 300 420 480
Time

(min)

CA0wt% 80 74 73 70 69 %

CA3wt% 88 84 82 80 79 %

CA6wt% 98 93 93 89 89 %

CA10wt% 84 80 76 71 71 %

CA20wt% 73 67 59 57 58 %

Table3Weightlossofpolymergelelectrolytemembraneswithstoragetimesat

room temperature.
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3.1.10Celluloseacetate함량에 따른 해질 필름의 DSC측정

Figure 15는 순수한 Cellulose acetate, Cellulose acetate가 들어가지 않은

PVdF-co-HFP필름,Celluloseacetate를 다양한 비율로 넣은 블 드 필름의 DSC그

래 를 나타낸 것이다.Table4에는 녹는 과 ΔHm(J/g)값을 나타내었다. 체 인 그

래 를 봤을 때 그래 상의 두 개의 DSC피크를 빼고는 블 드가 잘 이루어진 것으

로 보인다.순수한 PVdF-co-HFP필름의 흡열 피크는 138℃에서 찰되었고 순수한

Celluloseacetate의 경우에는 236℃에서 흡열피크가 찰되었다.Celluloseacetate가

들어간 블 드 필름의 흡열피크는 순수한 PVdF-co-HFP와 비교해봤을 때 그리 큰 차

이를 보이지 않았으며 Celluloseacetate의 흡열피크는 그래 상에 나타나지 않았다.

다만 Celluloseacetate가 10,20wt%가 들어간 필름의 흡열피크를 봤을 때 두 개의

흡열 피크가 보이는데 이러한 것은 Celluloseacetate가 10,20wt% 이상 들어갈 경우

블 드가 잘 이 지지 않아 발생하는 것으로 보인다. 체 으로 봤을 때 Cellulose

acetate가 3,6wt%가 들어간 겔 해질 필름이 블 드가 잘 이루어 진 것으로 보인

다.



- 37 -

Amountof
Celluloseacetate/wt%

Tm(℃) Δ Hm(J/g)

0 138 18

3 137 18

6 138 17

10 114,136 14

20 116,138 11

Table4SomedataofpreparedpolymermembranesmeasuredbyDSC.

Figure15.DSCcurvesofP(VdF-HFP)/Cellulosecompositeelectrolytemembranes.
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3.1.11 해질 필름의 TGA 측정

Figure16은 TGA를 측정한 그래 이다.온도 범 는 0℃에서 800℃ 사이에서 측정

하 다.TGA 측정 샘 은 각각 PVdF-co-HFP pellet,Celluloseacetatepowder,

PVdF-co-HFP/Celluloseacetate6wt%가 들어간 필름을 이용하여 측정을 하 다.

Celluloseacetate의 TGA 측정결과 210℃ 근처에서부터 분해가 일어나기 시작하여 40

0℃ 사이에서 격한 분해가 일어난 것을 확인 하 고 PVdF-co-HFP와 Cellulose

acetate블 드 필름의 TGA 측정 결과 270℃ 근처에서 분해가 일어나기 시작했으며

480℃ 사이에서 격한 분해가 일어남을 확인하 다.PVdF-co-HFP의 TGA 측정결과

400℃ 근처에서 분해가 시작됨을 볼 수 있고 480℃ 사이에서 분해가 일어남을 확인할

수 있었다.여기서 순수한 PVdF-co-HFP와 Celluloseacetate블 드 겔 해질 필름

의 분해온도 범 를 살펴보면 비슷한 형태의 그래 를 그리는 것을 볼 수 있다.
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Figure16.TGAcurvesofP(VdF-HFP)/Cellulosecompositeelectrolytemembranes.
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제 4장 결론

본 실험에서는 기존의 PVdF-co-HFP를 이용한 겔 폴리머 해질의 단 인 해액

의 유지성이 떨어지는 단 을 보완하기 해 Celluloseacetate를 첨가하여 상 분리법

을 통해 새로운 겔 폴리머 해질을 제작하 다.이 게 만들어진 겔 폴리머 해질은

Celluloseacetate가 6wt%가 첨가되었을 때 3.57×10
-3
S/cm의 높은 이온 도도를 얻

었으며 다른 기화학 특성 한 우수하 다.TGA 측정을 통해 열 안정성을 측

정해 본 결과 우수한 열 안정성을 확인하 다.

기 안정성 측면에서 살펴본 선형 주사 압법(Linearsweepvoltammetry)에서는

Celluloseacetate의 첨가 유무에 따라 차이가 나는 것을 확인할 수 있었다.Cellulose

acetate가 들어가지 않은 겔 해질 필름은 4.4V에서 큰 류가 일어나는 것을 확인하

고 Celluloseacetate가 들어간 겔 해질 필름들의 경우에는 4.7V에서 큰 류의 흐

름을 보이는 것을 확인하 다.이는 Celluloseacetate의 첨가가 겔 해질 필름의 기

안정성 향상에 기여하는 것을 확인하 다.따라서 Celluloseacetate를 첨가하여 겔 폴

리머 해질을 제작할 경우 기화학 특성,열 안정성, 해액 유지성이 강화된 겔

폴리머 해질을 제조할 수 있을 것으로 단된다.
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