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ABSTRACT

Preparation and characterization of polymer membrane using 

the hydrosilylation for lithium secondary battery.

Crosslinked network polysiloxanes containing oligo ethylene oxide and phenol 

units, as internal free chains have been synthesized by hydrosilylation of 

polysiloxane precursor having PEO and phenol units with diallyl terminated 

poly(ethylene glycol). 

The polymer electrolytes were formed by complexing with LiClO4 electrolyte salt 

and exhibited lower conductive property by adding phenol units compared to 

them without phenols. Their mechanical properties, however, were improved by 

rigid aromatic structure of phenol group. The ion conductivity of the network 

polymer electrolytes are in the range of 6.5×10-7 to 1.3×10-5 S/cm and 

depends on the ratio of phenol units (in terms of Si–H amount of the siloxane 

precursor). The significant enhancement of the conductivity was observed when 

propylene carbonate was added as a plasticizer. The gel electrolyte with 

propylene carbonate increased the ion conductivity of 1.4×10-4 which can be 

used on a commercial LIPB.
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제1   

 는 주 에  볼 수 는 거  든 제  전  해 동하는 동  

 경 에  가고   간 하고 적  동  제  항  

한다. 그에 맞  는 제 나 느  해 든 정보  주고  수 

는 비쿼 스(Ubiquitous)  전하고 다. 그에  간 하게 할 수 

는 전  들   전하고  전 에 가  한   

가볍고 전하고 적 , 경적  전해 나가고 다. 근 들  경적  

 게 시   차전 보다는 · 전  해 여러  할 

수 는 차전 가 주 고 다.  연적  열, 동, 빛, 전  등 경 에

너 원에  전 에너  생 하는 에너  하 스 (Energy Harvesting) 술  

하게 연 고   해 생  전 에너  저 할 전  역시 차전  주

고 다.[1] 차전 는 1859년 (cell) 당 전  2V  납 전  개  시

 1.2V  Ni/Cd전 , 1.2V  Ni-MH전 가 차  개 , 3.7V  

 차전 가 개  다.[2] 그 에   전 에 비해 동 전   에너  

가 높   차전 가 게 각 고 ,  전 뿐만 니  수

, 전  저 , , 료 등 다 한  연 고 다.[1]

 차전   종  (Li+)  한 차전  말한다. 극  

종 에   차전 , 정  향  해 신  극   

하는  차전 가 고, 전해 에  체전해  하는 전 (Lithium- 

ion batteries, LIB), 고  전해  하는  폴 전 (Lithium-ion polymer 

batteries, LIPB),   폴 전  다.

적  LIB에 는 체전해  LIPB에 는 고체전해 보다 전

가 높고, 전극-전해  계 태가 좋  전  능  수하다.[3] 하 만 정

 에  가연  체전해  누  문제 문에 고체전해  보다 취 하다는 단점  

다. 하 만 고체전해  할 경   든  가능하고, 전  

  누  염 가 다.  근 에 각 고 는 Flexible Display에 맞

 연 고 는 Flexible Battery  경  전  태가 주 하게 므  누

 문제가 전  는 고체 전해  하는 LIPB가 훨  하다. 전해  누  

당   문제  한다. 연 결과에  차전 가 연  체  포함하
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,  시 열  생하는   폭 ,   수  문에 

적  차전 보다 정  에   다. 정  문제는 에  한 경문

제  한 문제  문에 전해  누  문제시 는 체전해  

전  고체전해  폴 전  체하 는 연 가  행 고 

다.[4]

 폴 전 에 는 고  전해  Poly(ethylene oxide)계열, Poly- 

siloxane계열, Methacrylate계열 등 주  나 , 과 같  극 원 가 많  들

는 고 가 주  연 고 다. 러한 원 들  해  과 결합  

함 , 고 -  착제  한다.  가  널  연  물  

Poly(ethylene oxide)-  염 전해 다. PEO계열  고  전해  에   

10-8S/cm(20℃)  전  나 낸다. 러한 고체전해  내에   

 고  슬  과 접한  다.  고  결정 역에 는 

슬  에 게 제한  므 , 결정 역   하는 향  연 가 

고 다. 하 만 전 고체 전해  에  10-3S/cm  높  전  나

내  하고 는 실정 다.[5]

또한 고  매 스  하여 전 가 높  매  가 제  합시

 에  10-3S/cm  높  전  나 낼 수 는 겔  고  전해

 한 연 가 고 다. 에  한 PEO계열  고  전해  경  

(Ethylene carbonate : propylene carbonate 20mol% 합) 전 가 10-3S/cm 

 가  가  PEO  경  (propylene carbonate 50wt% 합) 8×10-8S/cm 

 나 는 연 결과가 다.[5]

본 연 에 는 Polyhydrosiloxane 에 hydrosilylation  하여 Poly(ethylene 

oxide)  Poly(ethylene glycol)methyl ether acrylate  graft시  결정  낮 고 낮

 물  보 하  하여 극 원   포함하는 2-Allyl phenol   Poly- 

(ethylene oxide)  함께 비  하 고, 염  LiClO4  고 에 접  

시  ,  말단에 포 결합  갖는 Poly(ethylene oxide)  하여 가  시  

필  제   전  조 하 다. 또한 염  첨가하  고 필  만들  

1M LiClO4(in propylene carbonate) 에 함 시  전  조 하 다.



- 3 -

제2  적 경

제1절 차전  역

전  전 학  하여 학에너  전 에너  하는 시스  

정 한다.

1800년  볼 (Volta)가   에  적신 헝겊 여러 겹  

   끝에 전  연결한 볼  전퇴(Volta’s pile)  한 것  시  다

한 전 들  개 다.[6]   망간전 (1865.Le Clanche)  시  

전 , 공 - 연전 ,   전  등  개 고 1970년   

극  적 한  차전 가  다.

차전 는 1859년 프 스  플 (plante)에 해 고  과 납  극 , 납

 극  하고, 묽   전해  하는 납 전   동차

 전  고 다.  Ni/Cd전 가 1948년에   많  

졌 나 드뮴  경 해   제한 다.  1990년  Ni-HM전 가 

 고,  본  SONY 에  전 (원 )    하

다. 존  차전 보다 동전  3 정  높  전  등  에너

가 게 향  전  , 경 가 가능하게  가전시  차

전 가 주 하게 다.[1] 주  차전  동전  Table. 1에 나 내 다.

항 납 전 Ni/Cd전 Ni/MH전 LiB LiPB

전 2.0V 1.2V 1.2V 3.7V 3.7V

전해  수
 

수

 

수
매 고

Table. 1 차전  

료: 한 과학 술정보연 원, 한 술 가, 신 술 당 가 결과보

고 ( 전 정보  폴  2차전 ), 청, 2002,p5
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원   차전 가 등 한  술  달  다 한 과    

여러 종  전 가 개 다. 1996년에는 각 전 , 1999년에는 , 2003년

에는 전동공  원 전 가 개 고, 2009년에는 전 차   전 가 개

, 그에 맞  전  고  가  게 만들 는 연 가  

행 고  Table. 2에 나 내 다.

시년 1991 1996 1999 2003 2009

태 원 각
공 원

가전 폰 폰 전동공 전 차

전 1,000mAh 1,200mAh 1,800mAh 2,200mAh 3,000mAh

Table. 2 전  역

료: 한 전 정보 신 (2009.11)
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제2절  차전    동원

1.  차전  

 차전 는 게 극  극 물 , 극  극 물 , 과 

전해  그 고   다. 

Fig. 1  차전   

각 는 물  전 학 에 해 생  전  거나 전 학 에 

필 한 전  공 하는 역할  하  전  극 는 , 극

는 루미늄  한다. 각 물  전 학  나는 곳   , 

가 나는 공간 다. 또한  역할  전  내 단  주는 역할  

하  전해   동하는 공간  다.

극 물 는 에는  하 나 낮   - 원

시 태학적 비가역  문제점  드러났다.   해  에  

 물  전 내 단    다.[7-8]  과  전 학  

전 가 가 , 결정 조  가 적고 수한 싸  수  나 내는 연  

하게 다. 그 에  스, 실 , 주  등  하는 연 가 행 고 

 각 물   Table. 3에 나 내 다.[9]
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료
(mAh/g) (mAh/g)

 

균전

(V)
(g/cc)

3,800 - 0.0 0.535

연 382 ~360 ~0.1 2.2

스 - ~170 ~0.15 <2.2

실 4,200 ~1,000 ~0.16 2.36

주 790 ~700 ~0.4 7.30

Table. 3 주  극 물   비

극 물 는 처  LiCoO2 가 적 고 핑,  개 술 등  전

 능  많  향 다. 하 만 높  가격과  복   강  

조건   극 물 들  개  다. 전극에   적  제

한  공간 내에 한   하는 것  문에 극  에 게 좌

다.  는 , 포, , 태학적 조 등  고 그에 

맞게 많  극 물  개 고 다. 적  것들  LiNi1−xMxO2, Li[NixMny- 

Coz]O2, Li[Ni1/2Mn1/2]O2등  고, LiMn2O4,LiFePO4  같  정  수한 료  

개 다.[10]

  주  Polyethylene, Polypropylene 등 핀계열  루   미  

다공  다.  물   께, 과 , 절연 , 높  젖 , 학

적 정 , 계적강 , 열 정 ,  , shutdown   전  내  

단  는  적  므  shutdown  하다. shutdown  낮  

에 하여 전 내  거동  가 가할 경   

 동  는 다. 전  고  달  해 께  는  적  

고  믹과 복합 료  쓰는 향  연  다.  거  핀계 수

가 고 고, 료  개 과 동시에 가공 에  많  연 가 루 고 

다.[11-13]
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전해   나가는  게 체전해 과 고체전해  나뉜다. 

체전해  에 한  높  전  높  계  갖고  전

능  수하다. 하 만 누  험  다는 것  단점 다.  고체전해  누

 험  고,  수하 만 전 가 낮다는 단점  다. 각 단점

 절 한 겔 전해  연  다. 각 단점  Table. 4에 나 내 다.

전해  

종
점 단점

체
1. 높  전

2.  술

1. 전   시 전해  누

2. 내 단 과 누  하 해 

비싼 과  

3. 전해  

고체
1. 누  

2. 높  

1. 낮  전

2. 전해  정제가 

겔

1. 높  전

2. 높  

3. 누  

1. 문제 

2. 고체전해 에 비해 낮  물

3. 낮  전 학적 정

Table. 4 전해 에  ·단점

체전해  가  많  쓰 는 매는 Ethylene carbonate(EC), Propylene 

carbonate(PC), Dimethyl carbonate(DMC), Ethylmethyl carbonate(EMC), Diethyl 

carbonate(DEC)등   합하여 하  한다. 각 매   Table. 

5에 나 내 다.[14]
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매( ) 점(℃) 비점(℃)
점

(cP)

전

(×10
-3S/cm 1M 

LiPF6)

EC 39 248 1.86(40℃) 7.2

PC -49.2 241.7 2.53 5.8

DMC 0.5 90 0.59 7.1

EMC -55 108 0.65 4.6

DEC -43 126.8 0.75 3.1

Table. 5 전  매  물 학적  

※ 전 는 25℃에  정한 값

고체 고  전해  본적  체전해 보다 염  해   동에 제

 다.  전 가 낮  전  능  다. 하 만 뛰 난 정 과 

 전  계 에 하여 많  연 가 루 고 다. 고체 고

 전해 에  고 는 과적  염  해   동  하여 다  네 가

  만족해  한다.

1.  능  가 는 극 가 슬 내에 존 하고, 접 슬  극 가 

과 동  할 수  한다.

2. 슬  공간적 열  염  해 하 에 적절해  한다.

3. 극  조는  강하게 매  할 수  한다.

4. 낮  Tg  가져 고  슬  연  높  한다.

가  연 가 하게 고 는 료는 Poly(ethylene oxide)(PEO) 고,  에 

polyphosphazene, polysiloxane 등 극 원  많  포함하는 고 , 에 한 

체 연 가 하게 고 다. 에  겔 고  전해  Polyacrylonitrile 

(PAN)계, Poly(vinylidene fluoride)(PVdF)계, Poly(methyl methacrylate)(PMMA)계, 

Poly(ethylene oxide)(PEO)계 고  들  연 고 다. Table. 6에 각 고  전해

, 겔 전해  전  나 내 다.[15]
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고 고 -염

전

(S/cm, 

20℃)

전 고체 

전해

Poly(ethylene oxide) (PEO) (PEO)8-LiClO4 10
-8

Poly(oxymethylene)  (PMO) (POM)-LiClO4 10
-8

Poly(propylene oxide) (PPO) (PPO)8-LiClO4 10
-4

Poly(oxymethylene-oligo-oxyethyl

ene) (POO)
(POO)25-LiCF3SO5 3×10-5

Poly(dimethyl siloxane) (DMS) DMS-LiClO4 10-4

Poly[(2-methoxy)ethyl glycidyl 

ether] (PMEGE)
(PMEGE)8-LiClO4 10-5

PEO-grafted polysiloxane  

(PGPS)
PGPS-LiClC4 10-4

겔 

전해

Poly(ethylene oxide) (Linear PEO)
(PEO)8-LiClO4

(EC:PC, 20mol%)
10-3

Poly(ethylene oxide) (Crosslinked 

PEO)

(PEO)8-LiClO4

(PC, 50wt.%)
8×10-4

Poly(vinylidene fluoride) (PVdF)
PVdF-LiN(CF3SO2)2

(EC:PC, 75wt.%)
1.5×10-3

Ethylene glycol dimethacrylate 

(EGDMA)

EGDMA-(LIClO4:PC,I

M)
2×10-3

Poly(acrylonitrile) (PAN)
PAN(EC:PC:LiClO4)

(38-33:21:8mol%)
10-3

Table. 6 적  차전  고체, 겔 전해  종
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2.  차전  동원

본적   차전 는  동  · 전  루 다. 극 극

에 한 정 는 점에  간 차 가 만  논문에 는 전  +극  극, –

극  극  정 하겠다. Fig.2과 3에 나 낸 것과 같  차전  · 전 시 

 복적  -   전 에너  비하거나 다. 존  차

전  같  전 학적 에 해 물  태가 학적  하는 것  니  

 접 전극 료  간에 - 가 는 것  가역  수하여 보

다 좋  수  나 낸다.

 전 시에는 적   니므  전 가 에너  비원  한다. 

극에   에  공  전 에너 에 하여 극  동하여 

 극   함  점차 감 하게 고 극   함  가하   

내  전  승하게 다. 각 전극에  나는  다 과 같다.

극   LiCoO2 Li1-xCoO2 + xLi+ + xe-

극   Cn + xLi+ + xe- CnLix

전체   +LiCoO2 Cn Li1-xCoO2 CnLix+

Fig. 2  차전  전 
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전 시에 는 전과  적  므  전 는 에너 원  한다. 

극에   적  극  동하  동시에   생  전 가 

   극  동하   하게 다. 전  행  전과 

 극  함  감 하게 고 극  함  가하   내 전

 감 하게 다. 각 전극에  나는  다 과 같다.  

극  LiCoO2Li1-xCoO2 + xLi+ + xe-

극  Cn + xLi+ + xe-
CnLix

전체   +LiCoO2 CnLi1-xCoO2 CnLix+

Fig. 3  차전  전 
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제3절 Hydrosilylation

본 연 에 는 주  Polyhydromethylsiloxane에 allyl  결합  첨가하는 

hydrosilylation  한다. hydrosilylation  1947년 Sommer에 해 견  

 siloxane에 존 하는 Si-H  C=C 포  결합에 첨가시 는 

  매 하에 70~80℃  에  나는 다. 식  다 과 같다.

R3SiH +
X R3Si X

[cat]

Scheme. 1 hydrosilylation  

매는 적   매  쓰  염 (hexachloroplatinic acid)  균 계 

매  가  널  져  그   착물 매가 다 하게 개 고 다. 

그 에  vinyl siloxane 간드  함 하는 착제는 높  매 과 높  해  

갖는다. 본 연 에 는 수 에 민감한  포함하고,  물과는  

고 균 계  하므  수  태  염  하  고  Platinum(0) 

-1,3 -divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxane complex solution  한다.[16,17]

Si

O

Si

Pt

Scheme. 2 매  

조

hydrosilylation  에 Chalk-Harrod mechanism 에 해 행  것  생각

나 비 매나 vinyl silane 에 한 커니  할 수 다.  개

 Chalk-Harrod mechanism(modified Chalk–Harrod mechanism)  제 고 

  커니 에  hydrosilylation  행  것  생각 고 다. 
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Chalk-Harrod mechanism  다  그 에 나 내 다.[18]

[M]

R3SiH

[M]

H

SiR3

R'

[M]

H

SiR3

R'

[M]

SiR3

R'

[M]

H

R'

SiR3

R'

SiR3

oxidation addition

alken insertion
product

Chalk-Harrod mechanism

Modified Chalk-Harrod mechanism

Scheme. 3 Chalk-Harrod mechanism
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제3  실험 

제 1절 시    정

1.시

본 실험에 는 고  슬 주  Polymethylhydrosiloxane(PMHS, Mw 1700~ 

3200, Aldrich),   하 고, 가  슬  MethoxyPoly(ethylene glycol) 350(Mw 

350, Aldrich), 2-Allylphenol(98%+%, AlfaAesar)  하 , 가 제  

Poly(ethylene glycol)( Mw 400, Aldrich), Poly(ethylene glycol)( Mw 200, Aldrich)  

하 다. 또한   참여한 합물 는 Allyl bromide(98% Aldrich),  Sodium 

hydride(60% dispersion in mineral oil)  하 고, 매  hydrogen hexa- 

chloroplatinate(Ⅳ)solution(염  8% 수 , Aldrich), Platinum(0) - 1,3- divinyl- 

1,1,3,3- tetramethyldisiloxane complex solution (2% in xylene, Aldrich)  하

, 든 시  정제  거  다.

2.

 본 연  실험과  조 하  해  는 다 과 같다.

FT-NMR spectrometer : JEOL JNM-LA300

체 전  정 : Forston Labs  Lab Navigator

고체 전  정 : Solatron 1260

필  께 정: TESA u-hite

3. 전  정 

본 연 에 는 극적  전 고체 전해 에 점  나 고체전해  가  전 

체 태  전  정하고 경향   하 , 가   전 고체 전해
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 전  정하 고, 가   첨가제  함  해 겔 전해  전

 정 하 다. 

가  전  전해  경  Forston Labs  Lab Navigator  하여 전극  

체 전해 에 담가 전  정하 고, 고체나 겔 전해  경  한  정보

신 술 에  (TTAK.KO-10.0652)  정한 고체전해  전  정

에  피 스 정  하 다.

정  다 과 같다. (TTAK.KO-10.0652 )

1) 피 스  정하  해 정한 넓 (A)  께(L)  가 는 고체전해  샘플  

비한다.

2)  샘플 에  차단 전극(Ion blocking electrode)  전 전  

수 한  또는  전극  건식 착  해 제 한다.

3) 샘플  전극  하여 전  가한다.  가 조건  적  체 

전해  한 2차전  피 스 정에 적 하는 5 mV ~ 10 mV  폭  

정 주 수 는 0.1 Hz ~ 1 MHz   정한다.

4) 정  피 스 적  원  실수 과 만나는 점  전해  저항

(Rb)  하고  수식과 같  샘플  넓 (A)  께(t)  전 ()  

한다.

정 식  ∙
  ∙


  해 다.

 본 실험에  전  정에  극 는  하  나  조건  

TTAK.KO-10.0652에  고 한 과 동 하게 행 다.

 염  경  LiClO4  하  농 는 PMHS 주 에 2-Allylphenol  

100%  시  고 에 LiClO4  농  시 가  첨가한 고 -염  

전  정하여 가  적  농  찾  냈  결과는 다 과 같다. 실험결

과(Fig. 4)에 나 낸  같  실험  해 1M  가  적당하다고 단하여 1M  농

에  전  정하 다.
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Fig. 4 Poly{methyl[3-(2-hydroxylphenyl)] propylsiloxane}  LiClO4 농 에  

전
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O

OH

Br O

O

+

NaBr+

NaH
THF 0℃ 2h O

O- Na+

+ THF 0℃ 12hO

O- Na+

Metoxy polyethylene glycol

7 7

7 7

Scheme. 4 Poly(ethylene glycol) allyl methyl ether  합  

제 2절 고  합

1.Poly(ethylene glycol) allyl methyl ether  합

1000ml 3  플 스 에 THF 100ml에 NaH 8.8g(0.22mol)  녹   0℃에 정

시 다. 적가 플 스  3  플 스  에 하고 한 에는 Methoxy poly 

ethylene glycol 70ml(0.2mol)  넣고 다  한 에는 Allyl bromide 19ml(0.22mol)  

넣는다. 3  플 스  간 에는 drying tube   한  sealing한다. 

NaH(THF)  0℃에  정    poly(ethylene glycol) methyl ether 70ml 

(0.2mol)  천천  적가 한다. 빠  적가는 과 한 체생  폭  험  

므  주 한다. PEG   적가한  2시간 한다.   Allyl bromide  천

천  적가 한  하루  시 다.

  노  체  filter 하여 생  NaBr과 미  NaH  걸러내고, 걸러  

 Rotary evaporator  하여 THF  미  allyl bromide  제거한다. 제거  

 노  에 수 100ml  넣고 toluene 50ml  3  하여 미   

Methoxy poly(ethylene glycol)  제거한다. 제거  남  물  다시 chloroform 

100ml  Poly(ethylene glycol) allyl methyl ether  3  해 낸다.  

chloroform  다시 Rotary evaporator  하여 chloroform  제거하여 연한 노

   Poly(ethylene glycol) allyl methyl ether 30.1757g   85.9%

 수득  보 다.[19]
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H

O

OH

O

O

+ NaH
THF 0℃ 2h

-O

O

O- Na+Na+

-O

O

O- Na+Na+

Br
+ THF 0℃ 12h NaBr+

Polyethylene glycol

9

9 9

Scheme. 5 Poly(ethylene glycol) diallyl methyl ether  합  

2.Poly(ethylene glycol) diallyl methyl ether  합

1000ml 3  플 스 에 THF 100ml에 NaH 8.8g(0.22mol)  녹   0℃에 정

시 다. 적가플 스  3  플 스  에 하고 한 에는  말단  OH  

Poly(ethylene glycol) 35.4ml(0.1mol)  넣고 다  한 에는 Allyl bromide 

19ml(0.22mol)  넣는다. 3  플 스  간 에는 드 브   한  

sealing한다. NaH(THF)  0℃에  정    Poly(ethylene glycol) 

35.4ml(0.1mol)  천천  적가 한다. 빠  적가는 과 한 체생  폭  험  

므  주 한다. PEG   적가한  2시간 한다.   Allyl bromide  

천천  적가 한  하루  시 다.

  노 체  filter하여 생  NaBr과 미  NaH  제거 한 , 걸러  

 Rotary evaporator  하여 THF  미  allyl chloride  제거한다. 제거  

 노  에 수 100ml  넣고 toluene 50ml  3  하여 미   

Methoxy poly(ethylene glycol)  제거한다. 제거  남  물  다시 chloroform 

100ml  Poly(ethylene glycol) allyl methyl ether  3   해 낸다.   

chloroform  다시 Rotary evaporator  하여 chloroform  제거하여 연한 노

   Poly(ethylene glycol) diallyl ether 38.4288g   80%  수득

 보 다. [19]
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3. 매, 매에  고  합

가. 염   매, toluene에  Poly{methyl[3-(2-hydroxylphenyl)] 

propylsiloxane}  합

 250ml 3  플 스 에 toluene 30ml, PMHS 8ml(단 체 0.133 mol), 염  

매 0.39ml(0.08mmol)  넣고,  계  한  적가 플 스 에 

2-allyl phenol 17.5ml(0.133mol)  넣고    , 0℃에  , 적가 

한다. 전  적가   5  에  70℃  주  거  나   

시 는  는 65~80℃  시  하루  한다.   고   

매  제거하  하여  0.8g  넣고 2시간   거 다. 거   80℃

에  Rotary evaporator  하여 toluene  날 고 남   취한다. 생

물  22.1467g   85.54%  수득  보 다.[19-20]

나. Platinum(0) - 1,3- divinyl- 1,1,3,3- tetramethyldisiloxane complex solu 

-tion 매, toluene 에  Poly{methyl[3-(2-hydroxylphenyl)]propylsilox 

-ane}  합

 250ml 3  플 스 에 toluene 30ml, PMHS 8ml(단 체 0.133mol), 매

(Platinum(0) - 1,3- divinyl- 1,1,3,3- tetramethyldisiloxane complex solution) 20ul  넣

고,  계  한  적가 플 스 에 2-allyl phenol 17.5ml (0.133mol)

 넣고    에  , 적가한다.  70℃  주  거  

나   시 는  는 65~80℃  시  하루  한다.   

균  매가 니므  , filter  거  고 생   80℃ 에  

Rotary evaporator  하여 toluene  날 고 남   취한다.[19-20]



- 20 -

OH

2-allylphenol

Si O Si O Si

Si O Si
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26

26

Polymethylhydrosiloxane
OH

Scheme. 6  Poly{methyl[3-(2-hydroxylphenyl)]propylsiloxane}  합  

다. Platinum(0) - 1,3- divinyl- 1,1,3,3- tetramethyldisiloxane complex solu 

-tion 매, THT 에  Poly{methyl[3-(2-hydroxylphenyl)]propylsiloxane}

 합

 250ml 3  플 스 에 THF 30ml, PMHS 8ml(단 체 0.133mol), 매(Platinum(0) 

- 1,3- divinyl- 1,1,3,3- tetramethyldisiloxane complex solution) 20ul  넣고, 

(-20℃)  계  한  적가 플 스 에 2-allyl phenol 17.5ml(0.133mol)  

넣고    에  , 적가한다.  70℃  주  거  나

  시 는  는 65~80℃  시  하루  한다.   

균  매가 니므  , filter  거  고 생   80℃ 에  

Rotary evaporator  하여 THF  날 고 남   취한다.[19-20]

. Polymethylsiloxane-graft-polyoxyethylene  합

 3  플 스 에 toluene 30ml, PMHS 3g(0.05mol), 염  매 0.15ml  넣

고,  계  각각 한  2절 1  Poly(ethylene glycol) allyl methyl 

ether 20g(0.05128mol)  적가플 스 에 넣고 한다.  만들    

 65℃  고, Unsaturated Polyoxyethylene  천천   하  

, 적가한다.  태  하루  적가한  filter  걸러주고, 80℃ 에  Rotary 

evaporator  하여 toluene  날 고 남   취한다. 16.1159g   
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Scheme. 7 Polymethylsiloxane-graft-polyoxyethylene  합

70%  수득  보 다. 

 찬가  매  Platinum(0) - 1,3- divinyl- 1,1,3,3- tetramethyldisiloxane 

complex solution  하여 실험한 결과 같   보 고, 균 한  졌

다.[19-20]



- 22 -

5.Poly{methyl[3-(2-hydroxylphenyl)]propylsiloxane}-ran-(methylsi

loxane-graft-Polyoxyethylene)  비   합

 3  플 스 에 PMHS 4ml(단 체 0.133mol)과 매 20ul, toluene 30ml  넣고 

0℃에  한다. 과 동시에 , 적가플 스 , 계  한  적가 플

스 에 2-allyl phenol, Poly(ethylene glycol) allyl methyl ether  Table.7  합  

조건에 맞게 넣고  다.   0℃에  천천  적가한다.  적가 한  

 80℃  고 하루  시 다.   Rotary evaporator  하여 

toluene  시 다. toluene  빠  물에 시  THF 30ml과 LiClO4 1M에 해

당하는  넣고 전  녹  다  THF  Rotary evaporator  하여 에  

시 다. 거  나   2torr   에  채  12시간 공  

주  THF  전  제거한다. 든 과정  끝난 물  vial에 넣고 빛  차단 한 

다  sealing 하여 보 한다. 든 비  합  끝난  실 에   전  

정한다.[19-20]

PMHS: 4ml(0.06666mol  단 체) 매: 20ul

PEG(%)
2-allylphenol PEG LiClO4

(g)mol ml mol ml

100 0 0 0.0666 26 3.202

90 0.0067 0.874 0.0600 23.4 3.018
80 0.0133 1.747 0.0533 20.8 2.835

70 0.0200 2.620 0.0467 18.2 2.651
60 0.0267 3.494 0.0400 15.6 2.467

50 0.0333 4.368 0.0333 13 2.284
40 0.0400 5.241 0.0267 10.4 2.100

30 0.0466 6.115 0.0200 7.8 1.916
20 0.0533 6.989 0.0133 5.2 1.733

10 0.0600 7.862 0.0067 2.6 1.549
0 0.0666 8.736 0 0 1.366

Table 7 합  조건
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6.Poly{methyl[3-(2-hydroxylphenyl)]propylsiloxane}-ran-(methylsi

loxane-graft-Polyoxyethylene)  합   첨가제 비  전  

정.

 3  플 스 에 PMHS 25ml(단 체 0.417mol)과 매 100ul, toluene 50ml  넣고 

0℃에  한다. 과 동시에 , 적가플 스 , 계  한  적가 플

스 에 2-allyl phenol 32.75ml(0.25mol 60%), Poly(ethylene glycol) allyl methyl 

ether 65ml(0.167mol)  넣고  주고 0℃에  천천  적가한다.  적가 한 

  80℃  고 하루  시 다.   Rotary evaporator  하

여 에  toluene  시 다. 거  나   2torr   12시간 

toluene  전  제거한다. 제거가 끝나  Propylene carbonate  전체 15ml  

(3%~18% ) 피 비  vial에 넣  다  LiClO4  전체가 1M  

(1.59585g)넣고 합한  toluene  빠  물  15ml가 게 채 다. 합   

   Shaker water bath에 70℃  5시간   21℃   낮  

에   전  정한다.[19-20]

7. 가  Poly{methyl[3-(2-hydroxylphenyl)]propylsiloxane}-ran-( 

methylsiloxane-graft-Polyoxyethylene)  합   전  정.

 3  플 스 에 PMHS 4ml(단 체 0.133mol)과 매 20ul, toluene 30ml  넣고 

0℃에  한다. 과 동시에 , 적가플 스 , 계  한  적가플

스 에 2-allyl phenol, Poly(ethylene glycol) allyl methyl ether  비 에 맞게 넣고 

   0℃에  천천  적가한다.  적가 한   80℃  고 하

루  시 다.   Rotary evaporator  하여 toluene  시 다. 

toluene  빠  물에 시  THF 30ml과 LiClO4 1M에 해당하는 (가 제 포함)

 넣고 전  녹  다  가 제  Poly(ethylene glycol) diallyl ether  남  Si-H

그룹  수에 맞  첨가하고 시 다. 1시간   에  공 태에  

12시간 THF  제거한다. Applicator  하여 필 께  조정 하고 에 합

물  포  80℃ 븐에 간(48시간) 가 시 다.
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  필  에  내  피 스 정  해 전  정한

다.[19-20]

8. 첨가제 함  필  전  정

에 필  Applicator  하거나, 적당한 께  필  고 가   각

1cm  넓 에 합 물  포한다. 포   븐에 넣고 80℃  36시간 

가 시 다. 가 가 끝난  에 가   고 PP필  가   

1cm   뚫  가  에 다. 그  다   그 에 고  

다시 는다.    단단  고정한    끝에 전극  물 고 

피 스 정  한다. 

가 가 끝난  가   Propylene carbonate LiClO4 1M 에 시간  

담근  같   피 스 정  한다.

Fig. 5 첨가제 함  겔 전해  전  정  
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제4  결과

제1절 고  합

1. 포  Poly(ethylene glycol) 가 , 가 제  합   

Scheme 4,5에  볼 수 는  Poly(ethylene glycol)  말단 –OH  염  만들

주  하여 NaH   하 고, 염  만들    Allyl bromide  하 다. 

같   Allyl chloride  할 수 나 filter 시 생  NaCl과 NaH  

mineral oil   시간   걸 다는 단점  다. 또한 PEG   경  

200, 350, 400  실험  하 고, 200  경   단계에  물과 chloroform  물에 

  녹는 것   하 다.  본 실험에 는 PEG   350과 400  

가  실험  행하 다.

생  Poly(ethylene glycol) allyl methyl ether 과 Poly(ethylene glycol) diallyl 

ether  각각  전  1H-NMR spectrum  다  그 에 나 내 다.

한  말단  –OH  PEG  경   전 학적 동 값(δ)  말단 OH  δ 

2.6(1H), 말단 CH3  δ 3.38(3H), 그 고 복단  δ 3.54~3.72(40H)  나 난다. 

allyl bromide    OH가 고 결합  생 게 다. 결합   

수 (Fig. 7  d)  δ 4.0(2H)  보  합   것   수 고, 말단 결합에

 δ 5.9(1H), δ 5.2(2H)  나 났   전  PEG에  찬가  말단 CH3  

δ 3.37(3H) 그 고 복단  δ 3.53~3.7(40H)  나 난 것   수 다.

 말단  –OH  PEG  경 에  찬가  존 말단  –OH δ 2.9(1H)가 

고 결합   수 (Fig. 9  c)  δ 4.0(2H)  보  합   것   수 

다.   복단  수  δ 3.58~3.7(27H)  결합에 존 하는 수  δ 

5.9(1H), δ 5.2(2H)가 각각 나 나는 것   수 다.
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Fig. 7 PEG allyl methyl ether 1H-NMR 

Fig. 6 PEG methyl ether 1H-NMR 
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Fig. 8 PEG 1H-NMR

Fig. 9  PEG diallyl ether 1H-NMR
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2. 매, 매에  hydrosilylation  

매  매에  hydrosilylation   하  하여 PMHS  2- 

allylphenol  하 다. Platinum(0) - 1,3- divinyl- 1,1,3,3- tetramethyldisiloxane co- 

mplex solution (2% xylene) 매, toluene 매에 는 Si-H  δ 4.6  peak가  

고 2.54 ppm에   peak  생  합   것   할 수 다. 

염 ,  매  THF    같   보 다. 하 만 염  

매  할 경  높    내에  수  하여 균  매  

 적  열 조절  고, 피   매   끝난  걸러내

 한다. 또한 가  시 다시 첨가하여  하여  하나 수  에 참여하는 

합물과   균 한 가 가 들  에  다. 

 Platinum(0) - 1,3- divinyl- 1,1,3,3- tetramethyldisiloxane complex solution 

(2% xylene) 매는 에 참여하는 합물들과  여 균  하므   

에 filter 단계  거  필   매만 제거한   가 제  첨가하여  시

 수 는 점  다.

또한 매  THF   했  경  합  끝난  toluene  제거하고 다시 염과  

가 제  함께 THF에 녹 는 단계  합  끝난  만 낮 고 가 제  염  

첨가하여 녹   문에 한 단계   수 는 점  다.  점  고 하여 

THF  매   경    보 다. 다  Fig. 10  매  THF  

하여 한 시간   1H-NMR 다. 그 에 나 난  같  존에  δ 

2.54 peak가  생 고 존  Si-H  δ 4.6  드는 것  찰 할 수 다.

하 만 5시간  나  b  적  고   늘  는 것  찰 할 수 

다. 매  THF  했  경  Si-H  결합   정 수   

늘 나  는 것  보  100%  다고 단 다.  매  극  

hydro- silylation 에 향  주는 것  단 다. 
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Fig. 10 2-allylphenol과 PMHS THF 에   (1시간 ) 1H-NMR 

Fig. 11 시간에 (Fig.10)  a  b  적  비 (b/a)
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3. Poly{methyl[3-(2-hydroxylphenyl)]propylsiloxane}-ran-(methyl 

siloxane-graft-Polyoxyethylene)  비   합  

Crosslinked-Poly{methyl[3-(2-hydroxylphenyl)]propylsiloxane}-ran-(methylsiloxa

ne-graft-Polyoxyethylene)  합 하 에  체 태  합 물  전  경향

 보 다. 가  점에 쓰  Si-H  남  고 2-allyl phenol과 포  PEG  

비   합 하 (Table 7) 합  결과는 다  Fig. 12(2-allyl phenol60% : 

PEG 40%)  같다. 각 peak들  겹쳐 나  한 비  비 가  문에 그  

a b peak   비 계  하 다. Fig. 12에  a  b  peak 적  각각 

0.54, 0.55 다. 또한 각각 3H  2H  문에 각각  비  0.18 : 0.27 전체  

1  놓   4 : 6  나 다. 

Fig. 12 

Poly{methyl[3-(2-hydroxylphenyl)]propylsiloxane}-ran-(methylsiloxane-graft-Polyo

xyethylene) 2-allyl phenol 60%, PEG 40% 비  1H-NMR 
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Scheme. 13 cross-linked 

Poly{methyl[3-(2-hydroxylphenyl)]propylsiloxane}-ran-(methylsiloxane-graft-Polyo

xyethylene)  합   

4. 가  Poly{methyl[3-(2-hydroxylphenyl)]propylsiloxane}-ran-( 

methylsiloxane-graft-Polyoxyethylene)  합

가  Poly{methyl[3-(2-hydroxylphenyl)]propylsiloxane}-ran-(me 

thylsiloxane-graft-Polyoxyethylene)  조  다  Scheme. 13에 나 내

다.

그 에  볼 수 듯  Poly{methyl[3-(2-hydroxylphenyl)]propylsiloxane}-ran-( 

methylsiloxane-graft-Polyoxyethylene)에  미  Si-H  남겨 고 합  한 

 hydrosilylation  한   한 가 다. 복단 는 n,y,z  비  조정  



- 32 -

하 는  n+m : y  저 조절 한  남  에  n : m  조절하 다.  가

 점 비  필   조 하 는  본 논문   점  하나  standing 

film 생  해 PEG  2-allyl phenol100%  하여 가  점 %   조

절하 다. 각각 10%, 20%, 40%, 50%  조 하여 40% 하에 는 에  필

 낼 수  만  낮  물  보 고 50% 에 는 연하  한 필  

생  40% 가 가 가  적절한 것  단하 다.

 n+m : y  6 : 4  조절 한  6에  n:m  비  조절하 다. 각 조절 비

 다  Table 8에 나 내 다.

n : m
PEG(n) 2-AP(m) 가 %

mol수 (ml) mol수 (ml)

40

8 : 2 0.032 4.16 0.008 3.12

6 : 4 0.024 3.14 0.016 6.24

4 : 6 0.016 2.09 0.024 9.36

2 : 8 0.008 1.04 0.032 12.48

Table 8 m,n,y 합  비

각 비   합  하여 NMR  한  실험  행하 다. 적  n : 

m  4 : 6  경  결과  Fig. 13에 나 내 다. 피  실험  행하여 정 한 

비   수 므  1H-NMR peak  탕  비  하 다. 그 에  볼 수 

듯  겹 는 peak  제 하고 적 비  비 하  가  쉬  peak가 a,b,c 다.  

 a는 3H, b는 2H, c는 1H 므  각 peak 적 비  2.7, 1.4, 1  각각 수 수  

나누 주  a : b : c는 0.9 : 0.7 : 1  다.  전체  a+b : c   하  

1.6 : 1  전체  1  맞  0.615 : 0.38  비가 므  38% 가 가 맞게  것  

 수 다. 또 한 남  1.6  a : b  나 내  0.77 : 0.85 전체  1  보   

0.56 : 0.44  비가  정 한 실제 비   수 다.  Si-H  수  

1H-NMR 비  계 하여 가 제 첨가  조절하고 가  실험  하 다. 또한 정

한 n : m비   전  정실험 결과  정 하 다.
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Fig. 13 Crosslinkerble 

Poly{methyl[3-(2-hydroxylphenyl)]propylsiloxane}-ran-(methylsiloxane-graft-Polyox

yethylene) n+m:y=6:4, n:m=4:6
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2절. 체, 고체 고  전해  전  정 결과

1.Poly{methyl[3-(2-hydroxylphenyl)]propylsiloxane}-ran-(methylsi

loxane-graft-Polyoxyethylene)  비   전

1절  3과 같   비  계  하  각각  비 에 맞  합  하 고 

THF  해 염(LiClO4)  정하게 1M농 (THF 제  농 )  녹   THF  제거

하는   제조하 다. THF 제거 시간   동 하게 에  12시간

 하 다.  제조  Forston Labs  Lab Navigator 전  정 전극

 에  전  정하 다. 

Fig. 14 PEG  %  전 (uS/cm) 

 PEG%  나 는 2-allyl phenol  염  농 는 1M, 는 21.4℃ 다.
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 정 결과에  PEG  %가 수  전  격한 감  가져

 60% 하  비 에 는 전 가 0  는 것  할 수 다. 는 전극

 정  하  전 가 나  문 , 전  감 는 2-allyl phenol  

가에  향 고  가  슬 동  감 함에 원   것  생각

다. 실제  2-allyl phenol  함  가할수   찰  가능할 정  점

 가  보 다. 또한 100% 2-allyl phenol   실  vial에 넣   병

 집  놓    정  강한 점  보 다. 점  높 수  가  

 필  물  가 하는 에 전 는 감 하므  적절한 2-allyl phenol 

함  60%  결정하여 시행하  하 다.
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2.Poly{methyl[3-(2-hydroxylphenyl)]propylsiloxane}-ran-(methylsi

loxane-graft-Polyoxyethylene)  첨가제 비  전  정.

2절 1.  결과   실험  전 가 0  는 점에  간  PEG 

40%  합 물  하여 실험하 다. 실험조건  다  Table 9  같  는 

20℃에  정하 다. 전  정결과는 Fig. 15 에 나 내 다.

PC비
PC

(ml)

합 물 

(ml)

전체 

(ml)

염  

(g)

농

(M)

전

(uS/cm)

0.03 0.045 14.55 14.595 1.6004 1.03 0

0.06 0.09 14.1 14.19 1.6007 1.06 0

0.09 1.35 13.65 15 1.6020 1.00 0

0.12 1.8 13.2 15 1.6026 1.00 2

0.15 2.25 12.75 15 1.5956 0.99 10

0.18 2.7 12.3 15 1.6014 1.00 28

Table 9 첨가제 합 조건

PC 합비  12%   10-6  전 가 나 는 것   할 

수 다. 필  함 시 함 에  전 가 다 게 나 는 것  당연 할 것

 나 가  가 가  전 보다 슬  동  다는 점  미루  보  

 전 는  낮  것  다. 하 만  Fig. 15  결과  보  함

 가할수  격한  전  가  보 는 것  보  PC  함  

높  시에는 원하는 전 가 나  것   합 물과 PC  합물  균

 하는 것  보  함  50%  것  다.
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Fig. 15 Poly{methyl[3-(2-hydroxylphenyl)]propylsiloxane}-ran-(methyl 

siloxane-graft-Polyoxyethylene) 전  정 결과 ( : 22℃) 
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Fig. 16 가  

Poly{methyl[3-(2-hydroxylphenyl)]propylsiloxane}-ran-(methylsiloxane-graft-Polyo

xyethylene)  PEG 비   전

3. 가  Poly{methyl[3-(2-hydroxylphenyl)]propylsiloxane}-ran-( 

methylsiloxane-graft-Polyoxyethylene)  전  정.

 

가  Poly{methyl[3-(2-hydroxylphenyl)]propylsiloxane}-ran-(methylsiloxane-graft 

-Polyoxyethylene  PEG 비   전  Fig. 16에 나 내 다. 에  

찬가  PEG  비  높 수  전 가 높게 정 다. 또한 가   

보다 간  차 는 만 낮게 나  PEG 비  60% 하에 는 10-7 하  

전  보 다. 하 만 가   전 가 10  미만 에  드는 것  

볼 수 다.
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Fig. 17 시간  필  께 (2-allyl phenol 60%, 가 40%) 

3절. 겔 고  전해  전  정 결과

가  Poly{methyl[3-(2-hydroxylphenyl)]propylsiloxane}-ran-(methylsiloxane-graft 

-Polyoxyethylene)  2-allyl phenol 60% 비  합 물  LiClO4 1M(propylene 

carbo- nate; PC) 에  시간에  함  시 고 께  전  Fig. 

17~18에 각각 나 내 다.

 필  께는 0.1095mm 다. LiClO4 1M 에 함  시  결과 16  

점점 필 께가 빠 게 가하다가  가  격한 감  보  께  

가가  나는 것  볼 수 다. 1시간 정  시간  나  께는 원 께

 160% 정  거  한계에 달함   수 다.
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Fig. 18 PC함   전 (2-allyl phenol 60%, 가  40%, :22℃)  

함    전  Fig. 18에 나 내 다. 필  께가 늘  날수  가하

다가 1.4×10-4S/cm  넘  감 하는 것  볼 수 다. 감  전  스틱 

곡  태   게 는  는 전 에 향  미 는 각 들  미 는 향

 달  그런 것  다. 0.135mm(13%) 는 염  포함    가

 Poly{methyl[3-(2-hydroxylphenyl)]propylsiloxane}-ran-(methylsiloxane-graft- 

Polyoxyethylene)  향  가폭  낮다가 0.135mm(13%)   향  커

져  전  가폭  점점 커 게 다.   곡점  나  께  가  

감  폭  점점 들다가 고점 0.1686mm(53%)  나 전 가 감 한 것

 생각 다.
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제5  결

Polymethylhydrosiloxane  Si-H 그룹에 hydrosilylation 하여 결합  갖는 

Poly(ethylene glycol)과 phenol  공 합 시 고,  말단에 결합  갖는 Poly- 

ettylene glycol  하여 가 고  합 하 다. Si-H 그룹  수에  각 가

 가  조절하  합   고  가  전·  징  다 과 같다.

1. 체 태  고  경  phenol 가  비  늘 날수  점  높 는 것

 눈  찰 할 수  만  높  점  보  그에  전  감

 볼 수 다. 체 태  고  경  첨가제  첨가 할수  전 는 

격  가하 고, 0.18%( 피비)  2.8×10-5S/cm 다.

2. 합 물  가 시  경  체 태  찬가  phenol 가  비  늘 날

수  전 는 10-5S/cm  격  감 하다가 phenol 비  60%가 넘 가

 전  값  10-7S/cm  거  정해 는 것  볼 수 다.

3. 가 시  합 물  전 가 10-7S/cm 하   phenol 비  60%  합

물  Propylene carbonate(LiClO4 1M)  하여 함  시  결과 전고체 전

해  했  경  10-7S/cm   전 가 함 비  54%( 께)에  10-4 

 가한 것  볼 수   께에 는  전  감  보여 

전  께에 계  식  향    수 다.

4. 생  합 물  본적  말 말 하고 한 고무  태  가졌  가  

합 물  합 비에  전한 필  합 할 수 나 phenol 비  20 ~40%  

합 물  경  다루  매   만  낮  물  갖고 , 60 ~80%  

경  강  정할 정  물  니 만 phenol 비  늘 날수  강 가 

늘 난 것   할 수 다.
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감  

난 학원생  저에게 많  것  게 해  한 시간들 습니다. 그동  

게  든 들 그 한 들께 감  말  전합니다.

저 학    5년 동  항  저에게 심  갖고 주시고  논문  

 심한   많  가  주시고,  제가   

낌 는  주신 강 수님께 심  감  드 니다. 그 고 생 

수님  그  심  가져주시  항  저  걱정해 주시  곤 수님, 항

 미  해주시  격 해주신  수님,  수님, 조  수님 그 고 

창  수님께  감  말  전해드 니다. 또한 다  실험실 제 에  연 에 

많  조  주신 경 수님과 학원 생 에  많  조 과 심  주신 

정  수님께  감  말  드 니다.

논문   많   주시  격 해주신 물  실험실 님들 정 원

님, 찬 , 주 , 께  감  드 , 실험실 생 동  항  정

신적 주가 주신 한  누님과 연 누나 , 민 께 감  말  

전합니다. 그 고 항  저  주고 걱정해  물  실험실에  , 또 

학원 들 슬비, 정 , 규 , 순종 , , , , 수경 , 곤 , 연

, 졸 한  종수  에게  감  말  전합니다.

학원 과정동  처  항  함께하   저  함께하고 는 하는 나

 나 보다 늦게 게 만 하는 빈  그 고 , 니, 

과 님 그 고 동생들, 처제에게  논문    감  말  드 니다.
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