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ABSTRACT

Synthesis and characterization of the PEO-based polymer

electrolytes having -diketone functional group forβ

lithium secondary battery

Kim Jieun

Advisor : Prof. Yoo Jikang, Ph.D.

Departmant of Energy Convergence

Graduate School of Chosun University, South Korea

Poly (ethylene oxide) is the most widely studied for polymer electrolytes in t

he lithium secondary battery. However, PEO itself shows low Li+ ion conductivity

and can not be used alone as an electrolyte.

In this study, PEOs were modified with acetylacetone which was thought to be a

ble to interact very well with Li+ ion via tautomerization. The acetylacetone wa

s reacted with hydroxyl group at the end of PEO chain. PEO used have hydroxyl gr

oup either at one end (ACAC-PEG) or at both of the end of the chain (DiACAC-PEG)

and are either low molecular weight liquid or high molecular weight solid.

The ionic conductivity of liquid ACAC-PEG increased more than twice and that o

f liquid DiACAC-PEG increased more than three times compared to those of unreact

ed PEGs.

ACAC-PEG (mw:2000) formed a gel when propylene carbonate (PC) was added more t



- ix -

han 5 l. When 10 l of PC was added, the ion conductivity of the ACAC-PEG/PC geμ μ

l increased about 3.5 times.

The smaller the molecular weight of electrolyte, the higher the ion conductivi

ty due to the greater mobility of the chain in the liquid and the gel electrolyt

e.

Also both of the liquid electrolyte and the gel electrolyte either DiACAC or A

CAC-PEG had higher ionic conductivity than unreacted PEG, which were improved du

e to the -diketone functional group having high dipole-ion interaction with liβ

thium ion.
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제 1

전 전 신 등 전에 라 다 한 전 가 전하여 에너 원, ,

전 각 경량 량 가 필수적 게 다 또한, , .

차전 는 경적 에 문제가 므 충 전 가능하여 복적,

할 수 는 차전 가 주 고 다. [1]

러한 차 전 종 에는 납 축전 니 드 전 니 수, (Ni-Cd) ,

전 차 전 등 다 그 에 튬 차 전 가 고 에너(Ni-MH) , Li 2 .

가 동전 높다는 점 해 가 많 고 다.[1-2]

튬 차 전 는 튬 전 튬 폴 전 튬(LIB) (LIPB, PLI),

폴 전 나뉜다 튬 차 전 주 극 과 전(LPB) . (cathode)

해 극 에 라 에 라 평균전 에너(electrolyte), (anode) , , ,

정 등 특 달라 다 전 능에는 극과 극 하 하나 충. ,

전 시 전달하는 매개체 전해 한 한 축 차 하고 다 또한 전해.

전 정 해 시 는 료 정 뿐 만 닌 전 수 과

다.

전해 종 는 크게 체 전해 과 고체 전해 나뉜다 체 전해 높.

전 높 계 특 가져 전 능 수하나 전해 매,

가 출 경 한 폭 가능 다 고체 고 전해 제조단가가.

낮 체적 역할 하여 극과 극 간 간격 좁 주므 전,

피 량 경제 가 다 또한 조적 학적 정하 체 전해. , ,

에 비해 적 피 에 낮 띤다 문에 정 향 해 체 전.

해 고체 전해 체시키고 하는 연 가 많 행 다.[3-5]

고 전해 가 널 연 고 는 는 다 한 무poly(ethylene oxide)

염들 해시킬 뿐만 니라 해 들 동시킬 수 는 조 가 고

다 또한 결합만 가 고 전 적 학적 정하여 고. C-C, C-H, C-O ,

전해 에 매 적합하다.

본 연 에 는 조poly(ethylene oxide) poly(ethylene glycol) poly(ethylen

에 조 결합시e glycol) mono methyl ether -diketone acetylacetoneβ

그에 전 향 연 하고 한다 에 결합. acetylacetone poly(ethylene
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과 량에 라 체 태 고glycol) poly(ethylene glycol) mono methyl ether

체 태 달 나타나므 저 량 체 전해 과 고 량 고체 전해

겔 하여 전 정하 그에 전 향 정 비 하 다 또한.

하여-diketone enol-keto tautomerism form acetylacetone lithiβ

만들 주 조 내에 튬 가 태 합 함um acetylacetonate

튬 전달에 접적 여 하고 하 다.
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제 적 경2

제 절 튬 차 전1

차전1.

전 란 내 에 들 는 학물 학에너 전 학적 원 에 해-

전 에너 하는 말한다.

전 종 에는 차 전 차 전 가 차 전 경 전 수 간1 2 , 1

동 한 차 만 가능한 전 말하 전 내 물 전 에,

가능한 전 건전 라 한다 차 전 는 차 전. 2 1

는 달 충전 가능하여 시간 복 가능한 전 전 내 물,

전 에 전 학 에 하여 또는 원 태 합물 뀌나 충전에

해 다시 원래 합물 충전과 전 복할 수 는 전 축

전 라 한다.

차 전 종 에는 납 축전 니 드 전 니 수 전2 , (Ni-Cd) , (Ni-MH) ,

차 전 등 다 납 축전 경 에 극 물 판 극Li 2 . Pb ,

물 납(PbO2 하는 전 년경 폭넓) 1860

고 가격 저 하여 주 태 생 다 그러나 납 축 전 는 무, .

게가 무겁고 저 량 다 축전 들에 비하여 단점 다 보 하.

해 니 드 전 경 극 물 는 니 수 물 극 물,

는 드뮴 하 전해 는 수 수 한다 전 는 내. Ni-Cd

저항 낮고 순간 전량 수하다는 점 가 나 충격과 열에 하

내 에 는 드뮴과 전해 크고 전히 전,

충전 하여 하는 단점 가 다 그러한 니 드 전 에 드뮴 수.

저 합 체하는 한 니 수 전 가 개 다. Ni-MH

전 경 극 물 전 동 하나 극 물 드뮴 닌 수Ni-Cd ,

저 합 하고 전해 수 한다 해 과.

드뮴 한 제거 고 량 비 에너 전Ni-Cd 1.7
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향 나 가격 비싸다는 단점 가 다.[2,6-7]

튬 차 전 는 튬 낮 원 량(lithium secondary battery) (7

 과 낮) (0.54 가 므 튬 전) 7 g 1 mol

학 가능하고 고 에너 가 경향 크므 낮 원전,

(-3.045 가져 동전 높다는 점 다 그러나 튬 정 과) .

결정 생 극과 극 수 폭 험 다는 단점 가

다 튬 차 전 종 에는 튬 전 튬 폴 전. (LiB) , (LiPB) ,

튬 폴 전 가 다 그 튬 전 경 극 물 는 튬(LPB) .

트 물(LiCoO2 또는 튬망간 물) (LiMn2O4 하 극에는 물 탄) ,

하 전해 는 한다(carbon) .

러한 차전 능과 특 에 나타내 다Table 1. .

Pb Ni-Cd Ni-MH LiB

에너 (Wh/kg) 25 55 70 120

동 전 (V) 2.0 1.2 1.2 3.6

수 ( ) 500 1000 800 1000

가 전 월(%/ ) 6 15 25 5

정 middle middle middle low

극 물 PbO2 NiOOH NiOOH
LiCoO2

LiMn2O4

전해 H2SO4 KOH KOH

극 물 Pb Cd(OH)2 MH 탄 전극

Table 1. Comparison of performance and characteristics of secondary batteries.
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튬 차 전2.

가 튬 차 전 원.

튬 차 전 가 차 전 나타내 극과 극 충전(charge)

과 전 가능하게 한다 는 전 에 는 극 물 가(discharge) .

역적 동하는 전극 시키게 가능하 해 전 흐 에,

라 물 원 다 러한 전 생 과 과정 복적.

루 수 게 다.

튬 전 는 크게 극 극 물 극 극(cathode) , (anode)

물 전해 과 다 극 극 는 전 학 에, .

해 전 생 하고 하 에 전 제공하는 역할 한다 극 물.

과 극 물 경 튬 탈(intercalation) (deintercalation)

가 루 는 곳 다 또한 전해 튬 동하는 가. ,

튬 동시키 전극 물 동 주 극과 극 접적 접촉

하는 역할 한다. [8-9]

Fig. 1. Configuration of lithium secondary battery.
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튬 차 전 동 원 는 튬 탈 가 는 것 탕 다.

충전 시에는 극에 튬 빠져나 전해 해 동하여 극 내

전 에너 가 학에너 태 저 다 적 극 물.

LiCoO2 들 보 , LiCoO2 튬 격 탈 Co+3가

Co
+4가 전 출하게 극 동하여 탄 결합

하게 다 탈 튬 경 전해 하여 극 동한다. .

극 물 비 적 원 해 학에너 저 다 각 전극에.

나는 다 과 같다. [10]

극 LiCoO2                 Li1-xCoO2  +  xLi
+  +  xe-

극 Cn  +  xLi+  +  xe-                    CnLix

전체 LiCoO2  +  Cn                 Li1-xCoO2  +  CnLix

Fig. 2. Charging of lithium secondary battery.
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전 시에는 충전 역 행 학에너 가 전 에너 태

극에 튬 탈 다시 극 동하게 다.

적 극 물 LiCoO2 들 보 충전 시 전 에,

해 Li1-xCoO2 Co+4가 원 Co+3가 고 극에 튬 탈

극 동하게 다 적 는 극 물. ,

고 극 물 전 차 해 난다 각 전극에 나는 다.

과 같다. [10]

극 Li1-xCoO2  +  xLi
+  +  xe-                   LiCoO2

극  CnLix               Cn  +  xLi+  +  xe-

전체 Li1-xCoO2  +  CnLix               LiCoO2  +  Cn

Fig. 3. Discharge of lithium secondary battery.
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차 전 나타내 충전과 전 복적 수행할 수 하

므 전극 내에 튬 탈 가 루 져 하 전해 경,

전달 하게 할 수 한다 또한 충전과 전 복적 수행하는.

과정 동 전극 조가 정해 한다.
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나 튬 차 전 종.

튬 차 전 는 튬 전 튬 폴 전 튬(LIB) (LIPB, PLI),

폴 전 나뉜다 튬 차 전 하는 주 극(LPB) .

과 전해 극 에 라 나누 해 평균전(cathode) (electrolyte), (anode) ,

에너 정 등 특 달라 다, , . [11-15]

튬 전(1) (lithium ion battery, LIB)

튬 전 는 극 료 탄 하여 충 전 행 는 동 튬,

또는 탈 가 는 전 튬 항 태 존 하게,

튬 전 라고 한다.

극 물 는 튬전 물 보 하 튬전 물 경,

에 정하 고전 튬 탈 가역 수하다 주, , , .

튬 트 물(LiCoO2 또는 튬망간 물) (LiMn2O4 등 다) .

그러나 가 큰 단점 폭 험 전 에 충격 가해졌 전LIB ,

내 단락 나 전 스 파 한 공 접촉 격 한

한 폭 험 다.

튬 폴 전(2) (lithium ion polymer battery, LIPB)

튬 폴 전 는 튬 전 하나 전해 다 전 ,

체 전해 닌 고체 고 전해 다 고체 전해 함 전.

해 누 정 수하 전 또는 슬 등,

다는 점 가 다 정 수하다는 점 노트 휴 폰 등 휴. ,

는 물 고 전 필 한 축전 가능하다.

그러나 고 내에 튬염 해 가 고 튬 원 하게 동 가능,

할 만큼 고 슬 동 연하 한 경 가 많 다 그러한 전.

가 매 낮 짐에 라 순수 고체 고 전해 경 실제 전 에 적 하 에

다.
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고 는 튬 폴 전 경 전해 겔 고 전해

하는 겔 고 전해 란 고 매트 스 내 미 공 에,

튬염 매에 녹 는 전해 함 는 태 다 러한 태.

하여 체 전해 과 고체 전해 단점 보 하는 연 가 루 고 다.

튬 폴 전(3) (lithium polymer battery, LPB)

튬 폴 전 는 튬 폴 전 라고(lithium metal polymer battery)

는 는 극 존 튬 전 는 다 게 튬 하 문,

다 전극 전 가 높고 에너 가 큰 튬 함 고체 고 전해.

튬 동 가능 한다 최근 다 한 고 에 해 전.

향 고 슬 연 튬 과 개 하고 하는 연 가, ,

하게 행 다.

에 는 튬 차 전 종 특 에 하여 정 하 다Table 2. .
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튬 전

(lithium ion

battery)

튬 폴 전

(lithium ion

polymer battery)

튬 폴 전

(lithium metal

polymer battery)

극 탄 전극 탄 전극 튬

극
물

(LiCoO2, LiMn2O4)

물

(LiCoO2, LiMn2O4)

물,

합물,

전 고

전해 체 전해 고 전해 고 전해

평균전 3.6 V 3.6 V 2.4~3 V

에너
high high very high

싸 클

특
excellent good poor

정 poor medium good

Table 2. Characteristics of lithium secondary batteries.
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제 절 고 전해2

전해1.

튬 차전 고 정 해 시 는 료 에는 튬 나가는

전해 는 정 뿐만 닌 전 수 과 다, .

전해 종 는 크게 체 전해 과 고체 전해 나뉜다 체 전해 높.

전 높 계 특 가져 전 능 수하나 전해 매,

가 출 시 한 폭 가능 다 체 전해 많 쓰 는.

매에는 등 고 전 고점ethylene carbonate(EC), propylene carbonate(PC) ( )

가 매 dimethyl carbonate(DMC), ethylmethyl carbonate(EMC), diethyl

등 저 전 저점 가 매 등 합하여carbonate (DEC) ( )

하 한다 각 매 특 에 정 하 다. Table 3. . [16]

매 점 ( )℃ 비점 ( )℃
점

(cP, 40 )℃

전

(×10-3S/cm

1M LiPF6)

EC 39 248 1.86 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 3. Characteristics of organic solvents used as electrolyte for lithium

secondary battery.

매 한 전해 경 폭 험 가능 다 그러나 고.

체 고 전해 제조단가가 낮 체적 역할 하여 극과,

극 간 간격 좁 주므 전 피 량 경제 가 다 또한 조적. ,

학적 정하 피 에 낮 띈다 문에 정 향 해 체 전, .

해 고체 전해 체시키고 하는 연 가 많 행 다.
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고 전해2. (polymer electrolytes)

튬 차 전 에 는 고 전해 전 고 전해 과 매 포

함한 고 겔 전해 가 할 수 다.

전 고 전해 고체 고 전해 매트 스 하는 고 에

해 튬 염 다 고 튬염 착체가 고 주 슬 절 동에. -

라 튬 동시키는 시스 염 해 할 수 고 주 에, O, N

등 극 원 한다 러한 원 들 튬 과 결합 하여 고,S .

튬염 착체 하게 고 슬 절 동에 라 연 적-

가 동하게 다 고체 고 전해 전. (1.

해 과 같 점 가 나 고 절 동 결정 역에 크게 제한) ,

므 에 전 가 낮 하 힘든 문제가 다. [13-15]

고 겔 전해 고 필 내에 비점 높 체전해 함 시키고

튬염과 함께 고정 하여 동시키는 시스 다 존 전 에 하.

전해 포함하고 문에 본 적 튬 전 는 체 전해

과 (10-3 하 전 학적 특 학적 특 또한 하여 쉽게 전S/cm, RT) ,

에 적 가능하다는 점 가 다. [17]

Fig. 4. Ion conduction mechanism of polymer electrolytes.
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고 전해 조건 다 과 같다.

전 가 에 최- 10
-3 저 하 에S/cm , (-10 ) 10℃

-4

전 가져 한다S/cm .

극과 극 전극 역에 전해 전 학적 해가 정하-

는 전 창 가져 한다는 것 미4.5 V (electrochemical window)

한다.

전극과 학적 하 한다 또한 전극물 과 학적 전 학적- .

계 에 해 한다.

열적 정 한다- .

전 제조공정에 적합한 정 계적 물 가져 한다- .

고 전해 는 고 는 적 poly(ethylene oxide)(PEO),

등poly(propylene oxide)(PPO), poly(vinylidene fluoride)(PVDF), polysiloxane

다 그 가 하게 연 가 고 는 계 고 는 다 한 무 염들. PEO

해시킬 뿐만 니라 해 들 동시키는 조 가 고 다 는 비공.

전 는 원 가 하 문 다 또한 는electron donor . PEO C-C,

결합만 가 고 전 적 학적 정하여 고 전해C-O, C-H ,

에 매 적합하다. [18]

고체 고 전해 내 동 고 주 슬 절 동에 해 무정

역에 난다고 져 다 고 슬 절 동에 라 연.

적 가 동하게 다 는 고 절 동.

고 공 결합 거나 만들게 피 (free volume)

제공하 문 러한 피 하여 들 게 다 고, .

절 동 결정 역에 제한 므 결정 갖는 고 료 쓸 경 전해

전 는 적 매 낮 게 다. [19-20]

계 고 경 결정 가 에 높 결정 가 므 에PEO 70~80%

전 가 10-8 매 낮 전해 적 하 에 결정 낮추S/cm

주 한 노 필 하다 계 고 결정 낮추는 다 과 같다. PEO .

결정 는 고 블 드 한다- .
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가 제 첨가하여 전 낮춰주 주 슬 연 향 시 다- .

저 량 곁가 비정 고 주 슬에 결합하여- ethylene oxide PEO

결정 해시킨다.

결정 수 는 가 고 나 비정 고 주 슬에 량 낮- PEO

고정 시 다.

결정 는 고 블 드하는 경 랜 시간 나 가

나 하 가 제 첨가하여 주 슬 연 향 시 결정 해하는,

슬간 감 시 결정 가 제 나 계적강 수 하

게 다 저 량 곁가 비정 고 주 슬에 결합하여. ethylene oxide

결정 해하게 전 는 향 나 계적 강 는 낮 다는 단점PEO

다 결정 수 는 망 조 고 에 량 낮 고정 하게. PEO

계적강 개 할 수 나 가 가 너무 높 경 필 연

뜨 전 가 감 게 너무 낮 경 에는 계적 물 하 하,

게 다. [21-22]
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제 절3 -diketoneβ

1. Acetylacetone (2,4-pentanedione) tautomerism

탄 에 수 원 가 는 보닐 합물 경 체 평 에 놓여enolα

다 수 수 하는 러한 체 적 전.

라 한다 경 보닐 탄 에 수(tautomerism) . acetylacetone α

원 가 므 태 존 하게 다 노 보닐keto-enol tautomer .

합물 경 평 에 비 매 크나 경 게, acetylacetone

에 해 정 수 므 엔 태가 하게 존 한다. [23-24]

CH3 CH3

O O

Diketone form

CH3 CH3

O O

Keto-enol form

H

Scheme 1. Acetylacetone tautomerism.

매 존 체 합물 존 한다 엔Acetylacetone .

태는 내 수 결합에 해 정 엔 매 크 문에 보

닐 합물 학 에 한 큰 차 한다 엔 태는 비극 매.

많 존 하 태는 물과 같 극 매 또는 수 결합 매,

많 존 할 수 다. [25-26]

Solvent →

Gas 11.7

Cyclohexane 42

Toluene 10

THF 7.2

DMSO 2

Water 0.23

Table 4. Solvent-dependent keto-enol ratio.
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2. Lithium acetylacetonate

조 내에 갖는 태 합Acetylacetone metal acetylacetonate

하 한 가 적 염 처 하는 것 다acetylacetone .

같 과정 하여 에 수 제거 고 원 에 결acetylacetone

합하여 원 킬 트 고 한다 는 과 에6- . dipole-ion

한 것 러한 큰 결과 과 높 문에 루

수 는 조 다. [27-29]

처 하 태가 다acetylacetone lithium salt lithium acetylacetonate .

는 조는 튬 과 크므 수-diketone dipole-ionβ

튬 과 높 문에 튬 가 태 존 할 수 게,

다. [30-34]

OO OO

M

Acetylacetone Metal Acetylacetonate

Metal salt

Scheme 2. Synthesis of metal acetylacetonate.
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제 실험3

제 절 시1

시1.

본 실험에 는 체 태 합 물 poly(ethylene glycol) mono methyl ethe

r 350(MW 350, Aldrich), poly(ethylene glycol) mono methyl ether 550(MW 550, Aldr

ich), poly(ethylene glycol) 200(MW 200, Aldrich), poly(ethylene glycol) 300(MW 3

하 고체00, Aldrich), poly(ethylene glycol) 400(MW 400, Aldrich) ,

태 합 물 는 poly(ethylene glycol) mono methyl ether 2000(MW 2000, Aldri

ch), poly(ethylene glycol) mono methyl ether 5000(MW 5000, Aldrich), poly(ethyle

ne glycol) 2000(MW 2000, Aldrich), poly(ethylene glycol) 4000(MW 4000, Aldrich),

poly(ethylene glycol) 6000(MW 6000, Aldrich), poly(ethylene glycol) 10000(MW 100

하 다 에 결합시킬 에는00, Aldrich) . acetylacetone(99%+, Aldric

하 고 전 정 해h), lithium hydroxide(98%+, Aldrich) , propylene

첨가하carbonate(99.5%, Daejung), lithium perchlorate(95%+, Daejung)

, 든 시 정제 하 다.
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2.

본 연 합 결과 열적 특 전 학적 특 조 하 해 는,

다 과 같다.

FT-NMR spectrometer : JEOL JNM-NA300

FT-IR spectrometer : Shimadzu 8601PC

Liquid Ionic conductivity measurement : Forston Labs Lab Navigator (CON-BTA)

Electrochemical impedance spectroscopy : Won-a tech ZIVE MP2

Differential scanning calorimetry : TA Co. DSC 2010

Film thickness measurement : TESA u-hite
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제 절 합2

합1. Lithium acetylacetonate

근 플라스크에 수500ml 250ml lithium hydroxide 1.916g(80.0mmol) 30

간 하여 전히 해시킨다 전한 해가 루 실. lithium hydroxide

에 근 플라스크에 가한다 전한acetylacetone (10.01g, 100.0mmol) .

해가 루 합 실 에 시간 하 다2 .

합물 에 하여 공 걸 주 물 제75 rotary evaporator℃

거하 고체 체 합물 다 주고. dichloromethane

필 하여 미 제거하 공 븐에 건조하여 고acetylacetone , 30℃

체 수득하 다.

OO OO

Li

Acetylacetone Lithium Acetylacetonate

LiOH

H2O

Scheme 3. Synthesis of metal acetylacetonate.

(Lithium hydroxide)
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매에 고 합2.

가 에. Toluene 결합한 고 합-diketoneβ

플라스크에100ml 3 toluene 35ml poly (ethylene glycol) mono methyl ether

시 전히 해시킨다 적가 플라스크 플라스크 한 에3.5g(10.0mmol) . 3

하고 넣는다 플라스크 가 에acetylacetone (1.001g, 10.0mmol) . 3

는 해 다 플라스크 나 는. 3 sealing

한다 실 에 적가 한 전히 해시킨다 전 해가 루. acetylacetone .

합 에 시간 가열하 다60 5 .℃

합물 에 하여 공 걸 주80 rotary evaporator Toluene℃

과 미 제거하고 남 취한다acetylacetone .

생 물 수득 보 다1.839% .

나 에. Chloroform 결합한 고 합-diketoneβ

플라스크에100ml 3 chloroform 35ml poly (ethylene glycol) mono methyl ethe

시 전히 해시킨다 적가 플라스크 플라스크 한r 3.5g(10.0mmol) . 3

에 하고 넣는다 플라스크 가acetylacetone (1.001g, 10.0mmol) . 3

에는 해 다 플라스크 나 는. 3 seali

한다 실 에 적가 한 전히 해시킨다 전 해가 루ng . acetylacetone .

합 에 시간 가열하 다60 5 .℃

합물 하여 공 걸 주 에rotary evaporator 40 chlorof℃

제거하고 에 미 제거한 남 취한다orm , 80 acetylacetone .℃

생 물 수득 보 다28% .
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다 에. Tetrahydrofuran 결합한 고 합-diketoneβ

플라스크에100ml 3 tetrahydrofuran 35ml poly (ethylene glycol) mono methyl

시 전히 해시킨다 적가 플라스크 플라스크ether 3.5g(10.0mmol) . 3

한 에 하고 넣는다 플라스크 가acetylacetone (1.001g, 10.0mmol) . 3

에는 해 다 플라스크 나 는. 3

한다 실 에 적가 한 전히 해시킨다 전 해가sealing . acetylacetone .

루 합 에 시간 가열하 다60 5 .℃

합물 하여 공 걸 주 에rotary evaporator 40℃

제거하고 에 미 제거한 남tetrahydrofuran , 80 acetylacetone℃

취한다.

생 물 수득 보 다23% .

라 에. Dimethylformamide 결합한 고-diketoneβ

합

플라스크에100ml 3 dimethylformamide 35ml poly (ethylene glycol) mono

시 전히 해시킨다 적가 플라스크 플methyl ether 3.5g(10.0mmol) . 3

라스크 한 에 하고 넣는다 플라스크acetylacetone (1.001g, 10.0mmol) . 3

가 에는 해 다 플라스크 나 는. 3

한다 실 에 적가 한 전히 해시킨다sealing . acetylacetone .

전 해가 루 합 에 시간 가열하 다60 5 .℃

합물 에 하여 공 걸 주85 rotary evaporator℃

미 제거하고 남 취한다dimethylformamide acetylacetone .

생 물 수득 보 다0.675% .



- 23 -

에. Water 결합한 고 합-diketoneβ

플라스크에 물100ml 3 35ml poly (ethylene glycol) mono methyl ether

시 전히 해시킨다 적가 플라스크 플라스크 한 에3.5g(10.0mmol) . 3

하고 넣는다 플라스크 가 에acetylacetone (1.001g, 10.0mmol) . 3

는 해 다 플라스크 나 는. 3 sealing

한다 실 에 적가 한 전히 해시킨다 전 해가 루. acetylacetone .

합 에 시간 가열하 다60 5 .℃

합물 에 하여 공 걸 주 물과 미80 rotary evaporator℃

제거하고 남 취한다acetylacetone .

생 물 수득 보 다0.169% .

O

OH

7.23 O

O

7.23

60℃, 5h

OO

+

O

O

Poly (ethylene glycol) methyl ether Acetylacetone

Scheme 4. Reaction scheme of hydroxyl group with acetylacetone.
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3. 에Poly (ethylene glycol) mono methyl ether -diketoneβ

결합한 고 합

가 체. ACAC-PEG

량(1) Poly (ethylene glycol) mono methyl ether ( 350)

플라스크에500ml 3 chloroform 200ml poly(ethylene glycol) mono methyl

시 전히 해시킨다 적가 플라스크 플라스ether 35.0g(100.0mmol) . 3

크 한 에 하고 넣는다 플라스크acetylacetone (11.011g, 110.0mmol) . 3

가 에는 해 다 플라스크 나 는. 3

한다 실 에 적가 한 전히 해시킨다 전sealing . acetylacetone .

해가 루 합 에 시간 가열하 다60 5 .℃

합물 하여 공 걸 주 에rotary evaporator 40℃

제거하고 에 미 제거한 남 취chloroform , 80 acetylacetone℃

한다.

생 물 수득 보 다55.3% .

량(2) Poly (ethylene glycol) mono methyl ether ( 550)

플라스크에500ml 3 chloroform 200ml poly(ethylene glycol) mono methyl

시 전히 해시킨다 적가 플라스크 플라스크ether 27.5g(50.0mmol) . 3

한 에 하고 넣는다 플라스크 가acetylacetone (5.5055g, 55.0mmol) . 3

에는 해 다 플라스크 나 는. 3

한다 실 에 적가 한 전히 해시킨다 전 해가sealing . acetylacetone .

루 합 에 시간 가열하 다60 5 .℃

합물 하여 공 걸 주 에rotary evaporator 40℃

제거하고 에 미 제거한 남 취chloroform , 80 acetylacetone℃

한다.
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생 물 수득 보 다35.6% .

O

OH

n O

O

nChloroform

60℃, 5h

OO

+

O

O

Poly (ethylene glycol) methyl ether Acetylacetone

Scheme 5. Synthesis of liquid ACAC-PEG.
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나 고체. ACAC-PEG

량(1) Poly (ethylene glycol) mono methyl ether ( 2000)

플라스크에1000ml 3 chloroform 300ml poly (ethylene glycol) mono methyl

시 전히 해시킨다 적가 플라스크 플라스크ether 40.0g(20.0mmol) . 3

한 에 하고 넣는다 플라스크 가acetylacetone (2.2022g, 22.0mmol) . 3

에는 해 다 플라스크 나 는. 3

한다 실 에 적가 한 전히 해시킨다 전 해가sealing . acetylacetone .

루 합 에 시간 가열하 다60 12 .℃

합물 하여 에 공 걸 주rotary evaporator 40 300ml℃

시키고 에 전시 다 전물 필chloroform 100~200ml diethyl ether .

공 븐에 건조 하 다25 .℃

생 물 수득 보 다17.3% .

량(2) Poly (ethylene glycol) mono methyl ether ( 5000)

플라스크에1000ml 3 chloroform 500ml poly (ethylene glycol) mono methyl

시 전히 해시킨다 적가 플라스크 플라스크ether 50.0g(10.0mmol) . 3

한 에 하고 넣는다 플라스크 가acetylacetone (1.1011g, 11.0mmol) . 3

에는 해 다 플라스크 나 는. 3

한다 실 에 적가 한 전히 해시킨다 전 해가sealing . acetylacetone .

루 합 에 시간 가열하 다60 12 .℃

합물 하여 에 공 걸 주rotary evaporator 40 300ml℃

시키고 에 전시 다 전물 필chloroform 100~200ml diethyl ether .

공 븐에 건조 하 다25 .℃

생 물 수득 보 다19.3% .
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O

OH

n O

O

nChloroform

60℃, 12h

OO

+

O

O

Poly (ethylene glycol) methyl ether Acetylacetone

Scheme 6. Synthesis of solid ACAC-PEG.
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4. 에Poly (ethylene glycol) 결합한 고-diketoneβ

합

가 체. DiACAC-PEG

량(1) Poly (ethylene glycol) ( 200)

플라스크에500ml 3 chloroform 200ml poly(ethylene glycol) 20.0g(100.0mmol)

시 전히 해시킨다 적가 플라스크 플라스크 한 에 하고. 3

넣는다 플라스크 가 에는acetylacetone (22.022g, 220.0mmol) . 3

해 다 플라스크 나 는 한다. 3 sealing .

실 에 적가 한 전히 해시킨다 전 해가 루acetylacetone .

합 에 시간 가열하 다60 5 .℃

합물 하여 공 걸 주 에rotary evaporator 40℃

제거하고 에 미 제거한 남 취chloroform , 80 acetylacetone℃

한다.

생 물 수득 보 다38.6% .

량(2) Poly (ethylene glycol) ( 300)

플라스크에500ml 3 chloroform 200ml poly(ethylene glycol) 30.0g(100.0mmol)

시 전히 해시킨다 적가 플라스크 플라스크 한 에 하고. 3

넣는다 플라스크 가 에는acetylacetone (22.022g, 220.0mmol) . 3

해 다 플라스크 나 는 한다. 3 sealing .

실 에 적가 한 전히 해시킨다 전 해가 루acetylacetone .

합 에 시간 가열하 다60 5 .℃

합물 하여 공 걸 주 에rotary evaporator 40℃

제거하고 에 미 제거한 남 취chloroform , 80 acetylacetone℃

한다.
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생 물 수득 보 다30.0% .

량(3) Poly (ethylene glycol) ( 400)

플라스크에500ml 3 chloroform 200ml poly (ethylene glycol) 20.0g(50.0mmol)

시 전히 해시킨다 적가 플라스크 플라스크 한 에 하고. 3

넣는다 플라스크 가 에는acetylacetone (11.011g, 110.0mmol) . 3

해 다 플라스크 나 는 한다. 3 sealing .

실 에 적가 한 전히 해시킨다 전 해가 루acetylacetone .

합 에 시간 가열하 다60 5 .℃

합물 하여 공 걸 주 에rotary evaporator 40℃

제거하고 에 미 제거한 남 취chloroform , 80 acetylacetone℃

한다.

생 물 수득 보 다34.0% .

O

H OH

n
+

Chloroform

60℃, 5h

OO

O

O

n

O

O

AcetylacetonePoly (ethylene glycol)

O

O

Scheme 7. Synthesis of liquid DiACAC-PEG.
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나 고체. DiACAC-PEG

량(1) Poly (ethylene glycol) ( 2000)

플라스크에1000ml 3 chloroform 300ml poly (ethylene glycol)

시 전히 해시킨다 적가 플라스크 플라스크 한40.0g(20.0mmol) . 3

에 하고 넣는다 플라스크 가acetylacetone (4.4044g, 44.0mmol) . 3

에는 해 다 플라스크 나 는. 3

한다 실 에 적가 한 전히 해시킨다 전 해가sealing . acetylacetone .

루 합 에 시간 가열하 다60 12 .℃

합물 하여 에 공 걸 주rotary evaporator 40 300ml℃

시키고 에 전시 다 전물 필chloroform 100~200ml diethyl ether .

공 븐에 건조 하 다25 .℃

생 물 수득 보 다15.7% .

량(2) Poly (ethylene glycol) ( 4000)

플라스크에1000ml 3 chloroform 300ml poly (ethylene glycol)

시 전히 해시킨다 적가 플라스크 플라스크 한40.0g(10.0mmol) . 3

에 하고 넣는다 플라스크 가acetylacetone (2.2022g, 22.0mmol) . 3

에는 해 다 플라스크 나 는. 3

한다 실 에 적가 한 전히 해시킨다 전 해가sealing . acetylacetone .

루 합 에 시간 가열하 다60 12 .℃

합물 하여 에 공 걸 주rotary evaporator 40 300ml℃

시키고 에 전시 다 전물 필chloroform 100~200ml diethyl ether .

공 븐에 건조 하 다25 .℃

생 물 수득 보 다16.2% .
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량(3) Poly (ethylene glycol) ( 6000)

플라스크에1000ml 3 chloroform 500ml poly (ethylene glycol)

시 전히 해시킨다 적가 플라스크 플라스크 한60.0g(10.0mmol) . 3

에 하고 넣는다 플라스크 가acetylacetone (2.2022g, 22.0mmol) . 3

에는 해 다 플라스크 나 는. 3

한다 실 에 적가 한 전히 해시킨다 전 해가sealing . acetylacetone .

루 합 에 시간 가열하 다60 12 .℃

합물 하여 에 공 걸 주rotary evaporator 40 500ml℃

시키고 에 전시 다 전물 필chloroform 100~200ml diethyl ether .

공 븐에 건조 하 다25 .℃

생 물 수득 보 다20.2% .

량(4) Poly (ethylene glycol) ( 10000)

플라스크에1000ml 3 chloroform 500ml poly (ethylene glycol) 50.0g(5.0mmol)

시 전히 해시킨다 적가 플라스크 플라스크 한 에 하고. 3

넣는다 플라스크 가 에는acetylacetone (1.1011g, 11.0mmol) . 3

해 다 플라스크 나 는 한다 실. 3 sealing .

에 적가 한 전히 해시킨다 전 해가 루acetylacetone .

합 에 시간 가열하 다60 12 .℃

합물 하여 에 공 걸 주rotary evaporator 40 500ml℃

시키고 에 전시 다 전물 필chloroform 100~200ml diethyl ether .

공 븐에 건조 하 다25 .℃

생 물 수득 보 다17.1% .

O

H OH

n
+

Chloroform

60℃, 12h

OO

AcetylacetonePoly (ethylene glycol)

O

O

n

O

O

O

O

Scheme 8. Synthesis of solid DiACAC-PEG.
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제 절 전 정3

체 전해 전 정1.

체 전해 전 정하 해 전 (conductivity probe)

전극 에 전 흐 게 하는 전 정하 다 에 흐.

에 해 전 가 흐 게 라 농 가 높 전 값 높 게

다 는 실 적 저항 역수 전 정하게 전 과 전. , (G)

수 곱하게 전 값 다 식 다 과 같다(kc) (C) . .

C = G·kc

정에 전 경 1.0cm  전 수 값 가 므 전

전 같 값 가 게 다.

합 물과 비 절 과 같 하 튬 염 한PC 3 3 1 , LiClO4는

농 정하게 하 다 합 에 넣1M . LiClO4 경 ultra sonic

녹여주 제조하 다 제조 에 전 전.

정하 다.

Fig. 5. Ionic conductivity measurement process for Liquid electrolytes.



- 33 -

겔 전해 전 정2.

고 겔 전해 전 전해 과 튬 전극 계 특 보

해 한 정보 신 술 에 정한 정 에(TTAK.KO-10.0652)

피 스 정 하(Electrochemical impedance spectroscopy, EIS)

다 정 다 과 같다. . (TTAK.KO-10.0652 )

정한 넓 께 가 는 고체 전해 샘플 비한다1) (A) (L) .

판 샘플 에 차단 전극 전 전 큰 또는 전극2)

건식 착하여 제 한다.

샘플 전극 하여 전 가한다 가 조건 적 차3) .

전 체 전해 과 동 한 한다.

폭 주파수( 5 mV ~ 10 mV, 0.1 Hz ~ 1 MHz)

정 피 스 적 원 실수축과 만나는 점 크전해 저항4)

(R 한 샘플 넓 께 전) (A) (t) ( 한다) .

∙ 
  ∙



본 실험에 는 극 는 판 하 나 조건 TTAK.KO-10.0652

동 하게 행 다.
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Fig. 6. Ionic conductivity measurement process for Gel electrolytes.
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제 결과4

제 절 합1

합1. Lithium acetylacetonate

합 하 한 가 적Acetylacetone metal acetylacetonate

염 처 하는 것 다acetylacetone .

본 연 에 는 는 여acetylacetone lithium acetylacetonate

하 하여 하 다 전 과lithium hydroxide . acetylacetone

에 나타내 다lithium acetylacetonate FT-IR spectrum Fig. 7. (a) (b) .

전 경 라는 특징 가져acetylacetone keto-enol tautomer keto

form carbonyl C=O peak (1727 cm-1, 1708 cm-1) enol form

carbonyl C=O peak (1604 cm-1), O-H peak (3004~2924 cm-1 가 다) . (Fig. 7 (a))

경 존lithium acetylacetonate acetylacetone keto form

하 carbonyl C=O peak (1727 cm-1, 1708 cm-1 가 라졌다 또한) . acetylacetone enol

form carbonyl C=O peak (1600 cm-1 는 존 하는 것 하 다) . (Fig. 7

(b))

해 가 합 하 다lithium acetylacetonate .
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Fig. 7. (a) FT-IR of acetylacetone, (b) FT-IR of Lithium

acetylacetonate.
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매에 고 합2.

매에 결합 하 하여-diketone polyβ

량 하 다(ethylene glycol) mono methyl ether ( 350) acetylacetone .

비 하poly (ethylene glycol) mono methyl ether acetylacetone 1:1

매 과 는 동 한 조건에 실험하 다, .

여 는  하 각각 매에H-NMR ,  다H-NMR spectrum

그 에 나타내 다.

말단 에Poly (ethylene glycol) mono methyl ether -OH acetylacetone

가 결합하게  에 존 하 가 라 게 다 또한2.80 -OH peak .

째 탄 에 결합하는 경 째 탄acetylacetone( -diketone)β

수 하나 말단 CH 수 여 개가 비 가 게 다1:6 .

째 탄 수 는acetylacetone 3  가 말단5.51 peak , CH 수

는  가 다2.05 peak .  하H-NMR spectrum , poly

(ethylene glycol) mono methyl ether  3.38 CH 적 비-O peak 3

하여 째 탄 수 하 다acetylacetone .

매 한 경toluene  적 비는 것 하5.51 peak 0.02108

다 또한.  가 존 하는 것 할 수 해2.80 -OH peak ,

결합 에 적합하 한 매 판단하 다acetylacetone . (Fig. 9 (c))

매 한 경chloroform  적 비는 것 하5.51 peak 0.28

다 또한.  가 들 나 매 한 경2.80 -OH peak tetrahydrofuran

비 하 많 존 하는 것 보 많 가할 시acetylacetone

행 것 판단하 물 다 매들과 비 하

량 생 는 것 하 다 해 결합 에 적. acetylacetone

합한 매 판단하 다. (Fig. 9 (b))

매 한 경tetrahydrofuran  적 비는 것5.51 peak 0.21

하 다 또한.  가 들 매 한2.80 -OH peak chloroform

경 비 하 보다 량 존 하는 것 판단하 다 해.

결합 에 적합하 한 매 판단하 다acetylacetone .

매 한 경dimethylformamide  적 비는 것5.51 peak 0.00675
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하 다 또한.  가 존 하는 것 할 수2.80 -OH peak ,

해 결합 에 적합하 한 매 판단하 다acetylacetone .

매 한 경water  적 비는 것5.51 peak 0.00169

하 다 또한.  가 존 하는 것 할 수 해2.80 -OH peak ,

결합 에 적합하 한 매 판단하 다acetylacetone .

동 한 조건에 매 종 만 달 하여 합 한 결과 매 다 여 가 달라

고 결합한 달라 는 것 하 매-diketone , chloroformβ

한 경 가 적 비가 가 많 행 것 하 다 라0.28 .

에 매 결정하 다chloroform . (Fig.8)
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Fig. 8. Solvent effect on the reaction yield.
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3. 에Poly (ethylene glycol) mono methyl ether -diketoneβ

결합한 고 합

가 체. ACAC-PEG

량 체 에350, 550 poly (ethylene glycol) mono methyl ether β

결합시-diketone , poly (ethylene glycol) mono methyl ether

비 하 다acetylacetone 1:1.1 .

여 는 과FT-IR  하 과H-NMR , FT-IR spectrum  H-NMR

다 그 에 나타내 다spectrum .

말단 에Poly (ethylene glycol) mono methyl ether -OH acetylacetone (β

가 결합하게-diketone)  에 존 하 가 감 하게2.80 -OH peak

다 또한 가 존 하는 경 째 탄 수. acetylacetone keto form

하나 말단 CH 수 여 개가 비 가 게 다1:6 . acetylacetone

째 탄 수 는3  가 말단5.51 peak , CH 수 는  2.05

가 다 가 존 하는 경 말단peak . acetylacetone enol form CH

수 여 개가  에 존 하게 다 수득2.25 .  H-NMR

하spectrum , poly (ethylene glycol) mono methyl ether  3.38

CH 적 비 하여 말단-O peak 3 keto form acetylacetone

CH 수 여 개( 적 비 말2.05) enol form acetylacetone

단 CH 수 여 개( 적 비 한 값 나누 하 다2.25) 6 .
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량(1) Poly (ethylene glycol) mono methyl ether 350
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Fig. 10. (a) FT-IR spectral change after the reaction from

PEG350 to ACAC-PEG350, (b) 1H-NMR of ACAC-PEG350.
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량(2) Poly (ethylene glycol) mono methyl ether 550
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Fig. 11. (a) FT-IR spectral change after the reaction from

PEG550 to ACAC-PEG550, (b) 1H-NMR of ACAC-PEG550.
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나 고체. ACAC-PEG

량 고체 에2000, 5000 poly (ethylene glycol) mono methyl ether β

결합시-diketone , poly (ethylene glycol) mono methyl ether

비 하 다acetylacetone 1:1.1 .

여 는 과FT-IR  하 과H-NMR FT-IR spectrum  H-NMR spectrum

다 그 에 나타내 다.

과 전 비 하FT-IR spectrum FT-IR spectrum , poly

에 는 존 하(ethylene glycol) peak Keto form carbonyl C=O

peak (1729 cm-1, 1709 cm-1) enol form carbonyl C=O peak (1627 cm-1),

O-H peak (3304~2924 cm-1 가 생 다 해) . poly (ethylene glycol) mono

에 가 결합하 하 다methyl ether acetylacetone( -diketone) .β

말단 에Poly (ethylene glycol) mono methyl ether -OH acetylacetone (β

가 결합하게-diketone)  에 존 하 가 감 하게2.80 -OH peak

다 또한 가 존 하는 경 째 탄 수. acetylacetone keto form

하나 말단 CH 수 여 개가 비 가 게 다1:6 . acetylacetone

째 탄 수 는3  가 말단5.51 peak , CH 수 는  2.05

가 다 가 존 하는 경 말단peak . acetylacetone enol form CH

수 여 개가  에 존 하게 다 수득2.25 .  H-NMR

하spectrum , poly (ethylene glycol) mono methyl ether  3.38

CH 적 비 하여 말단-O peak 3 keto form acetylacetone

CH 수 여 개( 적 비 말2.05) enol form acetylacetone

단 CH 수 여 개( 적 비 한 값 나누 하 다2.25) 6 .
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량(1) Poly (ethylene glycol) mono methyl ether 2000
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Fig. 12. (a) FT-IR spectral change after the reaction from

PEG2000 to ACAC-PEG2000, (b) 1H-NMR of ACAC-PEG2000.
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량(2) Poly (ethylene glycol) mono methyl ether 5000
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Fig. 13. (a) FT-IR spectral change after the reaction from

PEG350 to ACAC-PEG5000, (b) 1H-NMR of ACAC-PEG5000.
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4. 에Poly (ethylene glycol) 결합한 고-diketoneβ

합

가 체. DiACAC-PEG

량 체 에200, 300, 400 poly (ethylene glycol) -diketoneβ

결합시 비, poly (ethylene glycol) acetylacetone 1:2.2

하 다.

여 는 과FT-IR  하 과H-NMR FT-IR spectrum  H-NMR spectrum

다 그 에 나타내 다.

과 전 비 하FT-IR spectrum FT-IR spectrum , poly

에 는 존 하(ethylene glycol) peak Keto form carbonyl C=O

peak (1729 cm-1, 1709 cm-1) enol form carbonyl C=O peak (1627 cm-1),

O-H peak (3304~2924 cm-1 가 생 다 해 에) . poly (ethylene glycol)

가 결합하 하 다acetylacetone( -diketone) .β

가 존 하는 경Poly (ethylene glycol) acetylacetone keto form

째 탄 수 하나 말단 CH 수 여 개가 비 가 게 다1:6 .

째 탄 수 는acetylacetone 3  가 말단5.51 peak , CH

수 는  가 다 가 존 하는2.05 peak . acetylacetone enol form

경 말단 CH 수 여 개가  에 존 하게 다 수득2.25 .

 하H-NMR spectrum , poly (ethylene glycol)  3.61~3.72

O-CH CH 적 비 각각 하여-O peak 16.54, 25.64, 34.73 keto form

말단acetylacetone CH 수 여 개( 적 비2.05) enol form

말단acetylacetone CH 수 여 개( 적 비 한 값2.25)

나누 하 다12 .
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량(1) Poly (ethylene glycol) 200
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Fig. 14. (a) FT-IR spectral change after the reaction from

PEG200 to DiACAC-PEG200, (b) 1H-NMR of DiACAC-PEG200.
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량(2) Poly (ethylene glycol) 300
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Fig. 15. (a) FT-IR spectral change after the reaction from

PEG300 to DiACAC-PEG300, (b) 1H-NMR of DiACAC-PEG300.
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량(3) Poly (ethylene glycol) 400
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Fig. 16. (a) FT-IR spectral change after the reaction from

PEG400 to DiACAC-PEG400, (b) 1H-NMR of DiACAC-PEG400.
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나 고체. DiACAC-PEG

량 고체 에2000, 4000, 6000, 10000 poly (ethylene glycol) β

결합시-diketone , poly (ethylene glycol) acetylacetone

비 하 다1:1.1 .

여 는 과FT-IR  하 각각 매에H-NMR , FT-IR

과spectrum  다 그 에 나타내 다H-NMR spectrum .

과 전 비 하FT-IR spectrum FT-IR spectrum , poly

에 는 존 하(ethylene glycol) peak Keto form carbonyl C=O

peak (1729 cm-1, 1709 cm-1) enol form carbonyl C=O peak (1627 cm-1),

O-H peak (3304~2924 cm-1 가 생 다 해 에) . poly (ethylene glycol)

가 결합하 하 다acetylacetone( -diketone) .β

가 존 하는 경Poly (ethylene glycol) acetylacetone keto form

째 탄 수 하나 말단 CH 수 여 개가 비 가 게 다1:6 .

째 탄 수 는acetylacetone 3  가 말단5.51 peak , CH

수 는  가 다 가 존 하는2.05 peak . acetylacetone enol form

경 말단 CH 수 여 개가  에 존 하게 다 수득2.25 .

 하H-NMR spectrum , poly (ethylene glycol)  3.61~3.72

O-CH CH 적 비 각각 하여-O peak 180.18, 362.00, 543.82, 907.45

말단keto form acetylacetone CH 수 여 개( 적 비2.05)

말단enol form acetylacetone CH 수 여 개( 적 비2.25)

한 값 나누 하 다12 .
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Fig. 17. (a) FT-IR spectral change after the reaction from

PEG2000 to DiACAC-PEG2000, (b) 1H-NMR of DiACAC-PEG2000.
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량(2) Poly (ethylene glycol) 4000
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Fig. 18. (a) FT-IR spectral change after the reaction from

PEG4000 to DiACAC-PEG4000, (b) 1H-NMR of DiACAC-PEG4000.
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량(3) Poly (ethylene glycol) 6000
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Fig. 19. (a) FT-IR spectral change after the reaction from

PEG6000 to DiACAC-PEG6000, (b) 1H-NMR of DiACAC-PEG6000.
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량(4) Poly (ethylene glycol) 10000
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Fig. 20. (a) FT-IR spectral change after the reaction from

PEG10000 to DiACAC-PEG10000, (b) 1H-NMR of DiACAC-PEG10000.
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5. Melting point measurement

고체 합 물 정하Differential scanning calorimetry(DSC) melting point

다 정 결과 녹는점 또한 물 녹는점과 같 량. ACAC-PEG, DiACAC-PEG

가할수 가하는 것 하 다 또한 물 녹는점과. ACAC-PEG,

녹는점 많 차 가 는 것 할 수 다DiACAC-PEG .

가. ACAC-PEG

Temperature ( )℃

20 40 60 80 100

H
e
a
t 
fl
o
w

mw 2000
mw 5000

Fig. 21. ACAC-PEG DSC curve.

2000 5000

Reactant 52 60-64

Product 53.4 61.4

Table 5. Melting points before and after ACAC-PEG reaction.
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나. DiACAC-PEG

Temperature ( )℃

40 60 80 100

H
e
a
t 
fl
o
w

mw 2000 
mw 4000

mw 6000
mw 10000

Fig. 22. DiACAC-PEG DSC curve.

2000 4000 6000 10000

Reactant 52-54 58-61 60-63 63-65

Product 52.8 58.8 61.4 62.6

Table 6. Melting points before and after DiACAC-PEG reaction.
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제 절 전 정2

체 전해 전 정 결과1.

체 전해 전 는 절 과 같 정하 다2 3 1 .

가. ACAC-PEG

합 전 함량PC 0% poly (ethylene glycol) mono methyl ether 350

전 정한 결과 값 나 합 함량430 S/cm , PCμ

전 값 비 하 전 는 가0% 1000 S/cm 2μ

한 것 할 수 다.

합 전 함량PC 0% poly (ethylene glycol) mono methyl ether 550

전 정한 결과 값 나 합 함량174 S/cm , PCμ

전 값 비 하 전 는 정 가한0% 308 S/cm 2μ

것 할 수 다.

는 튬 과 큰 조 하여dipole-ion -diketoneβ

향 것 생각 다 또한 합 전. poly (ethylene glycol) mono methyl ether

경 강한 점 띄나 합 점 가 눈에 띄게 낮 것 할 수

러한 향 해 전 가 향 것 보 다.
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량(1) Poly (ethylene glycol) mono methyl ether ( 350)

PC (%)
PC

(ml)

합 물

(ml)

전체

(ml)

염

(g)

전

( S/cm)μ

0 0 4.00 4.00 0.4270 1000

5 0.20 3.80 4.00 0.4271 1143

10 0.40 3.60 4.00 0.4264 1401

15 0.60 3.40 4.00 0.4268 1638

20 0.80 3.20 4.00 0.4270 1875

Table 7. Ionic conductivity according to PC/ACAC-PEG350 electrolyte ratio.

량(2) Poly (ethylene glycol) mono methyl ether ( 550)

PC (%)
PC

(ml)

합 물

(ml)

전체

(ml)

염

(g)

전

( S/cm)μ

0 0 4.00 4.00 0.4267 308

5 0.20 3.80 4.00 0.4273 351

10 0.40 3.60 4.00 0.4264 454

15 0.60 3.40 4.00 0.4266 589

20 0.80 3.20 4.00 0.4270 811

Table 8. Ionic conductivity according to PC/ACAC-PEG550 electrolyte ratio.
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Fig. 23. The effect of PC content on the Ionic conductivity in Liquid

ACAC-PEG.



- 60 -

나. DiACAC-PEG

합 전 함량 전 정PC 0% poly (ethylene glycol) 200

한 결과 값 나 합 함량 전335 S/cm , PC 0%μ

값 비 하 전 는 가한 것 할 수1789 S/cm 5μ

다.

합 전 함량 전 정PC 0% poly (ethylene glycol) 300

한 결과 값 나 합 함량 전148 S/cm , PC 0%μ

값 비 하 전 는 가한 것 할 수502 S/cm 3μ

다.

합 전 함량 전 정PC 0% poly (ethylene glycol) 400

한 결과 값 나 합 함량 전101 S/cm , PC 0%μ

값 비 하 전 는 가한 것 할 수313 S/cm 3μ

다.

는 튬 과 큰 조 하여dipole-ion -diketoneβ

향 것 생각 다 또한 합 전 경. poly (ethylene glycol) poly

보다 강한 점 띄나 합 점 가 눈(ethylene glycol) mono methyl ether

에 띄게 낮 것 할 수 러한 향 해 전 가 향

것 보 다.

량(1) Poly (ethylene glycol) ( 200)

PC (%)
PC

(ml)

합 물

(ml)

전체

(ml)

염

(g)

전

( S/cm)μ

0 0 4.00 4.00 0.4270 1789

5 0.20 3.80 4.00 0.4271 2100

10 0.40 3.60 4.00 0.4264 2365

15 0.60 3.40 4.00 0.4268 2721

20 0.80 3.20 4.00 0.4270 2968

Table 9. Ionic conductivity according to PC/DiACAC-PEG200 electrolyte ratio.
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량(2) Poly (ethylene glycol) ( 300)

PC (%)
PC

(ml)

합 물

(ml)

전체

(ml)

염

(g)

전

( S/cm)μ

0 0 4.00 4.00 0.4270 502

5 0.20 3.80 4.00 0.4271 638

10 0.40 3.60 4.00 0.4264 767

15 0.60 3.40 4.00 0.4268 957

20 0.80 3.20 4.00 0.4270 1200

Table 10. Ionic conductivity according to PC/DiACAC-PEG300 electrolyte

ratio.

량(3) Poly (ethylene glycol) ( 400)

PC (%)
PC

(ml)

합 물

(ml)

전체

(ml)

염

(g)

전

( S/cm)μ

0 0 4.00 4.00 0.4270 313

5 0.20 3.80 4.00 0.4271 355

10 0.40 3.60 4.00 0.4264 465

15 0.60 3.40 4.00 0.4268 703

20 0.80 3.20 4.00 0.4270 920

Table 11. Ionic conductivity according to PC/DiACAC-PEG400 electrolyte

ratio.
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Fig. 24. The effect of PC content on the Ionic conductivity in Liquid

DiACAC-PEG.
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겔 전해 전 정 결과2.

겔 전해 전 는 절 같 정하 다2 3 2 .

가 향. -diketoneβ

가 전 에 미 는 향 하 해 겔 전해-diketone ACAC-PEG2000β

전과 전 비 하 다.

첨가제 한 PC(1M LiClO4 하 첨가 시에는 충 히) 4 l ACAC-PEG2000μ

겔 한 것 찰하 첨가 시 결정 녹 겔, 5 lμ

한 것 하 다.

겔 전 하 첨가 시에는 전 경 가 보다 전 가4 lμ

높 나 겔 첨가 시 전보다 전 가 높, 5 lμ

첨가제 늘 날수 전 차 가하는 것 볼 수 다.
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Fig. 25. (a) Nyquist plot of poly (ethylene

glycol) mono methyl ether 2000 gel electrolyte,

(b) Nyquist plot of ACAC-PEG 2000 gel

electrolyte.
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Fig. 26. Comparison of ionic conductivity for an unreacted PEG and

ACAC-PEGs having -β diketone moiety.
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나. ACAC-PEG

량 전 에 미 는 향 하 해 량 과2000 5000 ACAC-PEG

전 비 하 다.

정결과 첨가제 한 PC(1M LiClO4 하 첨가 시에는 과) 4 l ACAC-PEG2000μ

충 히 겔 한 것 찰하 첨가ACAC-PEG5000 , 5 lμ

시 결정 녹 겔 한 것 하 다.

겔 전 하 첨가 시에는 전 차 가 미미하 나 겔4 l ,μ

첨가 시 과 전 차 가 뚜 해5 l ACAC-PEG2000 ACAC-PEG5000μ

졌 량 경 가 보다 항 전 가 높 다 또한 첨가제2000 5000 .

늘 날수 전 차 가하는 것 볼 수 다.

1 2 4 8 10

2000

Thickness 0.00902 0.00645 0.00664 0.00515 0.00606

Bulk resistance 25141 14472 6429 350 200

Ionic

conductivity
3.59×10-7 4.46×10-7 1.03×10-6 1.47×10-5 3.03×10-5

5000

Thickness 0.01368 0.0094 0.00558 0.00458 0.00316

Bulk resistance 209470 42430 6035 486 163

Ionic

conductivity
6.53×10-8 2.22×10-7 9.25×10

-7 9.42×10-6 1.94×10-5

Table 12. Ionic conductivity according to PC/ACAC-PEG electrolyte ratio.
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Fig. 27. (a) Nyquist plot of ACAC-PEG 2000 gel

electrolyte, (b) Nyquist plot of ACAC-PEG 5000

gel electrolyte.
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Fig. 28. The effect of molecular weight on the ionic conductivity in

ACAC-PEG.
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다. DiACAC-PEG

량 전 에 미 는 향 하 해 량 2000, 4000, 6000, 10000

전 비 하 다DiACAC-PEG .

정결과 첨가제 한 PC(1M LiClO4 하 첨가 시에는 충 히 겔) 4 lμ

한 것 찰하 첨가 시 결정 녹 겔 한 것, 5 lμ

하 다.

또한 량 경 나 에 비해 전 가 연히 높2000 4000, 6000, 10000

나 경 량 낮 순 순 전 가 높, 4000, 6000, 10000

것 하 다 또한 첨가제 늘 수 그 차 가하는 것 볼 수.

다.

1 2 4 8 10

2000

Thickness 0.01278 0.01124 0.01163 0.01188 0.01194

Bulk resistance 29034 10916 807 168 131

Ionic conductivity 4.40×10-7 1.03×10-6 1.44×10-5 7.07×10-5 9.11×10-5

4000

Thickness 0.02134 0.02369 0.02146 0.02285 0.0217

Bulk resistance 471933 300447 86964 6003 1185

Ionic conductivity 4.52×10-8 7.88×10
-8 2.47×10-7 3.81×10

-6 1.83×10-5

6000

Thickness 0.00873 0.00401 0.00210 0.00394 0.00921

Bulk resistance 210750 63056 2023 1073 646

Ionic conductivity 4.14×10-8 6.36×10-8 1.04×10-6 3.67×10-6 1.43×10-5

10000

Thickness 0.00574 0.00719 0.00837 0.00898 0.011

Bulk resistance 68893 39439 34692 6443 1008

Ionic conductivity 8.33×10-8 1.82×10-7 2.41×10-7 1.39×10-6 1.09×10-5

Table 13. Ionic conductivity according to PC/DiACAC-PEG electrolyte ratio.
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Fig. 29. (a) Nyquist plot of DiACAC-PEG 2000 gel electrolyte, (b) Nyquist

plot of DiACAC-PEG 4000 gel electrolyte, (c) Nyquist plot of DiACAC-PEG

6000 gel electrolyte and (d) Nyquist plot of DiACAC-PEG 10000 gel

electrolyte.
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Fig. 30. The effect of molecular weight on the ionic conductivity in

DiACAC-PEG.



- 72 -

제 결5

본 연 에 는 poly (ethylene glycol) mono methyl ether poly (ethylene

에 결합하여 고체glycol) acetylacetone ACAC-PEG DiACAC-PEG,

제조하 다 그 체 전해 전 겔 전해ACAC-PEG DiACAC-PEG .

전 정하 다 과 같 결 출하 다.

에1. Poly (ethylene glycol) mono methyl ether poly (ethylene glycol) β

태 결합하는 경 매-diketone acetylacetone chloroform

한 경 가 가 수득 높 것 하 에 라, ACAC-PEG

합 하 다DiACAC-PEG .

경 전에 비해 전 가 정 가한 것 하2. ACAC-PEG 2

경 전에 비해 전 가 가한 것, DiACAC-PEG 3

하 다 또한 첨가 비 가할수 전 가 향 는 것 할 수. PC

첨가하 시 전 가, PC 20% 10-3 정 다S/cm .

겔 경 첨가제 하 첨가 시에는 가 충 히 겔3. ACAC-PEG2000 4ul PEG

한 것 찰하 첨가제 첨가 시 결정 녹 겔, 5ul

한 것 하 다 또한 겔 전에 비해 전 가.

높 첨가제 늘 수 그 차 가하는 것 볼 수 다.

체 전해 과 겔 전해 량 수 전 가 가4. PEG

하 는 량 수 슬 동 커 문 라고 판단 다, .

체 전해 과 겔 전해 결합한 가 보다5. DiACAC,ACAC-PEG PEG

전 가 높 는 튬 과 큰 갖는 조, dipole-ion

하여 향 다고 판단 다-diketone .β
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