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ABSTRACT

Chapter 1. Synthesis and Characterization of Organosilicon based 

Electrolytes for Lithium-Ion Batteries Application

          Koh Kyungkuk

        Advisor : Prof. Sohn, Honglae, Ph.D,

        Department of Chemistry,

        Graduate School of Chosun University

   
  

 Lithium-ion batteries (LIB) as secondary rechargeable batteries are used in various 

electronic devices, such as mobile phones, portable computers and others. LIB as a 

renewable energy in electric vehicles and energy storage system (ESS) exhibits a 

potential application. However, to overcome the required performance for electric 

vehicles and ESS, the safety and energy density issues should be solved first. To solve 

these problems we designed and synthesized  compounds. These compounds has many 

advantages for safe electrolytes  in lithium-ion batteries. The advantages is high flash 

point, high conductivity at low-temperature, non-hydrolyzable and the cycling 

performance test of a full cell that utilized the compounds of functionlized silane 

electrolyte solvents showed similar result as a reference cell in lithium-ion batteries. In 

order to improve the safety of energy storage devices, much effort has been devoted to 

developing safer electrolytes such as solid electrolytes and ionic liquids.
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1. Introduction

   현재 인류가 살아가는 데 가장 중요한 문제 중 하나는 인구의 증가와 과학기술

의 발전으로 인해 에너지원 공급이 급격하게 필요해지고 있으며 자원고갈 및 지구

온난화를 비롯한 환경 문제가 이슈화되면서 화석연료를 대체할 에너지원의 개발과 

생산 및 저장에 관한 개발 연구가 진행되고 있으며 특히 안전하고 효율적인 저장

장치에 개발 연구가 활발하게 진행 중이다. (Picture 1)[1,2]

Picture 1. 2010~2019년도 별 대한민국 에너지 소비량

에너지 저장장치에는 크게 Primary battery(일차 전지), Secondary battery(이차 

전지)로 나눌 수 있으며 Primary battery의 경우 대표적으로 Lithium battery, 

Alkaline battery, Carbone Zinc battery, Silver Zinc battery, Zinc air 

battery 등이 있으며 Secondary battery의 경우에는 대표적으로 Lead Acid 

battery, Ni-MH battery, Lithium Ion battery로 나눌 수 있다. (Picture 2)[3] 

Primary battery와 Secondary battery의 가장 큰 차이점은 사용이 일회성인지 아

니면 충전과 방전을 통해 지속적으로 사용 가능이 가장 큰 차이점으로 볼 수 있

다. 그 중 충전과 방전이 가능한 Secondary battery(이차 전지)의 경우 우주 항

공, 전기자동차(하이브리드 포함), 전자기기(노트북, 휴대전화 등), 가전기기, 
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ESS(Energy Storage System), 드론 등 여러 분야에 사용되고 있으며(Picture 3) 

그중에서 Lithium Ion Battery의 경우 다른 상용화 된 전지에 비해서 출력, 전압, 

자가방전, 에너지 밀도 등 성능 지표(Picture 4,Table 1)에서 장점을 가지고 있어 

Lithium Ion Battery의 소재 및 구성요소에 많은 연구가 활발히 진행중이다.[4,5]

  Picture 2. Battery의 종류 

Picture 3. Lithium Ion Battery의 적용사례
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Picture 4. Secondary Battery의 에너지 밀도

Table 1. Secondary Battery의 성능 지표

Lead Acid Ni-MH Li-Ion 

Nominal Voltage 2 V 1.2 V 3.7 V

Cycle Life
(80% capacity )

500 500 1,000

Self Discharge
(% per month at 25 )

5 % 30 % 5 %

Power Density 180 W/Kg 1,000 W/Kg 2,000 W/Kg
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이러한 Lithium Ion Battery의 단점으로는 Battery의 안전성과 저온에서의 낮은 

안정성이 있다. 예를 들어 2016년 갤럭시 노트 7의 폭발 사건, 테슬라 전기자동차 

폭발 사건, ESS 폭발 등 여러 사례로 인해 Lithium Ion Battery의 안전성의 문제

와 낮은 온도에서 Battery가 작동하지 않는 안정성의 단점이 존재한다. 이러한 단

점을 해결하고자 우선적으로 Battery의 폭발 원인과 안전성 확보 및 저온에서 안

정성 확보에 관한 연구를 진행하였고 이를 해결하기 위해서 실리콘 기반의 전해질 

첨가제를 디자인하고 합성하여 Coin Cell에 적용하여 이온전도도, LSV (Linear 

Sweep Voltammetry), 충∙방전 특성을 측정하여 분석하였고 이를 토대로 가장 높은 

데이터를 가지는 조건에서 실생활에서 바로 적용이 가능한 Pouch Cell을 제작하여 

충∙방전 특성을 측정하고 논의하였다.

Picture 5. Lithium Ion Battery의 폭발 사례
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Picture 6. ESS(Energy Storage System)의 폭발 사례
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1.1 Lithium Ion Battery의 구성요소 

1.1.1 Cathode (양극)

양극은 전지가 사용(방전)과정에서 도선을 통해 받은 전자를 받아 양극활 물질의 

환원 반응이 일어나며 환원 전극이라고 부른다. 반대로 충전 과정 동안은 전자를 

잃고 다시 원래 상태로 활물질이 산화된다. 또한 양극의 전지에서의 주된 역할은 

배터리의 총용량과 작동 전압을 결정하는 역할을 한다. 양극의 종류로는 층상구조

인 LCO, NCM, NCA와 스피넬 구조인 LMO 올리빈 구조인 LPF 구조로 나눌 수 있다. 

(Table 2) 층상 구조의 경우 리튬이온이 2차원으로 이동하는 방식이며 스피넬 구

조와 올리빈 구조의 경우 리튬이온이 3차원으로 이동하는 차이점을 보인다. 2차 

전지 초창기에는 LCO가 전지용량과 작동전압 수명이 길어 주로 사용되었지만, 2007

년 이후 2차 전지의 원가 감소 및 안정성 향상을 위해 NCM으로 대체 되고 있는 

Table 2. Cathode의 종류 및 성능 지표
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추세이며, 특히나 ESS용, 전기차용 중대형 2차 전지로 사용되고 있는 상황이다. 

LMO의 경우 다른 양극 물질에 비해 전지용량이 낮기 때문에 NCM과 일정 비율로 혼

합하여 적용되어지고는 있으나 2차 전지의 온도가 증가하면 용해되는 구조적 불안

정성을 단점으로 지적되고 있다. LPF는 원가도 저렴하고 안정성과 수명이 좋으나 

순도 부분과 전기전도도 개선을 위해 많이 연구 되어지고 있다.[6,7]
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1.1.2 Anode (음극)

 음극은 전지가 사용(방전)과정에서 전극 물질이 전자를 잃고 산화 반응이 일어나

며 산화 전극이라고 부른다. 반대로 충전 과정 동안은 전자를 얻고 다시 원래 상

태로 환원 반응이 일어난다. 충전 과정에서는 음극의 표면에 전해질의 분해 반응

이 나타난다. 이러한 현상은 전해질의 환원 전위가 리튬이온이 환원되는 전위에 

비해 높아서 일어나는 현상이다. 이러한 전해질 분해 반응은 전극 표면에 Solid 

electrolyte interphase (SEI)를 생성되어 음극과 전해질 사이에서 반응에 필요한 

전자의 이동을 억제하기 때문에 추가적인 전해질의 분해를 막을 수 있다. 음극의 

종류로는 카본 소재, 금속 황화물, 금속산화물 그리고 금속인 실리콘으로 나누어

져 있다. 그 이외에 단일 소재가 아닌 카본+실리콘, 카본 + SiO2 등 많은 콜라보 

형태의 소재들도 연구개발이 이루어지고 있다. (표 3) 카본 소재의 경우 현재 

Lithium Ion Battery에 상용화되어 사용하고 있으며 장점으로는 좋은 수명 특성이 

장점이나 카본 소재의 특성상 총 용량이 372 mAh/g으로 한정되어 있어 최근에는 

ESS, EV, 드론 등 사용되는 Battery가 고용량의 Battery를 필요로 하는 상황에서 

총 용량이 낮은 것은 매우 큰 단점으로 부각되고 있다. 이러한 카본의 단점을 극

복하고자 table 3과 같이 현재 여러 분야에서 연구가 진행되고 있으며 그 중 실리

콘의 경우에는 실리콘 한 분자 당 4.4개의 리튬이온이 반응하여 Li22Si5 형태로 저

장되고 있고 카본 소재는 LiC6 형태로 저장되어 있다. 한 분자당 실리콘 소재가 이

론적으로는 카본 소재보다 10배 이상(4200 mAh/g)의 용량을 가질 수 있는 장점을 

가지고 있다. 그러나 실리콘 소재가 고용량의 장점이 있는 반면 단점 또한 존재하

는데 첫 번째로 카본 소재의 경우 충방전시 10%~20% 부피 팽창이 일어나는 반면에 

실리콘 소재의 경우 4~5배에 달하는 큰 부피 팽창이 발생하게 된다. 특히 이러한 

부피 팽창에 의해 음극에서 실리콘 결정이 깨지면서 탈리화 및 가루화가 되어 용

량감소 와 짧은 수명 특성을 가지게 된다. 두 번째 음극과 전해질, 전극 사이의 

계변 상태 변화가 발생해 효율이 빠르게 감소하게 된다는 점이다. Battery 충전시 

음극 팽창으로 인해 실리콘 입자가 깨질 경우 수많은 리튬 트랩이 발생하기 때문

이다. 좀 더 자세히는 실리콘 입자 팽창 시 SEI(Solid Electrolyte Interphase) 
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층이 기계적 스트레스에 의해 쉽게 파괴되고 충∙방전 동안 SEI 층의 파괴와 재생

성 과정이 반복되면 실리콘 표면에 많은 양의 SEI 층이 형성되면서 입자 사이의 

간격을 떨어드리기 때문에 입자 간 전기적 접촉이 약화되고 리튬 트랩 현상이 일

어나게 된다.

Table 3. Anode의 종류 및 장단점

이러한 실리콘 소재의 문제점을 해결하고자 여러 가지 방법으로 연구를 진행하고 

있다. 대표적으로 실리콘을 실리콘 산화물(Oxide)로 감싸는 방법, 나노미터 크기

의 실리콘 입자 표면을 탄소계 물질로 코팅하거나 배합하는 방법 그리고 나노미터 

크기 실리콘을 합금과 급냉시켜 합금이 실리콘을 감싸게 만드는 방법 등 현재 많

은 복합소재 쪽으로도 연구되고 있다.[8,9]
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1.1.3 Separator (분리막)

Table 4. Separator의 물성 기준치와 종류 및 장단점

 분리막은 Lithium Ion Battery에서 전기화학적 반응에는 참여하지 않는 소재이지

만 작동에 필요한 리튬이온의 이동 경로를 제공하며 분리막은 양극과 음극의 물리

적 접촉을 막는 매우 중요한 역할을 지니고 있다. 이러한 역할은 Lithium Ion 

Battery의 충·방전 효율, 안정성 및 안전성 그리고 Lithium Ion Battery의 부피

에 많은 영향을 미치는 소재이다. 분리막은 10 ~ 500 nm 사이의 기공 크기를 가지

는 미세다공성 고분자막이다. 현재 Lithium Ion Battery에 상용화되어있는 분리막

은 폴리올레핀 계열(Polyethylene, Polypropylene)로 이루어진 미세다공성 고분자 

멤브레인(Microporous Polymer membrane) 이다. 미세다공성 고분자 멤브레인은 건

식막 형태와 습식막 형태로 나누어져 있다. 
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Picture 7. 분리막 제조 방법(미세다공성 고분자 멤브레인 건식막, 습식막)

건식막의 제조공정은 그림 6과 같이 폴리올레핀계의 고분자를 용융한 뒤 1차 필름 

형태로 만들고 연신 및 열고정으로 라멜라 구조 필름 생성 후 연신 작업을 통해 

건식막을 제조되며 습식막의 경우 Polypropylene과 Wax를 섞어 용융한 뒤 압출하

여 필름 형태로 제조 후 연식 작업으로 기공을 형성 시킨 뒤 Wax를 제거하여 습식

막을 제조한다. 이러한 과정으로 제조 되어진 건식막의 장점은 제조공정이 단순하

고 가격적인 면에서 저렴하고 전기적 특성이 좋다는 장점을 가지고 있으나 단점으

로는 기공 사이즈가 불균일하고 습식막에 비해 물리적 강도가 낮은 단점을 가지고 

있고 주로 전기자동차나 ESS등 중대형 Battery에 사용되고 있다. 습식막의 경우는 

장점으로 기공이 균일하며 건식막에 비해 강도가 높은 장점을 가지고 있으나 단점

으로 건식막에 비해 가격이 높고 내열 특성이 취약하며 전기적 특성이 낮은 단점

을 가지고 있고 주로 휴대폰이나 노트북 등 소형 Battery에 사용되고 있다.(Table 

5)

Table 5. 건식막과 습식막의 차이점
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미세다공성 고분자 멤브레인(건식막, 습식막)의 경우 우선적으로 열에 취약하고 

물리적 강도가 약해 Lithium Ion Battery의 안전성에 대한 문제를 해결하고자 부

직포형 매트와 무기질 분리막이 현재 연구가 진행되고 있다. 특히 무기질 분리막

의 경우 열과 물리적 강도가 좋아 많은 연구가 진행되고 있으나 제조과정이 복잡

하고 가격이 높고 분리막의 두께가 매우 두꺼워 이를 해결하는 연구가 진행되고 

있다.[10,11]
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1.1.4 Electrolyte (전해질)

 전해질은 양극과 음극 사이로 리튬이온을 전달하는 이온 전도체 역할을 수행한

다. 전자 전도성은 없으며 이온의 전도성만 가지고 있는 특징이 있다. 또한, 전해

질은 일반적으로 리튬염과 용매로 이루어져 있다. 리튬염으로는 LiPF6, LiBF4, 

LiAsF6, LiClO4 등이 있다. 그중 가장 많이 사용되는 리튬염은 LiPF6 이며 LiPF6

는 가격이 저렴하며 이온전도도가 높고, Lithium Ion Battery에서 부반응을 잘 일

으키지 않는 장점이 있지만 단점으로 미량의 수분에 의해 쉽게 가수분해 하여 HF 

가스를 생성시키며 HF가스는 전해질 용액의 분해 반응을 촉진하고 Lithium Ion 

Battery를 부식시키는 단점이 있다.[12,13]

Table 6. Lithium salt 종류 및 특성

리튬 염의 해리를 도와주는 용매로는 대부분 Carbonate 계열이 주로 사용되고 있

으며 종류로는 기본용매(고리형 카보네이트) EC, PC와 보조용매(선형 카보네이트) 

DMC, DEC, EMC 등이 있으며 기본용매와 보조용매를 혼합하여 사용한다.
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Picture 8. Carbonate 계열 전해질 용매의 종류

Table 7. Carbonate 계열 전해질 용매 특성

 기본용매(고리형 카보네이트)의 경우 높은 유전율을 가지고 있어 리튬 염을 녹여 

양이온과 음이온으로 쉽게 분리를 시킬 수 있지만 점도가 높아 전해액 내에서 리

튬이온의 빠른 이동을 시킬 수 없어서 점도가 낮은 보조용매(선형 카보네이트)를 

혼합하여 사용한다. 조금 더 자세히 설명하면 리튬이온을 용해시키는 용매의 주요 

특성은 이온 화합물을 분리시켜주는 값인 유전상수가 높아야 하고, 리튬의 이동을 

위해 낮은 점도가 중요한 특성이나 유전 상수가 높은 용매는 점도가 높아서 문제

가 있고 점도가 낮은 용매는 유전율이 낮기 때문에 적절한 비율로 혼합하여 사용

해야 최적의 이온전도도를 구현 할 수 있다. 그러나 현재 상용화 되어진 전해질의 

용매들은 매우 낮은 인화점과 증기압 그리고 저온에서의 결정성을 가지고 있어 고

온에 노출되거나 외∙내부에서 충격을 받아 Lithium Ion Battery에 손상이 생겼을 
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때 폭발이나 화재의 위험에 매우 취약하여 대형 화재의 원인이 되는 단점과 저온

에서 Lithium Ion Battery가 작동이 안 되는 단점을 가지고 있다. 이러한 단점을 

해소하고자 본 연구에서는 Organosilicon 화합물을 적용하여 고온에서 보다 안전

한 전해질을 만들고 저온에서 작동 가능한 안정한 전해질을 적용하여 Lithium Ion 

Battery를 제작하고 특성을 분석하였다.[14,15]
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1.2 Lithium Ion Battery 작동원리

Picture 9. Lithium Ion Battery 작동원리 모식도

 Scheme 1. Lithium Ion Battery 산화-환원 반응식

Lithium Ion Battery는 양극과 음극 물질의 산화-환원 반응으로 화학에너지를 전

기에너지로 변환시키는 일종의 장치이다. 산화 환원 반응이란 반응물 사이에 전자

이동으로 일어나는 반응이다. 다시 말해 전자를 잃은 쪽이 산화이고 전자를 얻는 

쪽을 환원이라고 한다. 이러한 산화∙환원 반응에서 리튬이온과 분리된 전자가 도

선을 따라 음극과 양극 사이를 이동하였을 때 전기가 발생된다. Lithium Ion 

Battery에서 충전(Charging)은 리튬이온에서 분리된 전자가 양극에서 음극으로 전

해질을 통해 이동하면 충전(Charging) 과정이고 방전(Discharging)은 음극에서 양
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극으로 전해질을 통해 이동하면 방전(Discharging)과정이 반복되면서 Lithium Ion 

Battery를 지속적으로 사용할 수 있다.[16,17]
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1.3 Lithium Ion Battery의 폭발 과정 및 사례

1.3.1 Lithium Ion Battery 폭발 과정

Picture 10. Lithium Ion Battery 단계별 폭발 과정

현재 사회에서 많은 분야에서 사용되는 Lithium Ion Battery의 폭발 사고는 매우 

큰 사회적 이슈이다. 이러한 Lithium Ion Battery의 폭발 과정에 대해 알아보면 

크게 3단계로 나누어 분류할 수 있다. 1단계는 외부∙내부 영향으로 인한 과열 2단

계는 열 축적과 가스 누출과정 마지막으로 3단계는 연소와 폭발 과정이다. 이러한 

과정을 세부적으로 나누어 분석해보면 처음 1단계 외부∙내부 영향으로 인한 과열

의 경우 3가지 주 된 영향이 있다. 첫 번째로 Lithium Ion Battery 고속 충전, 과

충전 그리고 저온상태에서 형성되는 Dendrite로 인한 분리막이 손상으로 인한 과

전류가 생성되고 과전류로 인해 발열이 생기는 효과가 나타난다. 두 번째로 

Lithium Ion Battery 이가 높은 온도에 노출되거나 외부적 충격으로 과전류가 형

성되고 과전류로 인해 발열이 생기는 효과가 나타난다. 마지막으로 Lithium Ion 

Battery의 제조 및 설계에서 잘못된 문제가 생겨 Lithium Ion Battery에서 과전류

가 생겨 과전류로 인해 발열이 생기는 문제가 있다. 이러한 대표적인 3가지 이유

로 Lithium Ion Battery에서 과열이 일어나게 되면 Lithium Ion Battery의 폭발 

과정인 2단계 열 축적과 가스 누출과정이 일어나게 된다. 2단계인 열 축적과 가스

누출과정의 경우 4가지의 반응이 일어나게 된다.[18]
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Scheme 2. Lithium Ion Battery의 과열로 인한 열 축적과 가스 누출 반응

첫 번째로 음극에 생성되어진 SEI layer 구성 물질이 고온(90℃ 이상)에서 분해가 

되면서 발열하며 가연성 기체(탄화수소) 및 산소를 발생시켜 열과 가스가 누출되

며 두 번째로 음극에서 고온에 노출되면 리튬과 전해질 용매의 화학적 반응이 일

어나며 그 결과 발열과 탄화수소 기체를 발생 거쳐 열과 가스 누출이 일어난다. 

세 번째 Lithium Ion Battery가 130℃ 이상 온도가 올라가게 되면 양극과 음극을 

물리적으로 막고 있는 분리막의 소재(PE, PP)가 녹거나 수축 현상이 발생하게 되

고 양극과 음극이 물리적으로 접촉하게 되어 더욱 과전류가 형성되며 열축적이 계

속 일어나게 된다. 마지막으로 양극에서 180℃ 이상의 고온에 노출되면 Scheme 2.

와 같이 LixCoO2 분해되어 열 축적과 산소 가스 누출 및 압력 증가 현상이 일어나

게 된다. 2단계에서 축적되어진 열과 가스 누출(탄화수소 및 산소기체)이 되면서 

3단계에서는 전해질 용매가 반응하면서 연소와 폭발이 일어나게 된다. 전해질 용

매의 경우 카보네이트 전해액(EC + DMC)의 경우 20℃에서 36 mmHg로 물에 비해 

(H2O = 17.535 mmHg 20℃) 2배나 높은 증기압을 가지고 있으며 인화점이 25℃ 

(1atm/ air)로 낮은 인화점으로 인해 연소와 폭발이 일어난다. 결과적으로 아래의 
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그림 11.으로 Lithium Ion Battery의 연소와 폭발 원인과 과정을 설명할 수 있다. 

Picture 11. Lithium Ion Battery 단계별 폭발 과정



- 22 -

1.3.2 Lithium Ion Battery 폭발 사고 사례 및 대책

Picture 12. Lithium Ion Battery 폭발 사고 사례 및 현황

위에서 Lithium Ion Battery의 폭발 과정에 대한 설명에 대한 보충자료로 현재 

Lithium Ion Battery가 사용되고 있는 분야별 폭발 사고 사례를 제시하고 보도 되

어진 폭발 원인을 정리하여 서술하였다.
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1.3.2.1 삼성 갤럭시 노트7 폭발 사례

 2016년 8월 24일에 갤럭시 노트7 충전 중 첫 폭발 사고가 발생하였고 2016년 8월 

30일 두 번째와 세 번째 폭발 사고가 일어났으며 세 번째의 경우 충전하지 않는 

상황에서 폭발이 일어났다는 점에서 심각한 문제가 제기되었다. 그 이후 계속 폭

발 사고가 일어났고 FAA(미연방항공청)에서는 2016년 9월 8일 “기내에서 갤럭시 

노트7을 켜거나 충전하지 말고 수화물로도 부치지도 말 것을 강하게 권고한다” 

성명하였다. 이에 삼성전자는 전량 리콜을 진행하였으나 1차 리콜과 2차 리콜 후

에도 전 세계적으로 폭발 사고가 일어나면서 2016년 10월 11일 갤럭시 노트7을 단

종시키기로 결정하였다.

Picture 13. 삼성 갤럭시 노트7 폭발 원인 공식발표 자료

 그 이후 삼성SDI에서는 2017년 1월 23일에 폭발 원인에 대하여 공식 발표하였다. 

삼성SDI에서 폭발 원인은 A 제조사와 B 제조사의 원인이 다르며 A 제조사의 경우 

배터리의 오른쪽 위 모서리 부분 음극판이 눌려 양극판과 접촉하여 합선을 일으켜 

배터리가 과열되는 원인과 음극의 끝단이 곡면 부분까지 침범이 갤럭시 노트7의 

폭발 원인이라고 발표하였고, B 제조사의 경우 양극탭 내 비정상적으로 큰 융착 

돌기가 절연 테이프와 분리막을 뚫고 나와 음극기재와 접촉하거나 일부 배터리에

서는 절연 테이프가 미부착 됐기 때문에 폭발 사고가 일어났다고 발표하였다. 
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1.3.2.2 전기 자동차 폭발 사례

Picture 14. 국내 전기자동차 화재 건수 및 재산피해 자료

 전기 자동차의 폭발의 경우 구체적으로 화재의 원인이 무엇인지 명확히 밝혀지지 

않고 많은 요소들이 있지만 크게 3가지의 원인으로 나누어 분석할 수 있다. 첫 번

째로는 덴드라이트의 형성으로 인해 분리막을 손상시켜 양극과 음극이 직접 접촉

하게 되면 과전류가 형성되고 그로 인해 발열이 생겨나 가연성 기체, 산소 그리고 

전해질 용매와 반응하여 Lithium Ion Battery가 폭발이 일어나는 경우와 두 번째

로 Lithium Ion Battery의 잘못된 설계로 인한 과충전으로 인해 발열이 일어나고 

분리막이 녹아 양극과 음극이 직접 접촉하게 되면 과전류가 형성되고 그로 인해 

발열이 생겨나 가연성 기체, 산소 그리고 전해질 용매와 반응하여 Lithium Ion 

Battery가 폭발이 일어나는 경우가 있고 마지막으로 세 번째로는 차량 사고 또는 

하부에 강한 충격으로 Lithium Ion Battery 내부가 손상되어 전해질 용매나 분리

막이 손상되어 폭발이 일어날 수 있다. 
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1.3.2.3 ESS (Energy Storage System) 폭발 사례

Picture 15. ESS 장치 구성 및 화재 피해 자료

 ESS(Energy Storage System)의 경우 대량의 Lithium Ion Battery가 연결되어 있

어 폭발 시 매우 큰 화재로 번질 위험이 크며 2018년 기준 1253개 중 16개의 ESS 

(Energy Storage System) 장치가 폭발하였고 이는 1.2%의 높은 확률로 폭발하는 

사고가 일어나면서 문제점으로 인식되고 있다. 이러한 폭발 사고는 명확하게 사고 

원인을 규명하기는 어렵지만 크게 4가지 정도로 알려져 있다. 첫 번째 시공 불량

(부실시공)으로 결로∙누수 현상이 화재의 원인이 될 수 있으며 두 번째로 ESS 

(Energy Storage System) 설치 작업자의 부주의로 인해 Lithium Ion Battery에 물

리적 충격으로 인해 분리막 손상 시켜 양극과 음극이 직접 접촉하게 되면 과전류

가 형성되고 그로 인해 발열이 생겨나 가연성 기체, 산소 그리고 전해질 용매와 

반응하여 Lithium Ion Battery가 폭발이 일어나거나 세 번째로 필수 보호장치 누
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락 예를 들어 갑작스럽게 유입되는 고압 전기로부터 ESS 설비를 보호하는 배터리

와 전력 변환장치(PCS) 사이에 위치하는 서지 어레스트를 장착하지 않아 Lithium 

Ion Battery에 필요 이상 강한 전류가 흐를 때 제어가 되지 않아 발열하여 폭발로 

이어지거나 마지막으로 Lithium Ion Battery에 전기가 과충전되거나 발열이 일어

나면 사전에 파악해 각종 장치를 제어하거나 보호하는 역할을 하는 BMS(Battery 

Management System) 결함으로 과충전 상태를 유지하면서 발열하여 폭발이 일어나

는 경우가 있다고 알려져 있다. 
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1.3.2.4 전동 킥보드 폭발 사례

Picture 16. 전동 킥보드 화재 피해 건수

 현재 공유 전동 킥보드가 일상 생활화되면서 전동 킥보드의 폭발 사건이 늘어나

고 있다. 이러한 전동 킥보드의 폭발 원인은 크게 4가지 정도로 알려져 있다. 첫 

번째 과충전으로 인해 발열이 일어나고 분리막이 녹아 양극과 음극이 직접 접촉하

게 되면 과전류가 형성되고 그로 인해 발열이 생겨나 가연성 기체, 산소 그리고 

전해질 용매와 반응하여 Lithium Ion Battery가 폭발이 일어나는 경우, 두 번째 

빗속 주행 후 충전으로 인한 합선으로 폭발이 일어나는 경우, 세 번째로 배터리 

교체 중 배터리 손상으로 인해 합선되는 경우 마지막으로 사고나 주행 중 외부 충

격으로 분리막이 손상되어 폭발이 일어난다고 알려져 있다.
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1.3.2.5 전자담배 폭발 사례

Picture 17. 전자담배 화재 피해 건수 및 사고 원인

 최근에 전자담배의 사용이 많아지면서 전자담배의 폭발 사고가 이어지고 있다. 

이러한 폭발 사고는 크게 3가지 요인으로 알려져 있다. 첫 번째로 보호회로가 없

는 제품을 사용하여 과전압과 과충전되어 폭발이 일어나며 두 번째로는 주머니에

서 동전이나 열쇠가 충전용 전극과 만나 발열이 일어나 폭발이 일어나며 마지막으

로 외부적 충격에 의해 Lithium Ion Battery가 손상되어 폭발이 일어난다고 알려

져 있다.



- 29 -

1.4. Lithium Ion Battery 폭발 사고 방지 대책 및 Organosilicon 화합물 디자인

 Lithium Ion Battery의 폭발 사고를 방지하기 위해서는 크게 3가지 분야에서 노

력해야 한다. 첫 번째 보호회로가 없는 Lithium Ion Battery의 경우 상품화가 되

지 않게 정부에서 규제하고 안전성 검사를 통해 인증된 Lithium Ion Battery만 상

품화될 수 있게 하며 두 번째로 Lithium Ion Battery를 외부 충격에 보호하고 고

온에 방치하지 않고 충전이 완료된 Lithium Ion Battery는 플러그를 제거하여 과

충전이 일어나지 않게 사용자가 관리하는 안전교육을 실시하는 방법과 마지막으로 

본 연구에서 진행한 Lithium Ion Battery의 전해질 용매가 고온에서 폭발이 일어

나지 않게 하고 저온에서도 Dendrite를 생성되지 않게 하는 안전한 전해질 용매 

개발과 저온에서도 결정화되지 않고 Lithium Ion Battery가 작동 가능한 전해질 

용매를 합성하기 위해서 Organosilicon에 기능성 작용기들을 도입하여 디자인하였

다. 

Picture 18. Organosilicon에 적용한 작용기에 대한 효과
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첫 번째로 Cyano 그룹을 도입하므로 Organosilicon 가지는 난연성 기능과 Cyano 

그룹의 높은 전도도 특성을 가지는 화합물을 디자인하고 합성하였다. 두 번째로 

할로겐 원소인 –F를 도입하여 Lithium Ion Battery가 고온에 노출되었을 때 Si–F

의 결합이 깨지면서 열을 흡수하는 흡열반응으로 온도를 낮출 수 있고 결합이 깨

지면 불연성 기체를 발생시켜 산소를 차단하는 효과로 폭발 사고를 방지할 수 있

는 특성을 가지는 화합물을 디자인하고 합성하였다. 세 번째로 Poly(ethylene 

oxide)(PEO)를 적용하여 저온에서 전해질이 결정화되지 않게 하여 Dendrite 형성

을 방해하고 저온에서도 작동이 가능한 특성을 가지는 화합물을 디자인하고 합성

하였다. 마지막 네 번째로 Cycle carbonate를 적용하여 안전한 SEI (Solid 

-electrolyte interphase) layer 형성에 도움을 주어 높은 전도도 및 높은 충∙방

전 효율 특성을 가지는 화합물을 디자인하고 합성하였다.[19,20]

Picture 18. Organosilicon의 리튬이온과 결합 
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Organosilicon 전해질 특성을 알아보기 위해 이온전도도, LSV(Linear Sweep 

Voltammetry), 다양한 조건에서의 Coin Cell 충∙방전 실험, Coin Cell과 Pouch 

cell의 저온 충∙방전 실험, 고온에서 Pouch cell 폭발 시험을 통해 전해질로 

Organosilicon이 적용되어진 Lithium Ion Battery와 상용화 되어진 전해질이 적용

되어진 Lithium Ion Battery를 각각의 특성을 분석하였다.



- 32 -

2. Experimental Section
2.1 Generals

 본 실험의 합성은 standard vacuum line Schlenk technique을 사용하여 합성하였

으며 모든 화합물 합성은 아르곤 하에서 실행하였다. Chlorodimethylsilane, 

Chlorotrimethylsilane, Triethylsilane, Lithium aluminium hydride, 

Karstedt’s Catalyst, Allyl bromide, Allyl Cyanide, Diethylene glycol 

monomethyl ether, 4-vinyl-1,3-dioxolan-2-one, Chloroacetonitrile은 Sigma –

Aldrich에서 구입하였으며 추가적인 정제 없이 사용하였다. HF (Hydrogen 

fluoride) J.T.Baker에서 구입하였고 THF (tetrahydrofuran), Chloroform, MC 

(Methylene chloride), EA(ethylene acetate)는 모두 아르곤 하에 

sodium/benzophenone을 사용하여 24시간 이상 환류시킨 후 무수상태로 사용하였

다. 화합물의 NMR 분석은 Bruker AC-300 MHz spectrometer 1H-NMR, 300.1 MHz과 

13C-NMR의 75 MHz를 이용하였다. Chloroform-d는 24h 동안 CaH2로 교반하여 잔여 

수분을 제거하고 사용하였다. NMR peak 화학적 이동은 part per million (δppm)

으로 얻어지게 된다. 전해질 제조에 필요한 리튬염은 LiPF6을 Sigma –Aldrich에 구

매하여 사용하였고 EC(Ethylene carbonate), DMC(Dimethyl carbonate), 

DEC(Diethyl carbonate) 모두 Enchem사 제품을 사용하였다. Coin Cell 제조는 모

두 glove box안에서 제조하였고 양극 LiCoO2 음극은 Graphite 사용하였으며 각각 

vacumm oven에서 100℃와 80℃의 온도에서 12시간 동안 건조하여 수분을 제거하였다. 

바인더 PVDF,CMC/SBR 도전재 Super-P 집전체 Al foil, Cu foil 분리막 

PP(Polypropylene)를 사용하였다. Pouch cell의 경우 양극으로 NCM:Super-P:PVDF, 

음극으로 흑연:Super-P:SBR/CMC, 분리막으로 Celgard(PP, 건식막)으로 제조하였으

며 외부업체인 씨앤비에서 제작하였다. Ion conductivity 측정은 Conductivity 

meter(LAB 960, SI ANALYTICS) 장비와 Thermomether(TX1001, Yokogawa)를 이용하

여 30℃ ~ -30℃ 까지의 Ion conductivity를 측정하였다. Linear Sweep 

Voltammetry (LSV) 측정은 시험기기 (Parstar4000, AMETEK) 기준 전극으로 리튬 

금속, 상대전극으로 백금와이어, 작업전극으로 백금 전극을 사용하였다.   
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 2.2 Synthesis of Organosilicon

2.2.1 Synthesis of 2-(Trimethylsilyl)acetonitrile (1)

 250 mL 2구 둥근바닥플라스크에 reflux 관을 설치하고 activated granular Mg 

(33 mmol, 0.80 g)과 magnetic stirring bar를 넣고 감압하면서 flame drying을 3

번 반복시킨다. 상온으로 유지 시킨 뒤에 용매(dry THF 21 mL 와 dry benzene 21 

mL)와  chlorotrimethylsilane (33 mmol) 그리고 bromoacetonitrile (30 mmol, 

2.0 mL)을 넣고 아르곤 하에서 24시간 환류 교반 시킨다. 상온으로 유지 시킨 후  

AcONa/AcOH buffer용액으로 반응을 Quenching 시킨다. diethyl ether를 넣고 유기

층을 취한 후 diethyl ether 와 buffer용액 그리고 NaHCO3으로 Work up 한 뒤 다

시 유기층을 모아 MgSO4를 이용하여 수분을 제거 후 G4 glass filter를 이용하여  

filter 후 용매를 제거한다. Vacuum distillation 시켜 순수한 colorless oil 

product를 얻었다. 얻어진 2-(Trimethylsilyl)acetonitrile 1H-NMR과 13C-NMR 

spectroscopy를 이용하여 확인하였다. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.74 (s, 2H), 

0.23 (s, 9H), 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ121.88, 8.21, 9.82.

2.2.2 Synthesis of 4-(Triethylsilyl)butanenitrile (2)

 250 mL 가지 달린 둥근 바닥 플라스크에 Allyl cyanide (0.15 mol, 10 g)과 

magnetic stirring bar 그리고 dry THF (100 mL)를 넣고 아르곤 하에서 10분간 교

반 한다. Karstedt’catalyst (0.13 mmol)를 넣는다. triethylsilane (0.13 mol, 

15.76 g)를 실린지를 이용하여 천천히 drop wise 시키고 24시간 상온에서 교반시

킨다. 용매(THF)를 제거 후 vacuum distillation 시켜 순수한 colorless oil 

product를 얻었다. 얻어진 4-(Triethylsilyl)butanenitrile 1H-NMR과 13C-NMR 

spectroscopy를 이용하여 확인하였다. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.33 (t, 1H), 

1.63 (m, 1H), 0.91 (t, 9H), 0.65 (m, 1H), 0.51 (m, 6H). 13C NMR (75 MHz, 
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CDCl3) δ119.9, 21.03, 20.66, 11.20, 6.70, 3.03.

2.2.3 Synthesis of 4-(Chlorodimethylsilyl)butanenitrile

 250 mL 가지 달린 플라스크에 Allyl cyanide(0.12 mol, 8.05 g)와 magnetic 

stirring bar 그리고 dry THF (100 mL)를 넣고 아르곤 하에서 10분간 교반 하고 

Karstedt’catalyst (0.1 mmol)를 넣는다. Dimethylchlorosilane (0.1 mol, 9.6 

g)를 실린지를 이용하여 천천히 drop wise 시키고 24시간 상온에서 교반 시킨다. 

용매(THF)를 제거 후 vacuum distillation 시켜 순수한 colorless oil product를 

얻었다. 얻어진 4-(Chlorodimethylsilyl)butanenitrile 1H-NMR과 13C-NMR 

spectroscopy를 이용하여 확인하였다. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 2.40 (t, 

2H), 1.78 (m, 2H), 0.96 (m, 2H), 0.42 (s, 6H).

2.2.4 Synthesis of 4-(Fluorodimethylsilyl)butanenitrile (3)

 250 mL 가지 달린 둥근 바닥 플라스크에 magnetic stirring bar와 

Isopropylalcohol 100 mL를 0℃로 유지하며 4-(Chlorodimethylsilyl) 

butanenitrile (0.039 mol, 6.30 g)를 넣고 30분간 교반 시킨다. Hydrogen 

fluoride (0.129 mol, 5.4 g)를 실린지를 이용하여 천천히 drop wise 시키고 0℃ 

유지하며 4시간 동안 교반 시킨다. 상온에서 6시간 교반 시킨다. 용매

(Isopropylalcohol)를 제거 후 vacuum distillation 시켜 순수한 colorless oil 

product를 얻었다. 얻어진 4-(Fluorodimethylsilyl)butanenitrile 1H-NMR과 

13C-NMR spectroscopy를 이용하여 확인하였다. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 2.34 

(t, 2H), 1.71 (m, 2H), 0.79 (m, 2H), 0.19 (d, 6H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) 

δ: 119.5, 20.11, 19.12, 15.78, -1.8. 
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2.2.5 Synthesis of Diethylene glycol allyl methyl ether

 250 mL 2구 둥근바닥플라스크에 magnetic stirring bar와 dry THF 40 mL 그리고 

diethylene glycol monomethyl ether (0.083 mol, 10 g)를 넣고 0℃ 유지하며 교반 

시킨다. 막자사발을 이용하여 KOH(0.166 mol, 9.2 g)을 천천히 넣으며 교반 시킨

다.아르곤 하에서 dropwise 판넬에 allyl bromide (0.107 mol, 13 g)과 THF 30 mL

를 넣고 30분간 dropwise 시킨다. reflux관을 연결시켜 30시간 동안 환류교반 시

킨다. 상온으로 온도를 유지시킨 다음 G4 glass filter를 이용하여 filter 후 용

매를 제거한다. EA(Ethyl Acetate)와 증류수를 이용하여 work up을 진행하고 유기

층을 취한 뒤 MgSO4를 이용하여 수분을 제거 후 G4 glass filter를 이용하여  

filter 후 용매를 제거한다. Vacuum distillation 시켜 순수한 colorless oil 

product를 얻었다. 얻어진 Diethylene glycol allyl methyl ether 1H-NMR과 

13C-NMR spectroscopy를 이용하여 확인하였다. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 5.86 

(m, 1H), 5.10 (m, 2H), 3.96 (d, J = 3Hz, 2H), 3.54 (m, 8H), 3.32(s, 3H). 13C 

NMR (75 MHz, CDCl3) δ:134.82, 117.06, 72.18, 71.89, 70.61, 70.52, 69.37, 

58.95.

2.2.6 Synthesis of 12-Chloro-12-methyl-2,5,8-trioxa-12-silatridecane

 250 mL 가지 달린 둥근 플라스크에 Diethylene glycol allyl methyl ether 

(0.112 mol, 17.9 g)와 magnetic stirring bar 그리고 dry THF (100 mL)를 넣고 

아르곤 하에서 10분간 교반 하고 Karstedt’catalyst (0.1 mmol)를 넣는다. 

dimethylchlorosilane (0.1 mol, 9.6 g)를 실린지를 이용하여 천천히 drop wise 

시키고 24시간 상온에서 교반 시킨다. 용매(THF)를 제거 후 vacuum distillation 

시켜 순수한 colorless oil product를 얻었다. 얻어진 12-Chloro-12-methyl –

2,5,8-trioxa-12-silatridecane 1H-NMR과 13C-NMR spectroscopy를 이용하여 확인

하였다. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 3.51 (m, 13H), 1.66 (m, 2H), 0.82 (m, 

2H), 0.39 (s, 6H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 73.30, 71.95, 70.64, 70.54, 
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70.04, 59.00, 23.14, 15.10, 1.50.

2.2.7 Synthesis of 12-Fluoro-12-methyl-2,5,8-trioxa-12-silatridecane (4)

 250 mL 가지 달린 둥근 바닥 플라스크에 magnetic stirring bar와 

Isopropylalcohol 100 mL를 0℃로 유지하며 12-Chloro-12-methyl–

2,5,8-trioxa-12-silatridecane (0.0392 mol, 10 g)를 넣고 30분간 교반 시킨다. 

Hydrogen fluoride (0.1294 mol, 5.4g)를 실린지를 이용하여 천천히 drop wise 시

키고 0℃ 유지하며 4시간 동안 교반 시킨다. 상온에서 6시간 교반 시킨다. 용매

(Isopropylalcohol)를 제거 후 vacuum distillation 시켜 순수한 colorless oil 

product를 얻었다. 얻어진 12-Fluoro-12-methyl-2,5,8-trioxa-12-silatridecane 

1H-NMR과 13C-NMR spectro scopy를 이용하여 확인하였다. 1H NMR (300 MHz, 

CDCl3) δ: 3.58 (m, 8H), 3.42 (t, J = 6 Hz, 2H), 3.35 (s, 3H), 1.64 (m, 2H), 

0.66 (m, 2H), 0.18 (d, J = 9 Hz, 6H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 73.63, 

72.01, 70.67, 70.57, 70.10, 59.07, 22.72, 12.63(d, J = 14.25 Hz), 1.53(d, J 

= 15Hz).

2.2.8 Synthesis of 12-Methyl-2,5,8-trioxa-12-silatridecane

 250 mL 가지 달린 둥근 바닥 플라스크에 magnetic stirring bar와 THF 80 mL 그

리고 12-Chloro-12-methyl–2,5,8-trioxa-12-silatridecane (0.0419 mol, 10 g) 넣

고 10분간 교반한다. LiAlH4 (0.0461 mol, 18.46 mL)를 실린지를 이용하여 천천히 

drop wise 시키고 1시간 동안 교반 시킨다. 용매(THF)를 제거하고 EA(Ethyl 

Acetate)와 증류수를 이용하여 work up을 진행하고 유기층을 취한 뒤 MgSO4를 이

용하여 수분을 제거 후 G4 glass filter를 이용하여  filter 후 용매를 제거한다. 

Vacuum distillation 시켜 순수한 colorless oil product를 얻었다. 얻어진 

12-Methyl-2,5,8-trioxa-12-silatridecane 1H-NMR과 13C-NMR spectro scopy를 이

용하여 확인하였다. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: .78 (m, 1H), 3.53 (m, 8H), 
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3.36 (t, J = 6 Hz, 2H), 3.30 (s, 3H), 1.55 (m, 2H) 0.50 (m, 2H), -0.01 (d, J 

= 3 Hz, 6H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 73.82, 71.87, 70.59, 70.46, 69.94, 

58.91, 24.29, 9.96, -4.70.

2.2.9 Synthesis of 12,12-Dimethyl-2,5,8-di(trioxa-12-silatridecane) (5)

 250 mL 가지 달린 둥근 바닥 플라스크에 magnetic stirring bar와 Diethylene 

glycol allyl methyl ether (0.045 mol, 7.6 g) 그리고 dry THF (100 mL)를 넣고 

아르곤 하에서 10분간 교반 하고 Karstedt’catalyst (0.045 mmol)를 넣는다. 

12-Methyl-2,5,8-trioxa-12-silatridecane (0.045 mol, 10 g)를 실린지를 이용하

여 천천히 drop wise 시키고 24시간 상온에서 교반 시킨다. 용매(THF)를 제거 후 

vacuum distillation 시켜 순수한 colorless oil product를 얻었다. 얻어진 12,
12-dimethyl-2,5,8-di(trioxa-12-silatridecane) 1H-NMR과 13C-NMR spectro scopy

를 이용하여 확인하였다. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 3.52 (m, 8H), 3.32 (m, 

5H), 1.48 (m, 2H), 0.38 (m, 2H), -0.12 (s, 3H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 

74.28, 71.85, 70.55, 70.43, 69.91, 58.90, 23.80, 10.74, -3.75.

2.2.10 Synthesis of 5,5-Dimethyl-9,12,15-trioxa-5-silyl-1,3-dioxolan-2-one (6)
 250 mL 가지 달린 둥근 바닥 플라스크에 magnetic stirring bar와 Vinylethylene 

carbonate (0.045 mol, 5.13 g) 그리고 dry THF (100 mL)를 넣고 아르곤 하에서 

10분간 교반 하고 Karstedt’catalyst (0.045 mmol)를 넣는다. 12-Methyl-2,5,8 

-trioxa-12-silatridecane (0.045 mol, 10 g)를 실린지를 이용하여 천천히 drop 

wise 시키고 24시간 상온에서 교반 시킨다. 용매(THF)를 제거 후 vacuum 

distillation 시켜 순수한 colorless oil product를 얻었다. 얻어진 

5,5-dimethyl-9,12,15-Trioxa-5-silyl-1,3-Dioxolan-2-one 1H-NMR과 13C-NMR 

spectro scopy를 이용하여 확인하였다. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 4.62 (m, 

1H), 4.49 (t, 1H), 3.56 (m, 8H), 3.37 (m, 5H), 1.62 (m, 3H), 0.47 (m, 3H), 

-0.02(d, 6H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 155.18, 78.64, 74.01, 71.85, 
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70.55, 68.83, 58.92, 28.06, 23.74, 23.23, 14.02, 10.58, 8.64, 0.09, -3.89.

2.2.11 Synthesis of 5,5-Dimethyl-9,12,15-trioxa-5-silahexadecanenitrile (7)

 250 mL 가지 달린 둥근 바닥 플라스크에 magnetic stirring bar와 Allyl cyanide  

(0.045 mol, 3.02 g) 그리고 dry THF (100 mL)를 넣고 아르곤 하에서 10분간 교반 

하고 Karstedt’catalyst (0.045 mmol)를 넣는다. 12-Methyl-2,5,8 

-trioxa-12-silatridecane (0.045 mol, 10 g)를 실린지를 이용하여 천천히 drop 

wise 시키고 24시간 상온에서 교반 시킨다. 용매(THF)를 제거 후 vacuum 

distillation 시켜 순수한 colorless oil product를 얻었다. 얻어진 5,5-dimethyl 

–9,12,15-trioxa-5-silahexadecanenitrile 1H-NMR과 13C-NMR spectro scopy를 이

용하여 확인하였다. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 3.52 (m, 8H), 3.33 (m, 5H), 

2.27 (t, 1H), 1.51 (m, 3H), 0.58 (m, 1H), 0.41 (m, 2H), 0.07(d, 6H). 13C NMR 

(75 MHz, CDCl3) δ: 119.64, 74.00, 71.75, 70.34, 69.80, 58.79, 23.64, 23.13, 

20.35, 14.59, 13.91, 10.55, -0.01, -3.95.

2.2.12 Synthesis of 12,12-Diethyl-2,5,8-trioxa-12-silatetradecane (8)

 250 mL 가지 달린 둥근 바닥 플라스크에 magnetic stirring bar와 Diethylene 

glycol allyl methyl ether (0.045 mol, 7.6 g) 그리고 dry THF (100 mL)를 넣고 

아르곤 하에서 10분간 교반 하고 Karstedt’catalyst (0.045 mmol)를 넣는다. 

triethylsilane (0.045 mol, 5.23 g)를 실린지를 이용하여 천천히 drop wise 시키

고 24시간 상온에서 교반 시킨다. 용매(THF)를 제거 후 vacuum distillation 시켜 

순수한 colorless oil product를 얻었다. 얻어진 12,12-Diethyl-2,5,8-trioxa –

12-silatetradecane 1H-NMR과 13C-NMR spectro scopy를 이용하여 확인하였다. 1H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 3.53 (m, 8H), 3.34 (m, 5H), 1.51 (m, 2H), 0.85 (t, 

9H), 0.44 (m, 8H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 74.55, 71.89, 70.61, 70.48, 

69.95, 58.90, 23.80, 7.25, 6.90, 3.05.
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2.2.13 Synthesis of 4-[2-(Chlorodimethylsilyl)ethyl]-1,3-dioxolan-2-one 

 250 mL 가지 달린 둥근 바닥 플라스크에 magnetic stirring bar와 Vinylethylene 

carbonate (0.045 mol, 5.13 g) 그리고 dry THF (100 mL)를 넣고 아르곤 하에서 

10분간 교반 하고 Karstedt’catalyst (0.045 mmol)를 넣는다. 

Dimethylchlorosilane (0.045 mol, 4.26 g)를 실린지를 이용하여 천천히 drop 

wise 시키고 24시간 상온에서 교반 시킨다. 용매(THF)를 제거 후 vacuum 

distillation 시켜 순수한 colorless oil product를 얻었다. 얻어진 

4-[2-(Chlorodimethylsilyl)ethyl]-1,3-dioxolan-2-one 1H-NMR과 13C-NMR spectro 

scopy를 이용하여 확인하였다.

 
2.2.14 Synthesis of 4-[2-(Fluoromethylsilyl)ethyl]-1,3-dioxolan-2-one (9)

 250 mL 가지 달린 둥근 바닥 플라스크에 magnetic stirring bar와 

Isopropylalcohol 100 mL를 0℃로 유지하며 4-[2-(Chlorodimethylsilyl)ethyl] 

-1,3-dioxolan -2-one(0.039 mol, 8.14 g)를 넣고 30분간 교반 시킨다. Hydrogen 

fluoride (0.1294 mol, 5.4g)를 실린지를 이용하여 천천히 drop wise 시키고 0℃ 

유지하며 4시간 동안 교반 시킨다. 상온에서 6시간 교반 시킨다. 용매

(Isopropylalcohol)를 제거 후 vacuum distillation 시켜 순수한 colorless oil 

product를 얻었다. 얻어진 4-[2-(Fluoromethylsilyl)ethyl]-1,3-dioxolan-2-one 

1H-NMR과 13C-NMR spectro scopy를 이용하여 확인하였다. 1H NMR (300 MHz, 

CDCl3) δ: 4.68 (m, 1H), 4.51 (t, 1H), 4.07 (t, 1H), 1.79 (m, 2H), 0.71 (m, 

2H), 0.23 (d, 6H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 155.20, 78.28, 68.90, 26.99, 

10.54, -1.57, -1.77.
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2.2.14 Synthesis of 4-[2-(Triethylsilyl)ethyl]-1,3-dioxolan-2-one (10)

  250 mL 가지 달린 둥근 바닥 플라스크에 magnetic stirring bar와 

Vinylethylene carbonate (0.045 mol, 5.13 g) 그리고 dry THF (100 mL)를 넣고 

아르곤 하에서 10분간 교반 하고 Karstedt’catalyst (0.045 mmol)를 넣는다. 

triethylsilane (0.045 mol, 5.23 g)를 실린지를 이용하여 천천히 drop wise 시키

고 24시간 상온에서 교반 시킨다. 용매(THF)를 제거 후 vacuum distillation 시켜 

순수한 colorless oil product를 얻었다. 얻어진 

4-[2-(Triethylsilyl)ethyl]-1,3- dioxolan-2-one 1H-NMR과 13C-NMR spectro 

scopy를 이용하여 확인하였다. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 4.62 (m, 1H), 4.50 

(t, 1H), 4.04 (t, 1H), 1.68 (m, 2H), 0.89 (t, 9H), 0.50 (m, 8H). 13C NMR (75 

MHz, CDCl3) δ: 155.32, 78.89, 68.95, 28.11, 7.19, 4.91, 2.88.
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2.3 Electrolytes 제조

 Reference 전해질 제조는 glove box에서 1M LiPF6 EC:DMC:DEC = 3:3:4 (v/v/v) 의 

비율로 제조하여 24시간 동안 교반하였고 Organosilicon 전해질의 경우 질량 %로 

EC:DMC:DEC = 3:3:4(v/v)용액에 5 wt%, 10 wt%, 15 wt%, 20 wt%의 Organosilicon

를 혼합하여 LiPF6 1M 용액을 제조하여 24시간 교반하여 사용하였다.
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2.4 Coin cell 제조

Figure 1. Coin cell 제작 방법

 Coin cell 제조를 위해 glove box 안에서 Coin cell case에 제조된 electrolyte

를 0.04 g을 넣고 cathode를 case 중앙에 넣는다. 다시 electrolyte를 0.06 g을 

넣고 separator를 넣고 그 위에 Gasket을 올린 뒤 electrolyte 0.06 g를 넣고 

spacer+ anode 넣는다. spring을 올리고 cap을 올린 뒤에 압축기를 이용하여 압축

하여 coin cell을 제조하였다. 제조된 셀은 안정화를 위해 8시간 동안 glove box 

내에서 보관 후 에탄올로 세척 후 사용한다.
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2.5 Ion conductivity 분석

Figure 2. 전해질 Ion conductivity 측정

 Glove box 안에서 제조된 전해질을 이용하여 Organosilicon 화합물 함량에 따른 

상온에서의 Ion conductivity와 30℃ ~ -30℃ 까지의 Ion conductivity를 측정하였

고 Thermomether (TX1001, Yokogawa)를 이용하여 측정 온도에서 30분가량 유지 시

킨 후 측정하였다.
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2.6 LSV(Linear Sweep Voltammetry) 분석

  Organosilicon 소재에 따른 전기화학 안정성 평가를 위해 Glove box 안에서 제

조된 전해질을 이용하여 Organosilicon 화합물 함량에 따른 Linear Sweep 

Voltammetry를 측정하였고 기준전극은 리튬금속 상대 전극은 백금와이어 작업 전

극은 백금(Φ 2.0mm) 전극 간격은 10 mm 시험 온도는 25℃ 전압 구간은 3 ~ 7 V 

스캔속도는 10 mV/s 조건으로 측정 하였다.

Table 8. Linear Sweep Voltammetry 분석 조건

3전극 셀 전극 구성 LSV 시험조건

작업전극 백금 전극
전압구간 3 ~ 7 V 

상대전극 백금 와이어

스캔속도 10 mV/s
기준전극 리튬 메탈
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Figure 3. 전해질 Linear Sweep Voltammetry 측정
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2.7 Coin cell 및 Pouch cell 용량유지율 분석

Figure 4. Coin cell 및 Pouch cell 용량유지율 측정

2.7.1 Coin cell 충∙방전 용량유지율 측정

 본 실험에서는 상용화를 목적으로 충∙방전 속도를 1C를 기준으로 하여 Organosilicon 

1, 2, 6, 7, 10 전해질이 5 w% 포함되어진 coin cell의 충∙방전 용량 유지율 측정을 

위해 제작 되어진 coin cell를 아래 Table 8 조건으로 실험을 진행하였다.



- 50 -

Table 9. Coin cell 충∙방전 용량유지율 측정 분석 조건

 그 중 Organosilicon 1 화합물의 경우 기존 전해질과 매우 비슷한 충∙방전 용량

유지율을 보여 Organosilicon 1이 5, 10, 15, 20% 함량별 충∙방전 용량 유지율 100 

cycle 측정 실험과 저온에서의 충∙방전 용량유지율을 위해 30℃ ~ –30℃ ~ 30℃ 까지 1

5℃ 간격으로 6 cycle 씩 용량유지율 측정 실험을 하였다. 그중 가장 좋은 특성을 보인 

Organosilicon 1 화합물의 함량별(5, 10, 15.20%)을 가지는 전해질을 coin cell을 

제작하여 충∙방전 속도에 대한 충∙방전 용량유지율 특성을 알아보기 위해 0.2C ~ 5C 까

지 변화를 주어 충∙방전 용량유지율 측정하였다.

양극 음극

전극물질 LiCoO2 Graphite

바인더 PVDF CMC/SBR

도전재 Super-P

집전체 Al foil Cu foil

충전조건

방식 정전류-정전압

정전압 4.2 V

정전류 1 C(초기 5회 0.5C)

충전 정지 0.01 C

방전조건

방식 정전류 방전

정전류 1 C(초기 5회 0.5C)

방전 정지 2.5 V
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2.7.2 Pouch cell 충∙방전 용량유지율 측정

Figure 5. 제조된 Pouch cell 

 Pouch cell의 제조 조건은 용량 : 10 Ah, 치수 : L175 x W8 x H70, 양극 : NCM 

:Super-P:PDVF, 음극: 흑연:Super-P:SBR/CMC, 분리막 : Celgard, 전해질 1M LiPF6 

in EC:DMC:DEC(3:3:4)+ Organosilicon 1이 5 w% 혼합 되어진 Pouch cell을 제작을 

하였고 제작은 외부업체인 씨앤비에서 제작하였다. 제조 되어진 Pouch cell의 충∙

방전 효율 측정은 상온에서 충∙방전 속도를 1C 조건으로 하여 100 cycle 의 충∙방

전 용량 유지율을 측정 실험과 충∙방전 속도를 1C 조건으로 30℃ ~ –30℃ ~ 15℃ 까지 

15℃ 간격으로 6 cycle씩 충∙방전하여 용량 유지율을 측정하였다.
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2.7.3 Pouch cell 고온 충∙방전 용량유지율 측정

 Pouch cell의 제조 조건은 용량 : 10 Ah, 치수 : L175 x W8 x H70, 양극 : NCM 

:Super-P:PDVF, 음극: 흑연:Super-P:SBR/CMC, 분리막 : Celgard, 전해질 1M LiPF6 

in EC:DMC:DEC(3:3:4)+ Organosilicon 1이 5 w% 혼합 되어진 Pouch cell을 제작 

후 40℃의 고온 항온기에 Pouch cell을 3시간 동안 유지 시킨 후 충전조건 1C, 

cut off 4.1 V, 휴지 10분, 방전조건 1C, 2.7 V 휴지 10분을 300회 반복하여 1회 

방전용량 대비 300회 방전용량의 비를 측정하였다.

2.7.4 Pouch cell 고온에서의 폭발 시험

 pouch cell의 제조 조건은 용량 : 10 Ah, 치수 : L175 x W8 x H70, 양극 : NCM 

:Super-P:PDVF, 음극: 흑연:Super-P:SBR/CMC, 분리막 : Celgard, 전해질 1M LiPF6 

in EC:DMC:DEC(3:3:4)+ Organosilicon 1이 5 w% 혼합 되어진 Pouch cell을 제작 

후 고온에서의 폭발성 시험을 위해서 실온 25℃의 온도에서 완전히 충전된 pouch 

cell을 5℃/min의 속도로 85℃까지 상승시킨 후 85℃로 3시간 동안 유지 시켰을 

때 발화 및 폭발이 있는지 측정하였다. 
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3. Results and Discussion

3.1 Ion conductivity 특성 분석  

 합성되어진 Organosilicon를 1M LiPF6 in EC:DMC:DEC = 3:3:4 (v/v/v)에

Organosilicon을 5 wt% 혼합하여 만들어진 전해질의 Ion conductivity을 30℃ ~ 

-30℃ 까지의 측정하였다.

Table 10. Organosilicon 화합물이 포함된 전해질 Ion conductivity 

그 결과 30℃에서 reference(1M LiPF6 in EC:DMC:DEC = 3:3:4)는 10.16 mS/cm의 

값을 나타내었고 Organosilicon이 혼합되어진 전해질의 경우 reference 보다 모두 

낮은 Ion conductivity를 가졌으나 –20℃ 이후에서는 Organosilicon이 혼합되어진 

전해질 모두가 reference보다 높은 Ion conductivity를 나타나는 현상을 보였다. 

이러한 현상을 통해 Organosilicon이 혼합되어진 전해질의 경우 저온에서 높은 이

온전도도를 나타내었다. 특히 Organosilicon 1의 경우 30℃에서도 reference와 비
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슷한 값인 10.06 mS/cm의 특성을 보였다. Organosilicon 1의 경우 낮은 점도 특성

으로 Li 이온의 이동성을 높이는 효과와 cyano 작용기의 효과인 높은 전도도가 같

이 작용하여 나타난 결과로 볼 수 있다. 이러한 결과로 Organosilicon 1의 특성을 

더 알아보고자 Organosilicon 1의 함량에 따른 Ion conductivity를 30℃ ~ -30℃ 

까지의 측정하였다.

Figure 6. Organosilicon 1의 함량에 따른 Ion conductivity 

그 결과 30℃에서 reference(1M LiPF6 in EC:DMC:DEC = 3:3:4)는 12.11 mS/cm의 

값을 나타내었고 Organosilicon 1이 5 wt%, 10 wt%, 15 wt%, 20 wt% 의 Ion 

conductivity은 각각 11.67, 11.29, 10.88, 10.24 mS/cm의 Ion conductivity를 나

타나는 현상을 보였다. 또한 0℃ ~ -20℃에서는 Organosilicon 1이 5 wt% 혼합되

어진 전해질이 10 wt% ~ 20 wt% 혼합되어진 전해질에 비해 높은 Ion conductivity

를 보임을 확인하였고 이상적인 Ion conductivity를 가지는 Organosilicon 1의 함

량은 1M LiPF6 in EC:DMC:DEC = 3:3:4(v/v/v)+ Organosilicon 1(5 wt%)임을 확인

하였다. 
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3.2 LSV(Linear Sweep Voltammetry) 특성 분석

 합성되어진 Organosilicon를 1M LiPF6 in EC:DMC:DEC = 3:3:4 (v/v/v)에

Organosilicon을 5 wt% 혼합하여 만들어진 전해질의 LSV(Linear Sweep 

Voltammetry)를 측정하였다.

Table 11. Organosilicon 화합물이 포함된 전해질 Linear Sweep Voltammetry 

그 결과 reference(1M LiPF6 in EC:DMC:DEC = 3:3:4)는 6.5 V의 산화분해 전압 특

성을 나타내었고 Organosilicon 5 wt% 혼합되어진 전해질의 경우 4.5 ~ 5.6 V의 

특성을 나타내었다. Lithium Ion Battery의 작동 전압이 4.3 V 이므로 보다 높은 

산화분해 전압을 가지는 Organosilicon 5 wt% 혼합되어진 모든 전해질이 4.5 ~ 

5.6 V을 가지고 있으므로 전기화학전 안정성을 가지고 있음을 알 수 있었다. 특히 

Organosilicon 1이 5 wt% 혼합되어진 전해질의 경우 5.23 V의 산화분해 전압을 가

지고 있으며 Ion conductivity 또한 상온에서 reference와 비슷한 10.76 mS/cm 높

은 값을 가지고 잇어 5 wt%, 10 wt%, 15 wt%, 20 wt%  함량에 따른 Linear Sweep 

Voltammetry를 측정하였다. 그 결과 5.23 V(5 wt%), 5.25 V(10 wt%), 5.31(15 

wt%), 5.35(20 wt%)의 값을 나타나는 현상을 보였으나 함량이 높을수록 산화 피크
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의 전류 값이 상승하는 경향을 나타내어 가장 이상적인 Linear Sweep Voltammetry 

값은 Organosilicon 1의 함량은 1M LiPF6 in EC:DMC:DEC = 

3:3:4(v/v/v)+Organosilicon 1(5 wt%)임을 확인하였다. 

Figure 7. Organosilicon 1의 함량에 따른 전해질 Linear Sweep Voltammetry 
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3.3 Coin cell 충∙방전 용량유지율 특성 분석

  합성되어진 Organosilicon를 1M LiPF6 in EC:DMC:DEC = 3:3:4 (v/v/v)에 Ion 

conductivity와 Linear Sweep Voltammetry의 특성이 좋은 Organosilicon(1, 2, 6, 

7, 10) 5 wt% 혼합하여 coin cell을 제작하여 100 cycle 용량유지율을 측정하였다.

Figure 8. Organosilicon 5 wt% 이 포함되어진 coin cell 충∙방전 용량유지율

그 결과 reference coin cell의 경우 초기용량이 145.50 mAh/g이고 100 cycle의 

충∙방전 용량유지율이 1 cycle에 비해 94.71%를 나타내었다. Organosilicon 1이 5 
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wt% 포함되어진 전해질이 포함되어있는 coin cell의 경우 초기용량이 144.70 

mAh/g이고 100 cycle의 충∙방전 용량유지율이 1 cycle에 비해 92.74%를 나타내었

으며 Organosilicon 2이 5 wt% 포함되어진 전해질이 포함되어있는 coin cell의 경

우 초기용량이 130.28 mAh/g이고 100 cycle의 충∙방전 용량유지율이 1 cycle에 비

해 89.35%,  Organosilicon 6이 5 wt% 포함되어진 전해질이 포함되어있는 coin 

cell의 경우 초기용량이 122.03 mAh/g이고 100 cycle의 충∙방전 용량유지율이 

86.74%, Organosilicon 7이 5 wt% 포함되어진 전해질이 포함되어있는 coin cell의 

경우 초기용량이 135.07 mAh/g이고 100 cycle의 충∙방전 용량유지율이 72.67% 마

지막으로 Organosilicon 10 이 5 wt% 포함되어진 전해질이 포함되어있는 coin 

cell의 경우 초기용량이 120.60mAh/g이고 100 cycle의 충∙방전 용량유지율이 

96.79%를 확인하였다. 특히 Organosilicon 1이 5 wt% 포함되어진 경우 초기용량이 

144.70 mAh/g, 100 cycle 충∙방전 용량유지율이 92.74%로 reference 값과 초기용

량이 0.8 mAh/g, 100 cycle 충∙방전 용량유지율이 1.97% 낮은 값으로 거의 비슷한 

성능을 보임을 확인하였고 Organosilicon 10의 경우 초기용량 120.60 mAh/g, 100 

cycle 충∙방전 용량유지율 96.79%으로 초기용량은 reference 값보다 24.9 mAh/g 

정도로 낮은 성능을 나타내었지만 100 cycle의 충∙방전 용량유지율은 reference 

coin cell보다 2.08% 높은 성능을 나타내었다. 위의 결과로 좋은 특성을 보인 

Organosilicon 1의 함량과 충∙방전 속도에 따른 용량유지율 특성을 측정하기 위하

여 Organosilicon 1의 함량을 5 wt% ~ 20 wt% 까지 포함되어진 coin cell를 제조

하였고 제조되어진 coin cell을 충∙방전 속도 1C에서 100 cycle의 충·방전 용량

유지율을 측정하고 각각 0.2C ~ 5C ~ 0.2C 조건으로 5cycle 씩 총 45 cycle의 충∙

방전 용량유지율을 측정하였다. 
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Figure 9. Organosilicon 1의 함량과 충∙방전 속도에 따른 충∙방전 용량유지율

Organosilicon 1의 함량에 따른 충∙방전 용량유지율 측정 결과 reference coin 

cell과 Organosilicon 1이 5 wt%, 10 wt%, 15 wt%, 20 wt%의 초기용량 결과 

139.6, 138.9, 135.3, 131.7,128.8 mAh/g의 결과와 100 cycle 충∙방전 용량유지율

이 93.8, 92.7, 91.8, 90.8, 89.6%를 나타냈으며 Organosilicon 1의 함량이 높아

지짐에 따라 초기용량과 충∙방전 용량유지율이 낮아지는 경향을 확인하였다. 또한 

Organosilicon 1 의 함량과 충∙방전 속도에 따른 충∙방전 용량유지율 측정 결과 

reference coin cell과 Organosilicon 1이 5 wt%, 10 wt%, 15 wt%, 20 wt% 의 초

기용량 결과 140.2, 138.9, 135.9, 132.3, 129.3 mAh/g의 결과를 나타냈으며 충∙
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방전 속도를 0.2C ~ 5C ~ 0.2C 까지 변화에 따른 용량유지율을 측정해본 결과 

Organosilicon 1의 함량과 충∙방전 속도가 증가함에 따라 용량이 낮아지는 경향을 

보였으며 특히 Organosilicon 1이 5 wt% coin cell의 경우 reference coin cell과 

초기용량에서 1.3 mAh/g 차이와 충∙방전 속도가 빠른 5C에서 1% 차이가 있지만 가

장 이상적인 성능을 확인하였다. 또한 Organosilicon 1에 함량에 따른 coin cell 

저온에서의 충∙방전 용량유지율 특성을 알아보고자 Organosilicon 1의 함량을 5 

wt% ~ 20 wt% 까지 포함되어진 coin cell를 제조하였고 제조되어진 coin cell를 

각각 15℃ 간격으로 30℃ ~ -30℃ ~ 30℃ 조건으로 6 cycle 씩 1C 속도로 충∙방전 

용량유지율을 측정하였다.

Figure 10. Organosilicon 1의 함량에 따른 저온 충∙방전 용량유지율
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측정 결과 30℃ ~ -15℃까지는 reference coin cell이 Organosilicon 1이 포함되

어진 coin cell에 비해 낮은 초기용량을 가지고 있지만 –30℃에서 reference coin 

cell은 31%의 용량유지율을 가지고 있으며 Organosilicon 1이 5 wt%, 10 wt%, 15 

wt%, 20 wt% 포함되어진 coin cell의 경우 각각 50%, 44%, 23%, 5%의 용량유지율

을 나타내었다. 이러한 결과를 통해서 Organosilicon 1이 5 wt%, 10 wt% 포함되어

진 coin cell의 경우 –30℃에서 reference coin cell 보다 높은 용량유지율을 가

지고 있음을 확인하였고 –30℃에서 충∙방전 이후 –30℃ ~ 30℃까지의 reference 

coin cell 용량유지율을 보면 용량유지율의 성능이 30℃ ~ -30℃ 보다 떨어진 것

을 볼 수 있다. 이러한 점을 통해 –30℃에서의 reference coin cell의 충∙방전 중

에 coin cell 내부에서 전해질이 결정화되면서 coin cell에 데미지를 주는 것으로 

예상되며 그에 반해 Organosilicon 1이 5 wt%, 10 wt%가 포함되어진 coin cell의 

경우 –30℃에서도 충∙방전을 하여도 그 이후 용량유지율을 유지하는 것으로 보아 

coin cell 내부에서 전해질이 결정화되지 않아 coin cell에 데미지를 주지 않는 

것으로 예상된다. 저온 충∙방전 용량유지율 측정 실험을 통해 Organosilicon 1이 

5 wt% 포함되어진 coin cell이 가장 이상적인 저온 충∙방전 용량유지율을 가지고 

있으며 저온에 노출되어 충∙방전 시 coin cell에 데미지를 주지 않는 결과를 나타

내었다.
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3.4 Pouch cell 충∙방전 용량유지율 특성 분석

 합성되어진 Organosilicon를 1M LiPF6 in EC:DMC:DEC = 3:3:4 (v/v/v)에 Ion 

conductivity, Linear Sweep Voltammetry, coin cell 충∙방전 용량유지율 특성이 

좋은 Organosilicon 1을 5 wt% 혼합하여 만든 전해질을 포함한 Pouch cell을 씨앤비 

회사에서 외주 제작하여 충∙방전 속도 1C 조건으로 100 cycle의 충∙방전 용량유지율 

측정을 한국기계전기전자시험연구원에서 시험성적서의 의뢰하고 성적서를 받았다. 

Figure 11. Organosilicon 5 wt% 전해질이 포함된 Pouch cell 충∙방전 용량유지율 시험성적서
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측정 결과 1 cycle 용량 대비 100 cycle 충∙방전 이후 용량을 측정한 결과 99.5%

라는 용량유지율을 확인하였다. coin cell에 비하여 pouch cell이 높은 충∙방전 

용량유지율을 나타내었으며 그 이유는 coin cell의 제작 시 glove box에서 직접 

제조하므로 소량 들어가는 전해질의 양이나 전극 위치 등 많은 변수에 의해서 문

제가 발생하지만, pouch cell의 경우 자동화 공정으로 최대한의 변수 없이 제조되

므로 높은 용량유지율 결과를 나타내었다.
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3.5 Pouch cell 저온 충∙방전 용량유지율 특성 분석

 1M LiPF6 in EC:DMC:DEC = 3:3:4 (v/v/v)에 Organosilicon 1을 5 wt% 혼합하여 만

든 전해질을 포함한 Pouch cell을 씨앤비 회사에서 외주 제작하였고 저온에서의 충∙

방전 용량유지율을 특성을 측정하고자 제작한 Figure 4 장치를 이용하여 측정하였

다.

Figure 12. Organosilicon 5 wt% 이 포함되어진 Pouch cell 저온 충∙방전 용량유지율
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측정 결과 30℃ ~ 0℃ 까지는 reference pouch cell이 더 좋은 충∙방전 용량유지율

을 나타냈지만 –15℃에서 reference pouch cell의 경우 충∙방전을 진행할수록 용량

유지율이 급격히 줄어드는 경향을 보이고 있으나 Organosilicon 1를 5 wt% 혼합하

여 만든 전해질을 포함한 Pouch cell의 경우 일정한 용량유지율을 나타내는 경향을 

확인하였다. 또한 두 개의 Pouch cell 모두 –30℃로 유지되는 동안은 충∙방전이 일

어나지 않았고 다시 –15℃에서의 충∙방전에서도 reference pouch cell의 경우 일

정하게 충∙방전용량 유지율이 나타나지 않았고 Organosilicon 1을 5 wt% 혼합하여 

만든 전해질을 포함한 Pouch cell의 경우 일정하게 충∙방전 용량유지율을 유지하는 

것을 확인하였다. 이 결과로 0℃ ~ –15℃에서의 Organosilicon 1을 5 wt% 혼합되어

진 pouch cell이 안정성 및 용량유지율 부분에서 좋은 성능을 나타냄을 확인하였

다.
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3.6 고온에서의 충∙방전 Pouch cell 용량유지율 특성 분석

 1M LiPF6 in EC:DMC:DEC = 3:3:4 (v/v/v)에 Organosilicon 1을 5 wt% 혼합하여 만

든 전해질을 포함한 Pouch cell에 고온에서의 충∙방전 용량유지율 특성 분석을 위해 

아래의 Figure 13의 조건으로 한국기계전기전자시험연구원에서 시험성적서를 의뢰하

고 성적서를 받았다. 

Figure 13. Pouch cell 고온에서의 충∙방전 용량유지율 시험성적서
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시험성적서 결과 초기용량이 1,151.7 mAh으로 나타났고 300 cycle 이후 용량이 

1,058 mAh으로 91.86%의 충∙방전 용량유지율을 나타내어 상용화에도 가능성을 확

인하였다.
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3.6 고온에서의 Pouch cell 폭발 시험

1M LiPF6 in EC:DMC:DEC = 3:3:4 (v/v/v)에  Organosilicon 1 화합물을 5 wt% 혼합

하여 만든 전해질을 포함한 Pouch cell을 고온에서 발화 및 폭발이 발생하는지를 아

래 Figure 14의 조건으로 한국기계전기전자시험연구원에서 시험성적서를 의뢰하고 성

적서를 받았다.

Figure 14. 고온에서의 Pouch cell 폭발 시험성적서
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기존의 reference pouch cell의 경우 Figure 14와 같은 조건으로 85℃에서 3시간 동

안 유지할 경우 pouch cell이 부풀어 오르면서 발화 및 폭발이 일어나는 현상을 보

였다. Organosilicon 1을 5 wt% 혼합하여 만든 전해질을 포함한 Pouch cell의 시험

성적서 결과 85℃에서 3시간 동안 유지 시킨 뒤에도 Pouch cell에는 이상이 없음을 

확인하였다. 이 결과로 인해 고온에서의 안전성의 경우 Organosilicon 1 포함되어진 

전해질로 Lithium Ion Battery를 제작할 경우 고온에서의 안전성을 확보할 수 있

음을 확인하였다.
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4. Conclusion
  본 실험에서는 Lithium Ion Battery의 고온에서의 안전성과 저온에서의 안정성 0

확보를 위하여 다양한 작용기(cyano, Fluorine, PEO, cycle carbonate) group을 

가지는 Organosilicon 1 ~ 10을 합성하였다. 합성 되어진 Organosilicon 화합물의 

전기화학적 특징을 조사하기 위하여 1M LiPF6 in EC:DMC:DEC = 3:3:4 (v/v/v)에  

Organosilicon를 혼합하여 전해질을 제조 후 상온 및 저온에서의 Ion conductivit

y와 LSV(Linear Sweep Voltammetry)를 측정하였다. 그 결과  cyano group를 가진 

Organosilicon 1이 가장 이상적인 전기화학적 특성을 가짐을 확인하였다. 그 이유

는 낮은 점도와 이온전도도가 높은 cyano group를 가지고 있으며 Organosilicon 

화합물이 가지고 있는 난연성 특성과 낮은 freezing point로 인해 이상적인 전기

화학적 특성을 나타낼 수 있다고 생각되어진다. 이러한 좋은 전기화학적 특성을 

가지는 Organosilicon 1을 실제 Lithium Ion Battery에 적용하여 특성을 측정하기 

위해 coin cell과 pouch cell을 제작하였고 coin cell의 충∙방전 용량유지율의 특

성을 측정하기 위해 glove box 안에서 1M LiPF6 in EC:DMC:DEC = 3:3:4 (v/v/v)에  

Organosilicon 화합물을 5 wt% 혼합되어진 전해질을 이용하여 coin cell를 제조하

고 충∙방전 속도 1C에서 100 cycle의 충∙방전 용량유지율을 측정하였다. 충∙방전 

용량유지율 측정 결과도 Organosilicon 1이 가장 이상적인 특성을 보여 Organosil

icon 1 함량(5~20 wt%)에 따른 100 cycle coin cell 충∙방전 용량 유지율을 측정

하였고 Organosilicon 1 의 함량(5~20 wt%)과 충∙방전 속도(0.2C~5C)에 따른 coin 

cell 충∙방전 용량유지율도 측정하였다. 측정 결과 1M LiPF6 in EC:DMC:DEC = 3:

3:4 (v/v/v)에  Organosilicon 1 화합물이 5 wt% 혼합되어진 전해질이 가장 이상

적인 특성을 가짐을 확인하였다. 위의 실험들을 통해 가장 이상적인 M LiPF6 in E

C:DMC:DEC = 3:3:4 (v/v/v)에  Organosilicon 화합물 5 wt% 혼합되어진 전해질을 

씨앤비 회사에 전달하고 Pouch cell을 제작하였다. 제작되어진 Pouch cell의 특성

을 알아보기 위해 상온에서 충∙방전 속도 1C로 300 cycle 충∙방전 용량유지율을 

측정하여 99.5%의 높은 용량 유지율 특성을 확인하였고 고온 안전성과 저온 안정

성 특성을 알아보고자 Pouch cell 저온 충∙방전 용량 유지율 특성 분석, 고온에서
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의 충∙방전 Pouch cell 용량유지율 특성 분석, 고온에서의 Pouch cell 폭발 시험

을 진행하였다. 그 결과 reference pouch cell에 비하여 Organosilicon 화합물 5 

wt% 혼합되어진 전해질이 포함되어진 Pouch cell이 고온 안전성 특성과 저온에서

의 안정성 특성이 높게 나타났으며 상온에서도 reference pouch cell과 거의 비슷

한 성능을 나타냄을 확인하여 앞으로 고온 안전성과 저온 안정성을 가지는 Lithiu

m Ion Battery의 전해질 용매 물질로서 이용될 수 있을 것으로 생각된다.
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6. Spectrum

  6.1. 1H-NMR and  13C-NMR spectroscopy

Figure 15. 1H-NMR spectra of 2-(Trimethylsilyl)acetonitrile.

    Figure 16. 13C-NMR spectra of 2-(Trimethylsilyl)acetonitrile.
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Figure 17. 1H-NMR spectra of 4-(Triethylsilyl)butanenitrile.

    Figure 18. 13C-NMR spectra of 4-(Chlorodimethylsilyl)butanenitrile.
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  Figure 19. 1H NMR spectra of 4-(Fluorodimethylsilyl)butanenitrile.

 

Figure 20. 13C NMR spectra of 4-(Fluorodimethylsilyl)butanenitrile.
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Figure 21. 1H NMR spectra of Diethylene glycol allyl methyl ether.s

 

Figure 22. 1H NMR spectra of Diethylene glycol allyl methyl ether.
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  Figure 23. 1H NMR spectra of 12-Chloro-12-methyl-2,5,8-trioxa-12-silatridecane.

  Figure 24. 13C NMR spectra of 12-Chloro-12-methyl-2,5,8-trioxa-12-silatridecane.
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  Figure 25. 1H NMR spectra of 12-Fluoro-12-methyl-2,5,8-trioxa-12-silatridecane.

  Figure 26. 1H NMR spectra of 12-Fluoro-12-methyl-2,5,8-trioxa-12-silatridecane.
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  Figure 27. 1H NMR spectra of 12-Methyl-2,5,8-trioxa-12-silatridecane.

 

 Figure 28. 1H NMR spectra of 12-Methyl-2,5,8-trioxa-12-silatridecane.
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  Figure 29. 1H NMR spectra of 12,12-Dimethyl-2,5,8-di(trioxa-12-silatridecane).

  Figure 30. 1H NMR spectra of 12,12-Dimethyl-2,5,8-di(trioxa-12-silatridecane).
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  Figure 31. 1H NMR spectra of 5,5-Dimethyl-9,12,15-trioxa-5-silyl-1,3-dioxolan-2-one.

  Figure 32. 1H NMR spectra of 5,5-Dimethyl-9,12,15-trioxa-5-silyl-1,3-dioxolan-2-one.



- 84 -

  Figure 33. 1H NMR spectra of 5,5-Dimethyl-9,12,15-trioxa-5-silahexadecanenitrile.

  Figure 34. 1H NMR spectra of 5,5-Dimethyl-9,12,15-trioxa-5-silahexadecanenitrile.
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  Figure 35. 1H NMR spectra of 12,12-Diethyl-2,5,8-trioxa-12-silatetradecane.

  Figure 36. 1H NMR spectra of 12,12-Diethyl-2,5,8-trioxa-12-silatetradecane.
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  Figure 37. 1H NMR spectra of 4-[2-(Fluoromethylsilyl)ethyl]-1,3-dioxolan-2-one.

  Figure 38. 1H NMR spectra of 4-[2-(Fluoromethylsilyl)ethyl]-1,3-dioxolan-2-one.
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  Figure 41. 1H NMR spectra of 4-[2-(Triethylsilyl)ethyl]-1,3-dioxolan-2-one.

  Figure 42. 1H NMR spectra of 4-[2-(Triethylsilyl)ethyl]-1,3-dioxolan-2-one.
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ABSTRACT

Chapter 2. Piezochromism and Solvatochromism Fluorescence 

Behavior of Benzene Derivatives

          Koh Kyungkuk

        Advisor : Prof. Sohn, Honglae, Ph.D,

        Department of Chemistry,

        Graduate School of Chosun University

  

 In this research, we synthesized benzene derivativees and analyzed properties of 

Piezochromism and Solvatochromism. All the synthesized benzene derivativees have 

donor-ㅠ-donor structures, and we applied Triphenylamine and Phenylcarbazole with 

donor group. We synthesized with dimer, trimer and tetramer shapes. However, to 

overcome the required performance for electric vehicles and ESS, the safety and energy 

density issues should be solved first. All the synthesized benzene dervativees have 

properties of Piezochromism and Solvatochromism. In the case of Solvatochromism, we 

observed that as the number of donor groups increases, the wavelength shift of 

Photoluminescence gets longer due to polarity. In the case of Piezochromism, after we 

applied filter paper and pressure, we measured the changes of wavelength shift of 

Photoluminescence. As the results, we also observed that as the number of donor 

groups increases, the wavelength shift of photoluminescence affected the wavelength 

shift of solvatochromism, which got longer.
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1. Introduction

 최근에 다양한 요인에 따라 발광 파장이나 발광 세기를 바꿀 수 있는 유기화합물

은 생산비용이 저렴하며 재활용이 간단해 큰 주목을 받고 있다.[1] 발광 파장이나 

발광 세기를 바꿀 수 있는 요인으로는 Thermochromism, Photochromism, 

Electrochromism, Vapochromism, Solvatochromism, Piezochromism 등 다양한 요인

이 있다. [2] 이러한 종류의 분자들은 생물학적 이미지, 독성 금속 감지, 폭발물

감지 등에서 응용되고 있다.(Table 1) 

Table 1. Chromism 종류에 따른 요인 및 응용

그 중 Solvatochromism, Piezochromism의 경우 많은 연구가 되어지고 있다. 

Solvatochromism의 경우 용매 분자의 극성 정도에 따라 발광파장이 이동하는 현상

을 의미한다. 이러한 Solvatochromism을 Eenergy bond로 설명하면 Figure 1으로 

설명할 수 있다. 
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 Figure 1. Solvatochromism의 energy band diagram

이러한 현상의 예시로 Figure 2를 보면 용매의 극성도가 높아질수록 ground state

와 excited state의 band gap이 좁아지면서 발광 파장이 red shift하고 극성도가 

낮아질수록 발광 파장이 blue shift 하는 현상을 볼 수 있다.[2]

Figure 2. 용매의 기초 특성



- 91 -

Figure 2. 용매의 극성에 따른 Solvatochromism 예시

Piezochromism의 경우 발광성을 가지고 있는 화합물이 압력과 같은 물리적 힘을 

통하여 본래의 발광 파장이 바뀌는 현상을 의미한다. Piezochromism을 가지는 화

합물은 한정적이며 2007년 Koji Araki 교수가 합성한 C6TPPY 화합물을 코팅하여 

Figure 3 와 같이 압력을 가한 부분만 청색에서 청녹색으로 변하는 현상을 논문으

고 발표하였으며 유기물로는 처음 게재되었다.[3] 
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Figure 3. Piezochromism 발광 파장 변화 예시

Piezochromism 현상을 측정하기 위해서는 2가지의 방법으로 현상을 볼 수 있다. 

일반적으로 crystalline solid 상태의 물질을 diamond anvil cell을 이용하여 GPa 

급 이상의 압력을 주게 되면 강한 압력에 의해서 π-stacking이 일어나게 되어 π-

π-interaction이 일어나 결과적으로 H-aggregation에서 J-aggregation으로 바뀌면

서 energy bond gap이 줄어들어 발광 파장이 장파장으로 이동하게 된다.[4,5] 

Figure 4. 강한 압력으로 인한 분자 간 Interaction 변화 예시
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Figure 5. 강한 압력으로 인한 band gap energy 변화 예시

다음으로는 π-π-interaction이 일어날 수 있는 구조와 C-H∙∙∙π interaction이 

동시에 일어날 수 있는 구조를 가지는 특정 분자가 loose 하게 π-stacking 된 경

우 grinding 또는 MPa 정도의 압력을 가하여 π-stacking이 없어지고 C-H∙∙∙π 

interaction이 나타나게 되면 발광 파장이 장파장에서 장파장으로 이동하게 된다.

Figure 6. 낮은 압력으로 인한 interaction 변화 예시
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이렇게 Piezochromism의 파장 변화는 2가지 형태를 가지고 있다. 우선 매우 강한 

압력 Gpa 이상의 압력을 가해주면 분자간 π-stacking이 강해지면서 분자간의 사

이가 더욱 좁아지게 되고 energy band gap이 좁아져 발광 파장이 장파장 쪽으로 

발광하게 되며 다음으로 특정 조건의 분자에서는 낮은 압력 MPa 정도의 압력을 가

하게 되면 오히려 π-stacking이 사라지게 되어 분자 간의 사이가 더 길어지게 되

면서 발광 파장이 단파장 쪽으로 발광하게 된다.[5,6] 

Figure 7. 압력 세기에 따른 Piezochromism 발광 파장 변화 

본 연구에서는 위에서 소개한 Solvatochromism, Piezochromism 특성을 동시에 가

지고 있는 Donor-π-Donor 구조를 가지며 Benzene을 core로 하여 2개, 3개, 4개를 

Donor group으로 Triphenylamine과 Phenylcarbazole을 적용하여 디자인하고 합성

하였다. 우선 Solvatochromism 특성을 분석하고자 합성되어진 물질의 UV-Vis를 측

정하였고 용매별 PL spectrum, 용매별 Quantum yield를 측정하였고 filter paper

에 코팅하여 분사시켜 용매에 따른 발광 파장 이동을 확인하였다. Piezochromism 

특성 분석의 경우 filter paper에 코팅하여 손가락으로 압력을 가해 발광파장변색

을 확인하고 Ocean Optics장비를 이용하여 PL spectrum을 측정하였다.
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2. Experimental Section
2.1. Generals

본 실험은 standard vacuum line Schlenk technique을 이용하였으며 모든 화합물

의 합성은 Ar하에서 실험을 진행하였다. 1,4-Bis(bromomethyl)benzene, 1,3,5- 

Tris(bromomethyl)benzene, 1,2,4,5-Tetrakis(bromomethyl)benzene, Triethyl 

phosphite, 4-(Diphenylamino)benzaldehyde, N-(4-Formylphenyl)carbazole, 

Potassium tert-butoxide, MgSO4 와 같은 모든 반응물들은 Aldrich에서 구입한 후, 

추가적인 정제 없이 사용되었다. N-hexane, Toluene, Tetrahydrofuran (THF), 

Chloroform, Methylene chloride, Ethylene acetate (EA), Acetone, 

Dimethylformamide(DMF)은 OCI를 통해 구입하여 사용하였다. 광학 측정에 사용되

는 용매인 Toluene, THF, N-hexane, Methylene chloride, N,N-dimethylformamide 

(DMF), Chloroform은 Fisher 화학회사에서 HPLC garde를 구입하여 추가적인 정제 

없이 사용하였으며 NMR 데이터는  Bruker AC-300 MHz spectrometer (1H NMR, 300.1 

MHz and 13C NMR, 75 MHz)를 이용하여 얻었다. Chloroform-d는 CaH2로 하루 동안 

교반시키고, 감압 증류하고 P2O5로 넣은 후, 2시간 교반시켜 최종적으로 감압 증류

하였다. 화학적 이동은 parts per million (ppm) 으로 보고하였으며, 

tetramethylsilane의 값을 0.00 ppm으로 기준하여 보고된다. 흡광 스펙트럼은 

UV-vis spectrometer (UV-2401 PC, Shimazu)로 측정하였다. 용매에 녹아있는 벤젠

유도체 물질의 Photoluminescene (PL)측정은 fluorescence spectrophotometer 

F-7000 (F-7000FL, HITACHI)로 측정하였다. 절대 양자 효율을 측정하기 위해 

Absolute PL Quantum Yield Spectrometer (C11347-01, HAMAMATSU PHOTONICS K.K.)

를 이용하여 측정하였다. Filter paper에 코팅되어진 벤젠유도체 물질의 

Photoluminescene (PL)측정은 Ocean Optics S2000 spectrometer(Ocean Optics, 

Inc., Dunedin, FL, US)로 Light-Emitting diode λmax = 400 nm에서 측정하였다. 

Solvatochromism, Piezochromism의 변색을 확인하기 위해 UV-lamp(365 nm)을 이용

하여 사진을 촬영하였다.
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2.2. Synthesis of Benzene Derivatives

  2.2.1 Synthesis of 1,4-Bis(diethoxyphosphinylmethyl)benzene (1)

 250 mL 플라스크에 1,4-Bis(bromomethyl)benzene (12.0 g, 45.5 mmol)와 Triethy

l phosphite (22.7 g, 137.0 mmol)을 넣고 아르곤 하에서 185℃로 6시간 동안 환

류 교반시킨다. 상온으로 온도를 내리고 30분간 교반 후 vacuum distillation 시

켜 Triethyl phosphite를 제거한 뒤에 Methylene chloride에 녹인 뒤 MgSO4을 이용

하여 수분을 제거시킨다. Methylene chloride를 제거한 후 n-hexane으로 세척하여 

순수한 white crystalline solid를 얻었다. 얻어진 1,4-Bis(diethoxyphosphinylme

thyl)benzene 1H-NMR과 13C-NMR spectroscopy를 이용하여 확인하였다. 

2.2.2 Synthesis of 1,4-Bis(4-diphenylaminostyryl)benzene (T2)

 250 mL 플라스크에 1,4-Bis(diethoxyphosphinylmethyl)benzene (6.0 g,15.86 mmo

l)와 4-(Diphenylamino)benzaldehyde(9.54 g, 34.89 mmol)그리고 THF 90 mL를 넣

고 0℃로 유지하면서 30분간 교반시킨다. tBuOK (7.12 g, 63.44 mmol)을 넣고 0℃

로 유지하면서 1시간 동안 교반시킨다. 상온으로 유지하면서 12시간 동안 교반시

킨다. 증류수를 넣어 반응을 종결시키고 THF를 제거시킨다.  Methylene chloride 

넣고 work up 후 Methylene chloride층만 분리시킨다. 분리되어진 Methylene chlo

ride층에 MgSO4을 넣고 수분을 제거시킨다. Methylene chloride를  제거 후 column 

chromatography (MC:Hx = 1:4)하여 순수한 yellow solid를 얻었다. 얻어진 1,4-Bi

s(4-diphenylaminostyryl)benzene 1H-NMR과 13C-NMR spectroscopy를 이용하여 확인

하였다.
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2.2.3 Synthesis of 1,4-Bis(4-diphenyl-9H-carbazol-9-yl)benzene (PC2)

 250 mL 플라스크에 1,4-Bis(diethoxyphosphinylmethyl)benzene (6.0 g,15.86 mmo

l)와 N-(4-Formylphenyl)carbazole(9.53 g, 34.89 mmol)그리고 THF 90 mL를 넣고 

0℃로 유지하면서 30분간 교반시킨다. tBuOK (7.12 g, 63.44 mmol)을 넣고 0℃로 

유지하면서 1시간 동안 교반시킨다. 상온으로 유지하면서 12시간 동안 교반시킨

다. 증류수를 넣어 반응을 종결시키고 THF를 제거시킨다.  Methylene chloride 넣

고 work up 후 Methylene chloride층만 분리시킨다. 분리되어진 Methylene chlori

de층에 MgSO4을 넣고 수분을 제거시킨다. Methylene chloride를  제거 후 column c

hromatography (MC:Hx = 1:4)하여 순수한 bright yellow solid를 얻었다. 얻어진 

1,4-Bis(4-diphenyl-9H-carbazol-9-yl)benzene 1H-NMR과 13C-NMR spectroscopy를 

이용하여 확인하였다

2.2.4 Synthesis of 1,3,5-Tris(diethoxyphosphinylmethyl)benzene (2)

 250 mL 플라스크에 1,3,5- Tris(bromomethyl)benzene (12.0 g, 33.62 mmol ) 와 

Triethyl phosphite(27.93 g, 168.1 mmol)을 넣고 아르곤 하에서 185℃로 12시간 

동안 환류 교반시킨다. 상온으로 온도를 내리고 30분간 교반 후 vacuum distillat

ion 시켜 Triethyl phosphite를 제거한 뒤에 Methylene chloride에 녹인 뒤 MgSO4

을 이용하여 수분을 제거시킨다. Methylene chloride를 완전히 제거한 후 순수한 

white viscous oil을 얻었다. 얻어진 1,3,5-Tris(diethoxyphosphinylmethyl)benze

ne 1H-NMR과 13C-NMR spectroscopy를 이용하여 확인하였다.
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2.2.5 Synthesis of 4,4,4-[1,3,5-benzenetriyltri-(1E)-2,1-ethenediyl]tris[N,N-diphenyl]-

Benzenamine (T3)

 250 mL 플라스크에 1,3,5-Tris(diethoxyphosphinylmethyl)benzene (6 g,11.35 mm

ol)와 4-(Diphenylamino)benzaldehyde(10.23 g , 37.45 mmol) 그리고 THF 100 mL

를 넣고 0℃로 유지하면서 30분간 교반시킨다. tBuOK (5.09 g, 45.4 mmol)을 넣고 

0℃로 유지하면서 1시간 동안 교반시킨다.  상온으로 유지하면서 12시간 동안 교

반시킨다. 증류수를 넣어 반응을 종결시키고 THF를 제거시킨다.  Methylene chlor

ide 넣고 work up 후 Methylene chloride층만 분리시킨다. 분리되어진 Methylene 

chloride층에 MgSO4을 넣고 수분을 제거시킨다. Methylene chloride를  제거 후 co

lumn chromatography (MC:Hx = 1:3)하여 순수한 yellow solid를 얻었다. 얻어진 

4,4,4-[1,3,5-benzenetriyltri-(1E)-2,1-ethenediyl]tris[N,N-diphenyl-Benzenami

ne  1H-NMR과 13C-NMR spectroscopy를 이용하여 확인하였다. 

2.2.6 Synthesis of 1,3,5-tri((E)-4-(9H-carbazol-9-yl)styryl)benzene (PC3)

 250 mL 플라스크에 1,3,5-Tris(diethoxyphosphinylmethyl)benzene (6 g,11.35 mm

ol)와 N-(4-Formylphenyl)carbazole(10.23 g ,37.45 mmol)그리고 THF 100 mL를 넣

고 0℃로 유지하면서 30분간 교반시킨다. tBuOK (5.09 g, 45.4 mmol)을 넣고 0℃

로 유지하면서 1시간 동안 교반시킨다. 상온으로 유지하면서 12시간 동안 교반시

킨다. 증류수를 넣어 반응을 종결시키고 THF를 제거시킨다.  Methylene chloride 

넣고 work up 후 Methylene chloride 층만 분리시킨다. 분리되어진 Methylene chl

oride층에 MgSO4을 넣고 수분을 제거시킨다. Methylene chloride를  제거 후 colum

n chromatography (MC:Hx = 1:4)하여 순수한 white solid를 얻었다. 얻어진 1,3,5

-tri((E)-4-(9H-carbazol-9-yl)styryl)benzene  1H-NMR과 13C-NMR spectroscopy를 

이용하여 확인하였다. 
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2.2.7 Synthesis of 1,2,4,5-Tetrakis(diethoxyphosphonomethyl)benzene (3)

 250 mL 플라스크에 1,2,4,5-Tetrakis(bromomethyl)benzene (12.0 g, 26.68 mmol)

와 Triethyl phosphite(29.25 g, 176.08 mmol)을 넣고 아르곤 하에서 185℃로 18

시간 동안 환류 교반시킨다. 상온으로 온도를 내리고 30분간 교반 후 vacuum dist

illation 시켜 Triethyl phosphite를 제거한 뒤에 Methylene chloride에 녹인 뒤 

MgSO4을 이용하여 수분을 제거시킨다. Methylene chloride를 완전히 제거한 후 순

수한 white viscous oil을 얻었다. 얻어진 1,2,4,5-Tetrakis(diethoxyphosphonome

thyl)benzene 1H-NMR과 13C-NMR spectroscopy를 이용하여 확인하였다.

2.2.8 Synthesis of 4,4,4,4-(1,2,4,5-benzenetetrayltetra-2,1-ethenediyl)tetra

kis[N,N-diphenyl]-Benzenamine (T4)

 250 mL 플라스크에 1,2,4,5-Tetrakis(diethoxyphosphonomethyl)benzene(6 g,8.84 

mmol)와 4-(Diphenylamino)benzaldehyde(10.63 g ,38.89 mmol) 그리고 THF 100 mL

를 넣고 0℃로 유지하면서 30분간 교반시킨다. tBuOK (7.93 g, 70.72 mmol)을 넣

고 0℃로 유지하면서 1시간 동안 교반시킨다. 상온으로 유지하면서 12시간 동안 

교반시킨다. 증류수를 넣어 반응을 종결시키고 THF를 제거시킨다. Methylene chlo

ride 넣고 work up 후 Methylene chloride층만 분리시킨다. 분리되어진 Methylene 

chloride층에 MgSO4을 넣고 수분을 제거시킨다. Methylene chloride를  제거 후 co

lumn chromatography (MC:Hx = 1:3)하여 순수한 yellow solid를 얻었다. 얻어진 

4,4,4,4-(1,2,4,5-benzenetetrayltetra-2,1-ethenediyl)tetrakis[N,N-diphenyl]-B

enzenamine 1H-NMR과 13C-NMR spectroscopy를 이용하여 확인하였다. 
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2.2.8 Synthesis of 1,2,4,5-tetrakis((E)-4-(9H-carbazol-9-yl)styryl)benzene 

(PC4)

 250 mL 플라스크에 1,2,4,5-Tetrakis(diethoxyphosphonomethyl)benzene(6 g,8.84 

mmol)와 N-(4-Formylphenyl)carbazole(10.62 g ,38.89 mmol) 그리고 THF 100 mL를 

넣고 0℃로 유지하면서 30분간 교반시킨다. tBuOK (5.09 g, 45.4 mmol)을 넣고 

0℃로 유지하면서 1시간 동안 교반시킨다. 상온으로 유지하면서 12시간 동안 교반

시킨다. 증류수를 넣어 반응을 종결시키고 THF를 제거시킨다.  Methylene chlorid

e 넣고 work up 후 Methylene chloride 층만 분리시킨다. 분리되어진 Methylene c

hloride층에 MgSO4을 넣고 수분을 제거시킨다. Methylene chloride를  제거 후 col

umn chromatography (MC:Hx = 1:4)하여 순수한 white solid를 얻었다. 얻어진 1,

2,4,5-tetrakis((E)-4-(9H-carbazol-9-yl)styryl)benzene 1H-NMR과 13C-NMR spectr

oscopy를 이용하여 확인하였다. 
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2.3 Characterization of Benzene Derivatives for Solvatochromism and Piezochromism

2.3.1 UV-Vis absorption/Photoluminescence properties 측정 방법

합성되어진 T2, T3, T4, PC2, PC3, PC4 화합물의 기초광학적 특성을 조사하기 위

해 UV-Vis absorption을 측정하기 위해서 UV-2401 PC, Shimazu를 사용하였고 THF 

용매에 각각의 벤젠유도체 화합물을 10ppm 농도로 측정하였다.  

Photoluminescence를 측정하기 위해서 F-7000FL, HITACHI를 사용하였고 THF용매에 

각각의 벤젠유도체 화합물을 100ppm 농도로 측정하였다. 

Figure 8. UV-Vis Spectrophotometer (UV-2401 PC, Shimazu) 

Figure 9. Fluorescence Spectrophotometer (F-7000FL, HITACHI) 
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2.3.2 Solvatochromism properties 측정 방법

 합성되어진 T2, T3, T4, PC2, PC3, PC4 화합물의 Solvatochromism 특성을 측정하고

자 T2, T3, T4, PC2, PC3, PC4 화합물을 용매(Hexane, Toluene, Tetrahydrofuran, 

Chloroform, Methylene chloride, Acetone, N,N-dimethylformamide)에 100ppm 농도

로 녹여 샘플을 제작한 후 각각의 발광파장을 측정하였다. 또한 제작된 샘플을 이용하여 

용매에 따른 절대 양자 효율을 측정하기 위해 Absolute PL Quantum Yield Spectrometer 

(C11347-01, HAMAMATSU PHOTONICS K.K.)를 이용하여 측정하였다.  

Figure 10. Photograph and principles of absolute PL quantum yields measurement system
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또한, filter paper에 T2, T3, T4, PC2, PC3, PC4 화합물을 코팅하였고 코팅되어

진 filter paper에 Hexane, Toluene, Chloroform, Methylene chloride, Acetone, 

N,N-dimethylformamide을 분사하여 Ocean Optics(λmax = LED 400nm)을 이용하여 

PL spectrum 변화를 측정하였다.
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2.3.3 Piezochromism properties 측정 방법

합성되어진 T2, T3, T4, PC2, PC3, PC4 화합물의 Piezochromism 특성을 측정하고자 

filter paper에 T2, T3, T4, PC2, PC3, PC4 화합물을 코팅하였고 코팅되어진 

filter paper에 0.98 MPa(일반 성인 남성 손가락 압력) 정도의 압력을 가하여 

Ocean Optics (λ max = LED 400nm)을 이용하여 PL spectrum 변화를 측정하였다. 

Figure 11. Ocean Optics S2000 spectrometer로 Light-Emitting diode
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3. Results and Discussion

3.1 UV-Vis absorption/Photoluminescence properties

 합성되어진 T2, T3, T4, PC2, PC3, PC4 화합물의 기초 광학 특성을 분석하기 위해 

V-Vis absorption과 Photoluminescence를 측정하였다. UV-Vis absorption 측정 시 각 

물질의 농도를 10 ppm 농도로 맞추어 진행하였으며 Photoluminescence 측정을 위해 물

질의 농도를 100 ppm으로 맞추어 PL spectrum 측정을 진행하였다. 

Figure 12. UV-Vis spectrum (a) T2, T3, T4 (b) PC2, PC3, PC4 측정
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Figure 13. PL spectrum (a) T2, T3, T4 (b) PC2, PC3, PC4 측정

Table 1. UV-Vis spectrum, PL spectrum wavelength 측정 

측정 결과 T2, T3, T4 물질의 최대흡수 파장의 경우 각각 408, 378, 388 nm 파장

을 가지고 있으며 최대 발광파장의 경우 498, 444, 509 nm로 측정되었고 PC2, 

PC3, PC4 물질의 최대흡수 파장의 경우 374, 344, 362 nm 파장을 가지고 있으며 

최대발광파장의 경우 450, 416, 467 nm의 파장을 나타내었다. Triphenylamine 작

용기를 포함하는 T 화합물들과 Phenylcarbazole 작용기를 포함하는 PC 화합물을 

비교하였을 때 Triphenylamine을 가지고 있는 화합물들이 흡수파장 및 발광파장 

모두 장파장의 영역을 가지는 결과를 나타내었다.
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3.2 Solvatochromism properties

 합성되어진 T2, T3, T4, PC2, PC3, PC4 화합물의 Solvatochromism 특성을 분석하고자 

첫 번째로 T2, T3, T4, PC2, PC3, PC4 화합물을 용매(Hexane, Toluene, 

Tetrahydrofuran, Chloroform, Methylene chloride, Acetone, 

N,N-dimethylformamide)에 100ppm 농도로 녹여 PL spectrum을 측정하고 발광 파장 이

동을 확인하였다.

Figure 14. T2, T3, T4 물질 용매에 따른 Solvatochromism PL spectrum 측정
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Figure 15. PC2, PC3, PC4 물질 용매에 따른 Solvatochromism PL spectrum 측정
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Figure 16. T2, T3, T4, PC2, PC3, PC4 용매 변화에 따른 최대 발광 파장 이동 측정

Figure 17. T2, T3, T4, PC2, PC3, PC4 Absolute PL Quantum Yield 측정
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Figure 18. T2, T3, T4, PC2, PC3, PC4 Solvatochromism 전후 사진

Figure 19. T2, T3, T4, PC2, PC3, PC4 용매별 발광 사진
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측정 결과 T2, T3, T4, PC2, PC3, PC4 모두 polarity가 낮은 용매에서는 단파장의 발광

을 보였고 Polarity가 높은 용매에서는 장파장에서 발광하는 현상을 측정하였다. 이러

한 현상은 Solvatochromism에서 나타나는 현상과 동일한 현상을 나타내고 있으며 절대

양자효율에서도 위에서 설명한 Polarity가 높은 용매일수록 band gap이 좁아지면서 장

파장으로 발광파장이 변하는 동시에 발광세기도 낮아지는 현상을 절대양자효율 측정을 

통해 공통적으로 나타는 것을 확인하였다. Polarity 변화에 따른 T2, T3, T4의 최대 발

광 파장의 변화량은 각각 36 nm, 48 nm, 67 nm 이며 Triphenylamine 작용기가 증가함에 

따라 최대 발광 파장 이동이 커지는 현상을 확인하였고 PC2, PC3, PC4도 마찬가지로 

Polarity 변화에 따른 최대 발광 파장의 변화량은 각각 18 nm, 29 nm, 46 nm이며 

Phenylcarbazole 작용기가 증가함에 따라 최대 발광 파장 이동이 커지는 현상이 동일하

게 나타나는 것을 확인하였다. 또한, T2, T3, T4, PC2, PC3, PC4를 각각의 용매에 녹여 

절대 양자 효율도 측정하였다.



- 115 -

3.2 Piezochromism properties 측정

 합성되어진 T2, T3, T4, PC2, PC3, PC4 화합물의 Piezochromism 특성을 분석하고자 

T2, T3, T4, PC2, PC3, PC4 화합물을 Tetrahydrofuran에 녹여 100ppm 용액을 만들어 

filter paper에 코팅하고 상온에서 dry 시킨다. Dry 되어진 filter paper에 압력

을 가하여  Ocean Optics(λmax = 400 nm)을 이용하여 발광 파장의 변화를 확인하

였다.

Figure 20. T2, T3, T4 물질 Piezochromism 전후 PL spectrum 측정
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Figure 21. PC2, PC3, PC4 물질 Piezochromism 전후 PL spectrum 측정
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Figure 22. Piezochromism 전후 사진

측정 결과 T2, T3, T4, PC2, PC3, PC4 중 PC3 물질을 제외하고 압력을 가했을 때 발광 

파장이 단파장으로 이동한 것을 확인하였다. 위의 물질들의 경우 filter paper에 코팅

하였을 때 loose 하게 π-π interaction 된 물질들이다. 코팅된 부분에 MPa 정도의 

압력을 가했을 때 π-stacking이 깨지게 되면서 C-H∙∙∙π interaction이 되는 구조

를 가지게 되면서 발광 파장이 단파장 쪽으로 이동하는 것을 확인하였다. 3PC의 경

우 Ocean Optics(λ max = 400 nm) 장비가 400nm 이하에서는 PL spectrum을 확인할 

수 없어 측정이 안 되었지만 Piezochromism 전후 사진을 통해 발광 파장 변화가 

있음을 확인하였다. Piezochromism 전후 T2, T3, T4 최대 발광 파장의 변화량은 각

각 15 nm, 17 nm, 23 nm이며 Triphenylamine 작용기가 증가함에 따라 최대 발광 파장 

이동이 커지는 현상을 확인하였고 PC2, PC4도 마찬가지로 Piezochromism 전후 변화에 

따른 최대 발광 파장의 변화량은 각각 7 nm, 11 nm 이며 Phenylcarbazole 작용기가 증

가함에 따라 최대발광파장 이동이 커지는 현상이 동일하게 나타나는 것을 확인하였다.
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4. Conclusion

 본 실험에는 benzene을 core로 하고 작용기로 triphenylamine 과 phenylcarbazole을 

각각 dimer, trimer, tetramer 형태로 적용하여 Solvatochromism and Piezochromism이 

동시에 일어나는 화합물(T2, T3, T4, PC2, PC3, PC4)을 합성하였다. 합성된 화합물의 

Solvatochromism 특성을 확인하고자 Hexane, Toluene, Tetrahydrofuran, Chloroform, 

Methylene chloride, Acetone, N,N-dimethylformamide에 100ppm 농도로 녹여 PL 

spectrum을 측정하였고 Polarity가 낮을수록 단파장에서 발광 파장을 보였고 Polarity 

높을수록 장파장에서 발광 파장을 나타내는 것을 확인하였다. 이러한 결과로 

Triphenylamine, Phenylcarbazole 작용기가 많을수록 polarity 가장 낮은 hexane와 DMF 

Δλ 차이가 커지는 것을 확인하였고 T4에서 67 nm로 가장 큰 Δλ을 보였다. 그리고 

각각의 용매에 따라 절대양자효율의 변화도 측정하였다. 다음으로 Piezochromism 특성

을 확인하고자 T2, T3, T4, PC2, PC3, PC4 화합물을 filter paper에 코팅하여 MPa 정

도의 압력(손가락 압력)을 가해서 발광변색 변화를 확인하였고 그 결과 T4에서 23 

nm 로 가장 큰 Δ λ을 보였다. Solvatochromism and Piezochromism 특성 모두 

triphenylamine 작용기가 tetramer 형태로 되어있는 T4에서 가장 높은 특성을 보여주었

다. 이러한 특성을 가지고 solvnet 센서나 압력센서로 이용될 수 있을 것으로 생각된

다.
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