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(1)Variouspolymergelelectrolytesbasedon themixtureoftrimethylolpropane
triacrylate(TMPTA)monomer,hostpolymers,andtheliquidelectrolyte(1M LiClO4/
EC/PC)werepreparedby UV- andEB-curing.Specially,theinfluenceofthe
structuresofhostpolymers(hydroxypropylcellulose(HPC).poly(acrylonitrile)(PAN),
poly(ethyleneoxide)(PEO),poly(vinylidenefluoride)(PVdF),poly(styrene/acrylonitile)
onthesolventretentionability,mechanicalstrength,ionconductivityandcuring
behaviorofUV-andEB-curablegelelectrolyteswereinvestigated.UV-curedgel
electrolytewithHPC hostpolymershowedthebestsolventretentionabilityand
the ion conductivity of 3.8×10-3 S/cm at 25℃.with reasonable mechanical
properties.
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제제제 111절절절 서서서론론론

광경화형 재료들에 대한 연구는 환경친화적 특성,수초내의 빠른 반응성 및 코
팅제,잉크재료,치과용 재료,광학소재,전자재료 등과 같은 다양한 분야에 응용
가능하기 때문에 세계적으로 많은 각광을 받고 있다[1-3].특히,최근들어 전자산
업분야에서 고체 고분자 전해질을 제작하는데 자외선 경화형 재료들이 많이 사용
되어지며,이를 통하여 고성능 이차전지를 개발함으로써 전기자동차와 휴대용 전
자제품등에 응용하여 상용화하기위한 연구 및 개발이 폭넓게 이루어지고 있다
[4-5].전형적인 고체 고분자 전해질은 대부분 polyester-basedsystems이다.높
은 이온전도도를 갖기 위해서는 국지 고분자 사슬의 완화능력 즉 무정형 고분자
의 낮은 Tg가 요구된다[6].지금까지 polyester-basedsystems에 대한 광범위한
연구가 진행되었지만,실제 응용에서 요구되어지는 상온에서의 이온전도도 (~ 

10-3Scm-1)에 미치지 못하는 ~ 10-4 S cm-1 으로 제한되어 있다.이러한 고체
고분자 전해질의 단점을 극복하기 위하여,본 연구에서는 광경화형 고분자 겔 전
해질에 대한 연구를 진행하였다.고분자 겔 전해질은 가소제로 인한 이온의 빠른
운동성과 고분자 메트릭스에 의해 기계적 안정성을 유지할 수 있기 때문에 가장
장래성 있는 고체 고분자 전해질 시스템으로 검토된다[7].고분자 겔 전해질은 뼈
대역할을 하는 고분자와 모노머의 물리적 혹은 화학적 가교 결합을 통하여,가소
제 및 염을 안정적으로 유지하여 대기중의 높은 이온전도도와 충분한 기계적 물
성을 나타낸다.고분자 겔 전해질의 구조적 역할을 할 수 있는 고분자로써 poly-
acrylonitrile(PAN)[8],poly(acrylonitrile-methylmathacrylate)(PMMA)[9],poly
(vinylidene flulride) (PVdF)[10],poly(ethylene oxide) (PEO)[11].and poly
(vinylidenefluoride)-hexafluoro propylen (PVdF-HFP)copolymer[12-13]들이
사용되어지고 있다.본 논문에서는 고분자로 Cellulose 계열의 Hydroxypropyl
cellulose를 사용하여 다양한 폴리머들과의 특징을 비교 분석 하였다.이러한 이유
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는 Cellulose는 자연계의 풍부하게 존재하며,우수한 기계적 특성을 나타내기 때문
이다.게다가 생분해가 가능하며,재사용이 가능하기 때문에 이를 이용한 고분자
겔 전해질의 연구에 잠재적인 가능성이 있을 것으로 예상된다.본 논문에서는 고
분자로 Hydroxypropylcellulose(HPC),모노머로 Trimethylolpropanetriacrylate
(TMPTA), 자유라디칼 개시제로 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propan-1-one
(Darocur1173)그리고 전해액으로 1M LiClO4(EC/PC)를 사용하여 전자선 및 자
외선으로 경화시켜 고분자 겔 전해질을 제조 햐였고,이에 따른 고분자 겔 전해질
의 특성에 관하여 경화거동,이온전도도,기계적 특성의 관점에서 조사하였다.

제제제 222절절절 BBBaaaccckkkgggrrrooouuunnnddd

111...고고고분분분자자자 겔겔겔 전전전해해해질질질의의의 제제제조조조방방방법법법

고분자 겔 전해질은 다량의 유기 액체 전해질을 고분자에 함침시켜 겔화하여
얻어지는 고분자 전해질이다.고분자 겔 전해질은 크게 물리적 가교에 의해 만들
어지는 방법과 화학적 가교에 의해 만들어지는 방법으로 구분되어 진다.고분자
메트릭스내 사슬의 상호 작용으로 결정성을 유발하게 되고 이러한 부분적인 결정
화는 물리적인 가교역할을 하게 되어 고분자 겔 전해질의 기계적 물성을 유지할
수 있다.화학적 가교는 고분자 사슬이 화학적 결합을 통하여 가교되어진다.물리
적인 가교에 의하여 제조된 고분자 전해질은 염에 의하여 팽윤되거나 용해될 수
있으며,시간이 지남에 따라 용매가 유출되는 단점을 가지고 있다.그러나 화학적
가교에 의하여 제조된 겔형 고분자 전해질은 열적으로 안정하여 시간에 따른 구
조의 변화가 거의 없다.본 연구에서는 자외선 및 전자선을 이용하여 화학적 가교
에 의해 고분자 겔 전해질을 제조하였으며,이를 Scheme1에 나타내었다.
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<<<<화학적 화학적 화학적 화학적 가교가교가교가교>>>>

< < < < 물리적 물리적 물리적 물리적 가교가교가교가교>>>>

Scheme1.물리적 및 화학적 가교에 의한 고분자 겔 전해젤 모델.
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222...분분분자자자사사사슬슬슬 내내내부부부에에에서서서 리리리튬튬튬염염염의의의 이이이동동동 메메메카카카니니니즘즘즘

다량의 유기 액체 전해질을 함유한 고분자 겔 전해질 내부에서의 리튬염의 이
동을 Scheme2에 나타내었다.양전하를 띠는 리튬염은 가소제에 둘러 쌓여 자유
자제로 이동함과 동시에 고체 전해질에 비하여 저항을 적게 받으므로 액체 전해
질과 비슷한 이온전도도를 나타내게 된다.

Scheme2.매트릭스 내부의 이온의 이동

제제제 333절절절 실실실험험험

111...자자자외외외선선선 경경경화화화조조조건건건

자외선 경화형 고분자 겔 전해질을 얻기 위하여 채택된 배합물을 고속교반기를
사용하여 1시간 동안 교반 후 초음파 세척기를 사용하여 27℃에서 10분 동안
유지하였다.그런 다음 SlideGlass사이에 배합된 고분자 겔 전해질 조성물을 도
포한 후 225㎛ 두께의 도막을 얻었다.그런 다음 80 W/㎝의 metalhalide
lamp(EPOSUV System)로 윗면과 밑면을 각각 30초동안 경화시켰고 이때 UV
intensity는 56mW/cm2였다.
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222...전전전자자자선선선 경경경화화화조조조건건건

전자선 경화형 고분자 겔 전해질을 얻기 위하여 배합된 조성물을 고속교반기
를 사용하여 1시간 동안 교반 후 초음파 세척기를 사용하여 27℃에서 10분 동
안 유지하였다.그런 다음 SlideGlass사이에 배합된 고분자 겔 전해질 조성물을
도포한 후 225㎛ 두께의 도막을 얻었다.EB경화기는 EB-Tech사의 Accelerator
ELV-8를 사용하여 행하였으며 질소퍼징 없이 컨베이어 속도 10m/min으로 하고
실온에서 전류 1.25㎃,가속에너지 2.5Mev의 조건으로 선량을 각각 0.3,0.6,2,
4,6kGy로 달리 하여 도막을 제조하였다.

333...실실실험험험재재재료료료

본 실험에서는 Monomer로 Sartomer사의 TMPTA(Trimethylolpropane),광개시
제로는 Ciba-Geigy사의 DC1173(2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propan-1-one)를
사용하였으며,HostPolymer로 높은 극성기를 가지며,전해액과의 상용성이 우수
한 ScientificPolymerProducts사의 HPC(HydroxypropylCellulose)와 상대적으로
상용석이 낮은 poly(acrylonitrile)(PAN),poly(ethyleneoxide)(PEO),poly(vinylidene
fluoride)(PVdF),poly(styrene/acrylonitile)(PS-PAN)를 사용하였다.전해액으로
Technosemichem사의 Ethylene carbonate(EC)/propylene carbonate(PC) (1/1,V/V)
containing1M LiClO4(EC/PC)를 사용하여 HostPolymer의 함량에 따른 배합
을 하였다.위의 재료들의 구조를 Scheme1에 간략하게 나타내었다.
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●●● HHHooossstttpppooolllyyymmmeeerrr ●●● MMMooonnnooommmeeerrr
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Scheme1.재료의 구조

444...자자자외외외선선선 및및및 전전전자자자선선선 경경경화화화형형형 고고고분분분자자자 겔겔겔 전전전해해해질질질 제제제작작작 과과과정정정

겔 고분자 전해질은 라미네이팅 방법으로 제작하였으며 그 과정을 Scheme4에
나타내었다.투명한 SlideGlass사이에 고분자 겔 전해질 조성물을 코팅 후 자외
선 및 전자선으로 경화시켜 손쉽게 고분자 겔 전해질을 제작할 수 있었다.고분자
겔 전해질의 두께 조절을 위하여 하단의 SlideGlass의 양쪽 끝에 지지체를 부착
함으로써 두께를 조절할 수 있었다.이와같은 방법으로 제작된 고분자 겔 전해질
은 제작과정이 간단하고,질소 퍼징이 필요 없으며,균일한 두께의 고분자 겔 전
해질을 제작할 수 있는 장점이 있다.Scheme5에 제작된 고분자 겔 전해질의 사
진을 첨부 하였다.
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Scheme4.광경화형 고분자 겔 전해질 제작 과정

Scheme5.제작된 고분자 겔 전해질 (5㎝ ×8㎝)



- 8 -

555...PPPhhhoootttooo---DDDSSSCCC(((PPPhhhoootttooo---dddiiiffffffeeerrreeennntttiiiaaalllssscccaaannnnnniiinnngggcccaaalllooorrriiimmmeeetttrrryyy)))측측측정정정

Photo-DSC실험은 TA Instruments사의 TA 5000/DPCSystem 기기를 이용하
여 진행하였다.광원은 200W 고압 수은 램프이며 광량은 36mW/㎠ (285-440㎚)
였다.각 시료는 약 3.0mg정도로 질소 분위기 하에서 경화되었다.25°C의 등온
과정에서 얻어진 발열량은 833W/g이었고,이를 완전 경화된 수지의 발열량 (△
Htotal)으로 간주하였다.Photo-DSC실험결과는 TA InstrumentsSoftware를 이
용하여 분석하였다.
Photo-DSC는 기본적으로 온도 조절이 가능한 환경 하에서 시료를 UV에 노출

시켰을 때 시료의 광화학반응으로 수반되는 흡열 또는 발열량을 측정하는 기기이
다.이 기기는 시료의 온도를 일정 속도로 승온,냉각 혹은 유지 시 발생하는 기
준시료와 측정시료간의 열흐름(heatflow)의 차이를 측정함으로써 시료의 흡열/발
열 혹은 열용량(heatcapacity)의 변화에 의한 전이점을 측정하는 DSC(Differential
Scanning Calorimeter)에 UV를 조사할 수 있게 개조한 열분석기의 일종이다.

666...FFFTTT---IIIRRRssspppeeeccctttrrrooommmeeettteeerrr측측측정정정

자외선 조사시간에 따른 고분자 겔 전해질의 경화도는 Perkin ElmerGX
spectrometer를 이용 측정하였다.측정용 sampleKBrwindow 한쪽에 소량의 고
분자 겔 전해질 조성물을 도포 후 KBrwindow로 덮고 일정시간 압력을 가하여
제작 하였다.측정시 resolution은 4cm-1 이였으며,스캔횟수는 각 sample마다
128회 실시하였다.
전자빔에 의해 경화된 고분자 겔 전해질의 경화도는 ATR 악세사리 (PIKE)가

장착된 PerkinElmerGXspectrometer를 이용 측정하였다.전자선에 의해 경화된
고분자 겔 전해질을 SlideGlass에서 분리하여 적외선 분광기의 적외선이 입사광
45°각도로 투과 반사되는 ZnSecell에 일정 압력으로 눌러 고정 시킨 후 측정하
였다.ZnSecell의 샘플 투과 깊이는 2㎛이다.
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777...이이이온온온전전전도도도도도도 측측측정정정

이온전도도 실험은 Solatron사의 Solatron1260기기를 이용하여 진행 하였으
며,Solatron1260frequencyresponseanalysis(FRA)를 이용하여 분석하였다.겔
고분자 전해질 수지를 SlideGlass사이에 도포 후 자외선 및 전자선 경화에 의해
제작된 고분자 겔 전해질 기재에서 분리 후 서스판에 결합하여 셀을 제작하였다.
Frequency는 1Hz∼1MHz,Amplitude는 1V로 하여 벌크저항과 계면저항을 측정
하였다.측정된 벌크저항을 이온전도도 식(1.2)에 대입하여 이온전도도를 구하였
다.

이온전도도 ×
 ...............(1.2)

Rb=저항(
)

S=넓이(㎠)
d=두께(㎝)

888...TTTGGGAAA 측측측정정정

경화된 겔 고분자 전해질의 열안정성을 조사하기 위해 Thermogravimetric
Analyzer(TGA)를 사용하였다.TGA를 이용하여 질소 분위기 하에서 300℃까지
승온속도 10℃/min로 하여 측정하였다.
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999...UUUTTTMMM(((uuunnniiivvveeerrrsssaaalllttteeessstttiiinnngggmmmaaaccchhhiiinnneee)))측측측정정정

경화된 겔 고분자 전해질의 인장강도는 TiniusOlsen사의 UTM(universaltesting
machine)H5KS를 사용하여 측정하였다.인장강도 측정을 위하여 겔 고분자 전해
질 수지를 SlideGlass사이에 도포후 자외선 및 전자선 경화에 의해 제작된 고분
자 겔 전해질 기재에서 분리 후 두께 225㎛,넓이 2㎝×4㎝의 시편을 제작하였다.
crosshead속도는 50mm/min,5회 반복 측정하여 평균값을 산출하였다.

111000...자자자외외외선선선 및및및 전전전자자자선선선에에에 의의의해해해 경경경화화화된된된 고고고분분분자자자 겔겔겔 전전전해해해질질질의의의 무무무
게게게 변변변화화화 측측측정정정

자외선에 및 전자선에 의해 경화된 고분자 겔 전해질을 SlideGlass에서 분리하
여 일정시간이 지난 후 전해액이 새어나와 증발된 무게를 측정하였다.UV경화에
의해 경화된 고분자 겔 전해질의 초기 무게는 SlideGlass에서 분리 후 표면의 묻
어 있는 전해액을 닦은 후 측정하였으며,240min간격으로 3120min까지의 무게
변화를 측정하였다.

111111...SSScccaaannnnnniiinnngggEEEllleeeccctttrrrooonnnMMMiiicccrrrooossscccooopppyyy

자외선 및 전자선에 의해 경화된 고분자 겔 전해질의 표면 모폴로지를 확인하
기 위하여 Hitachi사의 HitachiS-4800을 사용하였다.배율은 3000배로 하였으며,
표면의 전해액의 균열을 확인하였다.
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Table2.1.FormulationsofUV-curablePolymerGelElectrolyteswithdifferent
HostPolymer.DataValuesareweightPercentages.(contentofinitiator(%)=
TMPTA×4%)

Component HPC PVdF PEO PS-PAN PAN
Hydroxypropryl
cellulose 1 - - - -

Polyvinylchloride - 1 - - -

Polyethyleneoxide - - 1 - -

Poly(styrene/acryl
onitile) - - - 1 -

Polyacrylonitile - - - - 1

TMPTA 19 19 19 19 19

1M LiClO4
(EC/PC) 80 80 80 80 80

DC1173 4 4 4 4 4
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제제제 444절절절 결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

111...물물물리리리적적적 및및및 화화화학학학적적적 가가가교교교형형형 고고고분분분자자자 겔겔겔 전전전해해해질질질의의의 특특특징징징

일반적으로 고분자 겔 전해질은 다량의 유기 액체 전해질을 고분자에 함침시켜
겔화하여 얻어지는 고분자 전해질이다.고분자 겔 전해질은 크게 물리적 가교에
의해 만들어지는 방법과 화학적 가교에 의해 만들어지는 방법으로 구분되어 진다.
고분자 매트릭스내 사슬의 상호 작용으로 결정성을 유발하게 되고 이러한 부분

적인 결정화는 물리적인 가교역할을 하게 되어 고분자 겔 전해질의 기계적 물성
을 유지할 수 있다.화학적 가교는 고분자 사슬이 화학적 결합을 통하여 가교되어
진다.물리적인 가교에 의하여 제조된 고분자 겔 전해질은 열에 의하여 팽윤되거
나 용해될 수 있으며,시간이 지남에 따라 용매가 유출되는 단점을 가지고 있다.
그러나 화학적 가교에 의하여 제조된 고분자 겔 전해질은 열적으로 안정하여

시간에 따른 구조의 변화가 거의 없다[13-15].본 연구에서는 전해액에 용해된 고
분자에 광경화 모노머와 개시제가 포함된 조성물에 자외선을 조사시켜 고분자 겔
전해질을 제조하였다.고분자 겔 전해질에 사용되는 고분자들은 HPC(Hydroxypropyl
Cellulose),poly(acrylonitrile)(PAN),poly(ethyleneoxide)(PEO),poly(vinylidene
fluoride)(PVdF),poly(styrene/acrylonitile)(PS-PAN)을 사용하였으며,용매로는
고분자를 잘 녹이며,유전율이 높아 전해질 염을 잘 해리시킬 수 있고,비등점이
높아 필름 형태로 만든 후에도 함량의 변화가 작고,고분자 필름 속에서 가소제의
역할을 할 수 있는 propylenecarbonate(PC),ethylenecarbonate(EC)를 사용하
였다.Table1.1에 1M LiClO4(EC/PC)와 TMPTA 그리고 개시제에 고분자의 종
류별로 추구하여 구성된 자외선 경화형 고분자 겔 전해질 조성물의 배합을 나타
내었다.
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222...PPPhhhoootttooo---DDDSSSCCC를를를 이이이용용용한한한 호호호스스스트트트 폴폴폴리리리머머머 구구구조조조에에에 따따따른른른 고고고분분분자자자 겔겔겔 전전전해해해
질질질 조조조성성성물물물의의의 경경경화화화성성성 평평평가가가

Photo-DSC를 이용하여 고분자 겔 전해질의 광중합과정중의 동력학적 거동을
파악할 수 있으므로,고분자의 구조적 영향에 따른 동력학적 거동을 비교 분석하
였다.또한 Photo-DSC로 얻은 발열데이터로 전환율에 미치는 호스트 폴리머의
영향을 조사하였다.Figure1.1과 Figure1.2에 자외선 경화형 고분자 겔 전해질의
Photo-DSC 발열곡선과 전환율을 나타내었으며,Table1.2에는 Figure1.1.로부터
얻은 △H,Conversion,InductionTime,PeakMaximum을 정리하여 나타내었다.
Figure1.2와 Table1.2를 통하여 호스트 폴리머로 HPC를 사용한 조성물의 △

H 와 Conversion이 가장 높은 값을 나타내는 것을 확인하였다.또한 경화속도의
척도가 되는 InductionTime과 PeakMaximum의 수치가 가장 낮음을 알 수 있는
데,이는 경화속도가 다른 고분자 겔 전해질 조성물의 비하여 빠르다는 것을 의미
한다[16-17].위의 결과로부터 호스트 폴리머로 HPC를 사용하였을 경우 다른 조
성물에 비해 월등히 높은 경화도와 경화속도를 나타내는 것을 알 수 있는데,이는
HPC의 구조에 포함된 에테르기가 용매에 대한 우수한 용해도 특성을 나타내어
고분자 겔 전해질 조성물의 상용성을 높여주었으며 사슬들간 연쇄 결합의 확산
운동성을 증가시켜 고분자 겔 전해질의 경화반응을 향상 시켜주었다.



- 14 -

Time (min)

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

H
ea

t 
F

lo
w

(W
/g

)

0

20

40

60

80

100

HPC
PVdF
PEO
PS-PAN
PAN

Figure1.1.Photo-DSCexothermsforphotopolymerizationofUV-curablePolymer
GelElectrolyteformulationsat25℃.Sampleweight:3.0㎎,lightintensity:35mW/㎠
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Figure1.2.Conversionprofilesforphotopolymerizationof UV-curablePolymer
GelElectrolyteformulations.
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Table1.2.Exotherm DatasObtainedbyPhoto-DSConthePhotopolymerization
oftheFormulationsListedinTable2.1.

Formulation △H(W/g) Conversion
(%)

Induction
Time
(sec)

Peak
Maximum
(sec)

HPC 833 90 1.10 0.05
PVdF 666 72 1.32 0.07
PEO 631 68 1.38 0.08

PS-PAN 592 64 1.40 0.09
PAN 555 60 1.45 0.09
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333...FFFTTT---IIIRRR ssspppeeeccctttrrrooocccooopppyyy를를를 이이이용용용한한한 호호호스스스트트트 고고고분분분자자자별별별 자자자외외외선선선 조조조사사사시시시간간간에에에
따따따른른른 고고고분분분자자자 겔겔겔 전전전해해해질질질 조조조성성성물물물의의의 경경경화화화성성성 및및및 인인인장장장강강강도도도 평평평가가가

Figure1.3.은 FT-IR spectrocopy를 이용하여 호스트 폴리머로 HPC를 함유한
고분자 겔 조성물의 자외선 조사 시간에 따른 스펙트럼 결과이다.
여기서 2989㎝-1의 흡수피크는 CH2의 C-H stretchingvibration에 의한 것

으로서 광경화반응이 일어나는 동안 상대적으로 안정할 것으로 생각되어 내부 기
준피크로 사용하였고,810㎝-1의 흡수피크는 아크릴레이트기의 =CHdeformation
modes에 의한 것으로서,광경화반응이 진행되는 동안 크기가 계속 감소하기 때
문에 경화도의 척도로서 사용하였다[18-19].
Figure1.4.는 구조적으로 다른 고분자를 함유한 고분자 겔 전해질 조성물들에

60sec동안 자외선을 조사후 (810㎝-1/2989㎝-1)의 피크를 이용하여 RelativeIntensity
와 인장강도를 비교하여 나타낸 것이다.HPC의 RelativeIntensity가 가장 낮은
값을 나타내었으며,PAN을 함유한 고분자 겔 전해질 조성물의 값이 가장 크게
나타나는 것을 확인할 수 있다.이는 HPC외의 다른 고분자들의 경우 상용성이
좋지 못하여,자외선 경화시 고분자 입자들이 빛을 차단하는 역할을 함으로써 아
크릴레이트 그룹의 반응성을 저하시켜 결국에는 경화반응을 저하시키는 원인으로
작용하였으며,경화반응이 높을수록 고분자 겔 전해질의 인장강도는 증가하였다.
이러한 결과를 통하여 고분자 겔 전해질 조성물의 경화반응성이 인장강도에 직접
적인 영향을 미치는 것을 확인 하였다.
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Figure 1.3.FT-IR spectra of UV-cured Polymer GelElectrolyte without
HydroxylpropylCellulose0% accordingtotheUV curingtime.lightintensity:
56mW/㎠ at310-440㎚.
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444...AAA...CCC...IIImmmpppeeedddaaannnccceee와와와 UUUTTTMMM을을을 이이이용용용한한한 호호호스스스트트트 고고고분분분자자자에에에 따따따른른른 고고고분분분자자자
겔겔겔 전전전해해해질질질의의의 이이이온온온전전전도도도도도도 및및및 인인인장장장강강강도도도 평평평가가가

Figure1.5은 고분자 종류에 따른 고분자 겔 전해질의 A.C.Impedanceplots을
나타낸 것이며,여기서 얻어진 벌크저항 값을 이온전도도 수식에 대입하여 이온전도도
값을 구하였으며,이를 인장강도와 함께 그려 Figure1.6에 나타내었다.상대적으로
가교밀도가 낮을수록 이온 전도도 값이 높게 나타났으며,가교밀도가 가장 낮은 PAN
을 함유한 고분자 겔 전해질의 이온전도도의 경우 상온에서 4.1×10-3Scm-1를 나타
내어 가장 높은 이온전도도를 나타내었다.그러나 HPC를 함유한 고분자 겔 전해
질의 이온전도도가 3.8×10-3Scm-1로 PAN과 거의 비슷한 성능을 나타내었다.가
장 높은 가교밀도를 보이는 HPC가 예상외의 우수한 이온전도도를 갖는 원인은
전해액과 경화조성물과의 높은 상용성으로 인해 고분자 겔 전해질 내에서 이온의
이동시 장애를 최소화 하여 주기 때문이다.그러나 HPC를 제외한 다른 고분자들
은 고분자 겔 전해질을 이루는 주성분들과 혼합되지 못하여 입자들이 따로 분리
됨에 따라 이온의 이동성을 방해함으로써 저항값을 증가시켜 이온전도도를 감소
시키는 요인으로 작용 하였다.이로인하여 고분자의 우수한 상용성은 고분자 겔
전해질의 가교밀도를 향상시켜 우수한 기계적 물성과 높은 이온전도도를 갖는데
중요한 요인으로 작용하는 것을 확인하였다.
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555...호호호스스스트트트 고고고분분분자자자에에에 따따따른른른 고고고분분분자자자 겔겔겔 전전전해해해질질질의의의 열열열안안안정정정성성성 및및및 시시시간간간의의의 경경경과과과
에에에 따따따른른른 전전전해해해액액액 누누누수수수율율율 평평평가가가

Figure1.7은 다양한 고분자를 함유한 고분자 겔 전해질의 TGA 측정 결과를
나타낸 것으로 가교밀도가 높아질수록 가소제의 최초 분해되는 온도가 점차 증가
되며 고온에서 열안정성이 향상되는 것을 확인하였다.이러한 이유는 이미 앞에서
언급했듯이 고분자 겔 전해질의 cross-linkdensity가 높아져 치밀한 매트릭스내
에 가소제가 안정적으로 함침 됨으로써 전해액의 누수로 인한 증발이 최소화 되
었으며,특히 높은 상용성을 보이는 HPC를 함유한 고분자 겔 전해질의 경우 가
소제의 초기 분해온도와 최종 분해온도가 다른 호스트 폴리머로 구성된 고분자
겔 전해질들과 비교하였을 때 월등히 높게 나타남에 따라 높은 이온전도도와 기
계적 물성과 함께 우수한 열안정성을 나타내는 것으로 나타났다.HPC로 구성된
고분자 겔 전해질의 고온에서 가소제의 증발이 특히 낮은 또 다른 이유로는 HPC
의 말단에 위치한 하이드록시기(O-H)가 가소제의 카보닐기(C=0)와 강한 수소결
합을 함으로써 메트릭스로부터 전해액이 해리되는 것을 방지하였기 때문이다.이
러한 수소결합 매카니즘을 Scheme6.에 나타내었다.Figure1.8은 UV 경화 고분
자 겔 전해질을 실온상태에서 방치 후 시간이 경과됨에 따라 전해액이 누수되어
증발되면서 나타나는 고분자 겔 전해질내의 전해액의 무게 변화를 나타낸 것이다.
측정대상 고분자 겔 전해질 모두 시간이 경과됨에 따라 전해액이 점차 증발되어
전체적인 무게가 감소하는 경향을 나타내었지만,HPC가 함유된 고분자 겔 전해
질의 경우 시간이 경과하여도 전해액 누수가 가장 적게 나타났다.이는 HPC가
높은 극성기를 지니고 있으며,높은 유전상수로 인해 고분자 겔 전해질내의 전해
액이 누수 되어 증발되는 것을 방지해주며,또한 다른 고분자들과 비교하여 높은
상용성으로 인한 높은 가교밀도로 인해 치밀한 구조로 형성된 네트워크가 전해액
누수를 최소화 시켜준 것으로 생각된다.
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Figure1.7.The TGAdatasofUV-curedPolymerGelElectrolyteformulations.
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666...호호호스스스트트트 폴폴폴리리리머머머별별별 고고고분분분자자자 겔겔겔 전전전해해해질질질의의의 시시시간간간의의의 경경경과과과에에에 따따따른른른 이이이온온온전전전도도도도도도
변변변화화화와와와 형형형태태태 변변변화화화

Figure1.9는 고분자 겔 전해질의 시간의 경과에 따른 이온전도도를 나타낸 것
이다.전반적으로 시간이 지남에 따라 고분자 겔 전해질의 전해액 누수로 인하여
이온전도도가 감소하였다.특히 PAN을 함유한 고분자 겔 전해질의 초기 이온전
도도는 4.1×10-3 S cm-1 로 높은 값을 나타내었지만 30일 경과 후 5.7×10-4 S
cm-1로 급격히 저하되어 가장 낮은 이온전도도를 나타내었다.그렇지만 HPC를
함유한 고분자 겔 전해질의 경우 30일 경과 후에도 초기와 비슷한 수준의 이온전
도도를 나타내었다.Figure1.10은 고분자 겔 전해질을 상온에서 30일 동안 방치
후 형상의 변화를 사진으로 찍어 나타낸 것이다.유일하게 HPC를 함유한 고분자
겔 전해질을 제외하고 나머지는 모두 파손된 것을 확인 하였다.
HPC이외의 다른 고분자를 함유한 고분자 겔 전해질의 경우 전해액과의 낮은

상용성으로 인하여 경화 후 치밀하고 튼튼한 네트워크를 형성하지 못하게 됨으로
써 시간이 지남에 따라 전해액의 누수가 점차 증가되어 네트워크 내부의 수축이
진행됨으로 인하여 사슬들간의 약한 결합이 끊어져 고분자 겔 전해질이 파손된
것으로 판단된다.
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Figure1.9.TheionconductivitiesofUV-curedPolymerGelElectrolyte
formulationswithprolongedstorage.
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Figure1.10.Thephotogram imagesofUV-curedPolymerGelElectrolyte
formulationsafter30daysinadryatmosphere.
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일반적으로 공업용 전자선(EB)가속기는 대개 100Kev∼ 10Mev의 에너지를
갖고 있으며 적외선(IR),자외선(UV)등의 전자파 에너지와 비교해 에너지가 훨씬
높기 때문에 물체에 대한 높은 투과도를 나타낸다.따라서 EB경화시스템은 원료
를 직접 이온화시켜 라디칼을 발생시키므로 광개시제가 필요하지 않다[20-22].이
에 따라 이온전도도와 물성에 대한 위의 실험결과로부터 고분자 겔 전해질의 이
온전도도와 기계적 물성 및 열안정성이 우수한 배합으로 판단된 배합 HPC
(HPC/TMPTA 함량비 1/19)에 광개시제를 제외한 나머지 조성물로 EB경화시스
템의 배합물을 제조하였다.EB조사선량에 따른 경화된 고분자 겔 전해질의 경화
도를 알아보기 위해 FT-IR/ATR spectroscopy를 이용하여 분석하였고,얻어진
FT-IR/ATR스펙트럼을 Figure1.11에 나타내었다.여기서 2989㎝-1의 흡수피크는
C-H stretchingvibrationofCH2에 의한 것으로서 광경화반응이 일어나는 동안
상대적으로 안정할 것으로 생각되어 내부 기준피크로 사용하였고,810㎝-1의 흡
수피크는 아크릴레이트기의 =CH deformationmodes에 의한 것으로서 이 흡수
피크는 광경화반응이 진행되는 동안 크기가 감소하기 때문에 경화도의 척도로서
사용하였다.
HPC의 함유량 및 조사선량에 따른 810㎝-1흡수피크의 전환율(Conversion)을

Figure1.12에 나타내었다.조사선량이 증가할수록 전환율이 증가함을 알 수 있는
데,이는 조사선량이 커질수록 고분자 겔 전해질의 경화반응이 더 많이 진행되었
음을 의미한다.또한 HPC가 함유됨으로 인하여 전환율이 감소함을 알 수 있는데,
이는 HPC의 함유로 인해 점도가 증가하여 propagatingchains확산 운동성이 감
소하여 고분자 겔 전해질의 경화반응이 더 적게 진행되었다.
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Figure 1.11. FT-IR/ATR spectra of EB-cured Polymer Gel Electrolyte
containing HydroxypropylCellulose 1% as a function ofthe EB radiation
intensity.(a)0kGy,(b)0.3kGy,(c)0.6kGy,(d)2kGy,(e)4kGy(f)6kGy.
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Figure1.12.PlotoftheFT-IR/ATR Conversionprofile(810㎝-1)ofEB-cured
PolymerGelElectrolyteContainingHydroxypropylCellulose1%
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Figure1.13에 전자선 조사선량에 따른 표면의 Morphology를 나타내었다.HPC
를 1% 함유한 고분자 겔 전해질이 표면은 EB조사선량이 2kGy이상부터는 표
면의 균열이 발생하였으며,전자선 조사선량이 강해질수록 균열이 심하게 나타났
으며,이로 인하여 표면이 매우 거칠게 나타나는 것을 확인하였다.그러나 전자선
조사선량이 0.6kGy로 경화된 고분자 겔 전해질의 표면에서는 균열이 나타나지
않았다.이러한 표면의 모폴로지와 경화도를 통하여 0.6kGy로 경화된 전자선 경
화형 고분자 겔 전해질을 자외선 경화시스템과 이온전도도와 기계적 물성 및 열
안정성을 비교 분석하는데 가장 적합할 것으로 판단하였다.특히 전자선 경화시스
템의 높은 에너지는 개시제를 사용하지 않고도 고분자 겔 전해질 조성물의 경화
를 가능하게 하지만,분자내 사슬결합의 손상을 일으키는 부작용을 유발시킬 수
있으므로,전해액의 누수,벌크저항 및 계면저항과 기계적 물성을 측정하여 자외
선 경화시스템과 비교 분석 함으로써 전자선 경화시스템의 장․단점을 세밀히 살
펴볼 수 있을 것으로 생각된다.
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(a) (b)

(c) (d)

Figure 1.13.SEM images(3000×)ofthesurfaceofEB-cured PolymerGel
Electrolytecontaining HydroxypropylCellulose1% asafunction oftheEB
radiationintensity.(a)0.6kGy,(b)2kGy,(c)4kGy(d)6kGy.
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전자선과 자외선을 이용하여 제작된 고분자 겔 전해질의 경화도를 알아보기 위
해 FT-IR/ATRspectroscopy를 이용하였다.에너지가 강한 전자선 시스템의 경우
투과깊이가 자외선에 비해 깊기 때문에 0.6kGy의 조사선량으로 고분자 겔 전해
질 조성물이 들어있는 SlideGlass윗면에 한번만 조사하여도 충분하며,윗면과
밑면의 경화도가 일정하였다.하지만 자외선 시스템의 경우 투과깊이의 제한으로
인하여 고분자 겔 전해질 조성물이 들어있는 SlideGlass윗면과 아랫면에 각각
조사를 하여 경화를 시켜야만 했다.Figure1.14에 전자선과 자외선을 이용하여
제작된 고분자 겔 전해질의 FT-IR/ATRspectroscopy를 나타내었고,이로부터 얻
어진 810㎝-1 흡수피크의 전환율(Conversion)을 Figure1.15에 나타내었다.자외
선에 비해서 상대적으로 에너지가 강한 전자선의 최종전환율이 오히려 낮게 나타
났다.이러한 결과는 EB의 경우 매우 빠른 시간에 강한 에너지를 조사함에 따라
경화반응 속도는 매우 빠르게 일어나지만,반응에 참여하지 못한 미반응 아크릴레
이트 그룹이 많이 남아있는 것으로 생각된다.하지만 자외선으로 경화된 고분자
겔 전해질의 경우 전자선에 비해서 상대적으로 낮은 에너지로 좀 더 오랜 시간동
안 조사 경화반응을 진행함으로써,미반응 아크릴레이트의 잔여량이 적게 나타난
것으로 생각된다.
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Figure1.14.Comparison oftheFT-IR/ATR spectraofEB- andUV-cured
Polymer GelElectrolyte Containing HydroxypropylCellulose 1%,Sample
thickness:∼ 225㎛ (A)EBIntensity:0.6kGy,(B)UVIntensity:56mW/cm2
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Figure1.15.ComparisonoftheFT-IR/ATRconversionprofile(810㎝-1)ofEB-
and UV-cured PolymerGelElectrolyte Containing HydroxypropylCellulose
1%,.Samplethickness:∼ 225㎛,(A)EBIntensity:0.6kGy;UV Intensity:
56mW/cm2
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Figure1.16은 전자선과 자외선 이용하여 제작된 고분자 겔 전해질의 시간의 경
과됨에 따라 전해액이 누수되어 증발됨으로 인해 고분자 겔 전해질의 무게가 감
소하는 것을 나타낸 것이다.고분자 겔 전해질의 경화 후 초기 무게는 자외선 시
스템이 전자선 시스템에 비해 높았으며,시간이 경과되어도 전자선 시스템에 비해
전해액 누수가 적게 일어나는 것을 알 수 있었다.이러한 이유는 자외선을 이용한
고분자 겔 전해질의 cross-linkdensity가 전자선 시스템에 비해 높기 때문에 전
해액의 누수를 최소화 시켜주는 것으로 생각된다.전해액의 누수를 방지함으로 인
해 이온전도도와 계면저항 및 기계적 물성의 저하를 최소화 시킬 것으로 예상되
어진다.Figure1.17와 Figure1.18은 전자선과 자외선에 의해 제작된 고분자 겔
전해질의 벌크저항과 이온전도도를 나타낸 것이다.전자선에 비하여 자외선으로
경화된 고분자 겔 전해질의 이온전도도가 높게 나타났다.이러한 이유는 자외선
경화형 고분자 겔 전해질의 높은 cross-linkdensity로 인하여 다량의 전해액을
안정적으로 함유하고 있기 때문으로 생각된다.
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Figure 1.16.Comparison ofRelative weightloss ofEB- and UV-cured
PolymerGelElectrolyteContainingHydroxypropylCellulose1%,.
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Figure1.17.ComparisonofTheA.C ImpedanceplotsofEB-andUV-cured
PolymerGelElectrolyteContainingHydroxypropylCellulose1%.
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Figure1.18.ComparisonofIonicconductivitiesofEB-andUV-curedPolymer
GelElectrolyteContainingHydroxypropylCellulose1%.
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전자선과 자외선을 이용하여 제작된 고분자 겔 전해질의 계면저항을 Figure1.19
에 나타내었다.전자선 시스템의 비하여 자외선을 이용하여 제작된 고분자 겔 전
해질의 계면저항이 낮게 나타나는 것을 확인하였다.이러한 이유는 자외선에 비해
전자선을 이용하여 제작된 고분자 겔 전해질 표면의 전해액 누수가 많이 일어나
전극과의 접착성이 저하되어 계면저항이 높게 나타난 것으로 생각된다.결과적으
로 자외선에 비해 낮은 cross-linkdensity를 갖은 전자선 시스템이 전해액의 누
수량이 많아 전극과의 접착성을 저하시켜 계면저항이 높게 나타난 것이다.
Figure1.20는 전자선과 자외선을 이용하여 제작된 고분자 겔 전해질의 인장강

도 측정 결과를 나타낸 것이로,전자선에 비해 자외선을 이용하여 제작된 고분자
겔 전해질의 기계적 물성이 다소 높음을 확인할 수 있었다.이는 두 시스템의 에
너지 세기의 차이로 인한 경화반응의 차이가 크게 작용하는 것으로서,자외선 시
스템이 전자선 시스템에 비해 안정적인 경화반응을 통해 높은 cross-linkdensity
에 도달하여 인장강도가 높게 나타난 것이다.



- 39 -

Impedance / Ω

0 5 10 15 20 25 30

-I
m

p
ed

an
ce

 / 
Ω

0

2

4

6

8

10

UV
EB

Figure 1.19.Comparison of interficialresistances of EB- and UV-cured
PolymerGelElectrolyteContainingHydroxypropylCellulose1%,.
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Figure1.20.ComparisonofTensileStrengthsofEB-andUV-curedPolymer
GelElectrolyteContainingHydroxypropylCellulose1%.
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일반적으로 리튬이차저지로 구성된 노트북 및 전자기기들을 장시간 사용하다
보면 열이 발생하게 된다.이러한 열발은 인해 리튬이차전지의 성능 및 수명을 저
하시키므로 열안정성이 매우 뛰어나야 한다.Figure1.21은 전자선과 자외선을 이
용하여 제작된 고분자 겔 전해질의 TGA 측정 결과를 나타낸 것으로 고분자 겔
전해질 내부에 함침된 가소제의 분해가 전자선 시스템에 비해 자외선을 이용하여
제작된 고분자 겔 전해질에서 최초 분해되는 온도가 높게 나타나는 것을 확인하
였다.이러한 이유는 자외선 시스템이 전자선 시스템에 비해 안정적인 경화반응을
통해 높은 cross-linkdensity에 획득하여 고분자 겔 전해질 내부에 함침된 가소
제가 열에 의한 분해가 더 적게 일어나는 것을 알 수 있었다.그러나 160℃이상의
고온에서는 오히려 전자선 시스템이 더 안정적인 반응을 나타내었다.이러한 원인
은 안정적이고 조직적인 자외선 경화형 고분자 겔 전해질과 다르게 전자선 시스
템의 경우 강한 에너지가 초기에 매우 치밀한 형태의 네트워크 형성되어 고온 영
역에서 가소제의 분해가 자외선 시스템에 비하여 열적으로 안정된 특징을 나타내
지만 상대적으로 미반응된 아크릴레이트가 많아 느슨하고 약한 사슬결합으로 인
하여 표면에 가소제 누수가 됨으로써 초기 분해온도가 빠르게 일어난 것으로 판
단된다.
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Figure1.21.Comparison ofTGA dataofEB- and UV-cured PolymerGel
ElectrolyteContainingHydroxypropylCellulose1%.
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제제제 555절절절 결결결론론론

본 연구는 리튬전지에 응용가능한 광경화형 고분자 겔 전해질에 관한 것으로
다양한 호스트 폴리머들의 특성에 따른 경화 및 이온전도도와 기계적 물성을 평
가하였고,자외선 및 전자선을 이용하여 제작된 고분자 겔 전해질의 성능을 비교
하였다.
HPC로 구성된 고분자 겔 전해질이 높은 기계적 물성과 열안정성을 나타냄과

동시에 상온에서 3.8×10-3S/cm 의 높은 이온전도도를 나타내었다.이는 상용성이
좋은 HPC가 가소제에 용해가 잘되어 안정된 안정되고 치밀한 네트워크를 구성하
였기 때문이며,결과적으로 오랜 시간이 경과 하여도 초기와 비슷한 성능을 유지
시켜 주는 역할을 하였다.
전자선과 자외선을 이용하여 제작된 고분자 겔 전해질을 비교 분석한 결과에

의하면,경화반응 과 이온전도도,기계적 물성 및 열안정성에서 자외선으로 제작
된 고분자 겔 전해질이 우수하게 나타났다.이러한 이유는 전자선 시스템의 경우
매우 빠른 시간에 강한 에너지를 조사함에 따라 경화반응 속도는 매우 빠르게 일
어나지만,최종 cross-linkdensity는 낮은 에너지로 좀 더 오랜 시간동안 경화반
응을 진행한 자외선 시스템이 높기 때문에 전해액의 누수를 최소화하여 이온전도
도와 계면저항 및 기계적 물성이 자외선 시스템에 비해 낮게 나타난 것으로 생각
된다.
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