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ABSTRACT

Synthesis and characterization of crosslinked polyvinyl 

alcohol-based membranes for lithium ion battery

                                            By Hyung-Joo, You

                                            Advisor : Prof. JiKang, Yoo Ph.D.

                                            Department of advanced parts and

                                            materials Engineering 

                                               Graduate School of Chosun University

  The carbonate group was introduced into the polymeric gel electrolyte to 

enhance the compatability with EC/DEC without losing ion conductivity which were 

widely used in lithium ion battery as liquid electrolyte .

 The poly(vinyl alcohol)(PVA) was modified by reacting with dimethyl carbonate 

in the presence of tetrabutyl ammonium bromide as a catalyst. The carbonate 

group can be introduced as  mono-carbonate by reacting with one hydroxyl group, 

cyclic-carbonate by reacting with two adjacent hydroxyl group in PVA chain or 

crosslinked structure through the inter chain reaction.

  The PVA carbonates(PVAC) was further crosslinked with poly(ethylene 

glycol)(PEG) which has lithium ion transporting ability through the ion-dipol 

interaction and segmental motion of flexible structure.  

  Both mono-carbonate and cyclic-carbonate structure increased with DMC content. 
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Thermal property of the PVAC-co-PEG showed high thermal stability up to 200℃, 

and there is no evidence that the PVAC-co-PEG is crystalline.  AC impedance and 

ion conductivity decreased with increasing DMC content. On the other hand, they 

increased with increasing PEG content. The maximum ion conductivity obtained is 

2.1 x 10
-3 S/cm at room temperature.
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제 1   

  최근에 전 , 전 , 신  컴퓨  업   전에  고 능 스  

  튬 차전 는 미  정보  업  심   나  그 

 크게 각 고 다. 특히, 튬 고 전 는 액체 전   존  

튬 전 에 여 안전  치가  없고, 가볍고, 연   전 제

 , 다양  양  전  쉽게 만들 수 어 고  전   

튬고 전  개   노  많  루어 고 다.[1-6]

   가  널  연  고  전  poly(ethylene oxide)(PEO)  LiClO4  

같  알칼   염  착체 다.[7-9] 러  비 매 고  전  내에  튬

 동  주  고  주 슬  절 동   무정  역에  어난다고 

알 져 다. , 고  절 동  결정 역에  크게 제 므  결정  갖

는 고  전  전 는 적  매  낮다( 에  10-7 S/cm).  

개   여러 가   PEO  결정  어 는 수많  연 가 

어 다. 적  는 PMMA 또는 polysiloxane과 같  무정  고  PEO에 

graft 거나 가 제  여 graft copolymer,[10,11] comb-like polymer[12-15] 

또는 cross-linked polymer[16-19] 등  제조 는  등  알 져 다. 러  PEO

 조 경  PEO  저결정  조  시  에  전 가 약 10-5 

S/cm 정 가  전  시킬 수 다. 그러나 순수  고체 고  전

 적 안정   계적, 열적  수 에  고  튬 2차

전  전    는 에  전 , 10-3 S/cm  

미치  는 실정 다.

  튬  폴  전  전  많  연 는 또 다  야는 고  트 스

에 액체 전  침시  고  겔  만들어 전   가능  연 는 

야 다.[20-22] 고  겔 전  액체 전  매가 고  슬과 겔 어 

전   누출   수 , 또  매    빠  동 과 고

 트 스에  계적 안정   수  문에 순수 고체 고  전

 시스  가는 과정  식 고 다. 고  겔 전  뼈 역  

는 고  액체 전  또는 제2  고 /액체 전 과 물 적  적 가  

결  여, 액체 전   염  안정적  므  에  높  전

 전  에 충  계적 물  나타낸다.겔  고  전 에 
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는 고 는 PAN계, PVC계, PVdF계, PMMA계열 등  , 매  튬

염  비  최적  조건에 는 에  전 가 10
-3 S/cm  액체 

전  전 에 근접 다.[23-26] 

  본 논문에 는 고  Poly(vinyl alcohol)  여  슬내에 액체 전

 Ethylene Carbonate(EC)   조  carbonate  고, 전  

보다 시키고 겔  안정   적  PEO  공 여 적  가  

겔 전  제 다.  고 는 슬내에 EC   조   

trimethylene carbonate 가 어  EC  겔  므  전 고체 전

 특징과 겔 전  특징  동시에 가  수 어   고  겔 전  

연 에 적  가능   것  다. 본 논문에 는 고  Poly(vinyl 

alcohol) (PVA)  dimethyl carbonate  시  carbonate 가  고  

 , PEO  말단에 는 -OH  열 경 시  고  film  만들었고, 전 액 1 

M LiPF6(EC/DEC)에 침시  고  겔 전  제조 다. 에  고  겔 

전  특 에 여 DMC  PEG 에  전 , 열적 특  점에  조

다.
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제 2  적 경

  1. 고  겔 전  제조

  고  겔 전  다   액체 전  고 에 침시  겔 여 제조

는 polymer electrolyte 다. 고  겔 전  크게 물 적 가 에  만들어

는 과 적 가 에  만들어 는  어 다. 물 적 가 에 

  고  매트 스내 슬    결정  게 고 러  

적  결정 는 물 적  가 역  게 어 고  겔 전  계적 물  

는 다. 적 가 는 고  슬  적 결  여 가 어

다. 물 적  가 에 여 제조  고  전  염에 여 거나  

수 , 시간  남에  매가 출 는 단점  가 고 다. 그러나 적 

가 에 여 제조  겔  고  전  열적  안정 여 시간에  조  

가 거  없다. 

 본 연 에 는 열  여 적 가 에  고  겔 전  제조 , 

 Figure 1에 나타내었다.

  2. 슬 내 에   튬염  동 카니

  다   액체 전   고  겔 전  내 에  튬염  동  

Figure 2에 나타내었다. 양전  는 튬염  가 제에 러 여 제  동

과 동시에 고체 전 에 비 여 저  적게 므  액체 전 과 비슷  

전  나타내게 다.
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<화학적 가교>

< 물리적 가교>

Figure 1. Polymer gel electrolyte by physical and chemical crosslinking.
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Figure 2. Transfer of ion in matrix.
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  3. 고  전    특징

  튬 전 에 는 고  전   특  실제 적   (-20℃~60 

℃)에  높   전 (10
-3 S/cm)  연  물  가  앓   제조

  물 적   수 야 다. 그 고 적  전 적 안정  높아

야  전극에 친 적 어야 다.  같   특  만족  여 많  고

 전 계가 연  개 었 만 그 종 는 크게  가  나누어 볼 수 다. 

， 전 고체 고  전 계   고  액채 전  물  고 겔 

전 계 다.

  첫 째， 전 고체 고  전 계는 적  고  폴 에 (  -폴

)  조  고 낮  가  가  수  가 제염，그 고 어  

경 엔 적  양  액체 가 제  포  수  는 것  전  커니  고

 적 슬 동에 접히 어 다.  째，고  겔 전  많  양

 액체가 제 또는 매  고  매트 스에 첨가 여 고  스트 조  

어 안정  겔   여 얻어 다. 고 겔 전 계는 전 고체 고  전

계에 비 여 적  높  실 전  가 고 보다 약  계적  나

타내는 것  특정 다. 고 겔 전  계적  개  여 적  

가  또는 경  수 는  가 겔 전  조 에 첨가 다. 러  고 겔 

전  전 는 전  액체 에  종  동 에 다. 결과적  

고 겔 전  전 적 안정  액체  전  전 적 에 게 

고 전 는 전 고체 고  전 보다는 매에  전 에 보다 가

게 다. 고  전  연 에  전 고체  고 가 저 주 었 나 전

가 높  고 겔 전  조 에 어 탄 계  극 료  는 

튬  차전  에 주  고 다. 전 고체 고  전 에 는 

튬  극  는 튬 차전 가 가능 만  실 에는 

전 가 낮아  연 가 계  고 다. 에  전 적안정 ，계 저

， 계적 강  등  특  개  만 실   전  달 는 

것  가  고 다.  실  튬  전  액체 전  전 는 

10-2 S/cm 만 가  문에  전  포 여 10-3 S/cm가 전체 

전 계  전 가 다. 전 고체 고  전  는 튬전 에 는 

가  문에  경  비  실   10-3 S/cm  

전 가 다고  수 다.
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  4. 고  전  경

  종  고  복단 에 공  결 어 는 폴 트 트

(polyelectrolyte) 는 어 고  전  (polymer electrolyte)  고  알

칼  염  고체  액 태  다. 폴 에틸 드(PEO) 또는 폴

드(PPO)등  염과 께 착  만드는  1960년  에 견 었

다. 그 고  10년 ，1973년에 P. V. Wright  폴 에틸 드  알칼  

틸염  결정  착 물  는 것에  보고 고，1975년에는 들 물  

당  정  전  나타낸다고 보고 다. 1978-79년에는 들 물  전

치에  가능  정 고  전 적 특 들  연 었   

고 에  전  원 에  연  다양  전  치에  고 -염 

착 물    연 에  었다，고  전  전  치에 

 는 높  전 ，전 적 안정 ， 수  계적 강  등  여러 

가   조건  만족 야 는  폴 에틸 드(PEO) 는 실 에  고  

결정  특 과 전   가 동  여 낮  전  가 는 것  

나타났다. 러  천   가   고  착 물에  찰

 는 극    문에 에  슬  동  감 는 것에 

다.  역 적 시뮬 에  Li+ 들  PEO 슬   4개  에

 원  착 물  만들고 양  동   착  트 에  PEO 슬

 그 탈 동  루어 는 것  나타났다.

에 PEO 고  결정  나  조 안에  양  동 다는  주  

았다.

  연  초창 에는 결정 역  PEO 나  조   동  어나는 커

니  추정 었 나 그 에 무정 역   수  가시키는 것  알 졌다. 

는 Li+  동 는 PEO 매트 스  그 탈 동에  는 착  

트  에  Li• 종  동 문 고 생각 는 것  적 다.

러  고  매트 스에  전 는 다  식과 같  나타낼 수 다.

(1= (10 exp - [ 7117/ ν/+(E+ W!2ë)/kη  ，(j 。는 수，r 는  (free 

volume) 보정계수， 는 동에  계  (free volume  열적 동  

)，1//는 ，E는  동   넘어야  에너  포 ，W는 

에너  ，E  전 수， k는 볼cm만 수 다.  식에 근거 여 전

  검 보 ，첫째 에 는 전 (Tg)보다 고 역에  고  
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가 전 에 적   나타내고 낮  Tg 고 가 전 에 

 말 고 었다. 째 에 는 1능보다 낮  에  결정 격  빈  

에 어나는 전 ，   에  전  컬럼   것  미 다.

  전 가 고  슬  열 동， 그 탈 동에 는 것   

는 다 과 같  Vogel-Tamman-Fulcher (VTF)식  참조 고 다.

σ =ATl12 exp{ -B/R(T-To)]여  A는 캐 어  수에 비 는 수 고 B 는 

수 그 고 To는 열 엔트  (confIgurational entropy)가  는  좌

에 근접  값 다.  식에 근거 여 전  {l/(T-To)}  그  

 전   존  고 다. 염  고 에  었

다고 가정 고 MX가 전히 양  M+   X  고 간에  

없다는 가정에  전  묘  수 다.  같  전  에 근거 여 

가 낮고 가 큰 고   전 염  쉽게 시킬 수 는 극

( 전 수) 큰  포 는 고  ，그 고   격  에너

가 낮  전 염  과   농 가 최  는 전 염  농  

조건  정 는 것들   고  전 에  전    연

고 는 본   수 다.

  5. 고  전  술 동

  고  전  특  출원에  보  초 에 폴 에틸 드 등  고

 튬염  착체가 전  가 는 것  전 고체 고  전  

주 었 만 전 가 매  낮  문에 가  시  내에 실 는 어 다고 

단 었  결  근 에는 폴 에틸 드 등  스트 고 에 매 전 액

 침투，  시키거나  스트 고  크  가 조 안에 매  시

키는 고  겔 전  개  연  심  었다. 는  본  에  

양 는 고  튬전 가  고 젤 전  고 는 실  알 수 

다. 특히 안전  보가 는 튬 차전   전 에 여 본

에  출원  특  내   보  1990년 전에 고  전 (겔 포 )  34%

만 출원에 는 56% 차 는  는 액체  없는 고  전  드 트 

 과에 주 고 전  ， 연   과 뿐만 아니  제조 공정  간

 고 다. 특 에 나타난 튬전  고  전 에  술과제  
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보  1977년  1999년  공개  고  전   본 특  388건  

전   23%  것  고  전  전  높 는 것  최  

 과제  미 다. 다   과제는 특   클 수 과 안전  

다. 그 고 타 생 ， 계적 강 ，계 저  등  개 에 어 었다. 특히 

전 고체 고  전 에 는 전극과 전  계  접촉 태에 는 계 저  

 문제  다루어 고 다.

  전 고체 고  전  전  높 는 술 는 고 에 측  ， 

  그  ，알루미나 등 무 물  미 과 복  등  개념

 연 고 다. 러   에  측 에 가 는 빗  고  폴

에  슬과 다  단 체  공 체，폴 에  측 에 가 는 폴 실  또

는 폴 포스 젠，폴 에  가 체 등  다. 알루미나계 미  첨가  강

 개 과 께 LiPF6 등  계 무 염   알루미나  에 특 적

 흡착 는 것   전  시키는 제안  다. 또 전 염에 

 LiPF6 동  무 염  아닌 염 에  제안  ， 전 고체 고

 전  뿐만 아니  동시에 고 겔 전  스트 고   많

 나타나는 경  는  는 아  전 고체 고  전  전 가 

실  가능  정   곤  것  엿볼 수 다.

  그 만 전 고체 고  전   차전  드 트 책  

 타 여러 가  는 점 문에  계 적  전   최

근에 80℃ 에  전 가10-3 S/cm  넘어 실 에 근접 는 가능  보  미

에 는 전 동차  전원  연 고 다.
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제 3  실험

 제 1 절 시약  

  1. 시 약

  본 실험에 는 Poly(vinyl alcohol) 98% hydrolyzed Mw 13,000-23,000, Dimethyl 

carbonate  99% anhydrous, Polyethylene glycol #400, Dimethyl sulfoxide 는 

Aldrich  제  고, 촉매  Tetrabutylammonium Bromide 는 TCI-ACE  

제  정제 없  다. Figure 3.에 각각  시약  나타내었다.

  2.  

  본 연  실험과 특 조    는 다 과 같다.

FT-NMR spectrometer : JEOL JNM-LA300

FT-IR spectrophotometer : Shimadzu 8601PC

TGA (Thermogravimetric Analzer) : TA Co. TGA 2050

DSC (Differential Scanning Calorimeter) : TA Co. DSC 2010

AC impedance spectra : Solatron 1260

SEM (Scanning Electron Microscopy) : Hitachi S-4800
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Figure 3. Chemical structure of raw materials.
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 제 2 절 체   &  제

  1. Poly(vinyl alcohol) carbonate (PVAC)  

  Poly(vinyl alcohol) (1.01g, 0.37 mol)  Dimethyl sulfoxide (25 ml)에 60℃  가

열 여 전히  시킨  Tetrabutylammonium Bromide(TBAB) (0.0730 g, 0.003 

mol)  Dimethyl carbonate (2.5 ml, 0.48 mol)  히 첨가 다.  는 12

0℃에   시키  8시간동안  시 다.  종결   안  매  

감압  Dimethyl sulfoxide 15 ml  제거 고, 남  액  Ethanol (500 ml) 에 

어  2시간동안   여과 다. 여과  물  Ethanol  수  척   

65℃  고 공 에  24시간동안 건조 다. 연  갈  Gel 태  가  Poly(vinyl 

alcohol) carbonate  2.121 g 얻었 , 수득  57.6% 다.  같  과정  

Figure 4. 에 시 다.

FT-IR 스 트럼 (ATR) : 

1747 cm-1  (C=O stretching)

1251 cm-1  (C=O bending)

 810 cm-1  (methylene bond in cyclic carbonate rocking)

 770 cm-1  (methylene bond in mono carbonate)

1H-NMR 스 트럼(DMSO-d6) :

1.4-1.6 ppm  mono carbonaate

    2.1 ppm  cyclic carbonate

    1.9 ppm  crosslinking carbonate
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  2. Poly(vinyl alcohol) carbonate-co-Polyethylene glycol 

(PVAC-co-PEG)  

  Poly(vinyl alcohol) (1.01g, 0.37 mol)  Dimethyl sulfoxide (25 ml)에 60℃  가

열 여 전히  시킨  Tetrabutylammonium Bromide(TBAB) (0.0730 g, 0.003 

mol)  Dimethyl carbonate (2.5 ml, 0.48 mol)  히 첨가 다.  는 12

0℃에   시키  8시간동안  시 다.  8시간  Polyethylene 

glycol (7.8 ml, 0.37 mol)  히 첨가 다.  시간  총 16시간동안 

, 실 에  다.  종결   안  매  감압  Dimethyl 

sulfoxide 15 ml  제거 고, 남  액  Ethanol 500 ml에 어  2시간동안 

  여과 다. 여과  침전물  Ethanol  수  척   65℃  고 공 에  

24시간동안 건조 다.  갈  Gel 태  가  Poly(vinyl alcohol) 

carbonate-co-Polyethylene glycol (PVAC-co-PEG)  5.425 g 얻었 , 수득  

55.2% 다.  같  과정  Figure 5. 에 시 다.

FT-IR 스 트럼 (ATR) : 

1746 cm-1  (C=O stretching)

1270 cm-1  (C=O bending)

1100 cm-1  (C-O stretching) 

1H-NMR 스 트럼(DMSO-d6) :

4.5 4.2 3.7 ppm aliphatic (3H, s, -CH2CH2O-)

3.5 ppm (1H, s, -CH3CH2OH)

3.4 ppm (5H, s, -CH3CH2OH)
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  3. 열 경  겔 폴  전  제

  본 연  겔 폴  전  캐스   제  그 과정  Figure 6. 

에 나타내었다. 알루미늄 철 에   체  여  

PVAC-co-PEG 조 물   에 3 ml 캐스    100℃ 공 븐에 6시간 

공 건조 여  만든  남아 는 매 또는 미 물  에탄 과 아  

여 수  척 여 다시 공 븐에 24시간 건조  여 고   제조 다. 

얻어   께는 50~60μm 었다.    1 M LiPF6 (EC/DEC)에 침시

 겔 폴  전  제  수 었다.

  각각   DMC  PEG   다 게 여 제   Table 1. Figure 

6, 7.에 나타내었다. 
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Figure 6. thermal-curable polymer gel electrolyte fabrication process.

                          

Figure 7. thermal-curable polymer gel electrolyte (4 cm x 4 cm).
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Table 1. Formulation of thermal-curable gel polymer electrolytes composition 

with different oligomer(PEG) and monomer(DMC) content.

PVA (g) DMC (ml) PEG (ml) DMSO (ml) TBAB (g)

GPE1-1 1.01 1.5 7.8 25 0.085

GPE1-2 1.01 2.5 7.8 25 0.085

GPE1-3 1.01 3.5 7.8 25 0.085

GPE1-4 1.01 X 7.8 25 0.085

PVA (g) DMC (ml) PEG (ml) DMSO (ml) TMAB (g)

GPE2-1 1.01 2.5 3.9 25 0.085

GPE2-2 1.01 2.5 7.8 25 0.085

GPE2-3 1.01 2.5 11.7 25 0.085

GPE2-4 1.01 2.5 X 25 0.085
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제 4  결과  고찰 

 제 1 절 체   

  1. Poly(vinyl alcohol) carbonate (PVAC)    

  PVAC   여 TBAB촉매  다. 적  TBAB는 전  촉매

(PTC)  많  어 만  실험에 는 열역 적 촉 제  여 실험  실

시 다. DMSO 매에 고  체   Poly(vinyl alcohol)  녹   

Dimethyl carbonate  시  3가  조  갖는 PVAC  다. 각각  실험  

DMC   달 여  그  조건  같게 다.  Table 2. 에 

나타내었다.

  FT-IR과 FT-NMR 스 트럼  Figure 8,9과 10,11에 각각 시  FT-IR 결

과 PVA에    수 없  C=O stretching 크 (1747 cm-1)  C=O bending (1251 

cm-1)    고  슬내에 Ester그룹  존  다.

  문헌[]에  (810 cm-1)과 (770 cm-1)  크는 각각 cyclic carbonate  

monocarbonate  알 수 는  DMC   가 에   크  가  

 수 었다. cyclic carbonate  monocarbonate  가  Figure 9.에 나타내었

고, Figure 9.  보  cyclic carbonate    루어 는 것  아니  단 

monocarbonate   루어  다 에 점차적  cyclic carbonate  조가 

가  알 수  수 다.  

  

  FT-NMR 스 트럼  보  δ 1.4-1.6 mono carbonate δ 2.1 cyclic carbonate

δ 1.9 crosslinking carbonate 크가 브 드 게 찰 었다. PVA  체 규칙  

나타내는 -OH 크 δ 4.6(iso) δ 4.4(hetero) δ 4.2(syndio)  크  δ 4.6  제

 다  크  감   고, δ 5.0  -CH  δ 1.3  -CH2 크   

다. 단 체 는 다 게 고  경  크가 브 드 게 나타남    수 

었고, 만 아  존 는 순물 크들  찰 었다. Figure 11.  보  

DMC   높아 수  δ 1.4-1.6  monocarbonate 그룹  가  많  가  보

여 고, 다  δ 2.1 cyclic carbonate  δ 1.9 crosslinking carbonate 크가 

가    수 었다. 만 3 mol  DMC  첨가 는 낮  크가  
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었는  는 가  가   PVAC가 DMSO-d6에   않  것  

료 다.

Table 2. Formulation of PVAC composition with different monomer(DMC) content.

PVA (g) DMC (ml) DMSO (ml) TBAB (g)

1.01 1.052 25 0.085

1.01 2.104 25 0.085

1.01 3.156 25 0.085

1.01 5.260 25 0.085
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Figure 8. FT-IR spectrum of the poly(vinyl alcohol) carbonate (ATR).
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Figure 9. FT-IR spectrum of the poly(vinyl alcohol) carbonate with different DMC 

content.(ATR).
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Figure 10. 1H-NMR spectrum of the poly(vinyl alcohol) carbonate (DMSO-d6).
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Figure 11. 1H-NMR spectrum of the poly(vinyl alcohol) carbonate with different 

DMC content.(DMSO-d6).
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  2. Poly(vinyl alcohol) carbonate-co-Polyethylene glycol (PVAC-co-PEG)   

 

  PVAC-co-PEG   초  체  PVAC  과 동   여 실험  

 DMC  과 PEG   다 게 여 실험  고,  Table 

3.에 나타내었다.

  FT-IR과 FT-NMR 스 트럼  Figure 12.  13-15.에 시  FT-IR 결과 

PEG  특징 크  Aliphatic C-H (2934 cm-1)  Ether C-O stretching (1109 cm-1)가 

존  PVAC에 비  높게 가  고, C=O (1720 cm-1)  크   

다. 그 고 PEG   가 에  C-H (2934 cm-1)  C-O (1109 cm-1)  가

  수 었다.  PVAC  PEG  공   루어졌다고 료 다.

  FT-NMR 스 트럼  보  δ 4.5(m, 2H)  δ 4.2(t, 2H), δ 3.7(t, 2H)에  

aliphatic -CH2CH2- 가 각각 나타났 , PVAC  δ 1.4-1.6 mono carbonate δ 2.1 

cyclic carbonate δ 1.9 crosslinking carbonate 크  께 존  다.  

 FT-IR과 FT-NMR   비  보았   PVAC-co-PEG    루어 

졌    수 다.

Table 3. Formulation of PVAC composition with different monomer(DMC) content.

PVA (g) DMC (ml) DMSO (ml) TBAB (g)

1.01 1.052 25 0.085

1.01 2.104 25 0.085

1.01 3.156 25 0.085

1.01 5.260 25 0.085
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Figure 12. FT-IR spectrum of the Poly(vinyl alcohol) carbonate-co-Polyethylene 

glycol (PVAC-co-PEG) (ATR).
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Figure 13. 1H-NMR spectrum of the Poly(vinyl alcohol) carbonate-co-Polyethylene 

glycol (PVAC-co-PEG) (DMSO-d6).
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Figure 14. 1H-NMR spectrum of the poly(vinyl alcohol) carbonate-co-Polyethylene 

glycol (PVAC-co-PEG) with different DMC content.(DMSO-d6).



- 29 -

Figure 15. 1H-NMR spectrum of the poly(vinyl alcohol) carbonate-co-Polyethylene 

glycol (PVAC-co-PEG) with different PEG content.(DMSO-d6).
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 제 2 절 겔 폴  전  특  

  1. PVAC-co-PEG  열적 특

   체  열적 특  찰  여 TGA (Thermogravimetric Analyzer)  

DSC (Differential Scanning Calorimeter)  다. 적  튬2차전  

 노트   전 들  시간 다보  열  생 게 다. 러  열

생   튬2차전  능  수  저 시키는 원  므  열안정  

매  뛰어나야 다. TGA 측정 실험  TA Instrument  TGA (Model. TGA2050)  

여 수 , 50℃    , 각각  조 물에 여 

에  10℃/min  동  승  500℃  가열  실험 여 열  곡  

얻었다. Table 4. 에 조 물  Figure 16, 18. 에 GPE Group1,2  열  곡  각각 

나타내었다.

  그룹1  경  DMC   달   여 측정  고, G1-4  경 는 

DMC가 들어가  않아 가 가 루어  수 없 므   만들 수 없어  태

 시료  다. 초  가 200℃(Loss 5%)  높  열안정   수 

었다.  거동  DMC   가 수   존  가  알 수 

는  는 DMC  경 에  망 조  간접적  는 것 다. 그룹2  

경  PEG   달   다. 역시 초  가 200℃(Loss 5%)

 높  열안정  알 수  PEG에  가  감  PEG 공 에  

고 가  연 졌다는 것  (무정  역  가 ) 간접적  알 수 다.

  또 , TA Instrument  DSC (Model. DSC 2010)  여 열적 특  실험  수

다. DSC는 Tg  Tm, Tc   수 다. 만 겔 폴  전 에  높  

전  갖  는 높  Tg  결정  역  Tc가 견 다  좋  않  

 것 다. 열적 차  없애고 각 시료  열  동 게 주   First 

run  실   냉 시킨  Second run  수 다. 든 시료에 여 10℃

/min  동  승  측정 다. Figure 17, 19. 에  보는 거  같  Tg는 

  수 없었고, Tc역시 뚜 히 나타나  않   수 다. Tg  경 는 

-100℃  냉각   않아   수 없었 만 낮  에  나타날 것  

생각 고, 결정  역  없 므  겔 폴  전   수 다. 여 에 

  아  전 액 1 M LiPF6 (EC/DEC)에 침시키  전 단계에  DSC  TGA  
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측정  는  적  전 액에 침  시키  점   낮아 게 다. 

 생각  저  특   좋아  것  단 다.  

Table 4. Formulation of thermal-curable gel polymer electrolytes composition 

with           different polymer content.

PVA (g) DMC (ml) PEG (ml)

GPE1-1 1.01 1.5 7.8

GPE1-2 1.01 2.5 7.8

GPE1-3 1.01 3.5 7.8

GPE1-4 1.01 X 7.8

PVA (g) DMC (ml) PEG (ml)

GPE2-1 1.01 2.5 3.9

GPE2-2 1.01 2.5 7.8

GPE2-3 1.01 2.5 11.7

GPE2-4 1.01 2.5 X
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Figure 16. TGA thermograms of GPE1 at the heating rate of 10℃/min.

Figure 17. DSC thermograms of GPE1  (in N2).
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Figure 18. TGA thermograms of GPE2 at the heating rate of 10℃/min.

Figure 19. DSC thermograms of GPE2  (in N2).
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  2. 겔 폴  전  전 적 특  

  겔 폴  전  전 적 특  는 본적  겔 폴  전  

내 에 튬  동   수 는  스(AC Impedance), 전

 과 전극 에 생 는 저 값  측정 는 계 저 (Interface 

resistance), 겔 폴  전  체  안정  측정 는 LSV(Linear sweep 

voltammetry),  전  수   Cycle  측정  수 는 충 전측정

(Charge-Discharge)  다.

  전   전 는 전  출 (rate) 특  등 전  능에 접적  연

므  매   다. 전   전  식(1.1)과 같   수 는 

역  맡는 종(Ionic species) I  전 수 z, 농  c,  동  μ에 비 다.

σ = NAℯ ∑∣zί∣cί μί  ...................(1.1)

  여  z  ℯ는 각각 아보가드 수  전  전 다.   전 는 

첨가  튬염 에     수가 많고, 그 들  동  빠

수  높아 다. 전   전 가 너무 낮게  충 전과정 에   전극

에  생 는 튬   전극  동시키 가 어 워져 전 가 정 적  

동  어 다. 적  튬 전  전 에  는  전 는 

에  10-3 S/cm 다.  전 가 낮아 고  충 전 시  전극에  출

는 튬  제   는 경 에는 전극 물   충 히 

 수 없게 다. 전   전 는 전  측정 치  여 측정 는

,  수  알고 는 전극  전 에 담 어 측정  저   전  

 수 다. 또 다  는  주 수  여 전  액저  

저  ,  전 =전극간 거 /( 액저  x 전극 적)식  계  수

 다. 

   스 측정  양극과 극에 (SUS)Stainless steel  여 전극  

전 차  없게 여 그 에 겔 폴  전   놓아  전압(100mV)  고

정   100Khz ~ 1Hz   주 수  측정 여 100Khz  크저  값  

여  전  출 다. 

  겔 폴  전  조 물  DMC  PEG 에  AC Impedance spectra  튬
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 동  척 가 는 전   침  (Uptake %) 측정 결과값  Table 5.과 

Figure 20, 21. 에 정 다. 전  값  Impedance analysis에  측정

는 100kHz에  크 저 과 겔 폴  전  넓  곱  값에 께  나눠  

게 다. Figure 20.  보  DMC   가 에   Impedance  가  

  수 고, PEG   가 수  저 값  감  알 수 다. 는 DMC

 경   가 수  가 가 가 여 고  쉬   만들어 

는  런 조에 여 저 값  가 고 전 는 감   다. 

GPE1-4  경 는 가 에  crosslinking carbonate가 존  않아  

 않았  본 실험에 는 측정  가 다. 에 PEG   가 에 

어 는 저 값  낮아 고 전 는 가    수 었고, 좀  연 고 

드러   얻  수 었다. 는 PEG  조 특  여 고 매트

스 내에 슬  연  가 과 슬 절에  튬염  동  좀  원  졌

 알 수 다. PEG가 없는 PVAC  경 (GPE2-4)는 높  저 값과 10-5  낮  

전    수 었고, GPE2-4  GPE1  결과값  알 수 듯  PEG  공

 여 내 튬염  동에 PEG가 당   주고    수 

다. 겔 폴  전   는 (25℃)에  10-3 S/cm  전

 값  다. Table 5.  조 물  GPE2-3  조 물  그 에  가  높  

전  값  나타내었다.

  침 (Uptake %)에 는 DMC  PEG   가 수  낮아 는 경  보 고, 

PEG가 없었   가  높  침    수 었다.
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Table 5. The AC Impedance and ion conductivity for the thermal-curable gel 

polymer electrolyte samples.

Ionic conductivity

GPE1-1 GPE1-2 GPE1-3 GPE2-1 GPE2-2 GPE2-3 GPE2-4

저 (Ω) 13.04799 15.94531 28.08201 9.40896 4.129838 3.127737 56.27491

께(cm) 0.0144 0.0137 0.0215 0.0103 0.0114 0.0144 0.0095

적(cm2) 1.76 1.76 1.76 1.76 1.76 1.76 1.76

전
6.27 × 

10-4
4.88 × 

10-4
4.35 × 

10-4
6.03 × 

10-4
1.53 × 

10-3
2.10 × 

10-3
9.59 × 

10-5

침 (%) 378 360 352 376 495 570 312
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Figure 20. AC Impedance spectra of gel polymer electrolyte with various DMC & 

PEG contents.
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Figure 21. Variations of electrolyte impedance and ionic conductivity & uptake 

and ionic conductivity with GPE1, GPE2.
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  3. 겔 폴  전   특  

  열경 에  제  겔 폴  전   폴  측정  여 

Hitachi  Hitachi S-4800  다.  3000  측정  전  

 다. Figure 22.에 DMC  PEG  에   Morphology  나타내

었다. DMC   가 에  초  매끄러웠  에  규칙적 고 균

 않는  는 것   고, PEG역시 찬가  균  않는 

 갖  다. 앞에   Impedance  측정결과처럼  태가 균

게 생  전극과  단  적당 접촉 적  가 여 저  감 게 고 규

칙적   고 다  적  접촉  저  높아짐    수 었

다. 만 PEG가 첨가  않았  에는 전체적 는 균   만 

 너무 고 가 가 높아 전  침에 어  시간  걸 고 높  

저  측정 는 것   다. 는 전  같  경  보  전

 저  GPE2-3  조  가  수  것   었다. 
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Figure 22. Surface SEM images(3000×) of thermal-curable gel polymer electrolyte 

with various DMC & PEG contents.
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제 5  결

  본 연 에  Poly(vinyl alcohol)  초   Poly(vinyl alcohol) carbonate  

  Polyethylene glycol과 공 여 고  Film  제조 고  전 액 1 M 

LiPF6(EC/DEC)에 침시  겔 고  전  제조 다. 전  특징  다

과 같다.

1. 가 제  는 ethylene carbonate(EC)   조  슬 내에 갖는 고

 Poly(vinyl alcohol) carbonate (PVAC)  다.

2. 튬염  슬 절 동에  주는 Polyethylene glycol  공 여 

Poly(vinyl alcohol) carbonate-co-Polyethylene glycol (PVAC-co-PEG)   

다.

3. DMC   가 에  PVA내에 mono-carbonate 조  cyclic-carbonate 

조  가  다.

4.  PVAC  (PVAC-co-PEG)  열적  찰  결과 200℃  높  열안정

 , DMC   가 수   존  가  알 수 는  

는 DMC  경 에  망 조  간접적  는 것 다. 그 고 뚜  

Tc가  않고  다.

5. DMC   가  전 가 감 고, PEG  가  전 가 

가  다. DMC  가는 cyclic-carbonate 조  가  가져 고 

에   거칠어  는  저 값  가게 는  어  

전  감 시키는  는 것  추정 다. PEG  가는 PEG  복단

가 -CH2CH2O-  연  조  튬염과   ion-dipole   수 어 

segemental 동    전   시키는 것  단 다.

6. 최  전 는 GPE2-3  고 에  2.1 x 10-3  전  갖는

다. DMC  과 PEG  적절  비  겔 폴  전 에 적   열적, 전
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적 특    넓  에  적 가능 다.
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