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ABSTRACT

Electrochemicalpropertiesofcellulose-basedUV-curedgel

polymerelectrolyte

Shin Sang Jin

Advisor : Prof. Kim Hyun Kyoung, Ph.D.

Dept. of advanced parts and materials & Engineering 

Graduate School of Chosun University

Novelgelpolymerelectrolytes (GPE)s containing cellulose acetate (CA)for

lithium-ionbatteryhavebeendeveloped.TheGPEsdevelopedhereinare1)an

in-situ UV crosslink system composed of a CA host polymer/BisphenolA

ethoxylatedimethacrylate(BEMA)/polyethyleneglycoldimethacrylate(PEGDA)and2)

amicroporousgelpolymersystem basedonPoly(vinylidenefluorid-co-hexafluorop-

propylene)(PVDF-co-HFP)/CA.Theirelectrochemicaland curing properties,and

morphologyhavebeeninvestigatedusingACimpedance,linearsweepvoltammetry,

Photo-DSC,and scanning electron microscopy.The gelpolymer electrolytes

reinforced with CA improved theelectrolyteleakageand showed theexcellent

mechanicalproperties,thehighionicconductivity,andgoodoverallelectro-chemical

performance.ThereforetheseGPEscontainingCA couldbeapromisingcandidate

forlithium-ionbattery.
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제 1장.셀룰로오스를 함유한 자외선 경화형 겔 폴리

머 해질의 기화학 특성 연구

1.서 론

1.1.연구 배경

최근 휴 용 자기기 산업이 속도로 발 함에 따라 높은 효율을 갖는 배터리가

요구 되고 있으며 주목 받고 있다. 한,그에 맞는 양극,음극, 해질 등 소재에 한

연구도 꾸 히 진행되고 있으며 고성능,고안정성의 리튬 이차 지의 확보를 해 많

은 연구가 진행되고 있다.[1-5] 재 휴 용 자 기기의 면 화,높은 해상도 등으

로 인해 높은 에 지 도를 가지는 리튬이온 지가 주로 사용되고 있다.하지만 리

튬이온 해질은 액,폭발 험성 등의 안정성 측면에 있어 용량으로 제작되었을

때 문제 을 야기 시킬 수 있다.이런 단 을 보완하고자 고분자가 도입된 리튬 폴리

머 해질에 한 연구가 활발히 진행 되었지만 고체 폴리머 해질의 경우에는 안정

성은 매우 뛰어나지만 미비한 기화학 특성으로 인해 사용이 제한되고 있다.[6-7]

이런 문제를 해결하고자 겔 형태의 고분자 해질에 해 연구되고 있다.겔 형태의

폴리머 해질은 리튬 지에 사용되는 액체 해질을 다량 함유하고 있어서 이온 도

도는 액체 해질과 유사하여 도도가 매우 높고, 기화학 특성이 기존의 액체

해질과 유사하므로 쉽게 지에 용이 가능하다는 장 이 있다.하지만 액체 해질

에 사용되는 유기용매가 고분자 해질의 가소제로 사용되기 해서는 액체 해질에

서 기본 으로 요구되는 특성 과 고분자와의 상용성 이 요시 된다.이유는 겔 형태

의 고분자 해질의 이온 도도는 액체 해질과 달리 고분자의 향을 크게 받기 때

문이다.이런 리튬이온 지와 리튬 폴리머 지의 구조 특성을 Figure1,Table1

에 나타내었다.겔 형태의 폴리머 해질을 제작하는 공정 방법으로는 물리 가교를

이용한 방법과 화학 가교에 의해 만들어지는 방법으로 구분된다.크게 물리 가교
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는 Micro-poroustype이 있고 화학 가교는 In-situcrosslinktype두 종류가 있다.

물리 가교에서는 고분자 매트릭스 사슬의 상호 작용으로 결정성을 유발하게 되고 이

러한 부분 인 결정화는 물리 가교역할을 하게 되어 겔 형태의 고분자 해질의 기

계 물성을 유지하고 화학 가교는 고분자 사슬이 화학 결합을 통하여 가교된다.

더 자세하게는 친화성이 있는 고분자를 사용하여 다공성 막을 제조하여 해액에 침

시켜 겔 화 하는 방법,반응성 올리고머 가교제를 해액과 섞어 캐스 하여 열 는

UV 조사를 통해 해질을 만드는 방법이다.[8-9] 한 Micro-porous의 다른 형태로

기방사를 이용하여 다공성 막을 형성하는 해질 제작방법도 새롭게 연구되고 있

다.[10-11]
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1.2연구 목

리튬 이온 지의 단 인 해액의 수에 의한 폭발의 험성,충 ,방 시 발생되

는 온도 편차로 인한 문제 을 해결하고자 하는 연구가 많이 진행되고 있다.이러한

을 해결하기 해 겔 폴리머 해질로의 체가 요구 되며 리튬 이온 지와 동등한

기 특성을 갖추기 해 많은 연구가 진행 되고 있다.리튬 겔 폴리머 지는 크게

겔 해질의 구조 역할을 하는 고분자 극성 그룹을 갖는 호스트 폴리머가 있으며

양극에서 음극 혹은 음극에서 양극으로 이동하는 매체인 리튬염,리튬 염을 이온상태

로 해리시키고 유지시켜주는 가소제,양극 활물질 그리고 음극활물질로 구성 되어 있

다. 표 으로 사용 되는 호스트 고분자로는 poly(methylmethacrylate)(PMMA)[12],

Poly(vinylidene fluoride)-hexafluoro propylene(PVdF-co-HFP)[13-14],Polyethylene

oxide(PEO)[15] and Polyethylene glycoldiacrylate(PEGDA)[16],Polyvinylidene

fluoride(PVdF)[17-19]등 그밖에도 다양한 소재가 사용되고 있다.

본 논문에서는 Cellulose계열의 Celluloseacetate를 사용하여 겔 폴리머 해질을

제작하 다.CA의 경우에는 다량의 극성그룹을 포함하고 있어 리튬 이온의 이동을 원

활하게 할 뿐만 아니라 강직한 구조로 인해 높은 기계 특성을 갖으며 가소제와의 상

용성이 매우 우수하여 우수한 기화학 특성 기계 특성을 가질 것으로 상되

어 진다.

본 논문에서는 In-situ crosslink 방법으로 제작된 겔 폴리머 해질에서 사용된

Oligomer로는 BisphenolA ethoxylatedimethacrylate(BEMA), Polyethyleneglycol

diacrylate(PEGDA),Celluloseacetate(CA),Microporous방법으로 제작된 해질은

P(VdF-HFP)co-polymer를 추가로 첨가하 으며 이하 동일한 물질을 사용하 다.자

유라디칼 개시제로 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphineoxide(LucirinTPO),

해액으로 1M LiClO₄/EC/PC,그리고 원으로는 BlackLight365nm 사용하여 겔 폴

리머 해질을 제작하 으며 CA의 함량에 따라 겔 폴리머 해질의 경화거동, 기화

학 특성,기계 특성을 비교 분석 하고자 한다.
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Figure1.SchemeofLithium secondarybatterymechanism.[20]
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Table1.Characteristicsoflithium secondarybatteries

Liquid

electrolyte

Solidpolymer

electrolyte

Gelpolymer

electrolyte

Composition
Plasticizer+

Lithium salt

Polymer+

Lithium salt

Plasticizer+

Polymer+

Lithium salt

Ionicconductivity ~10⁻²S/cm ~10⁻⁵ S/cm ~10⁻³S/cm

Low temperature

characteristics
Relativelygood Poor Relativelygood

Hightemperature

stability
Poor Excellent Relativelygood

Example LiPF₆ inEC/DEC LiClO₄+PEO
LiPF₆ inEC/PC+

(PVdF-co-HFP)
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1.3리튬 이차 지의 원리

지가 이차 지로서의 성질을 나타내기 해서는 양극과 음극이 충 과 방 을 반

복 으로 수행할 수 있는 구조를 가지고 있어야 한다.이를 해서는 극 내에서의

이온의 삽입 탈 리가 용이하고 이들 과정이 진행되는 동안 극의 구조가 안정하게

유지 되어야 하며 해질은 이온의 달을 용이하게 하여야한다.

지에서 극 내로 삽입되는 이온은 집 체를 통해 극으로 들어온 지와 하

성을 이루어 극 내에 기 에 지를 장하는 매개체가 된다. 한 이온은 해질

역에서 빠른 속도로 극 쪽으로 이동함으로써 극 내에서의 반응속도를 크게 할

수 있다.즉, 지의 체 반응속도에 크게 향을 미치는 것은 해질 극 역에

서의 이온의 이동속도이다. 한 장할 수 있는 기에 지의 양을 결정하는 것은

하 성을 이루기 해 극에 삽입된 이온의 양이다.결국, 극의 소재와 이온의 종류

가 실제 장할 수 있는 기 에 지 양을 결정하는 주요 요소가 되는데,이온의 종류

로서 리튬이온(Li⁺)을 사용한 지를 리튬이차 지(Lithium secondarybatteries)라고

한다.

리튬은 표 환원 가 가장 낮아 3V이상의 높은 기 력을 얻을 수 있으며, 극소

재로 용 시 량 체 당 에 지 도가 높다.리튬이차 지는 작동 압이 몰 분

해 압보다 높기 때문에 수용액 신 유기용매를 해질로 사용해야 하며, 극으로

는 일반 으로 Li⁺의 삽입과 탈 리가 용이한 격자 구조를 갖는 물질들을 사용한다.리

튬이차 지는 일반 으로 이 속화합물을 양극 소재로,탄소를 음극소재로 사용하며,

해질로 액체 해질을 사용할 경우 이를 리튬이온 지(Lithium-ionbatteries,LIB)

라 하고 고분자 해질을 사용하면 리튬이온폴리머 지(Lithium-ion polymer

batteries,LIPB)라 부른다.리튬이차 지의 구성으로 보면 극은 양극 활물질과 음극

활물질로 되어있으며 양극 활물질로는 LiCoO₂,LiMn2O4,LiNiO2,LiFePO4등이 있으

며 음극활물질로는 graphite,hard(soft)carbon,Li,Si,Sn,lithium alloy로 구성되어있

으며, 극의 기타 소재로는 도 체,바인더,집 체가 있다.

해질로는 리튬이온 지의 경우 분리막이 있으며 분리 막은 폴리올 핀 계열의

Polyethylene(PE),Polypropylene(PP),Polyvinylidenefluoride(PVdF)가 있으며 리튬염
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해질 용매 첨가재로 구성 되어있다.보다 자세하게,리튬 염은 LiPF6,LiBF4,LiAsF6,

LiClO4등 유기무기 리튬화합물로 되어있으며 해질 용매는 비수계 유기용매로 되어있

으며 그 종류로는 ethylene carbonate(EC), propylene carbonate(PC), dimethyl

carbonate(DMC),diethylcarbonate(DEC),ethylmethylcarbonate(EMC)등이 있다.첨

가제로는 과충 방지제로 bisphenyl(BP),SEI형성 조 로 vinylenecarbonate(VC)

가 있다.

해질은 이온을 달하는 매개체로서,일반 으로는 용매와 염으로 구성되어 있는

데 용융 해질 등도 포함된다.용매가 액체인 경우 액체 해질(liquidelectrolyte),무

기화합물 는 고분자와 같은 고체인 경우에는 고체 해질(solidelectrolyte)이라 부

르고,특히 용매가 고분자인 경우는 고분자 해질(polymerelectrolyte)이라 한다.

용매가 액체와 고분자가 섞인 해질을 겔 고분자 해질(gelpolymerelectrolyte)라

고 하며 이는 액체 해질과 비슷한 기화학 특성을 갖는 해질이다.다음의 해

질의 종류를 Figure2에 나타내었으며 이 겔 고분자 해질은 고분자,유기용매,리

튬 염으로 구성되는 것으로,고체 고분자 매트릭스 내에 유기 해액을 함침 시켜 제

조된다.이들은 외형상으로는 고체 필름상태이지만,고분자 사슬내로 스며든 해질에

의해 이온 도도 값이 ~10⁻³S/cm 수 을 나타내므로,고체 고분자 해질이 갖는 가

공성 안정성과 액체 해질의 높은 이온 도 특성을 모두 갖고 있어 리튬이차 지

용 고분자 해질로서 활발한 연구가 진행되어 왔다.[21-22]
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Figure2.Thetypeofelectrolyteinlithium batteries.
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2.실 험

2.1자외선 경화 Casting조건

자외선 경화형 고분자 겔 해질을 얻기 하여 채택된 배합물을 고속교반기를 사용

하여 1시간 동안 교반 하고 다음 SlideGlass사이에 배합된 고분자 겔 해질 조성

물을 도포한 후 50~60㎛ 두께의 겔 폴리머 해질 도막을 얻었다.그런 다음 Black

lightLamp로 자외선을 5분간 조사하여 겔 폴리머 해질을 얻었다.

Casting조건은 Acetone을 상온에서 30분간 휘발시키고 BlacklightLamp에 5분간

노출시켜 반응형 올리고머를 가교시켜 필름을 형성한다.이후 증류수에 3시간 담궈 탈

이온화 반응을 하며 Vacuum oven에서 60℃의 온도 24시간 건조 후 리튬 염을 포함된

가소제(1M LiClO₄/EC/PC)에 1시간 함침 시켜 겔 폴리머 해질을 제작하

다.[17-18]

2.2실험재료

In-situcrosslink법에 의해 제작된 겔 폴리머 해질의 기본 폴리머는 BisphenolA

ethoxylate dimetacylate(BEMA) Mw : 1700g/mol, Polyethylene glycol

diacrylate(PEGDA),MW :572g/mol은 Aldrich,USA 사의 1 시약을 정제 없이 사

용하 다.HostPolymer인 Celluloseacetate(CA)Mn :30,000(GPC)은 Aldrich,

USA사의 1 시약을 정제 없이 사용하 다.micro-porous방법에 의해 제작된 겔 폴

리머 해질의 기본 폴리머는 In-situ crosslink 과 동일한 물질에

Poly(vinylidene-co-hexafluoropropylene)P(VdF-co-HFP)Mw :400,000g/mol을 추가

하고 용매는 Acetone과 ethanol을 사용하 다.가소제 리튬 염은 1M LiClO₄/

Ethylenecarbonate(EC)/Propylenecarbonate(PC)는 Technosemichem Co.,Ltd.Korea

사의 해질을 정제 없이 사용하 다. 자유라디칼형 개시제는 BASF 사의

2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphineoxide(LucirinTPO)를 사용하 다.
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Figure 3. Chemical structure of (a)Bisphenol A ethoxylate dimethacrylate

(b)Polyethyleneglycoldiacrylate(c)Celluloseacetate(d)2,4,6-Trimethylbenzoyl

diphenylphosphineoxide(LucirinTPO)(e)Ethylenecarbonate(f)Propylenecarbonate

(g)poly(vinylidenefluoride-co-hexafluoropropylene).
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2.3자외선 경화형 겔 폴리머 해질 제작

본 연구의 겔 폴리머 해질은 라미네이 방법으로 제작하 으며 그 과정을 Figure5

에 나타내었다.투명한 SlideGlass사이에 고분자 겔 해질 조성물을 코 후 자외선

으로 경화시켜 손쉽게 고분자 겔 해질을 제작할 수 있었다.고분자 겔 해질의 두

께 조 을 하여 하단의 SlideGlass의 양쪽 끝에 지지체를 부착함으로써 두께를 조

하 다.겔 폴리머 해질 조성물 필름은 아르곤 가스분 기인 GloveBox내에

서 제작하 다.

Figure4.UV-curablepolymergelelectrolytefabricationprocess.

Figure5.UV-curablepolymergelelectrolyte.
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2.4.겔 폴리머 해질의 기화학 특성 분석

겔 폴리머 해질의 기화학 특성 분석방법으로는 기본 으로 겔 폴리머 해질

필름내부에 리튬 이온의 이동성을 확인할 수 있는 교류 임피던스(ACImpedance),

해질의 표면과 극 사이에 발생하는 항 값을 측정하는 계면 항(Interface

resistance), 겔 폴리머 해질 자체의 안정성을 측정하는 LSV(Linear sweep

voltammetry),마지막으로 지의 수명 Cycle효율을 측정할 수 있는 충⦁방 측정

(Charge-Discharge)이 있다.

해질의 이온 도도는 지의 출력(rate)특성 등 지 성능에 직 으로 연 되

므로 매우 요한 성질이다. 해질의 이온 도도 식(1.1)과 같이 이온을 수송하는 역

할을 맡는 이온종(Ionicspecies)I의 하수 z,농도 c, 이동도 μ에 비례한다.

σ =NAe∑∣zi∣ciμi ...............(1.1)

여기서 z e는 각각 아보가드로수와 자의 하량이다.따라서 이온 도도는 첨

가된 리튬 염 에서 이온으로 해리된 자유이온의 수가 많고,그 이온들의 이동이 빠

를수록 높아진다. 해질의 이온 도도가 무 낮게 되면 충⦁방 과정 에 한 극

에서 생성되는 리튬이온을 상 극으로 이동시키기가 어려워져 지가 정상 으로

작동되기 어렵다.일반 으로 리튬이온 지용 해질에 해 요구되는 이온 도도는

상온에서 10⁻³S/cm 이상이다.이온 도도가 낮아 고효율 충⦁방 시 두 극에서 출

입하는 리튬이온을 제 로 운반하지 못하는 경우에는 극활물질의 용량을 충분히 구

할 수 없게 된다. 해질의 이온 도도는 도도 측정 장치를 이용하여 측정하는데,

셀 상수를 알고 있는 극을 해질에 담궈 측정한 항으로부터 이온 도도를 구할

수 있다. 다른 방법으로는 교류 주 수 방법을 이용하여 해질의 용액 항을 먼

구한 뒤,이온 도도= 극간 거리/(용액 항⨯ 극면 )식으로부터 계산할 수도 있다.

교류 임피던스 측정 방법은 양극 과 음극에 (SUS)Stainlesssteel을 사용하여 극의

차를 없게 하여 그 사이에 겔 폴리머 해질 필름을 놓아 교류 압(100mV)을 고
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정으로 하며 100Khz~1Hz까지 의 주 수 범 로 측정하여 100Khz의 벌크 항 값을

이용하여 이온 도도를 산출한다.

계면 항은 단 셀의 지 제조에서 매우 요한 부분을 차지한다.겔 폴리머

해질 자체의 이온 도도 특성이 매우 우수하더라도 완 셀로 제작되었을 때 겔 폴리

머 해질 필름과 극사이에 발생하는 항 값으로 인해 지의 충 방 효율을

하 시킬 수 있다.계면 항의 측정 방법으로는 교류 임피던스와 마찬가지로 양쪽 극에

차를 없애지만 양극과 음극에 존재하는 Lithium 속과의 계면 항을 측정하고

자 하기 때문에 SUS/Li/GPE/Li/SUS형태로 단 셀을 제작하여 측정 한다 이때 주

어지는 교류 압은 100mV로 하여 항 값을 측정하며 Impedance 기 가장 작은

허수부(Impedanceimaginary)에 측정되는 값은 벌크 항 값이고 계면 항 값은 허수

부가 증가하다 다시 최 값을 기록할 때의 수치가 Lithium 속과 겔 폴리머 해질

의 계면 항 값이 된다.

해질의 기화학 안정성은 극과 산화,환원반응을 일으키지 않는 역

으로 평가된다. 기화학 안정성은 주사기(Potentiostat)를 이용하여 기 극에

해 작업 극의 를 일정한 속도로 주사(scan)하고,그 값이 격하게 증가 는

감소하는 가 일반 으로 분해 압에 해당한다. 는 류 값이 일정치 에 도달했

을 때의 를 분해 압으로 결정하기도 한다.이 때 작업 극은 실험이 용이한 백

(PT),카본(C),스테인 스강(Stainlesssteel) 극 등이 사용되며,기 극으로는

리튬 속이나 Ag/AgCl 극과 같은 유기용매용 기 극이 사용된다.이와 같은 실험

방법을 선형주사 법(Linearsweepvoltammetry,LSV)이라 한다.선형주사 법을

통해 측정되는 분해 압은 측정조건에 따라 달라지므로,반드시 기 극과 주사속도

(scanrate)를 언 해야 하며,정확한 분해 압을 측정하기 해서는 가능한 한 느린

주사속도(1mV/s이하)를 사용하는 것이 바람직하다.
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2.5Photo-DSC(Photo-DifferentalScanningCalorimetry)

Photo-DSC 실험은 TA Instruments사의 TA 5000/DPC System 기기를 이용하여

진행하 다. 원은 Blacklight365nm의 램 를 사용하 으며 량은 1.5mW/㎠ 이었

다.각 시료는 약 3.0mg정도로 질소 분 기 하에서 경화되었다.Photo-DSC실험결

과는 TA InstrumentsSoftware를 이용하여 분석하 다.

Photo-DSC는 기본 으로 온도 조 이 가능한 환경 하에서 시료를 자외선 빛에 노

출시켰을 때 시료의 화학반응으로 수반되는 흡열 는 발열량을 측정하는 기기이다.

이 기기는 시료의 온도를 일정 속도로 승온,냉각 혹은 유지 시 발생하는 기 시료와

측정시료간의 열 흐름(heatflow)의 차이를 측정함으로써 시료의 흡열/발열 혹은 열용

량(heat capacity)의 변화에 의한 이 을 측정하는 DSC(DifferentialScanning

Calorimeter)에 UV를 조사할 수 있게 개조한 열분석기의 일종이다

2.6.이온 도도 측정(Ionicconductivity)

이온 도도 실험은 Solatron사의 Solatron 1260 기기를 이용하여 진행하 으며,

Solatron1260frequencyresponseanalysis(FRA)를 이용하여 분석하 다.라미네이

방법으로 제작된 겔 폴리머 해질 필름을 SlideGlass에서 분리 후 겔 폴리머 해질

필름의 윗면과 아랫면에 SUS로된 지그를 이용하여 셀을 제작하 다.Frequency는

100khz~1Hz,Amplitude는 100mV로 하여 벌크 항을 측정하 다.측정된 벌크

항을 이온 도도 식(1.1)에 입하여 이온 도도를 구하 다.

Ionicconductivity(S/cm)=×

...............(1.2)

Rb=벌크 항

S=넓이(㎠)

d=두께(㎝)
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2.7계면 항 측정(Interfaceresistance)

계면 항 실험은 solatron사의 Solatron 1260 기기를 이용하여 진행하 으며,

Solatron1260frequencyresponseanalysis(FRA)를 이용하여 분석하 다.제작된 겔

폴리머 해질 필름의 윗면과 아랫면에 리튬 속(Lithium metal,Thickness:130um)

을 덧붙이고 SUS로 된 지그를 이용하여 셀을 제작하 다.Frequency는 100khz~

1Hz,Amplitude는 100mV로 하여 계면 항을 측정하 다.

2.8안정성 측정(Linearsweepvoltammetry)

안정성 실험은 Autolap기기를 이용하여 진행하 다.제작된 겔 폴리머 해질의 윗

면은 리튬 속(Lithium metal,Thickness:130um)으로 하고 아랫면은 SUS로 하여

차를 발생시켰으며 SUS는 Working electrode,Lithium metal은 Reperence 와

Counterelectrode로 장착하 으며 인가 압의 범 는 겔 폴리머 해질의 1.5V ~6V,

Scanrate(V/s)는 0.001로 설정 후 측정하 다.

2.9.UTM 측정

자외선 경화에 의해 제작된 겔 폴리머 해질의 인장강도는 Shimadzu사의

EZ-test,UTM을 사용하여 측정하 다.인장 강도 측정을 해서 Celluloseacetate함

량별로 겔 폴리머 해질 필름을 형성 후 3cm X 5cm,100㎛의 필름을 제작하 다.

crosshead속도는 1mm/min,5회 반복 측정하여 평균값을 산출하 다.
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2.10.ScanningElectronMicroscopy

자외선에 의해 제작된 겔 폴리머 해질의 표면 모폴로지를 확인 하기 하여

Hibachi사의 HibachiS-4800을 사용하 다.배율은 500,3000배로 측정하 으며 해

질의 표면 pore를 확인하 다.

2.11.무게감소 측정

Celluloseacetate의 향을 확인하기 해 함량별로 제작된 겔 폴리머 해질 필름

을 3cm x3cm로 제작 후 시간에 따른 무게 감소량을 측정하 다.이때 겔 폴리머

해질에 이물질에 따른 변수를 최소화 하기 해 오 에 보 후 2시간 마다 무게를 측

정하여 산출 하 다.
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Table 2.Formulation ofUV-curable gelpolymerelectrolytes composition with

differentoligomercontent.Datavaluesareweightpercentage.(contentofinitiator

(%)=BEMA-PEGDA×3wt%)

BEMAi ⁾ PEGDA²⁾
1M LiClO₄³⁾

inEC/PC
LucirinTPO⁴⁾

A 7 13 80 3

B 10 10 80 3

C 13 7 80 3

1)Aldrich,FreeradicalUVcurableoligomer,Mw :1,400g/mol

2)Aldrich,FreeradicalUVcurableoligomer,Mw :575g/mol

3)Technosemichem Co.,LTd,KoreaElectrolyte

4)BASF,Freeradicalphotoinitiator
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3.결과 고찰

3.1GPE의 올리고머 변화에 따른 경화성 특성 평가

Photo-DSC를 이용하여 겔 폴리머 해질의 합 과정 에서 고분자의 구조

향에 따른 경화 거동을 분석하 다.본 조성물에는 반응에 직 으로 참여하지

않는 비수계 유기용매인 Ethylenecarbonate/Propylenecarbonate가 포함되어있고 그

에 따라 발생되는 반응형 올리고머,모노머의 경화 향을 조사하 다.Figure6과

Figure7에 자외선 경화형 겔 폴리머 해질의 Mainstructure가 되는 올리고머,모노

머의 함량 비에 따른 Photo-DSC 발열곡선과 환율을 나타내었으며,Table3에는

Figure6으로부터 얻은 △H,InductionTime,PeakMaximum을 정리하 다.△H 값

은 반응형 올리고머가 반응이 진행되면서 발생되는 총 엔탈피 변화를 나타낸 것이고

Inductiontime은 환율이 1%가 되는데 걸리는 시간으로써 기 반응속도에 한 정

보를 얻을 수 있으며 PeakMaximum은 발열량이 최댓값을 가지는 시간으로써 반

인 반응속도에 한 정보를 나타낸다.이의 값은 반응에 참여하지 않는 EC/PC의 무게

를 제외하고 산출한 값이다.

Figure6,7을 통해 동일한 2 능기를 가진 반응형 아크릴 이트의 분자량에 구

조에 따른 다른 경화거동을 보인다.분자량이 상 으로 큰 BEMA의 함량이 많아질

수록 분자내 사슬 얽힘의 분포가 많아져서 더 낮은 경화특성을 보인다.이는 조성물

내에 존재하는 미반응 아크릴 이트가 보다 많아져 겔 폴리머 해질의 필름의 물성상

태와 리튬 이온의 이동성 하로 인해 기화학 특성에도 큰 향을 주게 된다.
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Figure 6.Photo-DSC extherms for the photopolymerization ofA,B and C.

Isothermalcuringtemperature:25℃ ;lightintensity:1.5mW/cm²;innitrogen.
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Figure7.PercentageConversionprofilesforthephotopolymerizationofA,BandC.

undertheconditionsdescribedinthelegendofFigure7.
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Table3.KineticanalysisresultforthephotopolymerizationofA,B andC.under

conditiondescribedinthelegendofFigure7.

Induction 

time(s)

Peak 

maximum(min)
Conversion(%) △H(J/g)

A 2.88 0.15 84 45.80

B 2.96 0.16 68 41.34

C 3.12 0.16 56 33.42
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3.2GPE의 올리고머 변화에 따른 이온 도도 특성 비교

겔 폴리머 해질 조성물의 올리고머 함량에 따른 환율과 리튬이온의 이동의 척도

가 되는 이온 도도 측정 결과 값을 Figure8과 Table4에 정리하 다. 이온 도

도의 값은 Impedanceanalysis에 의해 측정되는 100khz에서의 벌크 항과 겔 폴리머

해질의 넓이를 곱한 값에 두께로 나눠서 구하게 된다.Photo-DSC를 통해 확인한 겔

폴리머 해질 조성 물 BEMA의 함량이 많아질수록 이온 도도 값이 감소되는 것

을 확인할 수 있다.겔 폴리머 해질로 사용하기 해서는 상온(25℃)에서 10⁻³Scm⁻ 

이상의 이온 도도 값을 요구한다.BEMA와 PEGDA의 함량에 따라 제작된 겔 폴리머

해질 모두 10⁻³Scm⁻ 이상의 이온 도도 값을 나타내지만 BEMA의 함량이 가장

작은 A조성물이 그 에서도 가장 높은 이온 도도 값을 나타내었다.이는 Photo-DSC

를 통해 확인한 미 반응물에 따른 리튬이온의 이동성 감소에 향을 다는 것을 의미

한다.

한 고분자 매트릭스 내부에 단단한 구조를 갖는 BEMA의 함량이 증가할수록 겔

폴리머 해질 필름의 유연성의 감소로 인해 리튬이온의 이동성이 하되기 때문에 이

온 도도에 향을 주게 된다.
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Figure8.TheIonicconductivitiesand Conversion in UV curablegelpolymer

electrolyte formulations.

Table4.Theimpedanceandion conductivity fortheUV curablegelpolymer

electrolytesamples.

A B C

Impedance(Ω) 2.1412 2.2541 2.9541

Thickness(cm) 0.0056 0.0048 0.0057

Width(cm²) 1.76 1.76 1.76

Ionic conductivity

(S/cm)
1.49E-03 1.21E-03 1.10E-03



- 24 -

Table5.Formulation ofUV curablegelpolymerelectrolytescomposition with

differentcelluloseacetatecontent.Datavaluesareweightpercentage.(contentof

initiator(%)=BEMA-PEGDA×3wt%)

BEMAi ⁾ PEGDA²⁾
Cellulose
acetate³⁾

1M LiClO₄

inEC/PC⁴⁾

Lucirin

TPO⁵⁾

GPE-A 7 13 0 80 3

GPE-B 7 13 1 80 3

GPE-C 7 13 3 80 3

GPE-D 7 13 5 80 3

1)Aldrich,FreeradicalUVcurableoligomer,Mw :1,400g/mol

2)Aldrich,FreeradicalUVcurableoligomer,Mw :575g/mol

3)Aldrich,39.8acetylcontent,MnCa.30,000(GPC)

4)Technosemichem Co.,LTd,KoreaElectrolyte

5)BASF,Freeradicalphotoinitiator
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3.3.Celluloseacetate를 포함하는 겔 폴리머 해질 특성 연구

올리고머의 함량에 따른 경화 이온 도도 특성으로 확인된 경화형 겔 폴리머

해질 조성물에 기화학 특성의 개선을 해 호스트 폴리머(Hostpolymer)를 첨가

하여 기화학 특성 경화 특성을 확인하 다.첨가된 호스트폴리머는 Cellulose

계의 Celluloseacetate를 첨가 하 으며 호스트 폴리머의 함량은 1,3,5wt%로 증가시

키며 합거동과 기화학 특성을 확인 하 다.

3.3.1. 경화 특성 연구

본 실험에서는 기화학 특성 향상을 해 첨가된 Celluloseacetate의 함량에 따

라 변화되는 경화 특성을 확인하기 해서 Celluloseacetate함량에 변화를 주어

Photo-DSC를 통해 측정하 다.겔 폴리머 해질 조성물은 해액이 포함된 상태에서

측정하 으며 배합된 조성물은 Celluloseacetate의 함량이 증가할수록 겔 폴리머 해

질 조성물의 도가 향상되었으며 그에 따라서 다른 경화 특성을 보 다.이는

Cellulose acetate 고유 성질로 높은 흡습성으로 해액의 가소제인 Ethylene

carbonate,Propylenecarbonate와 수소 결합을 이루면서 도가 증가하여 경화 특성

에 향을 보 다.

Figure9,10은 Cellulseacetate의 함량에 따라 발열 곡선과 환율 곡선을 나타내었

다.호스트 폴리머로 첨가된 Celluloseacetate는 합에 직 으로 참여하지 않으며

도 상승으로 다소 경화 거동에 향을 다.Celluloseacetate의 함량이 3wt% 이

상 첨가 되었을 때 벌크한 분자 구조로 인해 다소 HeatFlow 곡선이 감소하는 경향을

보이고 환율 한 감소함을 확인 하 다.
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Figure9.Photo-DSC exthermsforthephotopolymerization ofCelluloseacetate

content.Isothermalcuringtemperature:25℃ ;lightintensity:1.5mW/cm⁻ ;in

nitrogen.
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Figure10.PercentageConversionprofilesforthephotopolymerizationofGPE-A,B,

CandD.undertheconditionsdescribedinthelegendofFigure10.
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Table6.KineticanalysisresultforthephotopolymerizationofGPE-A,B,CandD.

underconditiondescribedinthelegendofFigure10.

Induction 

time(s)

Peak 

maximum(min)
Conversion(%) △H(J/g)

GPE-A 2.88 0.15 84 45.80

GPE-B 3.03 0.15 80 44.68

GPE-C 3.81 0.18 76 42.70

GPE-D 4.05 0.19 75 41.70
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3.3.2.가소제 함침율 평가

호스트 폴리머로 사용된 Celluloseacetate의 큰 특징으로는 셀룰로오스의 히드록시

기가 부분 아세틸기로 변함에 따라 소수성을 띄게 되어 발수성이 우수하다. 한 유

연성을 갖으며 흡수율이 우수하여 가소제인 Ethylenecarbonate/Propylenecarbonate

를 겔 폴리머 해질 필름에 장시간 지속 으로 존재하게 한다.

Celluloseacetate가 함량별로 첨가된 겔 폴리머 해질을 3×3cm 로 각각 제조하

여 진공오 에서 25℃의 온도에서 보 하고 이를 1시간당 한 번씩 무게를 측정하여 가

소제의 함침 량을 비교하여 Figure11에 나타내었다.겔 폴리머 해질의 무게감소비

는 아래의 식(1.3)에 따라 산출하 으며,진공오 을 사용한 이유는 외부에서 발생되는

오차범 를 최소화하기 함이다.

Figure11의 무게 감소량을 보면 겔 폴리머 해질 필름을 제작 후 1시간이 지난 후

첫 측정 시에 Celluloseacetate가 첨가되지 않은 GPE-A 필름의 경우에는 상 으로

격하게 무게가 감소한 것을 확인 할 수 있었으며,그에 반해 Celluloseaetate가 첨가

된 필름의 경우 1200분이 지난 후 1wt%는 15%,3wt%는 13% 5wt%는 8%가 감소하

으며 첨가되지 않은 GPE-A의 경우에는 24%가 감소된 것을 확인하 다.이는

Celluloseacetate가 갖는 고유의 흡수율에 의한 것으로 Celluloseacetate의 첨가량이

많아질수록 가소제를 유지하는 효율이 우수한 것을 확인하 다.

무게 변화량(%)=변화된 무게 
초기 무게 

x100...............(1.3)
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Table7.Weightchangeofvariouscompositeelectrolytesasafunctionoftime

evolutionat25℃,undertheconditionsdescribedinthelegendofFigure12.

120 360 600 840 1020 1200
Time

(min)

GPE-A 90.35 83.92 80.70 78.13 77.49 76.84 %

GPE-B 94.22 91.59 89.84 87.39 86.17 85.82 %

GPE-C 95.84 92.33 90.73 89.45 88.81 88.49 %

GPE-D 98.19 95.60 94.57 93.54 92.76 92.24 %
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functionoftimeevolutionat25℃.
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3.3.3.인장강도 평가

자외선 경화에 직 으로 참여 하지 않는 Celluloseacetate가 함량 변화에 따라

기계 강도에 어떤 향을 주는지를 알아 보기 해 Shimadzu사의 EZ-test를 사용하

여 인장강도를 측정하 다.측정된 샘 크기는 6x1cm 로 각 샘 을 5회 측정하여

평균값을 Figure12에 나타내었다.

Cellulose계의 폴리머의 경우에는 높은 결정성을 갖고 강직한 구조로 인해 딱딱한

특성을 갖는다.그 기 때문에 가소제의 함량이 80wt%를 갖는 겔 폴리머 해질 내부

에 화학 2차결합을 통해 상 으로 기계 물성을 향상시키게 된다.Figure12에

따르면 Celluloseacetate의 함량이 증가할수록 Elongation과 Force값이 비례하여 증

가하는 것을 확인 할 수 있었다.이는 앞에서 말한 것처럼 Celluloseacetate가 겔 폴리

머 해질 내부에 다량으로 함침되어있는 Carbonate계열의 가소제 아크릴 이트

와 2차결합을 이루게 되고,Celluloseacetate의 특징인 유연성의 증가로 인해 겔 폴리

머 해질 필름의 기계 특성이 향상 되었음 확인할 수 있었다.
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Figure12.ElongationandForcecurveswithdifferentCelluloseacetatecontent
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3.3.4.이온 도도 특성 비교

앞서 측정한 올리고머 함량 변화에 따른 경화 이온 도도 특성을 살펴 보았을

때 그 결과 BEMA :PEGDA의 함량이 35:65일 때 가장 우수한 경화 이온

도도 특성을 보 다.이러한 결과를 토 로 호스트 폴리머인 Celluloseacetate를 1,3,

5wt%를 첨가하여 그에 따른 기화학 특성을 살펴보았다. Figure 13는 AC

Impedancespectra를 통해 측정된 Nyquist그래 이며 Celluloseacetate의 함량이 증

가할수록 항이 감소하는 것으로 나타났다.그 3wt% 일 때 벌크 항 특성이 가장

우수하 으며 5wt%가 첨가되었을 때는 오히려 벌크 항이 증가하여 이온 도도 특성

이 감소되는 경향을 보 다.Celluloseacetate가 5wt% 첨가되었을 때 가소제와의 2차

결합으로 인해 도가 격히 증가하여 Lithium 이온의 이동이 원활하게 이루어지지

않기 때문이다.

가소제를 지속 으로 함침 하는 Celluloseacetate의 특성으로 인해 추가로 가소제를

함침 하여 이온 도도특성이 변화되는지를 확인하기 해 겔 폴리머 해질 샘 제작

후 즉시 이온 도도 측정한 것과,가소제에 1시간 Swelling후 이온 도도를 측정하여

비교하 으며 그 결과를 Figure14에 나타내었다.Celluloseacetate가 3wt%첨가되었을

때 우수한 이온 도도 특성을 보 으며 1시간 Sweeling후 이온 도도를 측정하 을

때 보다 높은 이온 도도 특성을 나타낸 것을 확인하 다.이온 도도의 증가폭을

Table5에 정리하 으며 그 결과 Cellulseacetate의 첨가량이 많아질수록 이온 도도

값이 보다 많이 향상되는 것을 확인 할 수 있었다.이는 Celluloseacetate의 특성에 의

해 제작된 겔 폴리머 해질내부에 추가 으로 해질을 흡수함에 따라 이온 도도가

향상 되는 것으로 생각된다.
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content.

Table8.Ionicconductivityforthegelpolymerelectrolytesamples.

GPE-A GPE-B GPE-C GPE-D

Initial 1.48E-3 1.53E-3 1.95E-3 1.07E-3

Swell in 

plasticizer
1.56E-3 1.93E-3 2.64E-3 1.53E-3

Increase in Ionic 

conductivity(%)
5 27 38 43
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3.4.5.계면 항 특성 비교

ACImpedancespectra를 통해 계면 항을 측정하 으며 이때 사용된 주 수 범

는 100khz~100mhz의 범 로 측정 하 으며 Celluloseacetate함량에 따른 계면 항

변화를 Figure15에 나타 내었으며 벌크 항과 계면 항 수치를 Table6에 표시하

다.Celluloseacetate의 함량 3wt% 때까지는 계면 항이 감소하여 우수한 경향을

보이다가 5wt%가 첨가 되었을 때 벌크 항 계면 항이 증가하는 상을 볼 수

있다.이는 Celluloseacetate함량이 증가할수록 해질의 표면이 부드러워 지는 것을

Figure16의 SEM을 통해 확인할 수 있다.하지만 5wt%가 첨가되었을 때는 표면은

매우 부드럽지만 완 히 용해되지 않은 Celluloseacetate가 해질 표면에 석출되어

계면 항에 향을 주게 된다.따른 이온 도도 특성과 Figure16의 SEM 이미지를

통해서 확인할 수 있다.Figure14에서 보듯이 Celluloseacetate의 함량이 증가할수록

리튬이온을 포함하는 가소제의 함침 량이 증가하여 이온 도도가 증가하는 것을 확인

하 다. 한 해액을 함침하는 양이 증가함에 따라 고분자 매트릭스와 리튬 극과의

항이 감소하여 계면특성 한 향상됨을 확인 하 다.

계면 항은 필름과 기 극과의 정도에 따라서 변하게 된다.필름의 상태가

균일하게 생성되면 극과의 단 면 당 면 이 증하여 항이 감소하게 되고

불규칙 인 표면을 형성하고 있다면 부분 인 으로 항이 높아지게 된다.이를

SEM 이미지 통해 확인해 보면 Celluloseacetate가 첨가 되지 않은 GPE-A의경 우에

는 매우 불규칙 이고 균일하지 않는 필름이고 Celluloseacetate첨가량이 많아질수록

표면이 매끄러워 지는 것을 확인 할 수 있다.하지만 5wt%가 첨가 되었을 때는 체

으로는 균일한 필름을 형성하지만 완 히 용해되지 않은 Celluloseacetate로 인해

부분 으로 결정이 형성 돼 있는 것을 확인할 수 있다.그 기 때문에 상 으로

3wt%보다는 매끄럽지만 계면 항이 높게 측정되는 것을 확인 하 다.이는 이온 도

도와 같은 경향성을 보 으며 도도와 계면 항은 3wt%가 우수한 것으로 확인 되었

다.
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Figure15.AC impedancespectraofvariousUV curedBEMA/PEGDA/Cellulose

acetatecompositeelectrolytemembranes.

Table9.Electrochemicalimpedancespectraofgelpolymerelectrolyteswithvarious

celluloseacetatecontents.

Membrane
Bulk electrolyte 

resistance Rb (Ω)

Interfacial resistance 

Rin(Ω) 

GPE-A 3.54 481.46

GPE-B 2.39 262.60

GPE-C 1.76 50.56

GPE-D 3.05 166.05
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Figure16.SurfaceSEM imagesofgelpolymerelectrolyteswithvariouscellulose

acetatecontent.
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3.3.6.안정성 비교

Figure17은 Celluloseacetate의 함량별 겔 폴리머 해질의 기화학 안정성에

한 Data이다.겔 폴리머 해질 샘 에 한 조건은 1.5~6.0V범 와,25℃,주사

속도는 1mV/s로 선형주사 법(Linearsweepvoltammetry)으로 측정 하 으며 셀의

구성은 Li/GPE/SUS의 형태로 제작 되었다.이때 리튬 속은 기 극으로 사용되었

으며 SUS는 반응 극으로 사용되었다.

Celluloseacetate가 첨가 되지 않은 GPE-A의 경우 4V 부근에서 미미한 류의 변

화가 일어나고 4.6V에서 큰 류 변화가 일어나게 된다.이는 4.6V이상에서는 기화

학 셀 내부에서 산화/환원 반응이 일어남을 의미하고 4.6V이 역 까지는 해질이

안정한 기화학 특성을 나타냄을 의미한다.반면에 Cellulose acetate가 첨가된

GPE-B의 경우에는 4.7~4.9V에서 미미한 류 변화가 있고 5.1V에서 산화/환원 반응

이 일어남을 확인 할 수 있다. 한 Cellulose acetate가 3wt%,5wt%가 첨가된

GPE-C,GPE-D는 5.2V에서 산화/환원 반응이 일어나는 것을 확인할 수 있다.

Celluloseacetate의 함량에 따른 안정성을 나열하면 0wt%<1wt%<3wt%<5wt% 이

며 Celluloseacetate가 첨가될수록 해질의 안성성이 향상 됨 을 확인 하 다.
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Figure17.Electrochemicalstabilitywindowsofvariouscelluloseacetatecontent.
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Table 10.Formulation of UV curable micro-porous gelpolymer electrolytes

composition with different cellulose acetate content.Data values are weight

ratio.(contentofinitiator(%)=BEMA-PEGDA×3wt%)

P(VdF-HFP)i⁾
BEMA-

PEGDA²⁾

Cellulose
acetate³⁾

Micro

porous-A
1 0.05 0.03

Micro

porous-B
1 0.05 0.06

Micro

porous-C
1 0.05 0.1

Micro

porous-D
1 0.05 0.2

1)Aldrich,copolymer,Mw :400,000g/mol

2)Aldrich,FreeradicalUVcurableoligomer,Mw :1400,575g/mol

3)Aldrich,39.8acetylcontent,MnCa.30,000(GPC)

4)BASF,Freeradicalphotoinitiator
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3.4.Micro-porouselectrolytetype의 Celluloseacetate함량에

따른 향

다공성막 침 법이란 리튬이온 지에서 이미 실제로 사용되고 있는 것과 동일한 미

세 다공 막을 제조하여,이를 해질에 함침시킴으로써 겔화된 고분자 해질을 얻는

방법이다.리튬이온 지에 사용되고 있는 소수성 올 핀 다공성막과는 달리,다공성 막

침 법에서 제조되는 다공성 고분자 막은 해질과 한 친화성을 가지는 극성의

고분자이다.다공성막 침 법에서 가장 표 으로 사용되는 고분자는 PVdF계 공

합체인P(VdF-co-HFP)이다[23-24].

본 연구에서는 자외선 경화형 조성물인 BEMA-PEGDA이 소량 첨가되는

Micro-porouselectrolytemembrane을 형성하여 Celluloseacetate의 함량을 3,6,10,

20wt%를 첨가하여 함량에 따른 기화학 특성을 살펴보았다.

3.4.1.가소제 함침율 평가

Figure.18는 Micro-porous 으로 제작된 자외선 경화형 겔 폴리머 해질의

Celluloseacetate함량에 따른 무게 감소 그래 이다.앞서 설명한 In-situcrosslink으

로 제작된 겔 폴리머 해질 과 동일하게 Celluloseacetate의 함량이 증가할수록 시간

이 지남에 따라 가소제가 수 되거나 휘발하는 양이 감소함을 확인 하 다.하지만

in-situ방법으로 제작된 겔 폴리머 해질보다 Celluloseacetate의 함량이 많음에도

가소제를 오랜시간동안 함침 하지 못하는 것으로 확인되었다.in-situ 방법으로는

3~5wt%가 첨가되었을 때 가소제를 90%이상 함침하고 있었지만 micro-porous방법은

20wt%가 첨가 되었음에도 불구하고 35%정도의 미비한 함침 율을 보 다.

in-situ방법으로 제작된 겔 폴리머 해질은 필름 내부에 가교된 폴리머 분자사이

에 가소제가 히 섞여 있는 반면에 micro-porous방법은 가소제가 외부에 노출 되

어 Celluloseacetate의 함량이 많아도 휘발되는 양이 많아지기 때문이다.
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Figure18.Weightchangeofmicro-poroustypegelpolymerelectrolytesasa

functionoftimeevolutionat25℃.
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3.4.2.Uptake 이온 도도 분석

자외선 경화형 Micro-porous방법으로 제작된 필름을 1M LiClO₄/EC/PC에 1시간

셔 겔 폴리머 해질을 제작하 다.Micro-porous방법으로 제작된 겔 폴리머 해

질의 uptake는 morphology에 향을 받고 그 porestructure,porosity에 향을 받

는다. Figure 19는 P(VdF-HFP)/BEMA-PEGDA/Cellulose acetate 조성물에서

Celluloseacetate의 함량을 3,6,10,20wt%로 변화를 주어 상온(25℃)에서 측정하

다.제작된 모든 샘 이 쉽게 해액을 흡수하여 팽창상태로 변하고 uptake값이 330

에서 410%까지의 범 를 갖으며 Celluloseacetate의 함량이 많아질수록 uptake값이

증가하는 것을 확인 할 수 있다.uptake값은 식 (1.4)에 의해 구해지며 변화된 무게에

서 기무게를 제외하고 기무게로 나눠 후 백분율로 환산하여 구해지게 된다[25].

Electrolyte uptake를 통해 micro-porous 방법으로 제작된 해질은 Cellulose

acetate가 10wt%일 때 가장 많이 해액을 함침 하는 것을 확인 하 다.그리고

Uptake는 이온 도도 향상에 결정 인 요인이 된다.이온 도도는 주로 액체 해액을

기공구조에 얼마나 많이 가지고 있느냐에 따라 달라진다.[26]Figure19에서 Ionic

conductivity값을 보면 10wt%일 때 1.82x10⁻³Scm⁻ 로 가장 높은 이온 도도 값을

갖으며 함량이 작아질수록 이온 도도가 감소하는 경향을 확인 하 다.하지만

20wt%가 첨가되었을때는 다시 이온 도도가 감소하는 경향을 보 다.이는 SEM을

통해 확인한 결과 과도한 Celluloseacetate함량은 pore의 생성이 제한되며 동일한 크

기의 pore이 생성 되지 않게 한다.그 기 때문에 20wt%일 때 이온 도도

Electrolyteuptake가 감소하게 된다.

   ∘
∘

 × ........(1.4)

W :변화된 무게

W  ့: 기 무게
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Figure 19. Variations of electrolyte uptake and ionic conductivity in

P(VdF-HFP)/BEMA-PEGDA/Celluloseacetatecompositemembraneswithcellulose

acetatecontent.

Table11.TheimpedanceandionicconductivityfortheUV curablemicro-porous

gelpolymerelectrolytesamples.

Micro-

porous-A

Micro-

porous-B

Micro-

porous-C

Micro-

porous-D

Impedance(Ω) 4.9645 2.0385 1.9322 1.6395

Thickness(cm) 0.0091 0.0051 0.0062 0.005

Width(cm²) 1.76 1.76 1.76 1.76

Ionic conductivity

(S/cm)
1.04E-3 1.42E-3 1.82E-3 1.73E-3
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Microporous - A/500 Microporous - A/3000

Microporous - B/500 Microporous - B/3000

Figure20.SurfaceSEM imagesofmicroporousgelpolymerelectrolyteswith

variouscelluloseacetatecontent.



- 47 -

Microporous - C/500 Microporous - C/3000

Microporous - D/500 Microporous - D/3000

Figure21.SurfaceSEM imagesofmicroporousgelpolymerelectrolyteswith

variouscelluloseacetatecontent.
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3.4.3.계면 항 분석

Figure22는 ACImpedancespectra를 이용하여 100khz에서 100mHz의 범 의 주

수를 사용하여 Celluloseacetate함량의 변화에 따른 계면 항 특성을 나타낸 것이다.

벌크 항과 계면 항의 값은 Table12에 나타내었다.

In-situ crosslink 방법에 의해 제조된 겔 폴리머 해질과 동일하게 Cellulose

acetate의 함량이 증가할수록 벌크 항 계면 항이 감소하는 경향을 보 다.

Celluloseacetate의 함량이 3wt%일 때는 벌크 항 계면 항이 10.92Ω,486.02Ω 

이지만 6wt%이상 첨가 되었을 때부터 격히 항이 감소되는 것을 확인하 으며.

20wt%부터는 다시 계면 항 벌크 항이 증가하는 것을 상을 보 다.20wt%일

때는 Figure21의 SEM 결과에서 보듯이 pore의 크기가 균일하지 못하고 pore이 생성

되지 않는 부분도 존재한다.그 결과 계면 항이 다시 증가 하게 되고 기화학 특

성이 하된다.Figure23은 이온 도도와 계면 항을 비교하는 값이며 이온 도도가

증가할수록 계면 항이 향상되는 결과를 나타낸 Data이다.

이러한 결과는 겔 폴리머 해질 필름의 형태 해질 Uptake,Ionicconductivity

결과와 응하게 된다. 해질의 uptake값에서 보듯이 보다 많은 해액을 함침하게

될 경우 고분자 매트릭스와 해액간의 항인 벌크 항이 감소하게 되고,고분자 매

트릭스의 단 면 당 해액의 양이 많을 경우 극(Limetal)간의 항인 계면 항

이 감소하게 된다[27].
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Membrane
Bulk electrolyte 

resistance Rb (Ω)

Interfacial resistance 

Rin(Ω) 

Micro porous-A 10.92 486.02

Micro porous-B 4.78 183.12

Micro porous-C 4.30 164.81

Micro porous-D 4.33 212.12
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Figure 22. AC impedance spectra of various UV cured micro-porous

P(VdF-HFP)/BEMA-PEGDA/Cellulosecompositeelectrolytemembranes.

Table 12.Electrochemicalimpedance spectra ofgelpolymer electrolytes with

variouscelluloseacetatecontents.
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Figure 23. Variations of interfacial resistance and ionic conductivity in

P(VdF-HFP)/BEMA-PEGDA/Celluloseacetaecompositemembraneswithcellulose

acetatecontent.
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4.결론

1.Celluloseacetate를 포함하는 겔 폴리머 해질을 자외선 경화를 이용하여

In-situcrosslink방법과 Micro-porous방법으로 제작하 다. 해질 제작 속도 측면

에서는 In-situcrosslink방법이 매우 효율 이고 빠르게 제작가능 하나 무수 분 기

가 항상 요구되어야 하는 단 이 있다.반면에 Micro-porous방법은 제작 시간은 30시

간으로 매우 길지만 필름 형성 후 무수 분 기의 요구 시간이 짧고 선택 인 필름 제

작이 가능 하 다.

2.In-situcrosslink방법에 의해 제작된 겔 폴리머 해질은 Celluloseacetate의 첨

가량이 많아질수록 해액의 도가 상승하고 그에 따라서 다른 경화 기화학

특성을 확인하 다.이온 도도 계면 항의 특성은 Celluloseacetate가 3wt% 첨가

되었을 때 매우 우수한 특성을 나타내었고 그 이상 첨가 되었을 때는 기화학 특성

이 하 되는 것을 확인하 다.이는 높은 도로 인해 리튬 이온의 이동이 하되고

그에 따라 항이 증가함으로써 지의 체 인 성능이 하되기 때문이다.

3.Micro-porous방법에 의해 제작된 겔 폴리머 해질은 Celluloseacetate함량에

따라 필름의 Hole크기가 변화 하 으며 그에 따라 기화학 특성이 변하 다.

10wt%가 첨가 되었을 때 가장 pore의 크기가 균일하고 단 면 당 개수가 많았으며

20wt%일 때는 불균일 인 pore생성이 이루어 졌으며 그에 따라서 기화학 특성

이 다소 감소함을 확인하 다.

4.결과 으로 hostpolymer인 Celluloseacetate의 첨가로 인해 겔 폴리머 해질의

이온 도도,계면 항,기계 특성, 해질의 안정성,가소제의 함침성이 향상되는 것

을 확인하 으며 과도하게 첨가 되었을 때는 다소 감소하 다.Celluloseacetate를

한 배합비로 겔 폴리머 해질에 용하 을 때 가소제의 유지, 기화학 특성의

향상으로 보다 넓은 범 에서 용이 가능할 것으로 보인다.
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