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 서    론  

 

고분자 양성자 전도체는 연료전지, 센서, 전색소자 

등의 다양한 전기화학 소자로의 응용성때문에 많은 

연구가 있었다.1,2 고분자 양성자 전도체는 고분자 복

합체, polyelectrolyte 혹은 물이 용매로 사용되는 

hydrogel 형이 주류를 이루고 있다. 최근에는 비수성 

고분자 겔을 기초로 한 양성자 전도체가 소개되고 이

의 응용성이 타진된 바 있다.3-6  양성자 전도성 비수

성 고분자 겔-전해질은 최근에 상용화되고 있는 리

튬고분자전지의 전해질막인 리튬이온 전도성 겔-전

해질과 유사한 계이다. 리튬이온 전도성 비수성 고분

자 겔-전해질은 poly(acrylonitrile) (PAN), poly 

(methyl methacrylate) (PMMA)나 poly(vinyli- 
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요 약：양성자 전도도가 높으며 균일하고 또 기계적 강도가 우수한 양성자 전도체를 얻기 위하여 

poly(vinylidene fluoride-hexafluoropropylene) (PVdF-HFP) 공중합체를 전해질의 지지체로 

선택하고, H3PO4이 포함된 ethylene carbonate(EC)와 γ-butyrolactone(BL) 및 dimethyl carbonate 

(DMC)의 유기용매들을 혼합하여 겔-전해질을 제조하였다. 다양한 조성의 겔-전해질에 대하여 

열분석과 전도도 측정 실험을 수행하였다. 상온에서 양성자 전도도는 30(PVdF-HFP) + 50EC/ 

DMC + 20H3PO4 전해질에서 7.3×10-3 Scm-1로 가장 높았다. 열분석 결과에서 거의 모든 시료는 

대략 80 ℃ 정도까지 안정하였으며, 특히 인산은 고분자 사슬과 민감하게 반응하여 고분자와 

용매의 혼화성을 증대시키는 것을 확인하였다. 

 

ABSTRACT：Polymer electrolyte films consisting of poly(vinylidenefluoride-hexafluoro-    

propylene) (PVdF-HFP), H3PO4 and a mixture of ethylene carbonate(EC),γ-butyrolactone(BL) 

and dimethylcarbonate (DMC) were examined in order to obtain the best compromise 

between high protonic conductivity, homogeniety and dimensional stability. Measurements of 

differential scanning calorimetry and ionic conductivity have been carried out for various 

compositions. The highest proton conductivity of 7.3×10-3 Scm-1 at 30 ℃ were obtained for 

a film of 30(PVdF-HFP) + 50EC/DMC + 20H3PO4. From the thermal study, it has been 

found that the PVdF-HFP gels are stable up to 80 ℃, and the H3PO4 enhances the miscibility 

of the polymer and the solvent by interacting sensitively with polymer segments. 

 

Keywords：proton conductivity, proton conducting gel electrolyte, polymer electrolyte, PVdF-HFP. 
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dene fluoride) (PVdF)와 같은 쌍극자 모멘트를 갖

는 고분자 기질 속에 용매와 Li-염이 녹아 들어가 

있는 구조이다.7 양성자 전도성 비수성 고분자-겔은 

Li-염 대신에 H3PO4, H2SO4 등의 산이 포함된 겔-

전해질이다. 겔-전해질에 이용되는 액체 전해질은 주로 

비양성자성 유기용매인 propylene carbonate(PC)나 

PC와 ethylene carbonate(EC)의 혼합액이다. 겔 고

분자 전해질의 이온 전도는 액체상에 있는 이온종의 

이동에 의하여 이루어진다. 따라서 이온 전도도는 액

체 용매의 이온 전도도에 접근하며 전기화학적 안정

성도 액체 전해질과 유사하다.  

양성자 전도성 비수성 겔-전해질의 기질로는 PVdF

와 PMMA 등이 사용된 바 있다.3-6 본 연구에서는 poly 

(vinylidene fluoride-hexafluoropropylene) (PVdF- 

HFP)를 기질로 사용한 양성자 전도성 비수성 겔을 

제조하였다. PVdF-HFP는 현재 상용화되고 있는 리

튬고분자전지의 미세다공성 고분자 전해질의 지지체

로서 PVdF 영역의 결정성은 전해질막의 경도를 유

지하는데 주요하고, 비정질 부분은 액체전해질을 함

침하여 높은 이온 전도성을 갖도록 하는 것으로 알려

져 있다.8 본 연구에서는 PVdF-HFP 고분자에 EC와 

γ-butyrolactone(BL)의 혼합용매 및 EC와 dimethyl 

carbonate(DMC)의 혼합 유기용매에 H3PO4를 다양

한 조성으로 혼합하여 겔-전해질 형태로 제조하고, 

전기적, 열적 특성을 조사하였다. 

                                

실    험 

 

PVdF-HFP 고분자(92 wt% PVdF에 8 wt% HFP를 

공중합한 극성 고분자 (Solvey사)), H3PO4 (99.999% 

결정, Aldrich), EC, BL 및 DMC 용매, tetrahyd-

rofuran (THF)을 준비하였다. 유기용매들은 사용하기 

전에 4 Å의 분자-체(molecular sieve)로 습기를 제거

하였다. 1:1 몰비의 EC/BL 및 EC/DMC 혼합 유기용

매에 H3PO4를 완전히 용해시킨 후 THF를 혼합한다.  

60 ℃의 온도에서 PVdF-HFP 고분자를 혼합하여 

완전히 녹을 때까지 저은 후 유리판 위에 붓는다. 실

온의 Ar 분위기 속에서 하루 이상 THF를 증발시키

면 두께가 약 25∼100 µm인 free-standing 필름이 

형성된다. PVdF-HFP의 양을 30 mol%로 고정하고 

혼합유기용매와 인산의 비를 다양하게 변화시킨 시료

를 제조하였다. 본 연구에서 나타낸 조성은 모두 몰

비이며, 고분자의 몰비는 HFP의 포함량을 고려하여 

환산된 단량체를 기준으로 하였다. 

열분석은 Shimadzu사의 differential scanning 

calorimeter (TA-50 WSI)를 사용하였다. 밀봉하여 

봉해진 10 mg의 열분석용 시료를 He 기체 분위기에

서 액체 질소를 사용하여 -130 ℃로 냉각시킨 후에 

-110 에서 250 ℃까지 10 ℃ min-1의 비율로 가열

하면서 측정하였다. 

이온전도도는 임피던스 분석기(HP model 4192A 

LF)로 측정하였다. 이온 전도도를 얻기 위하여 스테

인레스 스틸 전극을 사용하여 100 Hz에서 1 MHz 

범위의 주파수 영역에서 복소 임피던스를 측정하였다. 

전해질의 직류 저항은 Z′에 대한 Z″의 그림에 나

타나는 높은 주파수 영역의 반원과 낮은 주파수 영역

의 직선 부분이 Z′축과 만나는 점으로 정하였다. 한 

종류의 조성에 대하여 적어도 세 개 이상의 시료를 

택하여 전도도 측정을 하여 평균값을 취하였다.  

 

결과 및 고찰  

 

Figure 1은 PVdF-HFP와 유기용매 EC, BL 및 

혼합유기용매 EC/BL이 혼합된 복합체의 DSC 열분

석 결과를 비교한 그림이다. PVdF-HFP의 유리전이 

온도 Tg는 Figure 1에서 대략 0 ℃ 근처에 나타나는 

것으로 측정이 된다. 순수한 PVdF의 경우 Tg는 

38 ℃로 측정되는 것과 비교해보면 HFP 공중합에 

의해 고분자가 더 유연해졌다는 것을 잘 나타낸다. 

PVdF-HFP의 용융 피크는 약 130과 150 ℃의 두 

개가 나타난다. 이는 PVdF와 HFP의 공중합 불균일

성 때문인 것으로 판단된다. 순수한 PVdF의 경우 용

융온도 Tm은 171 ℃이며, HFP가 공중합됨으로 인하

여 용융점이 감소하는 것을 나타낸다. 즉, PVdF에 

HFP를 공중합하면 Tg와 Tm이 모두 순수한 PVdF에 

비해 낮게 나타나며, 이와 같이 가교나 교차에 의해 

Tg와 Tm이 연관성있게 변하는 현상은 다른 고분자계

에서도 잘 알려진 사실이다.9 이는 유리전이와 용융 

모두 기본적으로 고분자 사슬의 경도에 의존하기 때

문이다.  

유기용매가 포함된 경우에는 유기용매의 용융점과 

고분자의 Tg가 겹쳐 나오므로 PVdF-HFP 영역의 
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비정질상의 Tg를 측정하기가 곤란하다.  30PVdF-

HFP + 70BL의 경우에는 BL의 융점이 -61 ℃, 

30PVdF-HFP + 70EC의 경우에는 EC의 융점이 

34 ℃, 30PVdF-HFP + 35BL + 35EC의 경우에는 

EC/BL의 공융점이 4 ℃로 측정이 된다. BL과 EC의 

융점은 각각 –43과 39.5 ℃이므로 유기용매가 고분

자 기질 속에 함침되어 융점이 감소하는 것을 볼 수 

있다. 또한 BL의 용융 피크가 EC의 용융 피크에 비

해 작게 나타나는 이유는 BL의 PVdF-HFP 고분자

와의 혼화성이 우수하기 때문인 것으로 판단된다.  

Figure 2와 3은 각각 인산이 포함된 PVdF-HFP + 

EC/BL+ H3PO4 복합체와 PVdF-HFP + EC/DMC 

+ H3PO4 복합체의 DSC 열분석 결과를 비교한 그림

이다. 혼합유기용매의 용융 피크는 대략 20 ℃ 전후에 

나타난다. Li-염이 함유된 PVdF-HFP계 겔-전해질

에서도 고분자와 용매가 완벽하게 혼화되지 않고, 유

기용매가 풍부한 영역이 존재한다는 것이 보고된 바 

있으며,10 열분석 결과는 리튬이온 전도성 겔-전해질

과 매우 유사함을 알 수 있다. EC/BL 혼합용매가 포

함된 시료의 용융 피크의 크기는 EC/DMC가 포함된 

전해질에 비해 상대적으로 작게 나타나며, 이는 

EC/BL 용매가 고분자와 더 잘 혼화한다는 것을 뜻

한다. 인산의 함량이 증가할수록 유기용매의 용융 피

크가 크게 감소한다. 이는 인산이 용매와 고분자 기

질의 혼화성을 증대시키는 역할을 하기 때문인 것으

EC/BL melting
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Figure 1.   DSC thermograms of PVdF-HFP polymer 

and PVdF-HFP + EC/BL gels. 
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Figure 2.   DSC thermograms of PVdF-HFP + EC/BL 

+ H3PO4 proton conducting gel electrolytes. 
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Figure 3.   DSC thermograms of PVdF-HFP + EC/ 

DMC + H3PO4 proton conducting gel electrolytes. 
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로 분석할 수 있다. 고분자 겔-전해질에서 염의 첨가

가 복합체의 여러 물리, 화확적 성질을 심하게 변화

시킨다는 것이 최근에 보고된 바 있다.11,12 120-

140 ℃ 사이의 강한 발열 피크는 대체로 인산의 포

함량이 증가함에 따라 증가한다. 인산의 분해는 

200 ℃ 이상에서 일어나므로 이와 같은 낮은 온도에

서의 DSC 피크는 인산과 유기용매의 발열반응 때문

인 것으로 볼 수 있다. 따라서 인산이 너무 많이 포

함되지 않은 경우에는 대략 80 ℃ 정도까지는 안정

한 것으로 볼 수 있다.  

Figure 2에서의 30PVdF/HFP + 60EC/BL + 

10H3PO4과 Figure 3에서의 30PVdF/HFP + 55EC/ 

DMC + 15H3PO4 겔 전해질의 경우에는 각각 -60 및 

-50 ℃ 근처에서 뚜렷한 발열 피크가 나타난다. 이

들 피크들은 각각 10 및 20 ℃ 근처에 나타나는 흡

열 피크와 크기가 거의 같으므로 유기용매 EC의 재

결정화 피크로 생각된다. 위의 두 조성보다 용매의 

함량이 줄어들면 용융 피크가 나타나지 않거나 혹은 

무시할만큼 작게 나타난다. 이 경우에 재결정 피크도 

물론 나타나지 않는다. 즉, 유기용매의 함량이 위의 

두 조성보다 적을 때는 고분자 기질과 용매가 잘 혼

화되므로 재결정 및 용융이 모두 일어나지 않는다는 

것을 뜻한다. 반면에 유기용매의 함량이 위의 두 조

성보다 클 때는 quenching 과정에서 용매/인산이 풍

부한 결정질 영역이 생기게 되고, 가온과정에서는 용

융 피크만 나타난다. 이 경우에는 quenching 과정에

서 이미 결정화가 일어났으므로 재결정화 피크가 나

타나지 않는다. 하지만 위의 두 조성에서는 quenching 

과정에서 EC의 결정화 혹은 분리가 일어나지 않았기 

때문에 가온 과정에서 먼저 재결정화가 일어난다는 

것을 뜻한다. 즉 유기용매의 분리가 나타나는 계열 

중에서 유기용매의 절대량이 제일 작은 위와 같은 조

성에서는 용매는 고분자 기질에 더 잘 갇혀있게 되므

로 EC가 풍부한 영역으로의 분리가 느리게 일어난다. 

따라서 quenching 과정에서는 용매의 결정화 혹은 

분리가 일어나지 못하고 상대적으로 느린 가온 과정

에서 재결정화한 후에 다시 용융하는 것으로 이해할 

수 있다. 종합하여 정리하면, 용매의 양이 풍부할 때

는 결정화 속도가 빠르므로 quenching 과정에서 결

정질 영역이 생기고, 용매의 양이 이보다 적은 경우

에는 결정화가 느리게 진행하므로 quenching 과정에

서는 결정화가 일어나지 못하여 가온과정에서 재결정

화한 후 다시 용융하는 것으로 볼 수 있다. 그러나 

용매의 양이 더 부족한 경우에는 결정화 속도가 너무 

느리기 때문에 DSC 실험에서는 재결정이나 용융 전

이가 나타나지 못한다고 볼 수 있다. 

Figure 4와 5에 PVdF-HFP + EC/BL + H3PO4 

전해질 및 PVdF-HFP + EC/DMC + H3PO4 전해질

의 온도에 따른 이온 전도도의 변화 양상을 나타내었

다. PVdF-HFP는 기본적으로 용매를 잡아두는 지지

체의 역할을 하므로 이온 전도에 거의 기여하지 않는

다고 볼 수 있다. 상온에서의 전도도는 EC/BL 용매

를 사용한 경우는 30(PVdF-HFP) + 55EC/BL + 

15H3PO4 전해질에서 6.0×10-3 Scm-1로 가장 높게 

나타나며, EC/DMC 용매를 사용한 경우는 30 

(PVdF-HFP) + 50EC/DMC + 20H3PO4 전해질에

서 7.3×10-3 Scm-1로 가장 높게 나타났다. 인산의 

양이 증가함에 따라 전도도가 증가하다가 어느 이상 

과량 포함되면 전도도는 감소한다.  

Figure 6에 30 ℃에서의 전도도의 크기를 비교하

였다. PVdF-HFP는 유기용매보다 높은 점도와 매우 

낮은 유전 상수를 갖는다. 따라서 인산은 액체 전해

질에서처럼 유기용매에 의해서 대부분 해리된다. EC, 
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Figure 4.   Temperature dependence of the ionic 

conductivity of PVdF-HFP + EC/BL + H3PO4 proton 

conducting gel electrolytes. 
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BL 및 DMC 유기용매는 고분자에 대한 가소제일 뿐

만 아니라, 인산에 대한 용매이기 때문에 해리된 이

온들은 주로 용매 영역을 통하여 이동한다. 혼합 유

기용매는 높은 유전 상수를 가지므로 인산의 대부분

이 해리될 것으로 예상되며, 따라서 인산의 양이 증

가할수록 전도도가 증가할 것으로 예상된다. 이와 같

은 경우에 전도는 vehicle-형 메커니즘으로 이루어

질 것으로 보고된 바 있다.3 그러나 EC/BL이나 

EC/DMC 혼합유기용매 속에서 인산의 함량이 많을 

때는 이온 쌍이나 혹은 다중 쌍이 형성될 것으로 예

상된다. 즉, Figure 6에서 H3PO4의 양이 30 mol%로 

지나치게 많을 때는 이온 회합 등에 의하여 중성 종

의 형성이 증가하여 전도도가 감소하고, 인산의 양이 

적을 때는 전하운반자의 수가 줄어들기 때문에 전도

도가 낮게 나타나는 것으로 사료된다.   

   

결    론 

 

PVdF-HFP를 기질로하는 양성자 전도성 겔-전해

질에서 양성자 전도도는 30(PVdF-HFP) + 50EC/ 

DMC + 20H3PO4 전해질에서 7.3×10-3 Scm-1로 

가장 높게 나타났다. 인산의 양이 지나치게 많을 때

는 이온 회합 등에 의하여 중성 종의 형성이 증가하

여 전도도가 감소하고, 인산의 양이 적을 때는 전하

운반자의 수가 줄어들기 때문에 전도도가 낮게 나타

났다. 열분석 결과에서 거의 모든 시료는 대략 80 ℃ 

정도까지만 안정하며, 특히 인산은 고분자 사슬과 민

감하게 반응하여 PVdF-HFP 고분자와 용매의 혼화

성을 증대시키는 것으로 나타났다. 용매가 많이 포함

된 시료에서는 quenching 과정에서 용매의 결정화 

혹은 분리가 일어나지만, 용매의 양이 줄어들면 가온 

과정에서 재결정화가 일어나며, 용매의 양이 더 줄면 

결정화 자체가 일어나지 않았다.  
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