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1. 서론 
 

1973년 Wright 등에 의해 폴리(에틸렌 옥사이드) (PEO)-
알칼리-금속 염  복합체의 전도도가 최초로 측정된 후 
PEO에  기초를 둔 고분자 전해질에 대한 연구가 시작되

었고, 이 새로운 재료들의 잠재력은 1978년  Armand에 
의해 고체 상태인 폴리에테르-알칼리 금속염 복합체의 

연구가 이루어진 이후에야 비로소 미래의 전지 응용으

로 인식되어졌다.1,2 Wright가 PEO-무기  염 복합체에 대
한 이온 전도도를 보고한 이후, PEO는 전형적인 이온 
전도성 고분자로서 광범위하게 연구되어져 왔는데, 이는 
PEO가 다양한 무기 염을 잘 용해시키고, 해리된 이온들

을 잘 이동시킬 뿐만 아니라 PEO자체가 C-C, C-O, C-H 
결합만을 가지고 있어 반응성이 매우 낮아 화학적, 전
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초록：고분자 젤은 높은 이온 전도도를 가지는 대신에 나쁜 기계적 물성 때문에 많은 문제점을 가지고 있
다. 다소 낮은 이온 전도도를 나타내면서 기계적, 열적, 화학적, 전기 화학적으로 우수한 특성을 가지는 근
식 고체계와, 고분자 복합재료에 대한 많은 연구들이 진행 중에 있다. 본 연구는 PEO-LiClO4 (8：1)에 기초
한 고체 고분자 전해질에 액체 상의 가소제가 아닌 고체 상으로 가소제의 역할을 하는 세라믹과 고무를 
첨가시켜서 이온 전도도와 기계적 물성을 증가시키는 것에 대한 것이다. 이온 전도도는 세라믹 상과 고무상
을 도입한 두 가지 경우 모두 ~10-5 S cm-1 정도로 비슷하게 나타났는데, 이는 현재까지 연구되어진 것 중 
최고의 값을 가지는 것과 비슷했다. 더 높은 이온 전도도를 얻기 위하여 다양한 분자량 (600∼8000)을 가진 
고분자를 혼합하였고, 염의 함량에 변화를 주었다. 염의 첨가와 첨가된 염의 함량에 따라 높은 결정성을 
가지는 PEO가 무정형으로 바뀌는 것을 DSC 곡선을 통해 알 수 있었고, 다양한 함량의 LiClO4를 첨가한 
경우 고분자 유동성의 변화를 FT-IR을 통해 알 수 있었다. 
 
ABSTRACT：In spite of high ionic conductivity, the polymer gels have poor mechanical properties and high 
reactivity with lithium metal anode. To solve these problems, the dry solid systems and polymer composites have 
been intensively studied, due to their good mechanical, thermal, chemical, and electrochemical stability. The 
objectives of this experiment were to improve ionic conductivity and mechanical properties of the solid polymer 
electrolytes based on PEO-LiClO4. To obtain higher ionic conductivity and better mechanical properties, ceramic or 
rubber phase was added in the PEO-LiClO4 (8：1) matrix. The results showed that ionic conductivity and mechanical 
properties were improved. The ionic conductivity of the samples was as high as 10-5 S cm-1. This value is similar to the 
best ionic conductivity ever reported in the solid drying system. To obtain better results, we used PEO with various 
molecular weights (600∼8000) and changed the salt contents. By using DSC, we found that the addition of salt 
reduced the crystallinity of PEO. The mobility of polymer dependence on salt contents was examined by FT-IR. 
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자 화학적으로 안정하기 때문이다.2,3 실온에서 높은 결정

성을 가지는 PEO를 무정형으로 전환시키면 이온 전도

도가 높아지는데 그 이유는 고분자가 무정형일 때 고분

자 전해질의 국부적인 완화와 용매 사슬의 분절 운동에 
의해 염의 해리를 통해 생성된 양이온을 더 잘 이동시

키기 때문이다.4 고분자 전해질에 비양성자성 용매와 
분자량이 낮은 PEG와 같은 액상의 가소제를 PEO-염 
기질에 첨가시켜 결정화 온도를 상온 이하로 낮추고 
고분자 사슬의 이동성을 증가시켜 이온 전도도를 높이

는 방법이 연구되어 왔다.5-8 이 방법은 이온 전도도는 
상당히 증가시킬 수 있으나, 기계적인 물성의 저하를 
가져오고, Li-금속 양극과의 반응성을 증가시켜 회로 단
락을 유발할 가능성이 커지며, 제한된 가공성 때문에 
전지의 수명을 떨어뜨린다. 이것은 액상 전해질을 대체

하기 위해 고안된 고분자 전해질의 본질적인 특성을 
잃게 하므로, 실제 리튬 금속 전지에 사용 될 수 없게 
한다.4 액상의 가소제를 첨가하지 않으면서 이온 전도

도를 높이기 위한 방법이 연구되었는데, 이는 액상이 아
닌 나노 크기의 고체상 가소제를 첨가하는 것이다.9-19 
PEO-염 기질에 세라믹의 첨가는 이온 전도도를 증가

시키고, 또한 기계적인 물성도 증가시킨다. 즉, 고분자 
전해질 내에서 높은 표면적을 가지면서 균일하게 분산

되어 있는 세라믹 상의 도입은 고체 고분자의 결정성

을 떨어뜨리기 때문에 이온 전도도를 증가시킨다. 고분자 
전해질에 새로이 생성된 세라믹 상은 보강제 역할을 하
기 때문에 기계적 물성의 증가를 가져 온다.4 솔-젤 공정

이 이온 전도성 고분자에 사용되는 것은 PEO-염 기질

에 세라믹 상을 균일하게 분산시키고, 높지 않은 온도

에서 공정이 수행되어질 수 있기 때문이다. 이온 전도

도를 향상시키기 위한 다른 방법으로는 염의 농도 조

절, 다양한 염의 혼합, 다양한 분자량을 갖는 고분자를 
혼합하는 방법이 있다.20,21 고분자가 용해시킬 수 있는 
만큼의 염이 첨가된다면 고분자  전해질의 이온 전도

도는 증가하는데, 이는 자유 이동 이온의 수가 증가하

기 때문이다. 만약 용해할 수 있는 양보다 더 많은 염
이 첨가된다면 이온 전도도는 감소하는데, 그 이유는 
지나친 염의 첨가로 인한 고분자 사슬의 이동성이 감

소하여 Tg가 더 높아지고, 회합된 이온들과 이온 쌍의 
함량이 너무 증가해서 이온의 이동이 어려워 지고, 이

온 자체가 일시적인 가교제의 역할을 하기 때문이다. 
다양한 염의 혼합을 통해서도 고분자 전해질의 이온 
전도도를 증가시킬 수 있는데, 이것은 PEO-염 상에서의 
불규칙성의 증가로 인해 결정성을 무정형으로 바꿔 이

온의 이동이 잘 되게 하기 때문인 것으로 설명되어진

다. 다양한 분자량을 갖는 고분자를 혼합하는 방법은 

앞서 이야기한 가소제나 저 분자량의 PEG를 첨가하는 
것과 유사한 결과를 가져온다. 즉, 낮은 분자량의 PEG
는 높은 분자량의 PEO에 대해 가소제로 작용하여 이

온의 이동을 원활히 할  수 있도록  에너지  장벽을 낮

추어 이온 전도도를 증가시킬 수 있는 것이다. 본 연구는 
tetraethyl orthosilicate (TEOS)를 사용하여 PEO-LiClO4

에 기초한 고체 고분자 전해질 속에 솔-젤  공정을 이

용한 세라믹 상 (silica)의  생성과 diethoxydimethyl silane 
(DEDMS)를 사용한 고무 상 (PDMS)의 생성에 관한 것
이다. 세라믹 상은 이온 전도도와 기계적인 물성의 향상

을 동시에 얻기 위해 도입되었고, 고무 상은 기계적 물성

의 향상을 위해 도입하였는데, 이는 새로운 시도라 할 수 
있다.  

 
2. 실험 

 
재료. 다양한  분자량 (600,1000, 2000, 8000)을  가진 

poly(ethylene glycol) (PEG)과  분자량이  5×106을  가지

는 poly(ethylene oxide) (PEO)를 사용하였다. 용매는 아세

토나이트릴 (99.8%, 무수)을 사용하였고, 커플링제로  
3-glycidoxypropyltrimethoxysilane (98%)을 사용하였다. 염
으로는 lithium perchrolate (LiClO4)를 사용하였으며, 1,4-
diazabicyclo [2.2.2]-octane (98%, triethylene diamine)을 촉매

로 사용하였다. PEO-LiClO4 기질 속에 세라믹 상 (SiO2)을 
생성시키기 위하여 tetraethyl orthosilicate (98%, TEOS)를  
사용하였고, 고무 상 (PDMS)을 생성시키기 위해 dieth-
oxydimethyl silane (97%, DEDMS)을 사용하였다. 다이에

틸아민 (99.5%)을 TEOS와 DEDMS의 가수 분해 촉매

로 사용하였다. 본 실험에서의 모든 재료는 Aldrich사에

서 구입한 제품을 사용하였다. 
PEO-커플링제의 합성. 마그네틱 바가 들어있는 각

각의 삼각 플라스크에 분자량이 높은 PEO와 분자량이 
낮은 PEG를 넣고, 70 ℃ 의 온도로 맞춰진 진공건조 
오븐에서  24시간 동안 건조시킨 후, 촉매인  1,4-dia-
zabicyclo[2.2.2]octane (98%)을 첨가하였다. 이 때, 촉매

가 승화하는 것을 방지하기 위하여 온도는 실온 상태로 
유지했다. 건조 후 rubber sep tum으로 플라스크를 막고, 
질소 가스가 채워져 있는 고무풍선을 꽂았다. 용매인 아

세토나이트릴을 주사기를 이용하여 PEO와 PEG가  들

어 있는 플라스크에 넣고, 50 ℃로 고정된 가열 교반기 
위에서 완전히 용해시켰다. 용매에 완전히 용해된 PEO
와 PEG가 들어 있는 플라스크를 대기중에서 냉각시킨 
후, 커플링제인 3-glycidoxy propyltrimethoxysilane을 첨가

했다. (PEO, PEG)-커플링제 반응물이 들어 있는 플라스크

를 50∼60 ℃의 가열 교반기에서 72시간 동안 교반시
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키면서 반응시켰다.  
나노복합체 고분자 전해질 (nanocomposite polymer 

electrolytes)의 제조. (PEO, PEG)-커플링제 반응물이 들
어 있는 플라스크에 [EO]와 [Li+]의 비율이 8:1 과 16:1
이 되게 LiClO4를 첨가시켜 12시간 동안 반응시켰다. 선
택된 양의 TEOS와 DEDMS를 첨가하고, 가수분해와 축
합 반응을 시키기 위해 acetonitrile에 용해시킨 diethyl-
amine과 물을 계산된 양만큼 첨가했다. 이상으로 만들

어진 반응물이 담겨져 있는 시약병을 25 ℃로 유지된 
고주파 교반기에서 1∼2시간 동안 혼합한 후, 냉각시켜 
테플론 성형기에 붓고, 80 ℃ 로 맞춰진 진공건조 오븐

에서 24시간 동안 유지시켜 PEO-LiClO4 기질에 실리카

와 PDMS가 생성된 나노복합체 고분자 전해질을 제조

했다. 원래 고체 고분자 전해질에는 용매에 대한 오염

을 줄이기 위해 용매 사용을 제한하는데, 본 연구에서

는 커플링제를 PEO와 잘  반응시키기 위해서, 그리고 
솔-젤 공정의 원활한 수행을 위해 용매를 사용하였다. 
마지막 공정에서 진공건조 오븐을 통해 용매를 완전히 
날려보내 용매에 의한 오염을 없앴다. 만들어진 시료들은 
물성 측정을 하기 전까지 진공건조 오븐에서 보관했다.  
시료준비 및 사용 기기. FT-IR 미국 Mattson사의 Genesis

Ⅱ FT-IR 분광기를 이용하여 화학적 분석을 했다. 용액 
상태의 시료를 NaCl 판에 묻히고 건조시킨 후에 IR을 
측정을 하였다. NaCl판은 연마 과정을 거친 후, 평편하

고 투명한 상태로 만들어진 다음 실험에 사용되었다.  
용액 상의 시료를 얇게 바른 후에 진공건조 오븐에 1∼
2시간 정도 두어 용매를 완전히 제거시킨 후에 측정되어

졌다. 
DSC：미국 TA Instruments사의 DSC 2010을 사용하였

는데, -50 ℃ 까지 온도를 내리기 위하여 액체 질소를 이
용하였다. 두꺼운 필름 형태의 시료를 사용하였으며, 측

정 온도 범위는 -50∼100 ℃, 승온 속도는 분당 10 ℃로 
상승시켰으며, 질소 가스를 분당 50 mL로 흘려 주었다.  
이온 전도도：본 실험에서는 시료의 저항 측정을 통

해서 이온 전도도를 측정하였고, 시료는 일정한 두께를 
가진 원통형으로 만들었다. 이온 전도도 측정을 위한 계
산은 식 (1)과 같다. 

 

)(cmArea)Ù(
(cm)Thickness

(S/cm) 2×
=σ

R
                 (1) 

 
여기서, σ는 이온전도도를 나타내고, R은 측정된 저항

값을 나타낸다.  

3. 결과 및 토론 

 
FT-IR 측정. PEO와 SiO2나 PDMS간의 친화력이 약

하므로 두 상을 연결하는 커플링제가 필요하며, 커플링

제가 부착된 PEO는 Scheme 1에서 보는 바와 같이 PEO
와 에폭시실란 간의 반응으로 합성된다. 반응을 잘 일어

나게 하기 위해 촉매인 트리에틸렌 다이아민을 사용하

였으며, 용매로는 아세토나이트릴을 사용하였다. 반응

의 완결을 위해 60 ℃로 가열해서 2∼3일  동안 반응시

켰다. PEO-에폭시실란 반응물은 별도의 정제 과정을 
거치지 않았기 때문에 이 과정에서 소량의 미반응물들

이 존재하여 가소제와 같은 역할을 했을 것으로 생각

된다. 이와 같은 방법으로 만들어진 생성물은 커플링제

인 실란기를 가진 PEO가 되며, 이 실란기는 가수 분해 
후 Figure 1에서  보여주는  바와  같이  자체 혹은 SiO2

나 PDMS와의 축합 반응으로 커플링제와 가교제 역할

을 동시에 할 수 있다. Figure 1의 (a)는 PEO-에폭시실란 
자체 축합물의 구조를 나타낸 것으로서, 실란기가 가

교제 역할을 하고 PEO가 그래프트팅된 구조를 하고 있

음을 보여준다. (b)는 PEO-에폭시실란 복합체에 DEDMS
의 축합물인 oligomeric PDMS를 첨가한 경우를 나타낸다. 
(b)는 (a)의 구조에 PDMS가 양 말단에 결합한 경우, 한
쪽만 결합한 경우, 그리고 결합하지 않은 3가지 경우가 

Scheme 1. Synthesis of PEO with epoxysilane coupling agent. 

Figure 1. The Condensed Product of PEO-epoxysilane. 

 
(a) PEO-epoxysilane composite (b) PEO-epoxysilane composite with PDMS 
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공존한다. 여기서 PDMS와 PEO간의 상 분리가 일어나

며 육안으로 투명성을 유지하는 것으로 볼 때 그 크기

가 매우 작음을 알 수 있고, 나노 규모일 것으로 추정

하고 있다. PEO에 에폭시실란을 첨가하여 만든 시료는 
메탄올 용매에 용해되지 않았는데, 이는 실란기의 자체 
축합 반응에 의해 가교가 되었음을 나타낸 것이다. 그

리고, 용매 추출 시 반응물의 15% 무게 감소를 나타내

었는데, 이것은 미반응물 및 가교되지 않은 선형 반응

물이 존재하기 때문이며 이들은 가소제와 같은 역할을 
할 수 있다. 이러한 결과로써 대부분이 Figure 1과 같은 
망상 구조를 하고 있다고 볼 수 있다. Figure 2는 PEO에 
다양한 함량의 염을 첨가하였을 때, 1100 cm-1 부근에서의 
FT-IR 피이크의 변화를 나타낸 것이다. lithium perchlorate
의 함량이 증가할수록 스펙트럼의 폭은 넓어졌으며, 
파수가 10~30 cm-1 정도 줄어드는 것으로 나타났다. 이
는 용해된 lithium 양이온이 PEO의 ether unit (-O-)와의 
배위에 의한 결과이며, 이 경우 C-O 단일결합의 결합

력의 미소 감소에 의해 파수가 줄어들며 배위된 양이

온은 PEO의 결정화를 방해하여 무정형 함량이 많아진

다. 이 경우 피이크의 폭이 넓어지며 ClO4에 의한 피이

크도 1100 cm-1 부근에서 나타나며 피이크의 폭을 더욱 
넓어지게 하는 역할을 한다. 여기서 알 수 있는 것은 
[EO] / [Li+] 를 8:1의 비율로 첨가했을 때에도 충분한 용
해가 일어나며, 그 이상을 첨가할 경우 이온 집합체가 
생성된다는 보고가 있다. Figure 3은 고분자량과 가교된 
저분자량 PEO 혼합물의 FT-IR 스펙트라를 비교한 것

이며, 이 때 EO 단량체와 LiClO4의 몰 비는 8:1이었다. 
분자량이 다른 저분자량의 여러 가지 시료의 혼합물을 
가교시킨 것의 FT-IR이 고분자량 PEO의 그것보다 폭이 

약간 줄어든 것으로 나타났다.  
DSC 측정. 높은 분자량을 갖는 PEO는 70-85%의 결

정성 재료이며 65 ℃ 부근에서 명확한 Tm을 나타냈다. 
PEO에 lithium perchlorate를 첨가할 경우 첨가량이 증가

함에 따라 결정화도가 서서히 감소하다가 [EO]/[Li+]의 
비율이 10 이하일 경우 결정화도가 급감하는 것으로 알
려져 있으며 본 연구에서도 확인할 수 있었다. Figure 4 
는 분자량이 다른 여러 가지 PEG를 혼합해서 가교시

킨 것과 분자량이 매우 높은 (MW＝5000000) 단일 분자

량을 가진  PEO에  EO와  Li+ 비율이  8:1이 되게 lithium 
perchlorate를 첨가했을 때의 DSC 곡선를 나타낸 것이

다. 일정한 염의 첨가 하에서 단일 고분자량을 가진 것
보다는 여러 가지 분자량을 혼합해서 가교시킬 때에 
완전한 무정형으로 변화는  것을 확인할  수 있었는데, 

Figure 2. FT-IR spectra for PEO[MW＝5000000] with 
various LiClO4  contents：(A) PEO only, (B) EO:LiClO4＝
16:1, (C) EO:LiClO4＝8:1. 

Figure 3. Comparison of FT-IR spectra for high MW PEO and 
crosslinked low MW PEO ：(A) MW＝600＋1000＋2000＋
8000, (B) MW＝5000000 [EO:LiClO4＝8:1]. 

Figure 4. Comparison of DSC curves for high MW PEO and 
crosslinked low MW  PEO (A) MW＝600＋1000＋2000＋8000, 
(B) MW = 5000000 [EO:LiClO4＝8:1]. 
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이는 분자량 차이와 가교거리 차이에 의해서 결정화가 
힘든 구조를 하기 때문이다. PEO의 경우에는 기계적 물
성 향상을 위해 고분자량을 사용하는데, 이 때 Figure 4
의 (B)에서 나타난 것과 같이 약간의 결정화도가 남게 
된다. 이 미세한 결정들이 고분자의 유동을 막고 기계

적 강도를 내게 하는데, 이 때문에 이온 전도도가 많이 
낮아 (∼10-8 S cm-1)진다. 본 연구에서처럼 낮은 분자량

의 PEO들의 혼합물을 가교시켜 사용할 경우 Figure 4
의 (A)에서 보는 것처럼 결정 용융에  의한 피이크가 
보이지 않는다. 즉, 전체가 무정형이 되어 변형이 일어

날 수 있는데 가교시켜 변형을 방지하면서 어느 정도의 
기계적 강도를 유지하게 하였다. 이 시료는 전체가 무
정형임으로 이온 전도도가 ∼10-5 Scm-1로 상당히 높아

졌다. 
이온 전도도. 초기에 연구되어진 고체 고분자 전해질

은 낮은 이온 전도도 (∼10-8 S cm-1)로 많은 고통을 받았

다. 이를 해결하기 위해 다양한 염의 개발을 위한 연구

들이 진행되었는데, CnF2n+1SO3Li (n = 4, 8, and 10)의 구조

식을 갖는 염으로서 PEO-C4F9SO3Li는 ∼10-6 S cm-1, PEO-
C8F17SO3Li는 ∼10-5 S cm-1, PEO-C10F21SO3Li는 ∼10-6 S cm-1

을 나타냈다. 또한 PEO가 아닌 다른 고분자를 기본으

로 한 연구로 MEEP에 기초한 고분자 전해질이 있었는

데, 이온 전도도의 값이 10-6 ∼10-5 S cm-1 수준을 나타냈

다. 본 연구에서 측정된 시료들의 이온 전도도는 Table 1 
에서 보는 바와 같이 ∼10-5 Scm-1 수준을 나타낸다. 이
는 지금까지 연구되어진 고체 고분자 전해질이 갖는 
이온 전도도의 최고 수준과 유사한 값이다. PEO-LiClO4 
기질에 세라믹 상 (silica)을 생성시킨 것 뿐만 아니라, 고

무 상인 PDMS를 생성시켰을 때에도 유사한 값을 갖는

다는 것을 본 실험을 통해 알 수 있었다. 지금까지 무기

물인 silica 첨가에 대한 연구는 많았으나, 고무 상을 첨
가한 고분자 전해질 연구는 이것이 처음이다. 
기계적 물성. PEO-LiClO4 기질에 무기상인 세라믹을 

첨가시켰을 때 세라믹이 보강제로 작용하여 기계적인 
물성을 향상시킨다는 것을 이미 많은 연구를 통해 알

려 졌는데, 본 실험에서도 같은 결과를 얻을 수 있었다. 
고무 상의 첨가는 본 실험만의 독특한 방법이었으며, 이 

역시 기계적 물성의 향상을 관찰할 수 있었으나, 만능 
시험기로 측정 가능한 정도는 되지 못했다. 이에 대한 
더 많은 연구가 계속 진행 중에 있다. 

 
4. 결론 

 
PEO-LiClO4계 고분자 전해질에 세라믹 상인 SiO2와 고

무 상인 PDMS를 솔-젤법으로 첨가한 시료의 화학적 조

성 변화, 열적 성질 및 이온 전도도를 측정하였다. 세라

믹 상이나 고무 상과 고분자 전해질 간의 결합력을 향상

시키고, 미세 상 분리를 유도하기 위하여 에폭시실란을 
커플링제로 사용하였으며, FT-IR로 반응이 잘 진행되었

음을 확인할 수 있었다. FT-IR에서 염의 함량을 증가시

킬 경우에 결정화도 감소로 1100 cm-1 부근 피이크의 폭
이 넓어지며, ether의 O와 Li 양이온 간의 배위 결합 생
성에 의한 C-O 신축 진동의 파수가 10∼30 cm-1 정도 줄
어 들었다. DSC 곡선에서 고분자량 PEO에 염을 첨가하

면 결정화도가 많이 떨어지는데 완전한 무정형으로는 
되지 않았다. 저분자량의 PEO혼합물에 염을 첨가한 후, 
솔-겔법에 의해 가교시킨 시료의 경우 결정의 용융 피이

크가 나타나지 않았으며, 완전한 무정형이 되었음을 확
인하였다. 이 무정형 시료의 이온 전도도는 ∼10-5 S cm-1

로 나타났으며, 이것은 고분자량의 PEO의 경우 (∼10-8 
S cm-1)보다 월등히 높으며, 이는 지금까지 연구되어진 
고체 고분자 전해질이 갖는 이온 전도도의 최고 수준과 
유사한 값이다.  
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