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요 약

용매 N-methyl-2-pyrrolidone(NMP)과 dimethyl acetamide(DMAc)를 각각 사용하고 물을 비용매로 사용하는 상반전 기

법에 의해, 실리카(SiO
2
)와 티타니아(TiO

2
) 나노입자가 각각 충진된 poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene)

(PVdF-HFP) 고분자 전해질을 제조하고, 이를 고용량 양극재료인 Li[Ni
0.15

Co
0.10

Li
0.20

Mn
0.55

]O
2
를 주성분으로 하는 양

전극과 리튬금속 음전극 사이에 채용하는 리튬금속 고분자 2차전지를 제작하여 그 충방전 특성을 조사하였다. 고분자

전해질 제조에 사용한 용매에 상관없이 실리카 충진재의 함량이 40~50 wt%인 상반전막을 고분자 전해질로 적용하였

을 때 가장 높은 방전용량(180 mAh/g)을 나타내었으며, 이 경우 대개 80 사이클까지 초기용량의 99% 정도의 지속성

을 보이다가 그 이후 급격한 용량 감소를 보였다. 이 용량 감소는 상반전막이 보장하는 용량 유지능력이 더이상 발휘

될 수 없는 상태로 고분자 전해질에 리튬 dendrite가 침적되었기 때문이라 생각된다.

Abstract − Silica- or titania-filled poly (vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene)-based polymer electrolytes were

prepared by phase inversion technique using N-methyl-2-pyrrolidone and dimethyl acetamide as solvent and water as

non-solvent. The polymer electrolytes were adopted to the lithium metal polymer battery using high-capacity cathode

Li[Ni
0.15

Co
0.10

Li
0.20

Mn
0.55

]O
2
 and lithium metal anode. After the repeated charge-discharge test for the cell, it was

proved that the cell adopting the polymer electrolyte based on the phase-inversion membrane containing 40~50 wt% sil-

ica showed the highest discharge capacity (180 mAh/g) until 80th cycle and then abrupt capacity fade was just fol-

lowed. The capacity fade might be due to the deposition of lithium dendrite on the polymer electrolyte, in which the

capacity retention was no longer sustainable.
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1. 서 론

오늘날 모바일 정보통신 단말기, 즉 휴대용 전화기와 노트북 컴

퓨터는 물론 차세대 유비쿼터스 사회의 주요 정보통신 기기인 DMB

(digital multimedia broadcasting) 및 WiBro(wireless broadband

internet)의 단말기 등은 계속적으로 고용량, 고출력, 고안정성의 특성을

지닌 리튬계 2차전지를 요구하고 있다. 이러한 관점에서 불소계 고

분자 공중합체인 poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene)

(PVdF-HFP)는 그 재료 자체가 가지는 탁월한 화학적 안정성과 우

수한 가소성으로 인해 리튬계 2차전지의 고분자 전해질(polymer

electrolyte) 재료 및 전극 제조시 사용되는 고분자 결착재(polymer

binder) 재료로 각광을 받아왔다. 이러한 PVdF-HFP는 그 이후에

도 리튬계 2차전지의 고분자 전해질 재료로 더욱 유용하게 활용할
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수 있도록 그 기계적 및 전기화학적 특성을 향상시키는 연구가 진

행되었는데, 예를 들어 실리카(SiO
2
)[1]나 티타니아(TiO

2
)[2,3] 나

노입자 등의 충진에 의해 기계적 강도 향상은 물론, 고분자 전해질

내부에서 리튬이온 전달특성의 향상이나 리튬전극과의 계면 안정

성 향상 등의 효과를 기대할 수 있었다.

그러나 단순히 나노입자를 충진하여 용액주조(solution-casting)

된 PVdF-HFP 고분자막은 대개, 이 고분자에 대해 용해도가 우수

한 용매인 N-methyl-2-pyrrolidone(NMP), acetone, 혹은 dimethyl

acetamide(DMAc) 등을 사용하여 제조하기 때문에, 매우 치밀한 막

구조를 지니게 되어 고분자 전해질로 사용할 때 막 내부에서 리튬

이온의 전달 특성을 크게 향상시키지 못할 수 있다. 그리고 실리카

나 티타니아를 첨가하여 제조하는 경우에는 막 표면에 어느 정도

의 기공성을 유지할 수는 있으나, 그 기공도는 매우 낮으며 따라서

전해액 함침도도 낮게 나타나는 경우가 많다. 따라서 막 내부 및

외부 모두에 충분한 기공성이 확보되도록 제조하는 상반전 기법을

고려할 수 있다.

특히 고분자 전해질 막 내부의 기공성 확보라는 측면에서 상반

전 기법은 매우 유용한데, 고분자를 용매로 용해시킨 용액을 주조

(casting)한 후 즉시 비용매조에 투입, 용매와 비용매의 순간적인 상

호확산, 즉 용매 성분은 고분자 매트릭스 내에서 탈출하여 녹아나

오고 비용매는 고분자 내로 침투하여 매질을 고체화시키는 작용을

한다. 따라서 이 상반전 기법은 용매, 비용매, 고분자의 종류 등의

조건에 따라 원하는 고분자막의 기공도나 모폴로지를 제어할 수 있

다는 특징을 갖는다. 리튬계 2차전지의 고분자 전해질로 사용되는

PVdF계 고분자막을 이러한 상반전 기법으로 제조하여 응용한 예

도 다수 보고되어 있다[4-7]. 또한 PVdF-HFP에 실리카나 티타니

아를 충진하고 이를 상반전 기법으로 제조하여 그 물리적 및 전기

화학적 특성을 조사하여 리튬계 2차전지의 고분자 전해질로 그 사

용 가능성을 고찰한 경우도 있다. 즉 상반전 기법을 이용한 나노입

자 충진 PVdF-HFP 고분자 전해질은 사용하는 용매, 비용매 및 충

진재에 따라서도 그 물리적 및 전기화학적 특성이 달라질 수 있는데,

비용매로 물을 사용하고 용매와 충진재로서 각각 (NMP/TiO
2
)[8],

(NMP/SiO
2
)[9], (DMAc/TiO

2
)[10], (DMAc/SiO

2
)[11]을 사용하여

얻은 고분자 전해질의 특성이 이미 보고된 바 있다. 이 보고들에

의하면, 일반적으로 상반전막은 주조막에 비해 매우 다공성이 높

게 나타나며 이로 인해 전해액의 함침도가 증가하고 고분자 전해

질의 이온전도도 향상 등의 효과를 얻을 수 있다. 그러나 기공구조

가 고분자 막 내부와 외부, 그리고 충진재의 표면성질에 따라서 전

해액의 함침도가 이온전도도의 향상으로 직접 연관되지 않는 경우

도 있다. 

본 연구에서는 상기와 같이 제조한 고분자 전해질을 직접 리튬

금속 고분자 2차전지에 적용하여 고분자 전해질의 특성에 따른 충

방전 거동을 조사함으로서, 각 고분자 전해질의 실제 셀에의 적용

가능성을 알아보고자 한다. 

2. 실 험

본 연구에 사용된 PVdF-HFP는 Atofina Chemical Co.의 불소계

공중합체인 KynarFlex 2801(HFP 함량 12 mol%)이었고, 실리카는

disilazane으로 표면처리된 Cab-O-Sil TS-530(Cabot Co.), 티타니

아는 Japan Titan Kogyo의 PC-101(anatase type, 평균입경 20 nm)

이었다. 또한 용매로서는 Aldrich의 NMP와 DMAc를 그대로 사용

하였으며, 비용매는 1차 증류수가 흐르는 수조의 물을 사용하였다.

기본적으로 PVdF-HFP: 용매의 혼합비율은 1:9 (w/w)로 조정하였

다. 각 상반전막 및 비교를 위한 주조막의 제조방법, 물리적 및 전

기화학적 특성은 문헌[8-11]을 참조할 수 있다. 결과적으로 나노입

자 충진재의 함량을 변화시키면서 자기지지형(self-supporting) 고

분자 막으로 제조 가능한 시료는 Table 1에 나타낸 44종(중복되는

2종 제외)의 상반전막과 주조막이었다. Table 1에 나타난 시료 코

드에 있어서 D는 DMAc, N은 NMP, Sxx는 실리카 함량, Txx는

티타니아의 함량, C는 주조막, P는 상반전막을 의미한다.

리튬금속 고분자 2차전지의 양전극 제조에 있어서, 우선 양극 활

물질로서는 단순연소법으로 합성한 Li[Ni
0.15

Co
0.10

Li
0.20

Mn
0.55

]O
2

(문헌[12]에서 x=0.2에 해당하는 시료) 분말을 80 wt%, 도전재로

서 카본블랙(Super P) 7 wt%, PVdF(KF#1300, Kureha) 13 wt%를

충분한 양의 용매 NMP와 혼합하여 알루미늄 포일 위에 균일 도

포하고 100 oC 진공건조 후 125 oC로 유지되는 double roll press

로 압착하여 충진밀도를 증가시킨 양극판을 사용하였다. 이 양극

판을 2 cm×2 cm 크기로 재단하되, 알루미늄 탭과 부착하는 부분

은 따로 확보하여 이를 알루미늄 리드와 초음파 용접하였다. 음극

판은 Cu 포일의 양면에 리튬금속이 10 mm 두께로 코팅된 리튬금

속(Sidrabe Co.)을 2 cm×2 cm 크기로 재단하고 탭 부분은 니켈 리

드와 초음파 용접하여 사용하였다. 

상기의 상반전막 및 주조막을 고분자 전해질로 사용하는 리튬금

속 고분자 2차전지의 제작을 위해서는 우선 상기 막들에 전해액을

충분히 함침시키는 과정이 필요하다. 따라서 비교 기준이 되는 다

Table 1. Sample membranes and their codes in this work

Solvent NMP DMAc

Filler SiO
2

TiO
2

SiO
2

TiO
2

Method Casting Phase inversion Casting Phase inversion Casting Phase inversion Casting Phase inversion

Filler content

(wt%)

0

5

10

20

30

40

50

60

N-00-C

N-S05-C

N-S10-C

N-S-20-C

N-S30-C

A

A

B

N-00-P

N-S05-P

N-S10-P

N-S20-P

N-S30-P

N-S40-P

N-S50-P

B

N-00-C

N-T05-C

N-T10-C

N-T20-C

N-T30-C

N-T40-C

N-T50-C

N-T60-C

N-00-P

N-T05-P

N-T10-P

N-T20-P

N-T30-P

N-T40-P

N-T50-P

N-T60-P

C

D-S05-C

D-S10-C

D-S20-C

D-S30-C

A

A

B

C

D-S05-P

D-S10-P

D-S20-P

D-S30-P

D-S40-P

D-S50-P

B

C

C

C

C

D-T30-C

D-T40-C

D-T50-C

D-T60-C

C

C

C

C

D-T30-P

D-T40-P

D-T50-P

D-T60-P

A: Weakly bounded particles and then easily scattered after drying

B: Impossible to make slurry due to over-dosing particles

C: Impossible to cast slurry due to very low viscosity
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공성 polyethylene(PE) 격리막(separator)(Celgard Co.)과 상기 44

종의 고분자막 시료를 초저습 조건(수분 농도가 0.1 ppm 이하)에

서 전해액(1M LiPF
6
/ethylene carbonate:dimethyl carbonate = 1:1

w/w, Merck)에 담그고 적어도 10시간 이상 방치하였다. 이렇게 조

성한 고분자 전해질 막들을 2.5 cm×2.5 cm 크기의 여과지 중앙부

에 [양극판||고분자 전해질막||음극판]의 차례로 겹치고 다시 여과지

로 덮고 난 후 teflon tape으로 극판 조합체를 견실하게 묶고 이를

파우치 내에 삽입한 후 진공 밀봉하여 리튬금속 고분자 2차전지를

제작하였다. 2차전지의 초기 개방회로 전압(open circuit voltage)이

3.0 V 이상 되는 셀만을 선별하여 5시간 이상 경과시킨 후 충방전

을 실시하였다(Toyo System Co.의 Toscat-3000 충방전기 사용).

기존의 리튬이온 2차전지와는 달리 양극 활물질 재료 자체의 특

성상 초기 충전전압을 4.8 V까지 올려야 충분한 방전용량이 얻어

진다는 사실[12]에 입각하여, 첫 번째 충방전은 0.5 C-rate의 정전

류 조건으로 4.8 V까지 충전한 후 0.5 C-rate의 정전류 조건으로

2.0 V까지 방전하였다. 단 PE 격리막를 사용한 경우와 일부 시료

의 경우에는 전기화학적 안정성을 고려하여 2.5~4.5 V 범위에서 충

방전하였다. 그리고 두 번째 사이클 이후의 충방전은 모두 0.5 C-rate

의 정전류 조건에서 2.5~4.5 V 범위에서 실시하였다. PE 격리막의

경우 첫 번째 충전을 4.5 V까지 한정한 것은 실제 전지로 응용할

때의 고전압 과충전 방지라는 안전성 확보의 측면에서 실시하였으

며, 상반전 막 고분자 전해질을 사용한 경우 두 번째 사이클 이후

에 4.5 V로 충전을 제한 한 것은 문헌[8-11]의 데이터와 같이 4.5 V

이하에서 리튬 전극과의 전기화학적 안정성이 보장된다는 점을 참

조한 것이다. 상기 모든 충방전은 고분자 전해질 단일 시료에 대해

각기 2개의 셀을 제작하여 시험하였으며, 각 셀의 충방전 측정을

진행하면서 방전용량이 급격히 저하되기 직전의 경우 1개의 셀을

해체하여 그 순간 고분자 전해질 막의 상태를 관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. PE 격리막을 사용한 경우

Fig. 1은 본 연구에서 비교 기준으로 고려하는, PE 격리막을 고

분자 전해질 막 대신 사용한 경우의 5번째 사이클까지의 충방전

패턴과 50 사이클 이후 셀을 해체한 직후의 이미지를 나타낸 것이

다. 첫 번째 사이클 이후 충방전 용량이 증가하는 것은, 초기 충전시

4.5V에서 cut-off하였기 때문에 양극 활물질 Li[Ni
0.15
Co

0.10
Li

0.20
Mn

0.55
]O

2

자체의 특성상 초기 4.8 V 충전시에 해당하는 용량을 충분히 달성

하지 못하고 계속되는 사이클에서 그 용량을 보충해 주기 때문이라

생각된다. 즉 비교를 위해 2.0~4.8 V 범위에서 충방전한 경우[12]를 보

면 충전시 4.5 V 부근에서 긴 평탄영역이 나타나는데 반하여, 4.5 V

까지 충전한 경우(Fig. 1(a)참조)에는 단순한 전압 상승 곡선으로만

나타난다. 이것은 양극 활물질 Li[Ni
0.15

Co
0.10

Li
0.20

Mn
0.55

]O
2
의 특

성상 4.5 V 이상에서 나타나야 할, Mn4+의 산화상태 변화에 따른

영향[12]이 거의 반영되지 않은 때문이라 할 수 있다.

PE 격리막을 채용한 경우에 나타나는, 초기 사이클 경과에 따른

용량 증가 경향은 0.5 C-rate로 충방전할 때 대략 10번째 사이클

정도에서 최대치를 나타내는데(Fig. 2 참조) 그 값은 약 115 mAh/g

정도이다. 이 값은 양극 활물질 Li[Ni
0.15

Co
0.10

Li
0.20

Mn
0.55

]O
2
의 저

속 충방전시 나타나는 방전용량 265 mAh/g[12]의 43% 정도밖에

못 미치는 값이며 전압 평탄성도 우수하지 않아 실제 전지로서의

활용이 매우 불투명한 경우라 할 수 있다. 그리고 50번째 사이클

이후에는 리튬 dendrite의 생성 때문에 방전용량이 급격히 감소하

는데, 50번째 사이클 후 셀을 해체하여 관찰한 결과(Fig. 1(b) 참조)

나타나는 PE 격리막의 극심한 훼손, 즉 PE 격리막 내부에 리튬

dendrite가 그대로 석출되어 존재하는 점과 리튬금속 전극의 리튬

성분이 불규칙하게 박리되어 있는 점과 일치한다.

3-2. 용매 NMP를 사용한 경우

Fig. 2(a)에서와 같이, 실리카를 포함한 주조막을 채용한 경우, 기

존의 PE 격리막을 채택한 경우보다 매우 낮은 초기 용량 및 사이

클 경과에 따른 급격한 용량 저하를 보이지만, 실리카가 포함된 상

반전막을 채택한 경우에는 비교적 높은 초기 용량을 보이며 상대

적으로 사이클 특성도 우수함을 알 수 있다. 이것은 실리카가 포함

된 상반전막이 주조막에 비해 다공성이 훨씬 뛰어나서(참고문헌

[9]의 모폴로지 참조) 전해액 흡수도가 거의 2배 이상 높아[9] 리

튬이온의 전달 특성을 강화시켰기 때문이라 생각된다. 특히 실리

카가 40~50 wt% 포함된 상반전막의 경우에 가장 큰 방전용량과

우수한 사이클 특성을 보임을 알 수 있다. 또한 Fig. 2(b) 및 (c)와

같이 80번째 사이클을 경과한 경우에도 상반전막에서 리튬 dendrite

에 의한 훼손이 그다지 심각하지는 않고 단지 리튬 음극 표면에 불

균일하게 약간의 리튬 dendrite가 생성되어 있음을 알 수 있다. 즉

PE 격리막을 채용한 경우 리튬 dendrite가 상당량 격리막 표면에

석출되어 있는 반면에(Fig. 1(b) 참조), 상반전막을 채용한 경우에

는 사이클 경과 후에도 고분자막이 깨끗하게 유지되어 있는 점을

고려하면, 실리카가 충진된 상반전막의 내부에서 충분한 리튬이온

Fig. 1. (a) Charge-discharge profiles of lithium metal polymer bat-

tery adopting PE separator and (b) disintegration image of the

cell after 50th cycle.
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의 효율적 이동을 보장하는 구조적 특성 혹은 이온수송 메카니즘

이 존재함을 의미한다. 이에 관해서는 실리카가 첨가된 PVdF-HFP

고분자 전해질 내에서 전해액 흡수에 따른 이온전도도 향상에 대

한 속도론적 고찰[13]을 참고할 수 있다.

특별히 N-S50-P 상반전막을 채용한 전지의 초기 충방전 곡선을

보면(Fig. 3 참조), 두 번째 사이클 후 약 180 mAh/g의 최대 방전

용량을 유지하고 있는데, 이것은 PE 격리막을 채용한 경우보다 약

1.5배 높은 값이지만 이전 보고[12]에 나타난 값의 68%에 불과한

값이다. 그러나 이전 보고는 2.0~4.8 V 범위에서 매우 낮은 충방

전 속도(약 0.1 C-rate 이하로 판단됨)로 측정한 값이며, 반면에 본

연구에서는 비교적 높은 충방전 속도(0.5 C-rate)에서 첫 사이클은

2.0~4.8 V, 두 번째 사이클 이후로는 2.5~4.5 V 범위에서 충방전을

실시한 결과이다. 또한 4. 8V까지 충전하는 첫 번째 사이클의 충

전곡선상 4.5 V에서 나타나는 긴 평탄영역은 이전 보고[12]의 결

과와 일치함을 알 수 있으나, 두 번째 사이클 이후에서는 4.5 V까

지로 충전을 한정하였기 때문에 이 평탄영역은 더 이상 나타나지

않는다. 그리고 이 경우 0.5C-rate에서의 첫 번째 방전용량이 약

205 mAh/g(2.0~4.8 V 범위)으로서, 저속 충방전을 실시하여 얻은

값의 약 77%에 접근하고, 또한 두 번째 사이클 이후에 고속 충방

전 및 좁은 전압범위(2.5~4.5 V)에서 얻은 값이 저속 충방전시(이

전 보고[12]) 용량의 약 68%에 이르고 있음은 매우 고무적인 사실

이라 할 수 있다. 또한 약 80 사이클까지 이러한 최대 방전용량을

유지하다가 감소하는 경향을 보이는 점 때문에, PE 격리막나 다른

주조막을 채택한 경우에 비해 상반전막이 우수한 사이클 특성을 보

유하고 있다고 할 수 있다. 그러나 이러한 리튬금속 고분자 2차전

지의 실용적인 면에서는 이보다 더욱 긴 수명의 사이클 특성을 얻

기 위해 리튬음극 표면의 dendrite 제어를 더욱 효율적으로 할 수

있도록 고분자 전해질 막의 기공성을 고차 구조화시켜 제어하는 시

도도 유효하리라 생각된다. 

Fig. 4는 NMP 용매와 티타니아 나노입자 충진재를 사용한 리튬

금속 고분자 2차전지의 방전 특성으로서, 주조막을 채택한 경우

(Fig. 4에 나타내지 않음)에는 충방전 초기부터 급격한 용량 열화

가 나타났으며, 상반전막을 채용한 경우에는 사이클 성능은 약간

개선되었으나 매우 낮은 방전용량을 나타내기 때문에 실용적 응용

이 어려울 것으로 판단된다. 기본적으로 본 연구에 사용된 실리카

는 무정형 나노입자이고 티타니아는 anatase 나노결정상을 갖는 입

자로서, 두 입자 모두 전기화학적 활성을 크게 지니지는 않지만, 외

부 전장에 대한 분극성은 그 고유의 dipole 특성 때문에 티타니아

가 높은 편[14]이어서 매질 내 이온응집을 감소시킬 수 있다[15].

그리고 상반전 고분자 전해질의 전기화학적 성질을 고려하면, 상

기 실리카를 적용한 경우[9]와 비교하여 티타니아를 적용한 경우

[8]가 전해액 함침량과 이온전도도가 더욱 높았으며 리튬 전극과의

계면저항은 더욱 낮은 것으로 나타났다. 그러나 리튬이온이 실제

로 전극 사이를 이동하는 전지계에 적용한 결과로는 (Fig. 2(a)와

Fig. 4를 비교하면), 티타니아를 충진한 경우의 방전용량이 더욱 낮

Fig. 2. (a) Cycle performances of lithium metal polymer battery

adopting the polymer electrolytes filled with silica nanoparti-

cle and using the solvent NMP, and (b) disintegration images

of the cells of N-S40-P and (c) N-S50-P after 80th cycle.

Fig. 3. Charge-discharge profiles of lithium metal polymer battery

adopting N-S50-P polymer electrolyte.

Fig. 4. Cycle performances of lithium metal polymer battery adopt-

ing the polymer electrolytes filled with titania nanoparticle

and using the solvent NMP.
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게 나타난다. 전지의 기본구조인 [양전극||고분자 전해질||음전극]의

관점에서 보아 고분자 전해질 내부의 이온 이동은 이온전도도로 고

려할 수 있고, [고분자 전해질||음전극]은 리튬전극과의 계면저항으

로 고려할 수 있으므로, 남은 부분은 [양전극||고분자 전해질]의 계

면에 관한 문제가 된다. 즉 이것은 실리카보다 티타니아가 충진된

경우 고분자 전해질과 양전극의 계면에서 리튬이온의 이동에 대한

저해요인이 있음을 의미한다. 양전극과 접해 있는 상반전 고분자

전해질 표면의 티타니아가 양전극 표면에서 어떤 저항층을 형성할

수 있다는 것이다. 이와 관련하여 양극 전위가 낮아짐에 따라 고분

자 전해질과 양전극과의 계면저항이 증가하는 경향이 있다는 사실

[16]과 티타니아가 가지고 있는 분극 전위가 어떤 상관관계를 가지

고 있을 것으로 추측할 수 있다. 이에 관해서는 추후 더욱 세심한

실험과 고찰이 이루어질 것이다.

3-3. 용매 DMAc를 사용한 경우

DMAc는 PVdF계 고분자 재료에 대해 용해성이 우수한 시약으

로서, 전지 제조과정 중 PVdF계 고분자 결착재의 용해나 습식법

으로 PVdF계 고분자 전해질을 제조할 때, NMP와 함께 자주 사용

되는 용매이다. 특히 PVdF계 고분자에 대해 NMP보다 용해도가

약간 높은 점(상온 점도: NMP 1.67 cP, DMAc 0.92 cP) 때문에,

습식법으로 고분자 막을 형성시킬 때 NMP를 사용하는 경우보다

고분자 사슬의 재배열에 대한 확률이 낮다는 특징이 있다. 따라서

DMAc를 사용하였을 때 형성된 고분자막의 결정화도가 NMP를 사

용한 경우보다 낮을 수 있다[10]. 이렇게 DMAc 용매를 사용하여

제조한, 결정성이 약간 낮은 조건의 실리카 충진 주조막 및 상반전

막을 리튬금속 고분자 2차전지의 고분자 전해질로 적용하였을 때

의 방전 특성을 Fig. 5(a)에 나타내었다. 

Fig. 5(a)에서 보는 바와 같이, 실리카를 충진한 주조막을 고분자

전해질로 적용하였을 때보다 상반전막을 적용하였을 때 방전용량

이 훨씬 높게 나타난다(D-S50-P의 경우 최대 방전용량 165 mAh/g).

이 값은 Fig. 2(a)에 나타낸 N-S50-P의 경우에 얻은 180 mAh/g의

92%에 해당하는 값으로, 용매로 사용한 NMP와 DMAc의 PVdF-

HFP에 대한 용해도 차이가 그대로 방전용량의 차이로 반영된 것

이라 할 수 있다. 즉 NMP를 사용한 경우와 비교하여, DMAc를 사

용한 경우에 형성된 상반전 고분자 막의 저결정화도로 인한 기공

구조 변화(참고문헌[9]와 [11]의 모폴로지를 비교하면, DMAc를 사

용한 경우의 표면 기공도가 약간 높은 것으로 보인다)가 실제로 고

분자 전해질로 적용되었을 때 리튬이온의 이동 효율을 약간 저하

시켜 이렇게 약간 낮은 방전용량으로 귀결된 것이라 할 수 있다.

그리고 사이클 특성에서는 NMP를 사용한 경우와 별반 차이가 없

는 것으로 보아 저결정화도로 인한 결정구조 변화가 사이클 특성

에는 거의 무관하게 작용한다고 생각된다. 그리고 60번째 사이클

을 경과한 후 셀을 해체하여 살펴 본 고분자 전해질의 상태(Fig.

5(b)와 (c) 참조)도 막 중앙부에는 리튬 dendrite의 형성이 그다지

두드러지지 않고 다만 전류가 집중되는 edge 부분에 리튬 dendrite

가 약간씩 형성되어 있는 점으로 보아, 안정된 충방전 상태가 이루

어지고 있다가 점차 막 외곽부터 서서히 리튬 dendrite에 의한 침

식이 일어나고 있음을 추측할 수 있다.

Fig. 6은 DMAc 용매와 티타니아 충진재를 사용하여 제조한 주

조막 및 상반전막을 고분자 전해질로 적용한 경우의 특성이다. PE

격리막을 사용한 경우에 비해 방전용량은 초기에 낮으나 사이클 수

명은 약 120 사이클 정도까지 유지되고 있다. 사이클 수명의 측면

에서는 본 연구에서 시험한 상반전막 중에서 가장 우수한 결과를

보이고 있지만, 측정된 용량이 매우 낮아 실용적 가치는 그리 높지

않다. 용매로 NMP를 사용한 경우(Fig. 4 참조)와 비교해 보아도

사이클 성능 외에는 크게 차이가 없음을 알 수 있다.

4. 결 론

이상의 고찰을 통하여 NMP와 DMAc 용매를 각각 사용하여 제

조한, 실리카나 티타니아가 충진된 상반전막을 고분자 전해질로 적

용하였을 때 나타나는 리튬금속 고분자 2차전지의 충방전 특성에

대하여 보고하였다. 방전용량의 측면에서는 사용한 용매에 상관없

Fig. 5. (a) Cycle performances of lithium metal polymer battery

adopting the polymer electrolytes filled with silica nanoparti-

cle and using the solvent DMAc, and (b) disintegration images

of the cells of D-S30-P and (c) D-S50-P after 60th cycle.

Fig. 6. Cycle performances of lithium metal polymer battery adopt-

ing the polymer electrolytes filled with titania nanoparticle

and using the solvent DMAc.
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이 실리카 충진재의 함량이 40~50 wt%인 경우가 가장 우수한 결

과를 보였는데, 이 경우 대개 80 사이클까지 초기용량의 99% 정

도의 지속성을 보이다가 그 이후 급격한 용량감소를 보였다. 또한

사이클 특성의 측면에서는 NMP 용매와 티타니아 충진재를 사용

한 상반전막을 적용한 경우에 120 사이클까지 유지되는 우수성을

보였으나 이것도 그 이후 급격한 용량저하를 보였다. 이 급격한 용

량저하는 상반전막의 기공성이 보장해 주는 용량 유지능력이 지속

적인 리튬 dendrite의 침식 때문에 그 한계를 드러낸 결과라 생각

된다. 이상의 분석은 비록 대략적으로 이루어졌지만, 앞으로 더욱

정확한 고찰을 위해서는 상반전막의 제조과정상 균일한 제조조건

을 적용하여 균일한 기공구조를 확립하고 이에 따라 전해액 함침

성, 실리카 충진재의 역할, 기타 전기화학적 특성 등의 체계적 데

이터와 상기 충방전 특성과의 상관관계를 정확히 규명할 필요가 있

어야 할 것이다.
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