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요 약

본 연구에서는 poly(ethylene oxide) (PEO)와 poly(methyl methacrylate) (PMMA) 블렌드를 고분자 매트릭스(matrix)

로 사용하고, 가소제로propylene carbonate (PC), 리튬염인 LiClO4, 그리고 서로 다른 함량의 세라믹 필러인 TiO2를 이

용하여 용액 캐스팅(solution casting)법에 의해 고분자 복합체 전해질 필름을 제조하였다. 고분자 전해질의 결정화도와

이온전도도는 각각, X선 회절분석기(XRD)와 AC임피던스법을 통해 분석하였고, 표면 형태학(morphology)을 조사하기

위해 주사전자현미경(SEM)으로 고찰하였다. 그 결과, TiO2의 함량을 증가시킴으로써 PEO의 결정화 영역이 감소하였

고, 이온전도도는 증가하였다. 특히 TiO2의 함량이 15 wt%일 때 가장 높은 이온전도도가 관찰된 반면, 15 wt% 이상

을 첨가한 경우, 이온전도도가 감소된 경향을 관찰할 수 있었다. 이는 표면 형태학를 통해 고분자와 필러간의 비혼합

성 혹은 필러응집에 의해 불균일적인 형태학이 나타남으로써 이온전도도가 감소하는 현상을 확인할 수 있었다. 

Abstract − In this work, polymer composite electrolytes were prepared by a blend of poly(methyl methacrylate)

(PMMA) and poly(ethylene oxide) (PEO) as a polymer matrix, propylene carbonate as a plasticizer, LiClO4 as a salt,

and by containing a different content of TiO2, by using the solution casting method. The crystallinity and ionic conduc-

tivity of the polymer electrolytes was evaluated using X-ray diffraction(XRD) and AC impedance method, respectively.

The morphology of composite electrolyte film was analyzed by SEM method. From the experimental results, by increas-

ing the TiO2 content, crystallinity of PEO was reduced, and ionic conductivity was increased. In particular, the ionic con-

ductivity was dependent on the content of TiO2 and showed the highest value 15 wt%. However, when TiO2 content

exceeds 15 wt%, the ionic conductivity was decreased. According to the surface morphology, the ionic conductivity was

decreased because the polymer composite electrolytes showed a heterogenous morphology of fillers due to immiscibil-

ity or aggregation of the filler within the polymer matrix.
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1. 서 론

이차전지는 전기를 저장하는 도구로서 반도체, 디스플레이와 함께

세계 정보기술산업(IT)을 이끌어 나갈 핵심 전략제품 중 하나로, 현

재는 인류의 생활과 밀접한 휴대용 전자 기기들의 성능을 좌우함은

물론 전기자동차의 동력원과 신재생 에너지의 전력저장 장치로서 그

필요성을 더해가고 있다[1,2]. 이러한 이차전지 산업에서 리튬계 이

차전지는 고가이지만 경량에 고에너지 밀도를 보유한 소형 전원이란

장점을 가지고 있어서 가장 큰 주목을 받고 있으며, 그 수요가 점차

증가하고 있다. 하지만 이러한 장점이 있는 반면, 금속리튬 전극이

액체 전해질에 접촉하는 경우 발생하는 문제로서, 화재와 폭발을 일

으킬 수 있기 때문에 상용화된 리튬계 이차전지에서 가장 중요시 되
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고 있는 항목은, 금속리튬 음극을 사용하는 경우 안전성을 확보할 수

있는 완전 고체형 고분자 전해질을 개발하는 것이다. 이러한 완전 고

체형 고분자 전해질을 기반으로 한 리튬계 이차전지의 개발은 에너

지 밀도의 향상, 전지의 안전성 증대, 전해액 누출의 방지 등 전지의

신뢰성을 향상시킬 수 있으며, 박형의 전지 제작이 용이하다는 장점

이 있어 소형 이차 전지와 더불어 전기 자동차용의 고용량 이차전지

등에 적용될 수 있는 차세대 전지로 각광을 받고 있다[3-6].

고체 고분자전해질은 액체전해질 및 무기전해질과 비교하여 안정

성 및 유연성을 가지기 때문에 많은 이점을 갖고 있다[7-10]. 고체 고

분자 전해질 개발에 poly(ethylene oxide) (PEO)를 포함하는 연구가

주류를 이루고 있는데 이는 전하-운반체 이온을 발생시키도록 무기

염과 착물을 형성할 수 있는 극성기를 포함하고 전하-운반체 이온의

이동이 용이한 낮은 유리전이온도를 가지기 때문이다. PEO를 기본

으로 하는 고분자와 리튬염이 착물을 형성하는 이러한 형태의 충

전지는 박막의 형태로 제작이 가능하고 높은 에너지 밀도를 가지

는 반면, 상온에서 낮은 이온 전도도를 가진다는 문제점이 있다. 이

문제점을 보완하면 다른 전해질보다 우수하고 실용성이 있는 것으

로 사료된다. 현재 연구되어지는 고체 고분자전해질은 크게 두 가

지로 분류할 수 있는데, poly(ethylene oxide)를 기본 소재로 하여

다른 고분자를 블렌딩하는 것과 새로운 고분자 시스템을 개발하는

것이다. 고분자량의 PEO를 이용하면 고체 전해질의 기계적 특성

은 증가하나, 리튬염과의 복합체를 제조할 경우 결정성의 복합체

가 형성되어 고체 고분자전해질로서의 역할을 하지 못한다. 그러

나 저분자량의 PEO를 사용할 경우 이온전도도가 좋은 반면에 고

체 전해질의 역할을 하기에는 기계적 특성이 부족하기 때문에 향

상시킬 필요가 있다[11-14].

이러한 문제점을 해결하기 위한 방법에는 결정성이 없는 고분자

와 블렌드 하는 방법으로 본 실험에서 사용한 PMMA[15,16]와 같

은 아크릴레이트계와 고분자량의 PEO를 블렌드하여 이온전도도

를 조사한 예에서는 30 oC에서 10−4~10−5 S/cm 정도의 이온전도도

를 나타낸 것이 보고되었다[17]. 또 다른 방법으로, 비정질의 고분

자 주사슬에 저분자량의 ethylene oxide 곁가지를 결합하여 결정

화도를 낮추어 이온전도도를 증가시키는 방법[18,19], 망상 구조를

가지는 고분자에 분자량이 낮은 PEO를 고정화시켜 전도도를 향상

시키는 방법[20]이 있고, 세라믹 파우더와 Al
2
O

3
[21,22], TiO

2

[23,24], SiO
2 
등의 무기 산화물 첨가 및 액상의 가소제의 첨가로

고분자 주 사슬의 유연성을 증가시키는 방법[25,26] 등이 현재 활

발히 연구되고 있다.

본 연구에서는 결정화도에 따른 이온전도도의 변화를 고찰하기 위

하여, 기존의 연구자들과는 달리 고분자 지지체로 상온에서 우수한

이온전도도와 넓은 포텐셜 범위에서 높은 안정성을 나타내는 PEO

와 PMMA의 고분자 매트릭스[27]에 염으로 옥사이드계 고분자인

PEO와 배위결합에 의한 착체물 형성이 가능한 LiClO
4
를 사용하고,

고유전율의 카보네이트 화합물로써 PC를 첨가하였으며, PEO의 높

은 결정성을 낮추기 위해 이온 전도특성에 유리한 무정형 영역의 상

대적인 부피 분율을 증가시킬 수 있는 세라믹 필러로, 산화력이 커

서 광촉매로 활용도가 높은 TiO
2
를 사용하여 고분자 전해질을 제조

하였다. 그리고 TiO
2
의 첨가량에 따른 결정화도 및 형태학의 변화를

관찰하기 위해 X선 회절분석기와 주사전자현미경을 통해 확인하였

고, 이들 고분자전해질을 사용한 단위셀을 제작하여 전기화학적 특

성에 미치는 영향을 고찰하였다.

2. 실 험

2-1. 재료

본 연구에서 사용된 고분자 전해질의 구성재료는 PEO(M
w
=1.0×

105, Aldrich), PMMA(M
w
=1.2×105, Aldrich), propylene carbonate

(PC, Junsei)를 추가적인 처리 없이 사용하였으며, TiO
2
는 Aldrich에

서 구입하였고, 유기용매로 사용된 acetonitrile(ACN)은 Junsei

Chemical(Japan)에서 구입하여 사용하였다. 또한 리튬염으로 사용한

lithium perchlorate(LiClO
4
, battery grade, Aldrich)는 추가처리 없이

사용하였다. 

2-2. 고분자 전해질의 제조

PEO와 PMMA 고분자를 아세토니트릴에 용해한 후 여기에 PC를

첨가하여 PEO/PMMA고분자 매트릭스와 PC가 완전히 혼합될 수 있

도록 3시간 동안 교반을 시행하였고, 이때 사용한 PC와 PEO는 0.1:1

의 비율로 가하여 사용하였다. PEO/PMMA 고분자 매트릭스와 PC

가 완전히 혼합된 용액에 LiClO
4
를 PEO와 1:16의 비율로 혼합하여

상온에 2시간 동안 교반시켰다. 이어서 일정량의 아세토니트릴에

PEO 고분자의 기준 중량에 대비 0, 5, 10, 15, 20 wt%의 TiO
2
를 각

각 첨가하여 10분간 소니케이션(sonication)을 시킨 뒤 앞서 제조한

혼합용액에 각각 투입하여 추가로 1시간 동안 교반한 후 이를 50 oC

의 진공 오븐에서 24 시간 동안 건조하여 고분자 복합체 전해질

(polymer composite electrolytes, PCE) 필름을 제조하였다. 고체 고

분자 전해질의 제조공정은 Fig. 1에 나타내었다.

2-3. 고분자 전해질의 결정화도 및 표면구조

PEO/PMMA 고분자 매트릭스에 PC, LiClO
4
, 그리고 TiO

2
의 첨가

에 따른 복합체 전해질의 결정화도의 변화를 살펴보기 위해 X선 회

절분석기(XRD PHILIPS, X’ pert PRO MRD)를 사용하였고, 또한

복합체 전해질의 표면 형태학은 주사전자현미경(SEM: HITACHI

S3500N)을 이용하여 관찰하였다.

2-4. 전기화학적 특성

제조된 복합체 전해질의 이온전도도를 측정하기 위해 교류 임피

Fig. 1. Manufacturing process of polymer composite electrolytes

(PCE).
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던스(ac impedance) 측정기 IVIUM STAT(Ivium Technologies,

Netherlands) 를 사용하여 두 개의 스테인레스 스틸(stainless steel) 전

극에 전해질 막을 샌드위치 모양의 형태로 제조하여 10 Hz~200 kHz

의 주파수 범위, 상온에서 벌크저항(bulk resistance(R
b
))을 측정하여

이온전도도의 값을 계산할 수 있었다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 복합체 전해질의 결정화도

XRD는 X선을 결정에 부딪히게 하면 그 중 일부는 회절을 일으키

고 그 회절각과 강도는 물질 구조상 고유한 것으로 이 회절 X선을

이용하여 고분자 전해질에 함유된 결정성 물질의 종류와 양에 관

계되는 정보를 알 수 있는 측정 방법 중의 하나로, Fig. 2는 TiO
2

의 첨가에 따른 PEO/PMMA 고분자 복합체의 결정화도 변화를 관

찰하기 위해 나타낸 XRD의 분석 결과이다. 주로 PEO의 결정화

영역은 2θ의 20~30o의 영역에서 관찰할 수 있었고, 무기필러인

TiO
2
를 첨가함에 따라 결정화 영역이 감소함을 확인할 수 있었다.

Fig. 2의 결과에서 관찰된 바와 같이, 결정화 영역과 비정질 영역

이 공존하는 반결정 고분자인 PEO가 반응성이 강한 아크릴계 고

분자인 PMMA와 무기필러인 TiO
2
로 합쳐짐에 따라 PEO에서 분

자 사슬간에 작용하는 분자간 상호작용으로 결정화 영역의 성장을

억제하고, 이로 인해 피크강도(intensity)의 감소, 즉 결정화도가 감

소되는 결과를 이끌어 내는 것으로 판단된다[28]. 고분자 전해질의

박막의 경우에 상대적 결정화도(relative crystallinity)는 피크강도

(peak intensity)의 비로써 계산할 수 있으며, 그 식은 다음 (1)과 같

이 계산된다[29].

(1)

여기서, XC는 상대적 결정화도(relative crystallinity), IC는 peak

intensity of crystalline reflections, 그리고 IA는 peak intensity of

amorphous reflections을 의미한다. 가소제만 첨가된 PEO/PMMA

고분자 전해질의 결정화도는 77.9%로 나타났다. 가소제와 세라믹

필러인 TiO
2
가 모두 첨가된 고분자 전해질의 결정화도는 Table 1에

정리하였다. 또한, 필러양에 따른 결정화도의 거동을 알아 보기 위

해 이를 Fig. 3에 그래프로 표시하였다. 그래프 거동을 분석하면, 필

러양을 증가함에 따라, 비례적으로 감소하는 것으로 나타났다. 특히,

필러를 20%까지 첨가한 복합체 전해질의 경우에는, 상대적 결정화

도가 약 50%까지 감소하는 것을 관찰할 수 있었다. 이 같은 사실로

미루어 세라믹 필러는 PEO의 결정화도 감소에 결정적인 역할을 하

여 리튬이온이 전도될 수 있는 근본적인 상(phase)인 비정질상의 확

대를 마련하는 것으로 보이며 가소제는 결정화 감소효과보다는 고

분자 분자사슬 운동을 원활히 추진시켜 리튬이온이 잘 전도될 수 있

도록 보조 역할을 하는 것으로 사료된다. 

3-2. 복합체 전해질의 표면 형태학

복합체 전해질의 표면 형태학을 관찰하기 위해 주사전자현미경

(SEM)을 이용하여 세라믹 필러의 함량에 따른 고분자 전해질의 변

화를 Fig. 4를 통해 확인할 수 있었다. TiO
2
의 함량이 0, 5, 10, 15,

20 wt%로 변화함에 따른 형태학 변화가 관찰되었다. TiO
2
의 함량이

0 wt%의 고분자 전해질에서는 명확한 상 분리 현상이 없이 대체적

으로 균일한(homogeneous) 상을 보이고 있다가, TiO
2
의 성분 함량이

XC

IC

IC IA+
-------------- 100 %( )×=

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of PCEs with the different con-

tent of TiO
2
.

Table 1. Relative crystallinity for PEO/PMMA polymer composite electrolytes (PCE)

Sample
Blend Ratio PEO/LiClO

4

(mass ratio)

PEO/PC

(mass ratio)

TiO
2

(wt%)
Relative crystallinity (%)

PEO / PMMA (wt.%/wt.%)

PCE 1 80/20 16/1 1/0.1 0 77.9

PCE 2 80/20 16/1 1/0.1 5 73.5

PCE 3 80/20 16/1 1/0.1 10 71.3

PCE 4 80/20 16/1 1/0.1 15 63.8

PCE 5 80/20 16/1 1/0.1 20 50.1

Fig. 3. Relative crystallinity (Xc) of PCEs with the different con-

tent of TiO
2
.
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15 wt%까지 증가함에 따라 고분자 매트릭스 내의 무기 필러(filler)

의 함량이 증가하여 필러 입자의 분포가 증가하는 모습을 관찰할 수

있었는데, 이는 TiO
2
에 의해 복합체 전해질의 비정질(amorphous) 영

역의 확대를 가져와 리튬 이온의 운반율(transport)이 증가하여 이온

전도도가 향상될 수 있는 구조를 가지게 된 것이다. 하지만, 20 wt%

에서는 과다하게 필러 입자의 응집에 의해 불균일한(heterogeneous)

형태학을 관찰할 수 있었는데, 이는 TiO
2
의 과다한 분포로 인하여 리

튬이온이 비정질 영역을 통해서 전달될 수 있는 통로가 원활하지 못

함으로 인해 운반율을 저하시켜 리튬이온의 고립화(isolation) 현상

을 발생시킨 것으로 예상된다[30].

3-3. 복합체 전해질의 이온전도도

TiO
2
의 첨가에 따른 복합체 전해질의 이온전도도 변화를 관찰하

기 위해 임피던스 저항을 측정하였다. TiO
2
의 함량이 증가함에 따라

상온에서의 벌크상의 저항(Rb)을 구할 수 있는 임피던스 그래프를

Fig. 5에 나타내었다. 벌크상의 저항(Rb)은 비록 완전하지 못한 모양

이지만, 반원(semi-circle)의 크기와 비례하는 특징을 가지고 있다. 따

라서, x축과 접하는 반원 크기가 작아질수록 저항 수치가 작아짐을 예

측할 수 있다. 보다 정확한 벌크상의 저항(Rb)은 AC 임피던스법을 통

해 측정하였으며, 전도도(σ)는 다음 식 (2)을 이용하여 구할 수 있다.

(2)

여기서, t는 고분자 전해질의 두께 그리고 A는 고분자 전해질의 면

적을 의미한다.

벌크상의 저항(Rb)은 TiO
2
를 포함하지 않은 PEO/PMMA 고분자

전해질보다 TiO
2
를 첨가한 고분자 전해질이 감소하고, 15 wt% 첨가

하였을 때 가장 큰 감소를 보였다. 이러한 벌크상의 저항(Rb)의 감소

는 PEO 사슬에 비정질의 PMMA와 세라믹 필러인 TiO
2
를 첨가함으

로써 PEO 분자사슬간의 상호작용 감소 등과 같은 전반적인 고분자

의 구조에 영향을 미쳐 복합체 전해질의 결정화도가 감소하였기 때

문으로 판단된다[31,32]. 

TiO
2
의 첨가에 따른 이온전도도의 증가된 현상은 Fig. 6에서 확인

할 수 있는 바와 같이 TiO
2
의 첨가량이 증가할수록 높은 이온전도도

를 나타내었고, 특히 15 wt%에서 1.14×10−4 S/cm의 가장 높은 이온

전도도를 나타내었다. 이러한 이온전도도의 변화는 TiO
2
의 첨가량이

증가할수록 PEO고분자 매트릭스의 비정질 영역이 증가하여 고분자

사슬의 유동성이 증가하고, 그 결과 동력학적으로 이온의 해리 및 이

동현상이 쉽게 일어나기 때문이다[33,34]. 따라서 Fig. 6에서 보는 바

와 같이 TiO
2
의 함량비에 따른 평균 이온 전도도는 대체적으로 비례

하는 결과를 보인다. 하지만 20 wt%의 TiO
2
를 포함하는 필름은

15 wt%의 필름보다 줄어든 0.87×10−4 S/cm의 이온전도도 값을 보이

는데, 이는 TiO
2
 함량비가 과다하게 증가함으로써 TiO

2
가 고분자 사

1
σ
---

RbA

t
----------=

Fig. 4. SEM Photographs of containing (a) o, (b) 5, (c) 10, (d) 15,

and (e) 20 wt% TiO
2
 PEO/PMMA polymer electrolytes.

Fig. 5. Impedance plots of the PCEs containing a different content

of TiO
2
.

Fig. 6. Room temperature ionic conductivity of PCEs containing a

different content of TiO
2
.
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슬을 통한 리튬이온의 이동에 방해작용을 일으킨 것으로 판단된다.

이는 Fig. 4(e)의 SEM 표면분석결과에서 알 수 있듯이, 상분리

(phase separation) 현상이 발생하여, 이온이 전달될 수 있는 비정질

영역이 고립화(isolation)되는 현상에 의해 이온전도도가 감소한 것

으로 생각할 수 있다.

4. 결 론

본 연구에서는 TiO
2
 필러의 함량변화에 따른 고체 고분자 전해질

의 결정화도 및 이온전도도 변화를 고찰하기 위하여, PEO/PMMA

고분자 매트릭스에 리튬염과, 가소제, TiO
2
를 첨가한 고분자 복합체

전해질 필름을 제조하여 이를 XRD, SEM, AC 임피던스법 등을 이

용하여 확인하였다. 그 결과 제조한 복합체 전해질은 TiO
2
의 함량이

증가할수록 비정질 영역이 증가하였다. 이는 PEO의 고분자 사슬의

결정화를 감소시켜 이온전도도가 증가하고 15 wt%의 TiO
2
가 첨가

된 복합체 전해질이 실온에서 1.14×10−4 S/cm의 가장 높은 이온전도

도를 보였다. 하지만, TiO
2
의 함량이 15 wt% 이상인 경우, 이온전도

도는 감소하였다. 즉, TiO
2 
함량이 15 wt% 이상으로 증가하여 결정

화도가 추가적으로 감소하여도, 이온전도도가 증가하지 않고, 감소

하는 경향을 보였다. 이러한 현상은 15 wt% 이상으로 TiO
2
를 도입

하는 경우, SEM 분석결과에서 확인할 수 있는 바와 같이, 이성분 고

분자와 세라믹 필러간에 상분리 및 필러 응집에 의해 불균일한 형태

학과 관련이 있다고 생각된다. 복합체 전해질의 이온전도도는 TiO
2

의 첨가량 증가에 따라 일정 부분까지 증가하지만, 첨가량이 너무 높

은 경우, 상분리와 관련하여 균일하지 못한 고분자 전해질 형태학을

갖게 되어서, 리튬 이온의 운반율 저하로 인해 전도도가 감소하는 것

으로 판단된다. 
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