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1.�서론

스마트폰,�노트북�등�소형�전자기기의�수요�증가와�더불어�내연기관을�대체하기�위한�전기자동차의�보급으로�

인해�충·방전을�통하여�에너지를�저장�및�활용할�수�있는�이차전지에�관한�연구개발이�활발히�진행되고�있다.�

현재�이차전지�중�가장�많이�보급되며�대표적으로�사용되는�이차전지는�리튬이온전지이다.�리튬이온전지에�

보편적으로�사용되는�전해질의�형태는�액체�전해질이며,�액체�전해질은�휘발성�및�인화성이�높은�유기�용매�

기반의�액체�전해질로�구성되어�있다.�하지만�인화성�유기�용매�기반의�액체�전해질을�사용하는�경우�화재,�폭발�

등의�안정성�문제가�있어�장기적으로�사용가능하기엔�한계가�있어,�전기차의�화재�사고�등�리튬이온전지의�안전�

문제와�안정성에�대한�중요성이�지속적으로�주목받고�있다.1�또한,�액체�전해질은�높은�작동�전압에서�구동되기�

어렵고�반응성이�높은�리튬�금속�전극을�사용할�경우�불안정한�SEI(solid�electrolyte�interphase)�층을�형성함과�

동시에�분리막의�손상을�일으키는�리튬�수지상(dendrite)의�성장을�초래한다.2

이처럼�액체�전해질을�이용한�리튬이온전지�시스템의�안정성�문제가�주목받으며,�시장�확대가�예상되는�

전기자동차�혹은�전력저장�시스템에�안정적으로�적용할�수�있는�차세대전지�기술개발은�필수적이다.�차세대전지�

중�전고체전지는�기존�가연성�액체�전해질을�고체�전해질로�대체하기에�기존�리튬이온전지�시스템을�그대로�

사용할�수�있을�뿐만�아니라�외부�충격에�따른�화재�및�폭발�위험이�현저히�감소해�안정성이�증가하는�장점이�

있다.�또한,�고체�전해질을�사용할�경우�리튬이온전지의�전극�물질�중�이론�용량이�제일�높은�리튬�금속을�

전극으로�사용할�시�형성되는�수지상을�억제할�수�있어�리튬�금속�전극�적용을�통해�고에너지밀도�및�고안정성을�

가진�전고체�전지�구현이�가능하다.

고체�전해질�소재�중�고분자�전해질�소재의�경우�물리적/기계적�특성과�안정성을�향상시킬�수�있는�동시에�

높은�가공성을�가지고�있어�다양한�용도와�공정에�적용가능한�장점3으로�주목받고�있다.�이와�더불어�리튬이온

전지뿐만이�아니라�리튬�금속을�이용한�리튬-황�전지,�리튬-공기�전지�등�다양한�차세대�전지�시스템에도�

동일하게�적용될�수�있는�활용성�또한�장점이다.�고분자�전해질�소재는�이러한�다양한�장점을�기반으로�다양한�

기능성�고분자를�이용한�고분자�전해질�소재에�대한�연구가�활발히�이루어지고�있다.�
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본�총설에서는�고분자�소재의�다양한�작용기�개질을�통해�

물리,�화학적�특성을�개선하고�이러한�기능성�고분자�소재를�

전고체�전지용�고분자�전해질에�적용한�연구�결과�사례들을�

중점적으로�소개하려�한다.�이를�통해�리튬�금속�기반�전고체

전지용�고분자�전해질�소재의�최근�연구�동향에�대한�이해를�

돕고자�한다.

2.�본론

2.1�고분자�전해질�소재의�특징

고분자�전해질의�경우�리튬염(lithium�salt)이�그림�1과�같은�

다양한�종류의�고분자�매트릭스4(poly(ehthylene�oxide)(PEO),�

polyacrylonitrile(PAN),�polyvinylidene�fluoride(PVDF),�poly�

(methyl� metacrylate)(PMMA)�등)�내에�해리된�형태로�

전해질이�구성되어�있다.�고분자�전해질의�경우�기존에�

사용되었던�액체�전해질과�달리�낮은�가연성과�더불어�다양한�

가공이�가능하며�액체�전해질에�비해�진동,�충격�및�기계적�

변형에�대한�내구성이�높다.3�특히�고분자�전해질의�높은�

유연성은�최근�각광받는�웨어러블�전자�기기의�주요�부품으로�

적용�가능하다는�장점을�가질�수�있다.

또한�고분자�전해질의�경우�다른�무기물(황화물계,�산화물계)�

기반�고체�전해질�보다�높은�전극-전해질�계면�안정성을�가져�

계면�전하�전달�저항을�감소시킬�수�있고,5�전극과의�우수한�

접착성으로�전극의�부피�팽창을�억제할�수�있는�특징을�

가진다.

하지만�대부분의�고분자�전해질은�액체�전해질�및�무기물�

기반�고체�전해질보다�낮은�이온전도성(10-8�~�10-6�S�cm-1)을�

가지는�문제점6이�있으며�실제�리튬�전지에�적용되기�위해선�

10-4�S�cm-1�이상의�높은�이온전도도를�가져야�한다.�

고분자�전해질�중인�가장�널리�알려지며�오랫동안�연구가�

진행된�PEO�고분자�전해질의�경우�리튬�이온이�고분자�

전해질�내에서�어떤�방식을�통해�이동하는지에�대한�메커니즘이�

제시되었다.�PEO�고분자�전해질의�경우�고립된�전자쌍을�

제공할�수�있는�산소�원자를�다량�포함하고�있기�때문에�리튬�

이온과�PEO�고분자�사슬이�약한�결합의�복합체를�형성하고�

비정질의�PEO�고분자�사슬의�유연한�이동을�통해�리튬�

이온의�이동을�촉진할�수�있다.�이러한�구조를�통해�리튬�

이온은�PEO�고분자�사슬에�존재하는�산소와�약한�결합이�

생성�및�제거되는�과정에서�그림�2와�같이�사슬�내�혹은�사슬�

간의�이동(hopping)을�통해�이온�전달이�진행된다.7

2.2�자가�치유�특성�작용기를�이용한�고분자�전해질�소재�

연구

리튬이온전지의�충방전�과정�중�고분자�전해질�소재의�

변형과�균열이�생길�경우�양극(cathode)�전극과�음극(anode)�

전극이�서로�접촉하는�쇼트(short)현상이�발생한다.�쇼트�

현상이�발생하면�의도치�않은�과전류가�흐르게�되고�이로�

인해�발생하는�발열�문제가�화재를�발생시킬�수�있다.�이러한�

안전�문제를�극복할�수�있는�방법으로�내재적인�자가�치유�

성질(intrinsic�self-healing)을�가진�기능성�고분자를�고분자�

전해질로�적용하는�연구가�최근�보고되고�있다.8-11�자가�치유�

성질을�가진�고분자�전해질�소재의�경우�외부의�충격,�리튬�

수지상�형성�등의�이유로�고분자�전해질�소재의�균열이�

생겨도�빠르게�균열�부분을�자가�치유�성질로�회복하여�쇼트�

현상이�일어나는�것을�방지할�수�있기에�자가�치유�특성을�

가지는�작용기를�도입해�생성한�기능성�고분자를�리튬금속

전지의�고분자�전해질�소재로�적용하면�전지의�안정성을�

확보할�수�있다.

이와�관련된�연구�사례로�자가�치유�성질의�대표적인�

작용기인�ureido-pyrimidinone(UPy)�작용기를�포함한�고분자�

전해질이�보고된�바�있다.10�해당�연구진은�우수한�전기화학적�

특성을�가진�PEG(polyethylene�glycol)�고분자�소재와�더불어�

UPy�작용기를�도입해�안전성을�가진�자가�치유�고분자�

전해질�소재(PEG-UPy)를�개발하였다(그림�3).�PEG-UPy의�

고분자�네트워크에서�PEG로�구성된�곁사슬(side�chain)은�

우수한�이온�전도성을�가졌으며,�UPy�작용기의�수소�결합에�

의해�동적�가교(dynamic� cross-linking)를�구현하여�자가�

치유�성질을�가지도록�하였다.�생성된�PEG-UPy�자가치유�

고분자�전해질의�경우�60�℃에서�1.1�×�10-4�S�cm-1까지�

그림�1.�고분자�전해질에�사용되는�대표적인�고분자�매트릭스의�예시와�
화학적�구조.4 그림�2�PEO�고분자�전해질에서�리튬�이온이�이동하는�메커니즘�모식도.7
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이온전도성을�나타내었다.�UPy�작용기의�수소�결합을�기반으로�

상온에서�2시간�자가�치유한�후에도�20배�이상까지�파손되지�

않고�인장(stretching)이�가능할�정도의�안정한�물성을�가짐을�

확인했다.�뿐만�아니라�자가�치유�성질을�가진�PEG-UPy를�

고분자�전해질�소재로�이용하여�제조된�리튬전지�셀은�우수한�

전기화학적�특성을�보였다.�Li/PEG-UPy/Li�대칭�셀의�경우�

60�℃에서�500회�충방전을�진행하면서�매우�낮고�안정적인�

전압� 분극(overpotential)을� 유지하였다.� 리튬인산철을�

양극으로�이용한�완전셀�전지(LiFePO4/PEG-UPy/Li)의�경우�

157�mAh�g-1의�초기�용량을�보였으며,�반복적인�충방전�과정�

동안�안정적인�성능을�유지하였다.

이와�더불어�PEG�말단에�아미노기(amino�group)�도입을�

통해�빠른�자가�치유�성능과�높은�전도성을�가진�고분자�

전해질�소재에�관한�연구도�보고된�바�있다(그림�4).11�개발된�

고분자�전해질�소재는�아미노기를�PEG말단에�도입하여(NH2-�

PEG-NH2)�신속한�자가�치유�성질을�가지게�할�뿐만�아니라�

높은�이온�전도성을�가지도록�설계하였다.�이와�동시에�

물리적�가교제로�열가소성�폴리우레탄(TPU)을�이용해�

고분자�전해질�소재의�기계적�강도를�향상시켰다.�개발된�

고분자�전해질�소재의�경우�뛰어난�자가�치유�성질로�손상된�

부분이�60초�이내에�빠르게�회복되는�것으로�확인되었고�

1.9�×�10-8�S�cm-1�이온전도도�및�0.44의�높은�리튬이온�

전달률(lithium�ion�transference�number)를�가졌다.�우수한�

자가�치유�특성�및�전기화학적�특성을�바탕으로�제작된�

리튬전지�완전셀의�경우�0.1�C�전류밀도에서�100�사이클�후�

방전�용량이�초기�용량의�약�90%가�유지될�정도로�우수한�

충방전�안정성을�보였다.

2.3�불소화(Fluorinated)�작용기를�이용한�고분자�전해질�

소재�연구

대부분의�기존�고분자�전해질�소재의�경우�탄소(C),�수소

(H),�산소(O),�질소(N)�원소를�기반으로�작용기가�구성되어�

있고,�이로�인해�좁은�전기화학적�작동�전압�범위에서만�

작동이�가능하였다.�이는�리튬이온�전지의�높은�에너지�밀도�

구현과�상업적�적용은�제한하는�주요한�이유�중�하나였다.�

하지만�최근�불소(fluorine,� F)가�포함된�불소화�작용기의�

도입을�통해�보다�우수한�산화적�안정성�확보하고,�보다�넓은�

전기화학적�작동�전압�범위를�얻을�수�있는�연구가�활발하게�

진행되고�있다.12,13�또한�불소화�작용기는�충방전�과정에서�

생성되는�SEI에�LiF가�풍부한�조성을�형성할�수�있는�환경을�

제공함으로써,�금속�음극을�안정화해�장기적으로�전지�안정성을�

향상시킬�수�있는�특징을�가진다.14

이와�관련된�대표적인�예시로�그림�5와�같이�제어된�라디칼�

그림� 3.�UPy�작용기가�포함된�브러시형�공중합체의�합성�모식도(a)�
및�자가�치유�메커니즘의�개략도(b).10

그림�4.�아미노기�도입을�이용한�자가�치유�고분자�전해질�소재의�구조
(위)�및�빠른�자가�치유�과정의�모습(아래).11

그림�5�라디칼�중합반응을�통한�불소화사슬이�포함된�폴리에스테르계�
고분자�전해질의�구조(위)와�불소화사슬의�도입으로�인해�안정화된�리튬�
증착의�모식도(아래).15
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중합을�통해�불소화�작용기를�가진�사슬이�폴리에테르�기반�

사슬�부분에�부분적으로�도입된�형태의�고분자�전해질에�관한�

연구가�보고되었다.15�연구진은�불소화�작용기를�포함하지�

않은�기존�폴리에테르계�고체전해질과�비교하여�불소화�

작용기가�포함된�기능성�고분자�전해질의�경우는�최대�5�V의�

넓은�전기화학적�작동�전압�범위를�나타낸�것을�확인했다.�

뿐만�아니라�리튬�이온의�수송�경로를�제공하는�동시에�리튬�

덴드라이트�성장을�방지할�수�있는�리튬-불소�상호작용을�

형성할�수�있음을�실험적으로�밝혔다.�이렇게�불소계�작용기의�

도입을�통해�개선된�고분자�전해질�특성을�바탕으로�높은�

전류�밀도에서�1,500시간�이상�작동하며�평균�쿨롱�효율이�

99%인�우수한�사이클링�안정성을�나타내었다.�이뿐만�아니라�

리튬�음극�표면에서�얇고�균일한�리튬�증착층과�LiF이�다량으로�

포함된�SEI가�형성됨을�분석을�통해�입증하였다.

불소화�작용기�도입�시�리튬�금속�음극뿐만�아니라�양극�

물질�또한�안정화됨을�분자�시뮬레이션과�실험을�통해�입증한�

연구�사례�또한�보고�되었다(그림�6).16�해당�연구진은�poly-�

oxalate(POE)�구조�기반으로�고체전해질로�설계하였고,�불소화�

기능기의�효과를�보기�위해�trifluoroacetate�를�말단�단위체로�

도입한�POE-F를�합성하였다.�그�결과�POE-F의�경우�POE�

대비�HOMO가�더�음성화될�뿐만�아니라�HOMO�전자는�

폴리머�사슬의�중간으로�이동하여�NMC811�양극의�산화�방지�

능력과�전기�화학적�안정성에�도움이�되는�결과를�분자�

시뮬레이션과�실험을�통해�제시하였다.�또한,�LiF계�SEI의�

형성은�리튬�금속�음극/COE-F�전해질의�계면�안정성을�크게�

향상시켰다.�그�결과,�불소화계�기능기가�적용된�POE-F의�

고분자�전해질�소재는�리튬금속�음극과�양극�모두�우수한�

호환성�및�계면�안정성을�보였다.

3.�결론

우리의�일상�속에서�소형�전자기기부터,�전기�자동차와�

같은�중대형�전자�장비까지�이차전지�기술이�차지하는�중요성은�

점차�커지고�있다.�이러한�추세와�함께�높은�에너지밀도와�

안정성이�함께�확보된�차세대�전지�기술에�관현�연구�개발은�

필수적이다.�본�총설에서는�차세대�전지�관련기술�중�기존�

리튬이온전지에서�사용하는�액체전해질을�대체할�전고체전지용�

기능성�고분자�전해질�소재에�관한�연구�동향에�대하여�

살펴보았다.�먼저�고분자�전해질의�여러�특성과�함께�고분자�

전해질�내에서�리튬�이온이�어떤�방식을�통해�전달되는지에�

대한�내용을�살펴보았다.�기능성�고분자를�고분자�전해질에�

적용한�연구�사례의�경우�자가�치유�성질의�작용기를�가진�

고분자�전해질과�불소화�기능기를�포함한�고분자�전해질로�

나눠�소개하였다.�자가치유�특성�작용기를�가진�고분자�전해질�

소재의�경우�물리적�충격과�리튬�수지상�형성�등의�요인으로�

인해�고분자�전해질의�균열이�생길�경우�내재적�자가�치유�

방식을�통해�균열을�빠르게�복구하여�안정성을�증가시키는�

연구�사례를�소개하였다.�불소화�작용기를�포함한�고분자�

전해질의�경우�기존�고분자�전해질�대비�높은�산화적�안정성을�

가져�넓은�전압범위에서�리튬이온전지가�구동이�가능하도록�

할�뿐만�아니라�안정적인�SEI�형성을�통해�사이클�수명을�

증가시키는�연구�사례를�살펴보았다.�이처럼�전고체전지에�

적용가능한�고분자�전해질�소재를�이용한�많은�각광을�받고�

있으나�실제�기능성�고분자�전해질을�전고체전지에�구현하기�

위해서는�해결해야할�문제가�많다.�이러한�문제들을�해결하기�

위해서는�많은�연구가�필요할�것이며�고분자와�관련된�심도�

있는�기초�및�응용�연구가�선행되어야�할�것이다.

�
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