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1.�서론

리튬이온전지(lithium-ion�battery,�LIB)는�현대�사회를�전동화하고�지속가능한�미래로�견인하는�핵심�기술로�

자리매김하고�있으며,�스마트폰과�전기자동차의�급속한�보급에�힘입어�관련�기술에�대한�관심과�투자가�폭발적으로�

증가하였다.1-3�그에�따라�산업계와�학계�전반에서는�보다�높은�에너지�밀도를�구현할�수�있는�차세대�고성능�

이차전지�기술을�확보하기�위한�연구개발이�활발히�진행되고�있다.4-6�또한�웨어러블�전자기기와�생체의료기기�

등�새로운�응용�분야가�등장함에�따라�배터리에게�요구되는�특성�역시�다양해지고�있으며,�높은�유연성이나�

자가치유(self-healing)�능력�등의�부가�기능을�갖춘�소재에�대한�연구도�확산되고�있다.7-9

이처럼�이차전지�활용�영역이�확대됨에�따라,�극한의�환경에서도�안정적으로�작동할�수�있는�배터리에�대한�

수요가�제기되고�있다.10-12�예를�들어�우주항공�분야에서는�-40�℃에서�80�℃에�이르는�넓은�온도�범위에서도�

에너지�저장장치가�정상적으로�구동되어야�하므로,�저온에서의�안정적인�작동과�고온에서의�안전성�확보�등�

넓은�온도�영역에�걸친�성능�향상이�필수적이다.13-15�그러나�현재�상용화된�LIB�기술에는�이러한�요구�조건을�

만족시키기�위해�해결해야�할�여러�과제가�존재한다.�특히�저온�환경에서는�액체�전해질�내�리튬�이온(Li+)의�

용해도가�감소하면서�이온�전도도가�급격히�저하되고,�전기화학적�반응�속도도�느려져�출력�감소와�용량�저하가�

발생한다.�더불어�리튬�금속의�덴드라이트(dendrite)�형성이�촉진되어�내부�단락�등�심각한�안정성�문제를�야기할�

수�있다.14,16

이와�더불어,�차세대�이차전지�개발의�또�다른�핵심�목표는�리튬�금속을�음극으로�도입하여�에너지�밀도를
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획기적으로�높이는�것이다.�리튬�금속은�질량�당�~3,860�mAh에�

이르는�높은�이론용량을�제공하는�음극�소재로�주목받고�있으며,�

한국�산업통상자원부와�미국�에너지부(U.S.�Department�of�

Energy)를�비롯한�각국�기관들도�리튬�금속�이차전지의�

실용화�목표를�잇따라�제시하고�있다.17,18�이러한�흐름에�따라�

리튬� 금속과� 높은� 화학적� 안정성을� 보이는� 고체� 전해질

(solid-state�electrolyte,�SSE)의�개발이�배터리�분야의�핵심�

연구주제로�부상하였다.19-21�전고체�전해질은�구성�물질에�

따라� 산화물(oxide),� 황화물(sulfide),� 수소화물(hydride),�

할라이드(halide),� 고분자계(polymer)� 등으로�구분되며� 이미�

CATL,�삼성SDI,�토요타�등을�비롯한�주요�기업들이�전고체

전지�상용화를�적극�추진�중이다.22,23�황화물계�전해질의�

경우�상온�및�저온에서�액체�전해질에�필적하는�높은�이온�

전도도를�보이지만,�리튬�금속�음극�및�양극과의�계면�안정성이�

낮아�고에너지밀도�셀에�적용하는�데�한계가�있다는�점이�

지적된다.24-26�이에�반해�고분자계�고체전해질은�가공성이�

우수하고�리튬�금속�및�다양한�양극재와의�계면�적합성이�

뛰어나�차세대�전지용�전해질로서�많은�연구가�이루어지고�

있다.27,28

그럼에도�불구하고,�기존�액체�전해질과�마찬가지로�고분자�

전해질�역시�저온�작동에서�여러�제약을�보인다.�대표적인�

고분자�전해질인�poly(ethylene�oxide(PEO)의�경우,�실온(25�

℃)은�물론�그�이하의�저온�환경에서�고분자�사슬의�운동성이�

저하되어�이온�전도도가�크게�떨어지고,�결정화도가�증가함에�

따라�전극-전해질�계면�안정성도�악화되는�문제가�있다.29-31�

그�결과�고분자�고체전해질은�60�℃�이상의�고온에서는�

비교적�양호한�성능을�보이지만�상온�및�저온에서는�실용화에�

부족한�수준의�이온�전도도만을�나타내는�한계가�존재한다.32�

이러한�문제를�해결하기�위해�최근에는�저온에서도�Li+과의�

높은�배위(Li-O�coordination)를�유지할�수�있는�고분자�

매트릭스를�탐색하거나�소량의�액체�전해질을�함침시킨�

준고체�고분자�전해질(quasi-soild�polymer�elcetrolyte,�QSPE)을�

개발하여�이온�전도도를�향상시키려는�노력들이�보고되고�

있다.33-35� 예를� 들어,� 고유전율을� 가지는� 플라스틱� 결정

(plastic� crystal)인� succinonitrile(SN)을�가소제(plasticizer)로�

활용하거나�세라믹�충진재(filler)를�첨가하는�등의�접근법을�

통해�저온�환경에서의�Li+�이동성을�개선하고자�하는�연구들이�

대표적이다.36-38

이에�본�특집에서는�저온�환경에서�리튬�이차전지가�

직면하는�성능�저하�및�열화�메커니즘을�체계적으로�정리하고,�

이를�극복하기�위해�개발된�고분자계�고체전해질�및�QSPE의�

설계�전략과�연구�동향을�폭넓게�검토한다.�선행�연구들을�

통해�밝혀진�저온�구동�특성�개선�원리를�상세히�논의하는�

한편,�실제�전지�수준에서�보고된�전기화학적�성능�향상�사례를�

정리함으로써�고분자�고체전해질�기반�차세대�이차전지의�

저온�작동�한계를�극복하기�위한�향후�연구�방향을�모색하고자�

한다.�이러한�관점에서�본�논문은�저온�구동에�초점을�맞춘�

고분자�고체전해질�설계�전략을�종합적으로�정리함으로써,�

관련�분야�연구자들에게�유용한�지침과�통찰을�제공할�것으로�

기대된다.

2.�본론

2.1�고분자�전해질�개론�

2.1.1�개요

고체�고분자�전해질(solid� polymer� electrolyte,� SPE)은�

크게�고분자�매트릭스(polymer� matrix)와�리튬의�공급원�

역할을�하는�리튬염(lithium� salt)으로�구성된다.�고분자�

매트릭스의�유전상수가�충분하다면�리튬염은�Li+과�음이온으로�

해리되며,�그�중�Li+은�고분자�매트릭스의�사슬과�배위결합을�

이룬다.21� 한편,� 고분자�매트릭스의�유리�전이�온도(glass�

transition� temperature,� Tg)보다�높은�온도에서는�고분자�

사슬의�물리적�유동이�일어난다.�이때�Li+과�고분자�사슬�간의�

결합력이�존재하므로,�Li+이�이동할�자유�공간이�주어질�경우�

사슬의�운동이�Li+의�이동을�발생시키게�된다(그림�1a).�즉,�

고분자�사슬의�분절�운동과�사슬�내�분극(polarization)�구조는�

홉핑(hopping)을�통한�이온�전도를�발생시키는�중요한�

요인으로�작용한다.�이러한�원리는�고분자�매트릭스-리튬�

그림�1.� (a)�고분자�전해질�내의�이온�홉핑�메커니즘.29� (b)�PEO�고분자�전해질�내부의�결정질(crystalline)�영역과�비정질(amorphous)�영역.29
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염�구조의�SPE에서�가장�지배적인�메커니즘이다.29

그러나�Tg�이상의�온도�환경에서도�일정�수준의�이온�

전도도(ionic�conductivity)에�도달하기�위한�온도는�실온과�

다소�동떨어져�있다.�한�예로,�낮은�Tg,�리튬염을�효과적으로�

녹일�수�있는�높은�유전상수�등의�성질로�고체전해질�소재에�

적합한�PEO�매트릭스가�있다.�

PEO의� Tg� 범위는� -60� ℃에서� -50� ℃이지만,� lithium�

bis(trifluoromethanesulfonyl)imide(LiTFSI)� 리튬염을�도입한�

SPE는�25℃의�실온�환경에서�약�10-6�S�cm-1�수준의�낮은�

이온�전도도를�보인다.39-42�이에�대해�리튬의�이동은�비정질�

영역에서�이루어지는�반면,�상온에서는�결정질�영역의�비율이�

상승하여�이온�전도가�저하된다는�해석이�있다(그림�1b).43�

여기서�결정성�증가의�원인으로는�온도�환경이나�매트릭스-�

리튬�염의�상호작용�등�다양한�원인이�있다.�즉,�PEO의�이온�

전도도는�고분자�매트릭스와�리튬�염의�각�소재적�특징,�염의�

농도나�온도환경�등�여러�요소의�상호작용으로�결정되는�

것이다.29,44-47

뿐만�아니라,�저온�환경에서는�이온�전도도의�저하와�

더불어�기계적�강도�및�전기화학적�안정성이�급격히�낮아지는�

현상이�관찰된다.�이는�PEO를�포함하여�polyacrylonitrile(PAN),�

polyvinylidene� fluoride(PVDF),� polymethyl� methacrylate�

(PMMA)�등의�많은�고분자�전해질�소재에서도�동일한�문제이기�

때문에,�전반적인�고체�고분자�전해질�소재의�온도�환경에�

따른�성능�저하에�대한�극복�방안이�요구되어온�실정이다.48,49

2.1.2�고분자�전해질의�저온�구동�문제

고분자�전해질을�이용한�리튬�금속�전지의�안정적인�

작동을�위해서는�이온�전도도,�기계적�물성,�전기화학적�

안정성,�그리고�전극-전해질�계면에서의�호환성�등�다양한�

특성이�복합적으로�고려되어야�한다.27�그러나�저온�환경에서는�

고분자�사슬의�유동성이�감소하고�결정질�영역이�증가함에�

따라,�이온�전도도는�물론�계면�안정성�또한�현저히�저하되는�

문제가�발생한다.50

이온�전도도()는�전해질�성능을�좌우하는�핵심�지표로,�
효율적인�전지�구동을�위해서는�빠른�이온�수송이�필수적이다.�

고체�전해질의�이온�전도도와�온도�의존성은�일반적으로�

아레니우스�관계식�또는�Vogel-Tammann-Fulcher(VTF)�

모델을�따른다.

  exp ����(1)

아레니우스�식(식�(1))에서�는�지수�항의�계수,�는�
활성화�에너지,�는�볼츠만�상수를�의미한다.�이�식에�따르면�
온도가�낮아질수록�Li+�이동�속도는�지수적으로�감소하며,�

이는�전기화학�반응에서의�에너지�장벽을�높이고�심한�전극�

분극을�유발한다.�따라서�저온�환경에서도�작동�가능한�고체�

고분자�기반�전지를�구현하기�위해서는�전해질-전극�계면

에서의�이온�전송�속도를�향상시키는�전략이�중요하다.

 exp  ����(2)

식�(2)는�VTF�모델을�나타내며,�,�,�는�아레니우스�
식의� 의미와� 동일하다.� 여기서� 는� 평형� 유리전이온도
(equilibrium�glass� transition� temperature)로�Tg와�유사한�

값이다.�VTF�모델은�고분자�전해질에서�Tg가�낮을수록�

이온�전도도가�증가함을�설명한다.�PEO는�비교적�낮은�Tg를�

가지지만,�저온에서는�여전히�높은�결정성,�제한적인�사슬�

분절�운동,�낮은�Li+�이동�속도와�이온�전도도�등�구조적·

동역학적�한계를�보인다.�이러한�특성은�저온�구동�시�균일한�

리튬�석출을�방해하고�리튬�덴드라이트�성장을�촉진하며,�

고체�전해질�계면의�구조�변화를�초래해�계면�적합성에�

부정적인�영향을�줄�수�있다.50

이에�따라�고분자의�유동성을�증가시키거나�결정성을�

억제하여,�저온�환경에서의�이온�전도도�감소�문제를�해결하고�

전극�계면의�안정성을�향상시키기�위한�물질�설계�전략이�

제안되어�왔다.�최근에는,�무기물�충진재�및�고분자�소재�탐색,�

고분자�사슬�구조의�개질,�가소제�또는�기능성�작용기�도입,�

계면�친화성�향상�등의�방법을�통해�저온에서의�전해질�성능을�

효과적으로�향상시키는�연구들이�활발히�진행�중이다.49,51,52

이러한�연구�흐름에�따라,�본�특집에서는�저온�환경에서도�

안정적인�구동이�가능한�고분자�전해질�설계�사례들을�중심으로,�

그들의�구조적�특징과�이온�전도�메커니즘,�각�소재를�활용한�

전지의�전기화학적�성능을�종합적으로�고찰하고자�한다.

2.2�SPE의�저온�구동�향상�사례

2.2.1�고분자�사슬�구조의�개질

PEO,�PAN,�PMMA,�PVDF와�같은�범용�고분자�매트릭스들은�

고유의�높은�결정성(crystallinity)과�Tg로�인해�저온�환경에서�

이온�이동이�제한된다는�근본적인�한계를�가진다.

이에�따라,�최근에는�고분자�매트릭스의�구조적�유연성과�

이온�전달�특성을�개선하기�위한�새로운�고분자�시스템의�

설계가�활발히�진행되고�있다.�예를�들어,�액체�전해질계에서�

자주� 사용되었던� vinyl� carbonate(VC)� 및� 1,3-dioxolane�

(DOL)을�단량체로�하여�중합한�고분자�전해질이�보고되었으며,�

이들은�상온에서�각각�2.23�×�10-5�S�cm-1�및�3.0�×�10-4�S�

cm-1�수준의�이온�전도도를�달성하였다.53,54�이러한�접근은�

기존�고분자에서�기대하기�어려웠던�유연한�사슬�운동성을�

구현함으로써,�저온�환경에서의�Li+�이동을�용이하게�한다.

또한,�낮은�Tg�값으로�인해�극저온(-73�℃)에서도�우수한�
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유연성을�유지할�수�있는�고분자인�폴리실록세인(polysiloxane)�

계열�물질을�기반으로�한�고분자�매트릭스�개발도�활발히�

이루어지고�있다.�구체적으로는,�tris-2-methoxyethoxy�silane�

또는�cyclic�[(allyloxy)methyl]ethylene�ester�carbonic�acid와�

같은�구조를�이용하여�polydimethylsiloxane(PDMS)의�측쇄를�

개질하거나,�PEO와�PDMS를�가교제로�연결함으로써�이온전도�

특성을�향상시키는�다양한�고분자�설계�전략이�보고되었다.55-57�

특히,�일부�고분자�매트릭스는�0�℃�이하의�저온에서도�10-4�

S�cm-1�이상의�이온�전도도를�유지하며�전지의�안정적인�

구동이�가능하였다.

2.2.1.1�블록�공중합체�기반�고분자�매트릭스

무용매(solvent-free)�방식을�활용한�SPE의�저온구동�향상�

사례로,�Huang�등(2023)이�보고한�poly(ethylene�oxide)-block-�

polyamide(PEO-b-PA)와�lithium�bis(trifluoromethanesulphonyl)�

imide(LiFSI)�기반의�고분자�전해질이�있다.58�이�고분자�소재를�

전해질로�활용한�Li||LiFePO4(LFP)�전지�시스템은�-20�℃의�

극저온�조건에서도�0.2C의�충방전�속도로�1,200�사이클을�

안정적으로�구동하였다(그림�2a).

PEO-b-PA�블록�공중합체�고분자�매트릭스는�-52.4�℃의�

낮은�Tg,�그리고�polyamide(PA)�사슬의�­NH기와�FSI
-�음이온�

간의�상호작용을�통한�0.57의�높은�Li+�전달률(Li+�transference�

number,�tLi+)을�가진다.�나아가�충방전�시험�결과,�전지�내에서�

PEO-b-PA는�음극�계면에서의�부반응을�효과적으로�억제하여�

리튬�덴드라이트의�성장을�저해하고�장기적인�사이클�수명�

향상에�기여하였다.

한편,� 6:1의� ethylene� oxide(EO):Li�비율을�가진�LiFSI�

리튬염은�시스템�내에서�가소제�역할을�수행하여�고분자의�

결정성을�효과적으로�감소시켰으며,�비정질화에�따른�녹는점의�

소실이�결과적으로�이온�이동성을�향상시키는�데�기여하였다.�

그러나�리튬염과�고분자�간의�강한�이온-쌍�상호작용으로�

인해�Tg가�일시적으로�-14.8�℃까지�증가하였는데,� SN을�

그림�2.�(a)�PEO-b-PA/LiFSI/SN�고분자�전해질과�유리�섬유(GF)를�적용한�전고체�리튬�금속�전지의�모식도�및�Li||LFP�전지�시스템에서의�사이클�
성능.58�(b)�저온�PDOL의�광학�이미지와�PDOL에서�Li+(초록색)과�O�원자(빨간색)의�국소�배위�및�-20�℃,�0.2�C�조건에서의�Li||LFP�전지의�장기�
사이클�성능.59�(c)�TA-star-PEGMEMA/LiAMPS의�광학�이미지와�합성�과정�모식도및�상온에서�서로�다른�전해질을�적용한�리튬�대칭�셀의�정전류�
사이클�성능(0.1�mA�cm-2,�0.1�mAh�cm-2).60�(d)�PZI-F에서의�이온�수송�메커니즘�개략도.�HFMA는�2,2,3,4,4,4-hexafluorobutyl�methacrylate를�
의미한다.61
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20�wt%�첨가함으로써�Tg를�다시�-56.7�℃까지�낮추어�저온�

환경에서의�고이온전도�특성을�확보할�수�있었다.

2.2.1.2�PDOL�기반�고분자�매트릭스

액체�전해질의�유기�용매�중�하나인�DOL의�개환�중합

(ring-opening� polymerization)을� 통해� 제조된� poly(1,3-�

dioxolane)(PDOL)�기반�고분자�매트릭스(그림�2b)는�저온�

환경에서�우수한�이온전도�특성을�나타낸다.59�PDOL은�주쇄�

내에�[-CH2OCH2CH2OCH2-]의�반복�단위를�가지며,�분자

동역학(molecular�dynamics,�MD)�시뮬레이션�을�통한�측정�

결과�PDOL�내�Li+의�배위수는�실온에서�3.80,�-30�℃의�극저온�

환경에서�3.76이다(그림�2b).�이러한�높은�배위수는�PDOL�

주쇄�내부의�많은�산소�원자�분포에�기인하며,�온도�변화에�

따른�0.04만큼의�작은�배위수�감소는�저온�환경에서도�Li+과�

안정적인�상호작용을�유지할�수�있게�한다.

해당�소재를�도입한� Li||LFP�전지는�충방전�시험에서�

-20�℃에서�0.2C�속도로�200�사이클�후에도�약�85%의�용량�

유지율을�보였다(그림�2b).�한편�비교군으로�사용한�액체�

전해질�기반�셀의�충방전�시험�결과,�비교적�큰�초기�용량�

감소와�100�사이클�이내에서�셀�성능의�급격한�저하가�관찰

되었다.�이러한�결과는�PDOL이�극한�저온�환경에서도�우수한�

사이클�안정성과�이온�전도�특성을�유지할�수�있는�고분자�

전해질�후보임을�시사한다.

2.2.1.3�브랜치형�스타�고분자(Branched�star�polymer)�

매트릭스

고분자�사슬�개질을�통하여�저온�구동�성능을�향상시킨�

예시로,�Zhang�등(2024)은�아가로스(agarose)�기반의�고분자�

전해질에�poly(ethylene�glycol)(PEG)을�그라프트화(grafting)한�

브랜치형�스타�고분자를�제작한�사례가�있다(그림�2c).60�이�

시스템에서�고분자�중합에�참여한� lithium�2-acrylamido-�

2-methylpropanesulfonate(LiAMPS)는� 고분자� 매트릭스�

내에�Li+�친화성(lithiophilicity)을�형성하며,�해당�작용기는�

전극과의�접착력을�증대시키고�리튬�금속�표면에서의�이온�

농도�구배(concentration�gradient)를�완화시켜�균일한�Li+�

분산�및�낮은�과전압(overpotential)을�유도한다.�이는�덴드

라이트�성장의�억제뿐만�아니라�전극�계면�안정성�확보에도�

기여하며,�이는�곧�벌크와�계면�모두에서�Li+의�균일한�분포를�

유도하여�리튬�금속�전지의�안정적인�저온�구동을�위한�중요한�

요소로�작용한다.

해당�전해질�소재를�도입한�리튬�대칭�셀의�전기화학적�

테스트에서는,�고정�용량�0.1�mAh�cm-2�및�전류�밀도�0.1�

mA�cm-2�조건에서�900�시간�이상의�안정적인�리튬의�도금/

박리(plating/stripping)(그림�2c)를�통해�해당�고분자�전해질이�

가지는�리튬�금속�음극과의�우수한�계면�적합성(interfacial�

compatibility)을�입증하였다.�또한,�이�전해질은�0�℃에서도�

1.9�×�10-5�S�cm-1의�이온�전도도를�유지하였으며,�충방전�

사이클�테스트에서는�0.1�C의�충방전율로�200�사이클�이후에도�

145�mAh�g-1�이상의�방전�용량을�나타내는�등�저온�환경에서도�

높은�사이클�안정성과�에너지�밀도�유지력을�확보하였다

(그림�2c).

2.2.1.4�양쪽성�이온�구조�기반�고분자�매트릭스

양쪽성�이온(zwitterion)�기반의�고체�고분자�전해질은�

높은�이온�전도도와�뛰어난�열역학적�안정성을�동시에�확보할�

수�있는�잠재력을�지니고�있다.�Yao�등(2024)의�연구�결과,�

플루오로알킬(fluoroalkyl)�측쇄가�도입된�다중�양쪽성�이온�

액체(polyzwitterion�ionic�liquid)�기반�고체�전해질(PZI-F)이�

개발되었으며(그림�2d),�이를�통해�극저온�환경에서도�우수한�

이온�전도�특성�및�리튬�전착�안정성을�확보하였다.61

고분자�주사슬�내�루이스�산성(Lewis�acid)�그룹은�리튬염의�

해리도를�높여�Li+�이온의�이동을�조절한다.�실험적�분석에�

따르면,�양쪽성�이온�말단의�SO3
-�작용기가�신속한�이온�수송�

경로를�구축하며,�플루오로알킬�곁사슬은�Li+와�결합�부위�

간의�상호작용�친화도를�감소시켜�이온�이동을�촉진한다.�

또한�전극-전해질�계면에서�양쪽성�이온에�의한�정전기적�

차폐�효과는�‘팁�효과’를�완화하여�덴드라이트�발생을�억제했다.�

이러한�설계는�특히�저온�환경에서�Li+의�균일하고�빠른�

전착을�유도하는�데�효과적이었다.�실제로�해당�고분자�

전해질은�-30�℃에서도�1.39�×�10-4�S�cm-1의�이온�전도도를�

유지하였으며,�-10�℃에서�수행된�장기�사이클�테스트�결과�

800�사이클�이후에도�105.25�mAh�g-1의�높은�방전�용량을�

유지하였다.

이러한�결과는�양쪽성�이온�구조와�플루오로알킬�곁사슬의�

조합이�극저온에서도�안정적이고�효율적인�Li+�수송�특성을�

발현할�수�있음을�시사한다.

2.2.2�충진재�및�가소제�도입

SPE의�저온�구동�성능�향상을�위한�또�다른�접근법으로�

유·무기�나노필러의�표면�개질(surface�modification)과�이를�

고분자�매트릭스�내에�효과적으로�분산시키는�전략이�있다.62,63�

이러한�나노필러는�고분자�사슬의�결정성을�저감시키고,�이온�

전도�경로를�다차원적으로�형성하여�저온에서의�Li+�이동성을�

향상시킨다.

무기�충진재를�활용한�SPE�개발의�경우,�다수의�연구에서�

PEO�기반�고분자�매트릭스를�중심으로�복합�고분자�네트워크를�

설계하였다.�예를�들어,�Li7La3Zr2O12(LLZO)�또는�NASICON계�

LiZr2(PO4)3를�무기�충진재로�도입하여�함량에�따른�이온�

전도도�및�전해질�특성을�체계적으로�분석한�결과,� 해당�

SPE는�20�℃에서�0.1�mS� cm-1,� 30�℃에서�1.2�×� 10-4� S�
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cm-1의�이온�전도도를�보인�사례가�있다.64,65�반대로�무기물�

기반�네트워크에�PEO를�주입하여�복합�고분자�전해질(composite�

polymer,�CPE)을�구성한�사례도�있다.�대표적으로�실리카�

에어로겔(Silica�Aerogel)�네트워크를�활용한�SPE는�30�℃에서�

0.6�×�10-3�S�cm-1의�높은�이온�전도도를�보였다.66

이와�더불어,�무기물�충진재와�유기물�가소제를�병용하여�

유·무기�복합�고분자�네트워크를�형성하는�전략도�주목받고�

있다.�예를�들어,�PEO�기반�고분자�매트릭스에�Al2O3를�무기�

충진재로,�SN을�유기�가소제로�도입하여�제작한�SPE�필름과,�

polyvinylidene� fluoride-hexafluoropropylene(PVDF-HFP)를�

기반으로�Li6.4La3Zr1.4Ta0.6O12(LLZTO)�무기�충진재와�SN�

가소제를�활용하여�제조한�필름이�우수한�성능을�보인�바�

있다.67,68�또한�각�SPE의�이온�전도도는�25�℃에서�2.02�×�

10-4�S�cm-1,�30�℃에서�6.53�×�10-4�S�cm-1에�달하였다.

이와�같이,�기존�고분자�전해질�매트릭스에�유·무기�충진재를�

도입한�복합화�전략은�저온�환경에서의�전도도�유지와�전지�

구동�성능�향상�측면에서�효과적인�방안이며,�본�절에서는�

CPE의�저온�특성�개선�사례들을�심층적으로�고찰하고자�한다.

2.2.2.1�무기�충진재를�도입한�복합�고분자�전해질

Methacryloyloxypropyltrimethoxy-silane(KH570)으로�

표면�개질된�SiO2�나노필러(KH570-modified�SiO2)를�PEO�

기반�고분자�전해질�내에�도입(그림�3a)하면,�고분자�매트릭스의�

기계적�물성과�저온에서의�이온�전도를�동시에�향상시킬�수�

있다는� 연구� 결과가� Lv� 등(2021)에� 의해� 보고되었다.69�

KH570-modified�SiO2는�가교�네트워크의�중심부에�도입되어�

고분자�사슬과의�강한�상호작용을�형성하며,�전해질의�구조적�

안정성을�향상시키는�동시에�리튬염의�용해도�증진에도�

기여했다.�특히,�개질된�SiO2와�PEO�기반�고분자�매트릭스의�

상호작용은�비정질�영역의�증가를�유도하여,�고분자의�유연성�

향상과�Li+�전달�통로의�확보에�결정적인�역할을�한다.�

KH570�도입에�따라�형성된�Si-O-C�결합�구조는�고전적인�

C-O-C�결합�대비�높은�유연성을�제공하여�저온에서의�원활한�

이온�전달을�유도한다.�이를�통해�해당�CPE는�0�℃의�저온�

환경에서�KH570-modified� SiO2를�포함하지�않은�고분자�

전해질�대비�약�5배�향상된�1.73�×�10-4�S�cm-1의�이온�전도도를�

달성하였다.�이�CPE를�활용한�Li||LFP�전지는�0�℃의�온도

환경에서�0.2�C의�충방전율로�150�사이클�이상�거시적인�성능�

저하�없이�128.4�mAh�g-1의�안정적인�용량을�유지했다

(그림�3a).

2.2.2.2�고체상�유기�가소제의�활용

고체� 상태의� 유기� 화합물인� SN은� 가소제로� 작용하여�

PEO�매트릭스의�저온�환경�이온�전도도�및�기계적�안정성을�

동시에�향상시킬�수�있다.�SN은�고분자�매트릭스�내에서�홉핑�

메커니즘을�통해�Li+의�빠른�이동을�유도하며,�동시에�PEO의�

결정화를�억제하는�기능을�한다.�이를�통해�저온에서의�

비결정성�영역을�확장하고,�이온�이동�경로를�보다�효율적으로�

확보할�수�있다(그림�3b).69

다만,�SN은�고체�유기물�특성상�일정�함량�이상�첨가될�

경우�막의�자립성(free-standing�property)을�유지하기�어렵다.�

이에�SN:EO의�질량비를�변화시켜�자유자립막(free-standing�

film)을�제조하고�상분리�경향�및�전기화학적�특성을�평가한�

고분자�
매트릭스

무기�
충진재

유기�
가소제

온도�
(℃)

이온�전도도�
(S� cm-1)

Ref.

PEO LLZO - 20 1.0� ×� 10-4 64

PEO NASICON - 30 1.2� ×� 10-4 65

PEO Silica - 30 0.6� ×� 10-3 66

PEO Al2O3 SN 25 2.02� ×� 10-4 67

PVDF-HFP LLZTO SN 30 6.53� ×� 10-4 68

표�1.�충진재를�첨가한�SPE의�개질�방법과�이온전도�특성에�대한�요약

그림�3.�(a)�KH570-modified�SiO2를�도입한�CPE의�합성�과정�개략도와�
광학�이미지�및�KH570-modified�SiO2를�도입한�CPE를�도입한�Li||LFP�
전지의�0�℃에서의�사이클�성능.69�(b)�SN�비율과�균일도에�따른�PEO기반�
SPE의�Li+�수송�개략도.70�(c)�L-Li의�합성�경로,�L-Li/PVDF와�L-Li/ASPE의�
제조�방법,�그리고�나노섬유�네트워크의�내부�개략도와�L-Li/PVDF�및�
L-Li/ASPE의�표면과�단면� SEM�이미지.71
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결과,�SN:EO=1:4의�비율에서�균일한�단상�상이�형성되었으며,�

이�조성에서�0.28�×�10-3�S�cm-1의�우수한�상온�이온�전도도가�

측정되었다.70

이�소재를�응용한�Li||LFP�전지는�상온(25�℃)에서�750�

사이클�후에도�92.3%,�0�℃�저온�조건에서도�180�사이클�후�

97.3%의�높은�용량�유지율을�기록하였다.�이와�같은�연구는�

고체상�유기�첨가제를�활용한�결정성�제어�및�이온�전달�경로�

확장�전략이�저온�구동�환경에서도�안정적이고�효율적인�전해질�

성능�구현에�유효함을�시사하며,�향후�다양한�CPE의�설계에�

중요한�기반을�제공한다.

2.2.2.3�PEO를�유기물�충진제로�이용한�나노섬유�네트워크�

고분자�전해질

친환경적인�바이오매스를�이용하여�SPE의�저온�성능을�

향상시킨�사례로,�Liu�등(2024)은�리튬�리그노설포네이트

(lithium� lignosulfonate)와�리튬�트라이플루오로메테인설포닐

이미드(lithium� trifluoromethanesulfonyl� imide)� 작용기

(-SO2N-SO2CF3)를�동시에�포함한�리그닌�기반�단일�이온�

리튬염(L-Li)을�합성하였다(그림� 3c).71�해당�연구에서는�

L-Li와�PVDF-HFP로�구성된�3차원�단일�이온�나노섬유�이온�

브리지�네트워크(nanofiber�ionic�bridge�network)를�매트릭스로�

사용하여,� PEO/LiTFSI가�충진된�고도로�유연한� CPE를�

전기방사�및�정전기�분사,�열압착�공정을�통해�제조하였다.�

이렇게�제조된�초박형(13.2� μm)의�전고체�CPE는�양극과�

음극�사이의�이온�전달�거리를�단축시켰으며(그림�3c),�리튬�

전극과의�긴밀한�접촉을�통해�계면에서�Li+의�균일한�석출을�

유도하고,�리튬�덴드라이트의�생성을�억제할�수�있다.�더불어,�

나노섬유�이온�브리지�네트워크는�단일�이온�전도체인�L-Li의�

균일한�분산을�일으켜�PEO에�잘�분산된�LiTFSI와의�시너지를�

통해�효율적인�3차원�Li+�이동�경로를�형성한다.

위�소재는�상온에서�0.13�×�10-3�S�cm-1의�높은�이온�

전도도를�나타냈고,�특히�고전류밀도에서도�우수한�전기화학적�

성능을�보였다.�L-Li/ASPE가�도입된�Li||LFP�전지는�상온에서�

0.2�C의�충방전율로�700�사이클�이상�안정적으로�구동되었으며,�

158.5�mAh�g-1의�높은�초기�방전�용량을�보였고,�-20�℃�

조건에서도�250�사이클�동안�123�mAh�g-1의�우수한�방전�

용량을�유지하였다.

2.2.3�상�구조�조정�전략(Phase�structure�adjustment�

strategy)에�의한�고분자�전해질의�저온�구동

최근에는�고분자�매트릭스�내의�상�구조(phase�structure)를�

정밀하게�조절하여,�상분리(phase�separation)를�유도하거나�

균일한�상�분포를�형성함으로써�이온�전도도와�기계적�물성을�

동시에�향상시키는�전략이�주목받고�있다.�이러한�접근은�

고분자�전해질에서�이온�전달�경로의�연속성을�확보하고,�

동시에�구조적�안정성을�부여하는�효과적인�방법으로�평가된다.

예를�들어,�PVDF에�LiTFSI�염을�단순�혼합할�경우,�LiTFSI가�

불균일하게�분산되어�국소적으로�염이�집중된�영역과�부족한�

영역이�공존하게�되며,�이로�인해�연속적인�이온�전도�경로가�

형성되지�않는�한계가�존재한다.�이에�대한�대안으로�브리지�

폴리머�체인(bridge�polymer�chain)개념을�도입하여,�염이�

매트릭스�전반에�균일하게�분포하도록�설계하는�방법이�있다

그림�4.� (a)�브리지�폴리머�체인(bridge�polymer� chain)을�도입하여�균일한�염의�분포를�유도한�SPE�모식도.72� (b)�상분리를�활용한�플라스틱�
크리스탈�기반�엘라스토머�전해질의�모식도.73�(c)�플루오린�기반�acrylate를�도입한�플라스틱�크리스탈�기반�엘라스토머�전해질의�모식도와�응력-변형률�
그래프,�온도별�이온�전도도�및� F-PCEE를�도입한� Li||NCM-811�전지의� ­10� ℃에서�사이클�성능.77
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(그림�4a).�해당�SPE는�상온에서�1.6�×�10-3�S�cm-1의�높은�

이온�전도도를�달성하였다.72�

이와�반대로,�상분리�방법은�이온이�전도되는�상과�기계적�

물성을�담당하는�상의�의도적인�분리를�활용한다.�대표적으로,�

butyl�acrylate(BA),�poly(ethylene�glycol)�diacrylate(PEGDA),�

그리고�SN을�액상�상태에서�균일�혼합한�후,�직접�중합(in-situ�

polymerization)을�통해�플라스틱�크리스탈�기반�엘라스토머�

전해질(plastic-crystal-embedded� elastomer� electrolyte,�

PCEE)을�제조한�사례가�있다(그림�4b).73�이�전해질은�이온

전도성이�우수한�SN�상이�탄성체�매트릭스(BA와�PEGDA로�

구성)에�의해�둘러싸인�형태로�상이�분리되어�있으며,�이를�

통해�연속적인�이온�전도�네트워크가�형성된다.�PCEE는�20�

℃에서�1.1�×�10-3�S�cm-1의�이온�전도도와�0.75의�tLi+를�

나타냈으며,�60�℃에서�0�℃까지의�온도�범위에서�완전셀

(full�cell)�구동이�가능함을�입증하였다.

이러한�연구를�기점으로,�엘라스토머를�구성하는�고분자의�

측쇄�길이�조절,�이종�원소�도입�등을�통해�기계적�물성,�계면�

안정성,�난연성�등�부가�기능을�부여하는�다양한�후속�연구가�

이어지고�있다.74-76

2.2.3.1�엘라스토머�고분자�전해질

PCEE의�저온�구동�성능을�향상시킬�수�있는�방법으로,�

플루오린�기반�아크릴레이트(acrylate)�및�플라스틱�결정이�

내재된�탄성�고분자�전해질(F-PCEE)을�개발한�사례가�

보고되었다(그림� 4c).77� F-PCEE는�고분자�매트릭스와�

플라스틱�결정상�간의�중합�유도�상분리(polymerization-induced�

phase� separation,� PIPS)를� 통해� 형성되었다.� 2,2,3,4,4,4�

hexafluorobutyl� acrylate와� PEGDA(가교제),� SN을�혼합�

용액�상태로�전지에�주입하고,�열중합이�이루어지는�과정�

중�상이�분리되며�이중�연속(bicontinuous)�상구조를�갖는다.�

기계적�지지와�탄성�회복력은�주로�불소계�탄성체�네트워크가�

담당하고,�이온�전도�경로는�SN�기반�플라스틱�결정상을�통해�

형성되었다.�F-PCEE는�리튬과�반응하여�LiF가�풍부한�고체�

전해질�계면(solid�electrolyte�interface,�SEI)�형성을�유도하고�

저온에서의�계면�저항과�덴드라이트�성장을�완화했다.�그�

결과�-10�℃에서�약�300�%의�기계적�신율과�약� 0.23�×�

10-3�S�cm-1의�이온�전도도를�달성했다(그림�4c).�특히�두�

상�간의�강한�상분리는�리튬염이�선택적으로�플라스틱�결정상에�

분포하도록�하여,�우수한�탄성과�저온에서의�높은�이온�

전도도를�구현한다.�F-PCEE가�도입된�Li||LiNi0.8Co0.1Mn0.1�

O2(NCM-811)�전지는�-10�℃에서�0.1�C의�충방전율로�150�

사이클�후�용량�유지율�85.3%를�기록하였다(그림�4c).

2.3�겔�고분자�전해질(Gel�polymer�electrolyte,�GPE)

SPE의�연구에�있어,�고분자�소재의�개질만으로는�저온에서�

이온�전도도�및�전극-전해질�계면�안정성이�감소하는�문제를�

개선하지�못할�수�있다.78�한편,�SPE와�달리�소량의�고분자�

매트릭스에�액체전해질을�함침시킨�GPE는�SPE에�비해�높은�

이온�전도도와�전극-전해질�계면의�안정성을�보이며,�저온�

구동에�적합한�고분자�전해질�소재로의�잠재성을�가진다.79,80

GPE는�각각�액체�전해질과�SPE의�특성이�일부�나타내며,33�

액체전해질의�역할은�다음과�같다.�첫째,�고분자�전해질의�

결정도를�낮추고,�고분자�사슬의�유동성을�높인다.�둘째,�

고분자�매트릭스�내�액체상이�직접적으로�Li+의�이동�경로로�

작용한다.�이로�인해�고분자�사슬과�액체전해질에�의한�두�

가지의�이온전도�메커니즘이�존재한다.�현재는�GPE의�VTF�

그래프�기울기를�통해�계산된�이온전도�활성화�에너지가�

액체전해질과�유사하여�액체전해질에�의한�이온전도�메커니즘이�

더�지배적인�것으로�보고있다.81

그러나�GPE�역시�SPE와�마찬가지로�저온에서는�고분자�

사슬의�유동성이�급격하게�떨어지며�이온전도성이�감소하는�

경향을�보인다.�뿐만�아니라�전극과의�계면에서�Li+의�느린�

거동과�기계적�물성�악화로�인한�접착성�감소로�계면이�

불안정해진다.82�본�절은�GPE의�이러한�문제를�고려하여�저온�

구동�특성을�개선한�사례들을�다룬다.83

2.3.1�고분자�사슬�구조�개질

앞선�절에서의�SPE�개선�사례와�같이,�고분자�매트릭스를�

구성하는�주쇄�또는�측쇄의�화학�구조를�조정하거나�새로운�

단량체를�도입하는�전략은�GPE에서도�효과적으로�작용하며,�

다양한�연구�사례가�보고되었다.

예를�들어,�액체�전해질의�첨가제로�잘�알려진�vinyl�carbonate�

(VC)와�acrylonitrile(AN)을�공중합한�다공성�고분자�필름에�

액체�전해질을�함침시켜�GPE가�상온에서�5.4�×�10-4�S�cm-1의�

이온�전도도를�달성한�사례가�Wang�등(2019)에�의해�보고

되었다.84�또,�Cui�등(2017)의�연구에서는�ethyl�cyanoacrylate�

(ECA)를�단량체로�사용하여,�액체�전해질과�함께� in-situ�

중합함으로써� GPE를� 제조하였으며,� 이� 방식으로�제작된�

GPE는�상온에서�2.7�×�10-3�S�cm-1의�이온�전도도를�나타

내었다.85�이와�같이,�고분자�사슬�구조�개질�및�신규�단량체�

도입과�같은�접근법은�저온에서의�GPE�성능�향상에도�효과

적으로�작용한다.

2.3.1.1�SiO2�기반�무기�매트릭스와�양쪽성�이온�액체의�도입

기존� GPE는� 유기� 액체� 또는� 일반� 이온성� 액체(ionic�

liquid)를�매질로�사용하기�때문에,�낮은�tLi+와�안전성�문제라는�

구조적�한계를�갖는다.�낮은�tLi+�값은�농도�구배를�심화시켜�

과전압�증가�및�부반응�촉진으로�이어져,�저온�구동성을�크게�

저하시킨다.

이러한�문제를�극복하기�위해�Dai�등(2024)의�연구에서는�



김찬우ㆍ이우진ㆍ이승훈

고분자 과학과 기술  제 36 권 5 호 2025년 10월 313

양쪽성�이온과�리튬염을�혼합한�양쪽성�이온�액체(zwitterionic�

liquid,�ZIL)를�설계하고,�이를�SiO2�기반�무기�매트릭스에�

in-situ�졸-겔�공정으로�기능화한�겔�전해질(SiGE-ZIL)을�

제조하였다(그림�5a).86� ZIL의�낮은�동결점과�높은�이온�

이동성은�저온에서도�액상�유지와�전도도�향상에�핵심적�

역할을�한다.�동시에,�ZIL의�큰�쌍극자�모멘트는�리튬염의�

해리를�강화하여�자유�Li+�농도를�극대화하고,�결과적으로�

tLi+의�향상에�기여한다.

그�결과�SiGE-ZIL은�-40�℃에서�3.36�×�10-4�S�cm-1,�

0�℃에서�10-3�S�cm-1�수준의�이온�전도도를�달성하였다.�또한�

tLi+가�-40�℃에서�0.553,�0�℃에서�0.59이며,�이는�기존의�

이온성�액체�기반�전해질�대비�약�2.3배�향상된�수치이다.�

SiGE-ZIL을�도입한�Li||LFP�전지는�-20�℃에서�0.5�C�

조건으로�600회�사이클�후�67.1�mAh�g-1의�방전�용량으로�

99%를�상회하는�용량�유지율을�기록하였다(그림�5a).

이러한�수치는�기존�겔�전해질계에서�보고된�저온�사이클�

성능을�크게�상회하며,�극저온(-40�℃)에서도�10-4�S�cm-1�

수준의�전도도와�높은�tLi+�값을�동시에�확보한�사례이다.�

2.3.1.2�우레탄기가�포함된�PEO�기반�매트릭스와�저융점�

용매의�도입

GPE에서의�고분자�사슬�개질을�통한�저온�성능의�향상�

전략의�일환으로,�He�등(2024)은�DOL�또는�ethyl�difluoroacetate�

(EDFA)와�같은�저융점�용매�내에서�우레탄기와�PEO을�

포함한�아크릴레이트를�in-situ�중합하여�QSPE를�제조하였다

(그림�5b).87�이�QSPE에�도입된�우레탄기와�EO�그룹은�고분자�

사슬의�유연성을�높이고�Li+�배위�사이트를�형성하며,�DOL,�

EDFA와�같은�저융점�용매로�저온에서도�벌크�전해질의�빠른�

Li+�수송�경로를�확보하였다.�또한�in-situ�중합�방법은�셀�

내에서�전해질과�전극의�밀접한�접촉을�형성하였으며,�이를�

통해�계면�저항이�최소화되었다.

그�결과�DOL�기반�QSPE(D-QSPE)는�-20�℃에서�4.5�×�

10-4�S�cm-1,�실온에서의�액체�전해질과�유사한�수준의�이온�

전도도를�유지하였으며,�Li||LFP�전지는�-20�℃에서�0.1�C로�

550�사이클�이후에도�용량�감소가�거의�없이�92.8�mAh�g-1을�

유지했다(그림�5b).

EDFA� 기반� QSPE(E-QSPE)를� 도입한� Li||NCM-811�

전지는�-20�℃에서�초기�용량�141�mAh�g-1로�140�사이클�

그림�5.� (a)� ZIL의�합성�및�SiO2�기반�무기�매트릭스와의� in� situ�졸­겔�공정�모식도�및�SiGE-ZIL를�도입한�Li||LFP�전지의�-20�℃에서의�사이클�
성능.86�(b)�DOL�또는�EDFA를�이용한�PEO�기반�QSPE�합성�공정�모식도�및�D-QSPE를�도입한�Li||LFP�전지의�­20�℃에서�사이클�성능과�E-QSPE를�
도입한�Li||NCM-811�전지의�-20�℃에서�사이클�성능.87� (c)�생체모방�설계�기반�겔�고분자�전해질의�개념�모식도�및�브러시�형태�고분자와�FEP�
간의�이중�쌍극자�결합(double� dipole� coupling)에�의한�선택적�상호작용과� Li+와� FEP간�약한�배위�결합.88
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후에도�95%�이상�용량을�유지하였다(그림�5b).�

2.3.1.3�고분자�사슬의�측쇄�개질을�통한�용매화�구조�개선

생체모방(bioinspired)�기술은�여러�분야에�응용�가능한�

기술로,�고분자�연구에서도�여러�차례�활용된�바�있다.�이를�

통한�고분자의�개질�사례로,�Liu�등(2025)이�보고한�저용매화�

GPE(weak�solvation�GPE,�WSGPE)가(그림�5c)�-30�℃에서�

80�℃까지의�넓은�온도�범위에서�안정성을�보였다.88�해당�

연구는�물풀과�물�사이의�동적�상호작용을�모사하여,�브러시�

형태�고분자� poly(trifluoroethyl� methacrylate(PTFMA)에�

3,3,3-tri� fluoropropanoate(FEP)를�결합제로�도입하였다.�

두�분자�간의�이중�쌍극자�결합(double�dipole�coupling)은�

FEP의�고분자�브러시에�선택적인�상호작용과�함께,�Li+와�

FEP�간의�약화된�배위�결합을�유발한다(그림�5c).�이는�약한�

용매화�구조를�형성하여�Li+의�이동�자유도를�높이고,�저온

에서의�균일한�리튬�석출이�가능하게�한다.

그�결과,�이�WSGPE의�이온�전도도는�-40�℃에서�1.03�

×�10-4�S�cm-1,�tLi+는�0.83로�저온에서도�좋은�성능을�유지

하였으며,�본�소재를�도입한�Li||NCM-811�전지는�-30�℃�

조건에서�121.4�mAh�g-1의�초기�방전�용량을�달성했다.�이�

WSGPE는�Li+�용매화�구조�제어를�통해�극저온에서의�이온�

전송을�근본적으로�개선하였다.�특히,�이중�쌍극자�결합�기반�

설계는�Li+의�용매화�에너지를�약화시켜�저온�이동성을�높이는�

효과적�접근법임을�입증했다.

2.3.2�액체전해질의�in-situ�개환�중합

기존의�LIB와�LMB의�액체전해질�용매로�사용되고�있는�

DOL은�유전율이�낮은�대표적인�저분자량�에터(ether)류�

용매로,�개환�중합이�가능함이�처음�보고되었다.89,90�이후�

개환�중합으로�형성된�PDOL은�GPE의�매트릭스�소재로�활용

되었으며,�상온에서�1.0�×�10-3�S�cm-1�수준의�높은�이온�

전도도를�보인�연구�사례가�있다.�또한�in-situ�개환중합을�

그림�6.�(a)�DOL�의�in-situ�개환중합�모식도�및�QSPE를�적용한�Li||LFP�전지의�0�℃에서의�사이클�성능.92� (b)�40�vol%�DOL�전구체를�포함한�
고엔트로피�겔�고분자�전해질의�개념�모식도와�HEGE(40%PDOL)를�적용한�Li||NCM-811�전지의�-25�℃에서�사이클�성능과�상온�파우치셀의�
사이클�성능.93� (c)�이중염�기반�PTHF�고분자�전해질의�개념�모식도�와� LiDFOB�첨가에�의한�비정질�고이온전도성�SEI층�형성�및�이중염�기반�
PTHF를�적용한� Li||LFP�전지의� ­20� ℃에서�사이클�성능.94
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활용한�PDOL�기반의�GPE를�리튬�금속�음극을�활용한�전지에�

도입할�경우�계면에서의�낮은�계면�저항과�리튬의�균일한�

전착/탈리가�관찰된다는�연구�결과도�존재한다.91�즉,�GPE의�

연구에서�in-situ�개환�중합은�안정적인�저온�성능을�가진�

소재�합성�방법으로�적합할�수�있다.

2.3.2.1�첨가제에�의한�PDOL�겔�고분자�전해질의�개선

PDOL�기반�GPE의�성능은�첨가제�도입을�통한�사슬�운동성

(chain�motility)�제어로�향상될�수�있다.�이러한�맥락에서,�

Ren�등(2022)은�전극과의�우수한�계면�접촉성과�저온에서�

높은�이온�전도성을�동시에�갖춘�PDOL�기반�GPE를�발표하였다.92�

해당�연구에서�제시한�소재는�fluoroethylene�carbonate(FEC)를�

가소제로�이용하여�DOL의�in-situ�개환�중합으로�합성되었다

(그림�6a).�이때�FEC�첨가는�PDOL의�사슬�운동성을�향상시켜�

이온�전도�특성을�크게�개선하였으며,�LiTFSI의�해리도를�

높여�tLi+�또한�상승하였다.

그�결과,�PDOL�기반�GPE는�60�℃에서�2.4�×�10-5�S�cm-1의�

이온�전도도를�가지며,�20�℃에서�tLi+는�0.55에�달한다.�또한�

이�소재를�적용한�리튬�대칭�셀은�0�℃에서�0.2�mA�cm-2�전류�

조건으로�850�시간�동안�유의미한�분극�없이�안정�작동이�

가능하였다.�더불어�해당�QSPE를�도입한�Li||LFP�전지는�

0�℃에서�0.2�C�조건으로�400회�사이클�후에도�125.2�mAh�

g-1의�용량을�유지하였으며�-20�℃까지�안정적�구동이�

가능했다(그림�6a).

해당�전략은�전극�계면의�밀착성�향상과�가소제(FEC)에�

의한�이온�전도�채널�활성화를�결합함으로써,�저온�조건에서�

SPE의�본질적�한계인�낮은�전도도와�느린�Li+�수송�문제를�

극복하였다.

2.3.2.2�PDOL�겔�고분자�전해질�내�용매화�구조�개질

고체�전해질의�좁은�구동�온도�범위와�불안정한�전극/전해질�

계면�문제는�단일상�고체�전해질만으로는�쉽게�해결되지�않는다.�

이에�Jin�등(2025)의�연구�결과,�제어된�Li+�용매화�구조를�

기반으로,�in-situ�중합을�통해�40�vol%�DOL�전구체를�포함하는�

고엔트로피�겔�고분자�전해질(high�entropy�gel�electrolyte,�

HEGE(40%PDOL))이�보고되었다(그림� 6b).93�본�연구에서는�

lithium�difluoro(oxalato)borate(LiDFOB)를�개시제로�사용하여�

DOL의�개환�중합을�개시하였으며,�이로�형성된�PDOL�매트릭스는�

Li+과의�상호작용을�약화시키는�동시에,�통제가�어려운�

부반응으로부터�액상�성분을�안정화한다.�또한,�저융점�용매인�

methyl� propionate(MP)의�첨가는�이온�이동을�촉진하며,�

FEC는�MP의�분해를�억제하는�등�안정적인�전극/전해질�계면�

형성에�기여한다.�특히,�각�성분과�Li+�사이의�결합�에너지�

차이로�인해�형성되는�독특한�용매화�구조는�Li+의�빠른�

탈용매화(desolvation)를�유도하여,�결과적으로�저온에서의�

이온�수송�효율이�향상되었다.�이는�저온에서�측정한�이온

전도도(-25�℃,� 4.42�×� 10-3�S� cm-1)와� tLi+(0.84)에서�

확인�가능하다.�또한�HEGE(40%PDOL)을�도입한�Li||NCM-811�

전지는�-25�℃에서�500�사이클�후에도�75%�이상의�용량�유

지율을�나타냈으며,�파우치�셀에서는� 400� 사이클�후에도�

72.5%의�높은�용량�유지율을�기록했다(그림�6b).

2.3.2.3�이중염을�활용한�저융점�용매의�개환중합

단일�염�시스템의�한계를�극복하기�위해,�이중염�조합을�

통하여�전해질�안정성�및�저온�특성�강화�방안을�모색한�사례가�

있다.�Li�등(2024)은� lithium�hexafluorophosphate(LiPF6)과�

LiDFOB를�포함한�이중염의�poly(tetrahydrofuran)(PTHF)

기반�고분자�전해질을�개발했다.94�LiDFOB에서�유래한�DFOB-�

음이온은�tetrahydrofuran(THF)의�개환중합을�촉진할�뿐만�

아니라,�리튬�금속�음극�표면에�균일하고�높은�이온�전도성을�

가지며�비정질�구조를�가진�SEI층을�형성하였다(그림�6c).�

이는�전해질의�Li+�전도도를�유지하면서도,�저온에서의�Li+�

이동�속도를�향상시키는데�기여한다.�LiDFOB는�다른�성분들

보다�우선적으로�환원되며,�이로부터�형성된�비정질의�고이온

전도성�계면층인�LixBOyFz는�전해질의�Li
+�전도도를�영향을�

주지�않으면서,� Li+�흐름을�균일화하고�기계적�안정성을�

향상시켰다.�이�계면층은�계면�부반응을�억제하고,�Li+의�계면�

통과�속도를�향상시켰다.

그�결과,�이�이중염�기반�PTHF�전해질은�리튬�금속�음극과의�

계면에서�우수한�안정성을�실온�및�저온�조건�모두에서�

보여주었다.�실제로�이중염�PTHF�전해질을�사용한�Li||LFP�

전지는�-20�℃에서�250�사이클�동안�용량�감소가�거의�없었으며,�

-30�℃에서도�안정적인�방전�용량을�보여주었다(그림�6c).

2.3.3�충진재�및�첨가제의�도입

SPE와�같이,�충진재�및�첨가제의�도입은�GPE의�저온�구동�

성능을�향상시킬�수�있다.�이러한�접근은�고분자�매트릭스의�

유연성과�계면�안정성을�개선하고,�동시에�이온�전달�경로를�

최적화하는�데�기여한다.

예를�들어,�PEO�기반�고분자�매트릭스에�ethylene�carbonate�

(EC)와�LLZTO�입자를�도입한�GPE가�보고되었다.95�LLZTO�

입자�표면에�존재하는�LiOH/Li2CO3층은�EC의�고리�개환�

중합을�유도하여�에테르�올리고머(ether�oligomer)를�형성하며,�

PEO�사슬과�수소�결합을�통해�계면�호환성이�향상된�PEO/LLZTO�

구조를�구축한다.�해당�GPE는�1.43�×�10-3�S�cm-1의�이온�

전도도를�나타내었다.�또한,�나노�다공성�지르코니아(zirconia)�

지지�매트릭스에�이온성�액체를�in-situ로�고정시켜�높은�

안전성을�갖춘�전고체형�아이오노겔(ionogel)�전해질이�

개발되었다.96�이�전해질은�고체�전해질과�유사한�기계적�

지지력을�제공하는�동시에�액체�전해질과�유사한�높은�이온�
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전도도를�보이며,�이온전도�성능�저하�없이�안전성을�크게�

향상시킨다.�해당�전해질을�적용한�Li||LFP�전지는�-10�℃에서�

90�℃까지의�넓은�온도�범위에서�안정적인�구동을�보였다.

이와�같이,�충진재�및�첨가제의�정밀한�설계와�도입은�GPE의�

저온�구동�특성�향상에�효과적인�전략으로�평가된다.

2.3.3.1�무기�충진재의�도입

무기�충진재를�도입한�GPE의�예시로,�고유전율�BaTiO3�

(BTO)가�혼합된�PVDF-HFP�기반의�비대칭�다기능�겔�고분자�

전해질(asymmetrical�GPE,�a-GPE)가�있다(그림�7a).97

a-GPE는�두께�방향으로�BTO�함량이�점진적으로�변화하는�

PVDF-HFP�나노섬유�구조로�제작되었다.�양극�측에�배치된�

BTO�함량이�높은�PVDF-HFP�층은,�고전압�및�대전류�조건에서�

Li+�이동�동역학에�기인한�분극�효과로�인해�양극�전해질�계면

(cathode�electrolyte� interface,�CEI)을�안정화하는�보호막을�

형성한다.�BTO가�없는�PVDF-HFP�층은�리튬�금속�음극과�

접촉하여�균일한�리튬�도금/박리를�촉진한다.�또한,�전체�

a-GPE는�농도�구배�구조�덕분에�내부에서�Li+의�원활한�분포를�

제공한다.�그�결과,�a-GPE는�높은�이온�전도도,�우수한�Li+�

전달�수,�넓은�전기화학적�안정성�창을�나타냈다.�

a-GPE를� 적용한� Li|Li0.5Mn0.3Co0.2(NMC-532)� 전지는�

각각�25�℃,�0�℃,�-10�℃의�온도�환경에서�120�사이클,�총�

360�사이클�동안�안정적으로�구동하였다.�또한�0.5C의�충방전율,�

-10�℃의�온도에서�초기�방전�용량이�114.7�mAh�g-1로�

나타났으며,�이는�상온(25�℃)에서의�초기�방전�용량의�81.8�

%에�해당한다(그림�7a).�이러한�높은�초기�용량�유지율은,�

a-GPE�내�BTO의�존재로�인해�셀�내의�분극이�효과적으로�

완화되었음을�의미한다.

2.3.3.2�무기/유기�혼성�구조의�계층적�겔�전해질의�개발

무기/유기�혼성�구조의�계층적�겔�전해질(hierarchically�

structured�polymerized�gel�electrolyte,�HGE)을�통해�저온

에서의�전해질�내�이온�경로와�계면�특성을�제어한�전략도�

존재한다.�Ma�등(2022)이�발표한�HGE의�무기층은�LixGa86In14�

그림�7.�(a)�BTO�함량�차이에�따른�PVDF-HFP�나노섬유�구조�모식도�및�a-GPE를�적용한�Li||NMC-532�전지의�25�℃,�0�℃,�-10�℃에서의�사이클�
성능.97�(b)�무기/유기�혼성�구조의�계층적�겔�전해질의�구조�모식도�및�HGE를�적용한�Li||LTO�전지의�-20�℃에서�사이클�성능.98�(c)�PDA@LLZTO로�
구성된�CPE의�합성�공정�모식도및�PPPL-10을�적용한�LFP||Li�전지의�0�℃에서�사이클�성능과�다양한�온도�(상온~-30�℃)에서의�사이클�성능.99
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합금과�LiCl�염,�유기층은�중합된�PTHF으로�구성되며,�벌크�

THF�기반�중합�전해질과�함께�계층적�구조를�형성했다(그림�

7b).98

이�HGE는�in-situ�중합을�통한�치환-중합-합금화�반응의�

동시�진행으로�제조되며,�이�공정은�혼성층�내�LixGa86In14�

합금과�LiCl�염을�안정화시켜�이를�리튬�금속�음극�표면에�

균일하게�분포시키고,�견고한�계면층�형성을�유도했다.�이는�

Li+�확산을�효과적으로�조절하고�덴드라이트�성장을�억제한다.�

또한,�저유전율의�THF�사용은�저온에서�높은�이온�전도도를�

보장한다.

HGE를�도입한� Li||Li4Ti5O12�전지를�고전류밀도(1,000�

mA�g-1)에서�충방전�시험한�결과,�-20�℃에서�88.8%의�

높은�용량�유지율을�1,500�사이클�동안�유지했다(그림�7b).

2.3.3.3�무기�충진재의�개질을�통한�저온�구동�성능�강화

무기�충진재의�단순�첨가를�넘어,�표면�개질을�통해�리튬�

이온�수송�경로를�최적화하여�저온�성능을�강화하는�접근법도�

있다.�Wang�등(2023)은�LiTFSI,�PAN,�PVDF-HFP,�polydopamine�

(PDA)으로�코팅된�LLZTO�미세�필러(PDA@LLZTO)로�

구성된�CPE를�제안했다(그림�7c).99�PDA@LLZTO�필러의�

도입은�이온�전도도를�향상시키고,�tLi+를�증가시켰다.�이는�

고분자-무기물�기반�계면이�Li+�수송�경로(transport�highways)로�

작용하기�때문으로�추정된다.�PVDF/PAN�블렌드�고분자�

매트릭스에�PDA@LLZTO�필러�10�wt%를�이용하여�PPPL-10을�

제작하였고�전극-전해질�계면에�단�4�μL의�액체�전해질을�

도입함으로써,�CPE�기반�셀의�전해질-전극�간�계면�젖음성

(wettability)을�개선하였으며,�이�CPE�기반�셀은�25�℃에서�

높은�이온�전도도(0.4�×�10-3�S�cm-1)를�나타냈다.

그�결과�PPPL-10를�도입한�Li||LFP�전지는�0�℃의�온도와�

0.2�C�충방전율�조건�하에�108.9�mAh�g-1의�높은�초기�용량,�

100�사이클�후�99.9�%의�용량�유지율을�나타내며�뛰어난�

사이클�안정성을�입증했다(그림�7c).�또한,�다양한�온도에서의�

전기화학적�성능을�평가하기�위해�실온에서� -30� ℃까지�

0.2C�충방전�속도로�10�사이클을�수행한�뒤�다시�실온�상태로�

복귀시켰다.�그�결과�용량이�각각�실온에서�152.9�mAh�g-1,�

-10�℃에서�76.7�mAh�g-1,�-20�℃에서�44.8�mAh�g-1,�그리고�

-30�℃에서�10.7�mAh�g-1로�온도가�낮아질수록�순차적으로�

감소하였다(그림� 7c).� 이상의�결과는� PPPL-10�전해질의�

저온�구동�가능성을�보여주었다.

3.�결론�

본�리뷰는�저온�환경에서의�리튬�이차전지�구동을�목표로�

한�고분자�전해질(SPE,�GPE)의�설계�축을�체계화하고,�사슬�

구조�개질,�충진재·가소제�도입,�상구조�제어,�in-situ�중합의�

네�축을�중심으로�재료-구조-계면의�연계를�정리하였다.�

대표적으로,�블록�공중합체·PDOL-계�고분자�매트릭스·양쪽성�

이온�고분자·플루오린화�엘라스토머�기반�이중연속�상구조는�

-30�℃�내외에서도�10-4-10-3�S�cm-1�수준의�전도도와�안정적�

전착�거동을�확보하였고,�완전셀�기준으로도�-20�℃에서�

장주기�용량�유지가�가능함을�보였다(예:�PDOL-계�GPE의�

-25� ℃,� NCM-811� 완전셀� 500� 사이클� 75%� 이상�유지;�

F-PCEE의�-10�℃에서�150�사이클�85%�유지).�이러한�결과는�

단순�물성�향상을�넘어�셀�레벨에서의�저온�운전�한계가�

실질적으로�완화될�수�있음을�시사한다.

저온�성능�향상�사례들을�관통하는�공통�원리는�다음과�

같이�요약된다.�첫째,�Li+의�이동�메커니즘이�고분자�사슬의�

세그먼트�운동�의존성으로부터�벗어나,�Tg�저하�없이�이온�

이동�경로를�확보한다(고유전�매트릭스,�이온-쌍�약화,�단위체�

설계).�둘째,�약한�용매화(weak�solvation)·높은�tLi+를�통해�

저온�탈용매화�장벽을�낮추고�농도�분극을�억제한다(단일�

이온전도체,�Zwitterion,�F-PCEE).�셋째,�이중연속�상구조로�

기계적�지지와�이온�채널을�구조적으로�분리해�양립시키며,�

상선택적�염�분포로�전도�경로를�연속화한다.�넷째,�계면�공학과�

in-situ�중합으로�리튬�금속과�고전압�양극�계면의�접촉·�

SEI/CEI�조성·응력�분포를�제어한다.�다섯째,�무기·유기�

복합화와�고체상�가소제를�활용해�결정화를�억제하고�도메인�

경계에서의�이온�수송�경로를�설계한다.

향후�연구·상용화를�가속하기�위해서는�재료�설계와�더불어�

표준화된�벤치마크와�제조�관점이�병행되어야�한다.�권장�

보고�지표는�(1)�정해진�저온�세트에서의�전도도·tLi+와�VTF�

파라미터,�(2)�완전셀�기준�전극�로딩·전해질�막두께·스택�

압력,�(3)�열사이클�전후�계면�임피던스,�(4)�대칭셀�도금/박리�

장기�안정성,�(5)�고전압�양극·리튬�금속과의�호환성이다.�

공정�측면에서는�in-situ�중합과�무용매·저온�경화·필러�분산�

기술이�계면�접촉과�변형�적합성을�동시에�확보하며,�난연·

안전�특성의�내재화가�병행되어야�한다.�이러한�시스템적�

접근은�고분자�전해질�기반�차세대�전지의�저온�구동�한계를�

구조적으로�완화하고,�실제�조건에서의�셀�레벨�신뢰성을�

뒷받침할�수�있을�것이다.�
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