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1. 서 론

리튬이온 전지(lithium-ion battery, LIB)는 높은 에너지 밀
도, 긴 수명, 우수한 충방전 효율 등의 장점으로 인해 다양
한 휴대용 전자기기, 전기차 등에 널리 사용되고 있다. 그
러나 120 °C 부근에서 전해질과 전극 간의 반응에 의해 발
생한 C2H4 등 가연성 기체가 전지 내부의 산소와 반응하여
자체 증폭 산화환원 반응(self-amplifying redox cycle)이 유
도됨으로써, 열폭주(thermal runaway)가 진행되어 1000 °C
이상으로 발화하는 화재가 자주 발생되고 있다[1]. 이러한
안전성 문제를 해결하기 위한 대안으로 차세대 에너지 저

장 장치인 전고체 전지(all solid-state battery)에 대한 연구
가 활발히 진행되고 있다.
전고체 전지는 카보네이트계 액체 전해질 대신 고체 전
해질을 사용하며, 이는 산화물계, 황화물계 및 고분자계로
구분되고, 고분자계는 저비용, 우수한 가공성, 유연성, 현
공정과의 호환성 등 장점을 지니고 있다[2].
일반적으로 고체 고분자 전해질(solid polymer electrolyte,
이하 SPE)은 극성 고분자인 poly(acrylonitrile) (PAN),
poly(methyl methacrylate) (PMMA), poly(vinylidene fluoride)
(PVDF), poly(ethylene oxide) (PEO) 등이 연구되었다. 이
중 PAN 기반 고분자 전해질은 10-5

−10-3 S/cm 수준의 높은
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Abstract:  Two-step photo-crosslinking of PEO film was applied to enhance the ionic con-
ductivity of the solid polymer electrolytes (SPEs) through the decreased crystallinity by the
solution crosslinking and subsequent solid crosslinking. The UV irradiation energy, the con-
centration of photoinitiators and lithium salts were adjusted to optimize the SPE crosslink-
ing. In particular, the PEO films containing LiPF6 or LiTFSI were cast via a solution process
using acetonitrile as a solvent, both polymer films and polymer solutions were crosslinked
under 365 nm LED-UV irradiation. The tensile toughness of the crosslinked SPE containing
LiPF6 increased nearly seven folds from 0.5 GPa up to 3.4 GPa. Also XRD crystallinity of the
two-step crosslinked SPE decreased from 71% up to 10% surprisingly. Maximum ionic con-
ductivity of 1.1×10-3 mS/cm at 25 °C was obtained by two-step crosslinking of SPE contain-
ing LiTFSI at an EO:Li ratio of 10:1. The SPEs also exhibited similar ionic conductivity to the
gel polymer electrolyte containing 100 wt% liquid electrolyte. These findings support the
two-step crosslinking as a viable route for the development of high-performance SPEs with
superior mechanical strength.

Keywords: poly ethylene oxide (PEO), UV crosslinking, polymer electrolyte, crystallinity, ionic
conductivity
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전도도와 난연성을 가진다. 하지만 PAN의 CN기는 리튬-
황 전지의 Li 음극과 반응하여 표면에 부동태 피막(passive
layer)을 형성하므로써, 음극과 PAN 전해질 사이에 임피던
스를 증가시키고 이온 전달을 차단하여 전기화학적 성능을
저하시키는 단점이 있다[3]. PMMA는 극성이 크고 저렴하
며 내화학성이 우수하며 중합이 용이하다. 하지만 유연성
이 낮아 LIB 셀 포장 및 충방전 사이클 동안 발생하는 응
력에 견디기 위한 기계적 성능향상이 필요하다[4]. NCM
양극의 바인더로 사용되는 소수성 PVDF는 Al 집전체나
NCM 입자와 반응하여 부식, 탈리 등 부반응을 일으키고,
잔류 Li 화합물과 전해질 분해에 의해 LiOH 및 HF 생성으
로 PVDF의 탈불소화 및 겔화가 유도되며, LiF가 전극 계
면에 축적되어 전지의 용량 감소와 성능 저하로 이어진다[5].
한편, PEO 기반 전해질은 유리전이온도(Tg)가 낮고 제조
가 용이하며, 전기화학적 안정성이 우수하여 많이 연구되
고 있다[6]. PEO 내에서의 리튬 이온의 전도 현상은 에테
르의 산소 원자를 따라 리튬이 사슬내 또는 사슬간 이동
(hopping)을 통해 설명된다[7]. 그러나 이는 비결정 영역을
통해서만 가능하며, 결정 영역에서는 전달되지 않는다. 특
히 PEO는 결정화도가 높아 용융점(Tm) 이하에서 이온전
도도가 급격히 낮아지고, 일반적으로 상온 이온전도도는
10-8

−10-6 S/cm 정도로 실용적으로 필요성능에 미달한다[8].
일반적으로 고분자 전해질은 10-3 S/cm 이상의 이온전도도
가 요구되며[9], 이온전도도를 향상시키기 위해서는 리튬
염 해리도의 증가, 이온전도 경로 확장 등 크게 두 가지 방
법이 사용된다[10].
리튬염의 이온쌍 해리도를 증가시키는 방법은 리튬염의
종류 및 농도 조절에 의해 구현되며, 기존 배터리 시스템
에 일반적으로 사용되는 리튬염으로는 LiPF6 (lithium
hexafluorophosphate)가 있다. LiPF6는 카보네이트계 전해질
내에서 우수한 전기화학적 안정성 및 높은 이온전도도로
널리 사용되고 있으나, 80 °C 이상에서 열분해가 발생할 수
있어, 고분자 전해질에 맞는 적절한 염의 선택이 필요하다
[11−13]. 
이온전도 경로를 확장시키기 위해서는 우수한 이온 전도
성을 갖는 첨가제의 계면 또는 내부를 통해 이온을 전달하
거나, 고분자 개질을 통해 결정화도를 감소시켜 비결정 영
역을 통한 사슬 내 전도 경로를 확장하는 방식으로 이루어
질 수 있다. 먼저, 첨가제를 이용해 이온 전도 경로를 확장
하는 방법에는 겔 폴리머 전해질(gel polymer electrolyte,
GPE), 무기 충전제, 가소제, 블렌드, 개질 등이 있다. 

Wang 등은 PEO 공중합을 통해 상온에서 2.8×10-3 S/cm
의 높은 이온전도도를 달성하였으나, PEO 기반 GPE는 카
보네이트계 전해질 때문에 이온전도도와 계면 접착성이 우
수하지만 가연성 용매로 인한 화재 위험성 때문에 전고체
전지용 소재로 부적합하다[14]. 무기 충전제 첨가에 의해

이온전도도, 기계적 강도 및 전기화학적 안정성 등을 향상시
킬 수 있는 데, PEO를 Al2O3 나노채널에 충진하면 5.82×10-4

S/cm의 이온전도도까지 도달할 수 있지만[15], 균일한 분
산이 어려우며 소재 및 공정 비용이 크게 증가한다. 가소
제 첨가는 Tg를 낮춰 사슬의 분절운동을 촉진하여 이온 전
도도를 향상시킬 수 있는 데, Mustafa 등은 PEO에 glycerol
과 NH4I를 첨가하여 1.8×10-4 S/cm의 이온전도도를 구현하
였다[16]. 하지만 과도한 유연성을 부여하면 기계적 강도가
동시에 감소한다. 블렌드 공정은 PEO 단점인 높은 결정화
도와 낮은 이온전도도를 보완하기 위해 이온전도성이 높은
고분자를 혼합하는 것으로, Zhou 등은 PEO에 polyacrylic
acid를 블렌드하여 1.2×10-4 S/cm까지 이온전도도를 향상시
켰다[17].
다음으로, 개질을 통해 전도 경로를 확대하는 방법에는
공중합과 가교가 있다. 공중합은 PEO보다 이온 전도성이
우수한 고분자와 공중합하는 것으로, Khurana 등은 PAN과
PEO의 공중합을 통해 이온전도도를 2.0×10-4 S/cm까지 향
상시켰다[18]. 가교는 사슬간 공유결합 형성으로 고분자 용
액이나 용융액의 결정 성장을 억제하고 고분자의 결정영역
을 감소시키므로 결정화도가 감소하고, 3차원 고분자 네트
워크를 형성하여 기계적 물성을 향상시킬 수 있다[9]. 또한
가교는 비결정 영역을 증가시킬 뿐 아니라 기존 리튬이온
의 고분자 사슬간 이동을 사슬내 이동으로 변경할 수 있으
므로 이온전도도를 증가시킬 수 있다. Wang 등은 PEO 용
액을 전기방사 후 가교하여 상온에서 6.1×10-4 S/cm의 이
온전도도를 얻었고, 가교에 의해 형성된 네트워크 구조는
필름의 기계적 강도와 내열성도 개선할 수 있었다[19].
고분자 가교는 일반적으로 고분자의 관능성기와 반응하
는 가교제를 이용하여 새로운 공유결합을 형성하여 이온
전도 경로를 확장시킬 수 있으나, 가교제의 분자구조에 따
라 이온전도도 향상이 제한될 수 있다. 
광가교 공정은 자외선(UV) 조사를 통해 빠르게 가교 구
조를 형성할 수 있어 에너지를 절감하고 고속 연속 생산에
적합하다. 특히 LED-UV 램프는 전통적인 수은 램프와 달
리 UV-C 영역을 발광하지 않아 오존 발생을 방지할 수 있
어, 널리 사용되고 있다[20]. 가교용 광개시제(photoinitiator,
PI)는 일반적으로 자기붕괴형(Norrish type I)과 수소치환
형(Norrish type II)로 구분된다[21]. 자기붕괴형 광개시제
는 UV에 의해 두 개 이상의 라디칼로 붕괴되고, 이 라디칼
이 단량체를 개시하여 라디칼 중합을 통해 성장한다. 수소
치환형 광개시제는 여기된 개시제가 고분자 사슬의 수소를
제거하여 생성된 고분자 라디칼들의 재결합 반응에 의해
가교를 형성한다.
자외선 가교 공정에는 고체 고분자와 광개시제를 용융압
착하여 필름을 형성하고 자외선 조사로 가교하는 건식 가
교(solid crosslinking)와 고분자 용액에 조사하여 가교하는
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습식 가교(solution crosslinking)가 있다. 건식 가교는 기계
적 강도가 우수하지만, 결정화된 상태에서 가교하기 때문
에 결정화도를 감소시키기 불리할 수 있다. 반면 습식 가
교는 고분자 용액 상태에서 광조사하여 가교한 후 고화하
여 결정화도가 낮지만, 건조 과정에서 발생한 용매 기공이
발생하므로 건식 가교에 비해 기계적 강도가 다소 낮다[22].
본 연구에서는 건식 광가교와 습식 광가교의 장점을 보
완하고자 PEO 용액의 습식가교 후 건식 가교하는 2단계
가교공정(two-step crosslinking)을 이용하여 PEO 기반 고
체 고분자 전해질을 개발하였다. 또한, 이온전도도 향상을
위해 용매 종류, 광개시제의 종류 및 농도, 리튬염의 종류
및 농도 등에 의한 영향도 조사하였다. 또한, 필름 제작 후
액체 전해질로 리튬염을 첨가하는 GPE 방식과, 용액 제조
시 리튬염을 함유시켜 제막하는 SPE 방식이 물성에 미치
는 영향도 비교하였다. 

2. 실 험

2.1. 시약 및 재료

본 연구에서 사용한 평균 분자량이 3×105 g/mol인 PEO
분말을 사용하였다. 용매로는 acetonitrile (AN)과
dimethylacetamide (DMAc)는 각각 Thermo Scientific와
Daejung에서 구입하였다. Daejung에서 제공한 광개시제
(Photoinitiator, PI)는 benzophenone (BP)과 acetophenone
(AP)을 사용하였다. 리튬염은 lithium hexafluorophosphate
(LiPF6)와 lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (LiTFSI)를
각각 Sigma-Aldrich와 TCI에서 구입하였다. 액체 전해질용
용매는 ethylene carbonate (EC, TCI)와 dimethyl carbonate
(DMC, TCI)를 사용하였다.

2.2. 가교 필름 제조

건식 가교는 PEO와 광개시제(AP 또는 BP)를 혼합한 후,
200 °C, 10 MPa의 조건에서 5분간 용융 압착하여 필름을 제
조하였다. 이후 LED-UV를 이용하여 양면에 40 J/cm²까지
자외선 에너지를 조사하였다. 습식 가교는 AN에 PEO, 광
개시제(AP 또는 BP), 리튬염(LiPF6 또는 LiTFSI)을 첨가하
여 60 °C에서 4시간 동안 교반하여 균일한 용액을 제조하
였다. 이 용액을 두께 1 mm의 지지체가 부착된 석영판 사
이에 캐스트한 후, LED-UV를 이용하여 양면에 40 J/cm²의
자외선 에너지를 조사하였다. 이후 40 °C에서 용매가 완전
히 증발할 때까지 건조한 후, 0 °C에서 냉각하여 필름을 제
조하였다. 2단계 가교는 40 J/cm²의 UV 에너지를 조사하
여 제조된 습식 가교 필름을 150 °C와 10 MPa의 조건에서
5분간 용융압착한 후, LED-UV를 이용해 양면에 10 J/cm²
씩 추가 조사하여 2단계 가교한 필름을 얻었다. 건식, 습식
또는 2단계 가교공정을 거친 모든 필름의 두께는 110 μm

로 조절하였다. GPE의 경우 필름 제막 후 LiPF6를 녹인 액
체 전해질을 첨가하였으며, SPE는 용액 단계에서 LiPF6를
첨가하였다. 단, SPE는 LiPF6의 낮은 분해온도(80−100 oC)
로 인해 건식가교는 수행하지 않았다. GPE와 SPE에서 LiPF6

농도는 PEO 반복 단위 대비 3.8 mol%로 고정하였다. 또한
LiTFSI를 도입하여 리튬염의 종류 및 농도 변화에 따른 이
온전도도 특성을 분석하였는 데, 이는 LiTFSI의 높은 이온
쌍 해리도를 통해 전도도를 향상시키기 위한 것으로, 기존
에 제시된 3.8 mol% 및 10 mol%의 농도로 제조하여 비교
분석하였다[23].

2.3. 가교도 측정

이온전도도 향상에 가장 효과적인 가교 조건을 도출하기
위해, UV 조사량 및 광개시제의 종류와 농도를 최적화하
고 이에 따른 가교도를 측정하였다. 가교도는 겔화율(gel
fraction, GF)로 평가하였으며, 시료를 60 °C에서 15분간
DMAc에 용해시키고 불용해된 겔을 여과 및 건조한 후 하
여 질량을 측정하여, 겔화율을 산출하였다(식 (1)).

(1)

여기서 W0과 W1은 각각 용해 전 시료와 용해되지 않은 겔
의 진공 건조 후 무게이다.

2.4. 결정화도 측정

가교 PEO의 용융 온도(Tm)와 용융 엔탈피(ΔHf)를 확인
하기 위해 시차주사열량계 (DSC 4000, Perkin Elmer)를 사
용하였다. 10 oC/min의 승온 속도로 0 oC에서 80 oC까지 질
소 기류 하에서 측정하였으며, 용융 엔탈피를 통해 시료의
결정화도(XC, DSC)를 계산하였다(식 (2)).

(2)

여기서 ∆H0는 결정화도가 100%일 때 PEO의 이론적 용융
엔탈피 값(213 J/g)이며, ∆Hf는 측정된 용융 엔탈피 값이다
[24].
또한 가교 PEO의 결정 구조는 X선 회절 분석기(Smartlab,

Rigaku)를 통해 분석하였다. XRD 측정에는 Cu-Ka radiation
과 Ni-filter를 사용하였으며, 3 °/min의 주사 속도로 측정하
였다. 결정의 면간 거리(D)와 결정 두께(L)는 각각 Bragg
식 (식 (3))과 Scherrer 식 (식 (4))을 이용하여 계산하였다.

D(Å) = (3)

L(Å) = (4)

CF % 
W1
W0
------- 100=

XC,DSC % 
Hf

H0
---------- 100=



2sin-------------

k
cos--------------
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여기서 λ는 Cu-Ka radiation으로 1.54 Å, β는 최대 산란 피
크의 반가폭, K는 형상계수로 0.9이다. 또한 비결정 영역과
결정 영역 피크의 면적을 이용하여 결정화도를 계산하였다
(식 (5)).

(5)

여기서 Ac와 Aa는 각각 결정 영역과 비결정 영역의 면적이다.

2.5. 인장 시험

가교된 PEO 필름의 인장 특성은 만능재료시험기(Instron
4467, Instron)을 사용하여 측정하였다. 길이 20 mm, 폭
5 mm 및 두께 110 μm인 시편을 제작하였고, 30 kN의 load
cell을 사용하여 10 mm/min의 속도로 인장 시험을 수행하
였으며, 각 조건에서 5회 반복 측정 후 평균값을 산출하였다.

2.6. 이온전도도 측정

이온전도도는 교류 임피던스 분석기(WIZ EIS Premium
1200, WizMAC)를 이용하여 측정하였다. PEO 필름은 직경
15 mm로 펀칭한 후, 스테인리스 전극 사이에 장착하여 코
인셀 형태로 제작하였다. 셀은 리튬염 용액을 액체 전해질
로 주입한 GPE 셀과, PEO 용해 단계에서 리튬염을 혼합
하여 제작한 SPE 셀로 나누어 구성하였다. GPE 셀의 경
우, 필름 무게 대비 50% 이상의 액체 전해질을 적가하였으
며, 전극과의 접착력 확보를 위해 25 °C에서 24시간 동안
에이징 후 측정하였다. SPE셀의 경우는 코인셀 제작 후
80 °C에서 2시간 동안 열처리한 후 측정하였다. 25 °C에서
55 °C까지의 온도 범위와 0.1 Hz에서 1 MHz의 진동수, 10 mV
진폭으로 벌크 저항을 측정하여 이온전도도를 계산하였
고, Arrhenius 식을 이용하여 활성화 에너지를 계산하였다.

(6)

(7)

여기서 σ는 이온전도도(S/cm)이며, t는 두께(cm), A는 면
적(cm2), Rb는 벌크 저항(Ω)이다. a는 Arrhenius 상수이며,
Ea는 활성화 에너지(kJ/mol)이다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 가교 조건 최적화

적절한 조건에서 가교하면 고분자의 결정화도를 감소시
키면 리튬 이온의 사슬내 또는 사슬간 전도를 향상시킬 수
있다. 먼저 리튬염을 첨가하지 않은 PEO 용액에 대해 UV

조사량과 광개시제 종류 및 농도 등을 조절하였고 제작된
가교 필름의 물성을 분석하였다. 

Figure 1(a)에서 알 수 있듯이 UV 조사에너지가 40 J/cm2

이상일 경우 겔화율이 더 이상 증가하지 않았다. 이는 가
교 고분자 네트워크 형성 시 적절한 광개시제 종류와 농도,
조사에너지 등과 함께 고분자의 상태 즉 고체나 액체 상태
등도 중요하다는 것을 알 수 있다. 또한, Figure 1(b)에서 광
개시제로 BP를 첨가한 경우 AP 대비 동일 광개시제 농도
에서 약 1.5배 이상의 높은 겔화율을 나타내었다. 자외선
조사 시 AP는 광붕괴되어 2개의 라디컬을 형성하지만 자
체 재결합 등으로 소모되어 고분자에 대한 수소치환반응의
효율이 낮음에 비해, BP의 경우 여기된 BP가 광붕괴 없이
고분자의 수소를 선택적으로 치환하여 PEO 라디칼들을 생
성한 후 분자내 또는 분자간 라디컬 재결합이 일어나 가교
도가 상대적으로 높은 것으로 해석된다.
한편, 고체 상태인 건식 가교의 최적 BP 농도는 0.48 mol%
이고, DMAc 또는 AN을 용매로 사용한 습식 가교의 경우

XC,XRD % 
Ac

Aa Ac+
----------------- 100=

 S/cm 
t

ARb
----------=

ln   ln a 
Ea
RT-------–=

Figure 1. Gel fraction analysis: effects of (a) UV energy and (b)
photoinitiator(PI)s for each processing route (AN- or DMAc-based
wet processes and solid process [22]. 
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각각 0.96 mol%와 2.88 mol%의 BP 농도 이상에서 최고 겔
화율을 유지하였다. 건식 가교는 UV가 110 μm 두께 필름
을 투과하기 때문에 상대적으로 낮은 PI 농도에서도 가교
가 가능하다. 하지만 습식 공정에서는 약 95%가 용매로 되
어있어 용매의 흡광 특성이 가교에 큰 영향을 미쳤다. 특
히 AN은 365 nm의 UV 흡수가 DMAc 대비 2배 가량 크
기 때문에 광개시제에 도달하는 광량이 상대적으로 감소하
였고, 이에 따라 충분한 가교를 위해 3배 많은 광개시제가
요구되었다. 이후 40 J/cm2의 UV 조사에너지, 2.88 mol%
의 BP 농도 등 최적화된 습식가교 조건을 적용하여 가교
필름을 제작하였다.

3.2. 결정화도

자외선 가교 조건에 따른 결정화도 변화가 고분자 전해
질의 이온전도도에 미치는 영향을 분석하기 위해 DSC 및
XRD를 이용하여 각 필름의 결정화도, Tm, 면간 거리 등을
평가하였다.

PEO 필름의 DSC 결정화도는 미가교 84.8%에서 40 J/cm2

건식 가교 후 51.3%로 감소하였지만, 습식가교한 경우 결
정화도가 65.4%에서 27.1%로 감소하여 습식 가교한 경우
결정화도 감소가 더 컸다(Table 1). 건식 가교에서는 결정
화가 이미 완료된 고체 PEO의 비결정 또는 반결정 영역에
서만 가교가 가능하므로 결정화도 감소가 적지만, 습식 공
정에서는 고분자 용액상태에서 자외선을 조사하므로 가교
가 균일하게 일어날 뿐 아니라 가교 사슬에 의해 결정화
(고화)가 더욱 제한되므로 가교 시료의 결정화도 감소가 크
게 된다. 2단계 건식 가교한 시료의 경우 1차가교시 미가
교된 결정이 용융 및 재결정화되어 다시 비결정 영역이 생
성되므로 자외선 재조사에 의해 가교도가 증가하여 결정화
도가 24.8%까지 감소하였다. 또한 3.8 mol%의 LIPF6를 포
함한 PEO 용액을 습식가교한 경우 결정화도가 48%에서
14%로 감소하였고 2단계 가교하면 2.9%까지 감소하였다. 
건식공정으로 제조한 미가교 PEO 필름의 Tm은 67.5oC이
고 건식 가교하면 64.6 oC로 감소하고 습식 가교와 2단계

Figure 2. DSC curves of UV-crosslinked PEO films (dry [22] or AN-
based wet process). 

Table 1. DSC data of the PEO-based electrolyte films (2nd heating)

UV energy
(J/cm2)

Tm

(oC)
∆Hf

(J/g)
XC

% Tot. wt % PEO wt

Dry [22]
0 67.5 183.2 84.8

40 64.6 108.6 50.3 51.3

AN
0 66.4 141.2 65.4

40 36.0 50.5 23.4 27.1
AN 40+10 39.0 46.3 21.4 24.8

LiPF6+AN
0 53.4 80.4 37.2 48.0

40 28.7 23.5 10.9 14.0
LiPF6+AN 40+10 23.0 4.8 2.2 2.9

Figure 3. XRD patterns of PEO-based films with Li salt addition [22].
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가교 후에는 각각 36 oC와 39 oC로 크게 감소하였는 데, 이
는 고분자 사슬이 가교되어 결정두께가 작아진 것을 반영
한다. 또한 LIPF6를 함유한 PEO 용액을 습식 가교한 경우
Tm이 53.4 oC에서 28.7 oC로 감소하였고 2단계 가교에 의해
23 oC까지 감소하였다.
자외선 가교가 결정구조에 미치는 영향을 정확하게 해석
하기 위해 XRD 분석을 하였는 데(Figure 3), 19.2 °와 23.5 °
에서 뚜렷한 피크를 나타내었으며, 각각 Miller Indices (120)
과 (032)을 나타낸다. 먼저 가교 후의 결정화도 감소를 비
교해보면, 건식 가교의 경우 XRD 결정화도가 미가교 83.2%
에서 40 J/cm2 조사 후 66.6%로 감소하여 약 16% 감소하
였다. 하지만 습식가교와 2단계 가교한 경우 미가교 74.9%
에서 각각 25.9%와 18.8%까지 감소하여 약 56%까지 크게
감소하였다. 또한, LIPF6를 함유한 PEO/AN 용액을 습식 가
교나 2단계 가교한 경우 미가교 71.0%에서 각각 17.0%와
10.2%로 최대 61%까지 감소하였다. 이는 DSC 분석에서와
유사하게 이미 결정을 함유한 고체 상태보다 고분자 용액
에 자외선을 조사하면 전체 고분자 사슬에 균일하게 가교
할 수 있으므로 결정화도 감소에 더 크다. 또한 리튬 이온
이 포함된 상태에서 가교하면 가교된 사슬의 결정화도 방
해할 뿐 아니라 균일하게 분포한 리튬염이 고분자 사슬의
결정화를 추가적으로 방해하여 추가적인 결정화도 감소에
기여한 것으로 추정된다. 또한 건식 필름 대비 결정화도 감
소가 현저하게 관찰된 습식으로 제조한 PEO의 경우 (120)
면과 (032) 면의 결정두께는 각각 7.8 Å와 3.9 Å이나 건식
제조 PEO 대비 결정 두께가 현저하게 작았다. 또한 LIPF6

를 포함한 용액으로 제막한 경우 결정두께가 9.7 Å와 8.6 Å
로 크게 증가하였는데, 이는 리튬 이온이 PEO의 산소와 이
온-쌍극자 상호작용으로 리튬 이온이 결정 내부에 삽입되
어 구조가 팽창한 결과로 해석된다. 습식 자외선가교 후에
는 (032) 면 결정 두께가 6.2 Å 감소하였으나, (120) 면의 결
정 두께는 약 1.4 Å만 감소하였는 데 이는 결정 내부에 존
재하던 리튬 이온이 이탈한 효과로 추정된다(Table 2). 

3.3. 인장 특성

AN을 용매로 사용한 미가교 PEO 필름의 파단 인장강도
와 신율은 각각 4.6 MPa과 528%이고, 2단계 가교한 경우
21.1 MPa과 436%이었다. 강도는 약 3.6배 증가하지만 신율
이 17.4% 감소하여 파단일(toughness)은 2.2 GPa에서 6.5 GPa
로 약 3배로 증가하였다(Figure 4(a)). 한편, 리튬 염을 포함

Table 2. XRD data of the PEO-based electrolyte films

UV energy
(J/cm2)

Crystallinity
(%)

Miller indices (120) / (032)
2θ (°) D (Å) β (°) L (Å)

Dry [22]
0 83.2 19.2 / 23.8 4.6 / 3.7 0.13 / 0.29 10.8 / 4.9

40 66.6 19.4 / 23.3 4.6 / 3.8 0.22 / 0.40 6.4 / 3.5

AN
0  74.9 19.1 / 23.7  4.6 / 3.7 0.18 / 0.36 7.8 / 3.9

40  25.9 19.2 / 23.4 4.6 / 3.8 0.37 / 0.64 3.9 / 2.2
AN 40+10  18.8 19.3 / 23.4 4.6 / 3.8 0.22 / 0.58 6.3 / 2.4

LiPF6+AN
0 71.0 19.3 / 23.4 4.6 / 3.8 0.15 / 0.17 9.7 / 8.6

40 17.0 19.1 / 23.3 4.6 / 3.8 0.16 / 0.59 8.8 / 2.4
LiPF6+AN 40+10 10.2 19.2 / 23.3 4.6 / 3.8 0.17 / 0.59 8.3 / 2.4

Figure 4. Tensile strengths of UV-crosslinked PEO without (a) and
with (b) LiPF6. 
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한 경우 염이 PEO의 결정화를 방해하고 국부적인 결함으
로 작용하여 인장강도와 신율이 대폭 감소하였다(Figure
4(b)). 그러나 2단계 가교하면 강도와 신율이 각각 13.8 MPa
과 695%로 증가하여 파단일도 3.4 GPa로 증가하여 미가교
대비 약 6배 이상 향상되었다(Table 3). 이는 리튬염을 포함
하는 SPE의 경우에도 자외선 가교 조건을 조절하면 우수
한 기계적 특성을 갖는 SPE를 개발할 수 있음을 시사한다.

3.4. 이온전도도

겔화율 93%로 건식 가교한 PEO를 포함한 GPE 셀에 카
보네이트계 전해질 용액(EO:Li=26:1, EC:DMC=1:1)을
100 wt% 첨가한 경우 25oC 이온전도도가 0.25 mS/cm이고
[22], 습식 가교한 PEO의 경우 0.71 mS/cm로 1.8배 증가하
였다(Figure 5). 건식 가교는 고체 상태에서 가교하여 결정
화도 감소가 적으므로 리튬 이온의 사슬내 또는 사슬간 이
동이 상대적으로 제한된다. 습식가교는 용액상태에서 가교
하므로 고화 시 결정화가 방해되므로 결정화도 감소가 커
서 이온전도 경로가 사슬간 이동이 사슬내 이동으로 전환
되므로 이온전도도가 대폭 증가할 수 있다. 특히, 습식 가

교 후 건식 가교한 2단계 가교의 경우 결정화도 감소가 극
대화되므로 이온전도도가 1.08 mS/cm까지 증가하였는 데
이는 건식가교 대비 3.3배 증가한 것이다. 
미가교한 건식 필름의 Tm은 67 oC이지만 습식 가교나

2단계 가교 후 각각 35 oC와 38 oC까지 감소한 것은 비결정
또는 준결정 영역의 PEO 사슬이 가교되어 결정 두께가 작
아진 것을 반영한다. XRD 분석에 의한 결정화도가 미가교
83%에서 습식 가교와 2단계 가교에 의해 각각 26%와 19%
까지 감소하여 가교 PEO 내 리튬 이온의 사슬내 이동이
강화되므로 이온전도도를 향상시킨다는 것을 알 수 있다. 

SPE 셀을 이용하여 상온 이온전도도를 측정한 결과, LiPF6
를 리튬염을 PEO/AN 용액에 첨가하여 제막하고 2단계 가
교한 SPE 셀의 이온전도도는 0.60 mS/cm이고, LiPF6 대신
LiTFSI를 사용하고 2단계 가교한 필름은 동일한 EO:Li 몰
비에서 0.95 mS/cm로 증가하였다(Table 4). 이는 LiTFSI는
LiPF6보다 이온쌍 해리도가 높아 전도도 향상에 기여한 것
으로 판단된다. 또한 LiTFSI를 추가하여 EO:Li 몰비를 10:1
로 감소시킨 경우 이온전도도가 증가하지만 1.10 mS/cm 이
상 증가하지 않았다(Figure 6). PEO를 자외선 조사에 의해
가교하면 SPE의 결정화도가 비례하여 감소하고 리튬 이온
의 사슬간 이동이 사슬내 이동으로 변환되어 이온 전도가

Table 3. Tensile strength data of the PEO-based electrolyte films

30 kN
10 mm/min

UV energy
(J/cm2)

Modulus
(MPa)

Strength
(MPa)

Strain
(%)

Toughness
(MPa)

AN
0 0.99 4.64 528 2,165

20 0.95 20.83 743 10,731
40 0.83 19.85 606 7,649

AN 40+10 1.00 21.10 436 6,473

LiPF6+AN
0 0.55 2.64 255 502

20 0.21 3.54 405 843
40 0.11 12.51 868 4,797

LiPF6+AN 40+10 0.04 13.80 695 3,386

Figure 5. Ionic conductivity of UV-crosslinked GPEs containing LiPF6

solution. 
Figure 6. Ionic conductivity measurements of UV-crosslinked SPE
using LiPF6 or LiTFSI at the ratio of EO to Li of either 26:1 or 10:1.
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수월해지고 이에 따라 활성화 에너지(Ea)도 대폭 감소하였
다. LiPF6와 LiTFSI를 사용한 미가교 SPE의 경우 Ea가 각각
3.7 kJ/mol과 7.7 kJ/mol이지만 2단계 가교에 의해 각각 0.9
kJ/mol과 1.8 kJ/mol로 0.25배로 감소하였다. 또한 액체 전
해질을 50 wt%까지 첨가한 AN 기반 2단계 가교 GPE 셀
의 이온전도도는 0.54 mS/cm이었지만, 2단계 가교 SPE 셀
은 약 2배의 이온전도도를 보여, 액체 전해질 없이도 2단
계 자외선 가교 공정을 통해 전고체 전지로 적용 가능한
수준의 높은 이온전도도를 구현할 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서는 PEO 기반 고분자 전해질의 이온전도도
및 기계적 강도를 동시에 향상시키기 위해 2단계 광가교
공정을 적용하였다. 이를 위해 UV 조사 에너지, 광개시제
와 리튬염의 종류 및 농도 등 변수에 대한 최적의 가교 조
건을 도출하였다. 습식 가교 후 추가적인 건식 가교 즉 2단
계 가교를 통해 결정화도를 효과적으로 저감시키는 동시에,
우수한 기계적 물성이 갖는 고체 고분자 전해질(SPE)를 개
발할 수 있었다. 2단계 가교된 SPE의 결정화도는 미가교
대비 약 61% 감소한 10.2%를 나타내었고, 인장 강도는
13.80 MPa로 약 7배 향상되는 우수한 기계적 특성을 보였
다. 또한, LiTFSI 기반의 SPE는 상온에서 1.10 mS/cm의 높
은 이온전도도를 나타내어, 기존 단일 가교 공정보다도 우
수한 전해질 특성을 확보할 수 있었다. 이러한 결과는 2단
계 가교를 통해 SPE의 결정화도를 효과적으로 제어하면서
기계적 강도와 이온 전도성을 모두 향상시킬 수 있었음을
시사한다. 특히 열 폭주를 유발할 수 있는 액체 전해질을
첨가하지 않더라도 전고체 전지에 적용 가능한 수준의 이
온 전도도를 가진 SPE를 확보할 수 있다는 점에서, 광조사
에 의한 2단계 가교 공정은 차세대 전고체 전지용 전해질
개발에 있어 유용한 해결책을 제공할 수 있으리라 기대된다.

감사의 글: 이 연구는 국립금오공과대학교 대학 연구과
제비로 지원되었음(2024~2026).
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