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초 록

본 실험에서는 MMA와 tBMA의 공중합체를 합성하고, tert-butyl 그룹의 가수분해를 선택적으로 유도하여

poly(MMA-co-MA)를 제조하였다. 또한 말단에 에폭시기를 함유한 다양한 분자량의 PEO와 MA와의

grafting-onto 커플링 반응을 통해 같은 주사슬을 가지지만 부사슬의 길이가 다른 poly(MMA-co-PEGMA)

를 합성하여 조성이 이온전도도에 미치는 영향을 평가하였다. AC-impedance로 측정한 상온 이온전도도는

MMA의 몰분율이 82%에서 5.11×10−8Scm−1의 값이 얻어진 반면, 48%에서는 1.88×10−6Scm−1로서 많은

PEGMA에서 높게 관찰되었다. 또한 에폭시기를 함유한 PEO의 분자량에 따라 이온전도도의 차이가 발생

하는데, grafting-onto 법의 입체적 장애가 원인으로 고려되었다. 한편, 합성된 poly(MMA-co-PEGMA) 고

분자 전해질은 상온에서 6V까지 우수한 전기화학적 안정성을 보여주었다. 

Abstract :Copolymer consisted of MMA and tBMA was synthesized by radical polymerization and

poly(MMA-co-MA) was prepared by selective hydrolysis of tert-butyl group. The obtained polymer

was coupled with epoxy functionalized PEO of various molecular weight to synthesize poly(MMA-co-

PEGMA) with different side chain length. The AC-impedance measurement shows 1.88×10−6Scm−1

of room temperature ionic conductivity from 48mol% of MMA while 5.11×10−8 S cm−1 was observed

in 82mol% sample. In addition, there was an effect of PEGMA molecular weight on ionic conductivity

possibly due to the steric hindrance in grafting-onto coupling reaction. Finally, the polymer electrolytes

shows electrochemical stability up to 6V at room temperature. 

Keywords : Copolymer, Composition, Ionic conductivity, Lithium-ion secondary battery, Solid poly-

mer electrolyte

1. 서 론
 

리튬 이차전지용 고분자전해질은 휘발성 액체가 배

제된 고체상의 기질을 통하여 리튬이온의 이동이 가능

한 재료로서 필름성형성 및 전지의 안정성 측면에서

큰 관심을 받고 있으며,1-3) 최근 플렉시블 리튬 이차전

지 제조 측면에서 중요한 재료로 재평가되고 있다.4) 하

지만, 고분자기질의 존재는 리튬이온 이동의 저항으로

작용하게 되어 상용화된 액체전해액의 이온전도도

2.0×10−3S cm−1에 비해 상당히 낮은 값을 보여주고 있*E-mail: swryu@chungbuk.ac.kr
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다.5) 이를 해결하기 위해, 낮은 유리전이온도의 고분자를

이용하거나,6-7) 가지형 구조를 도입함으로서 결정성을 낮

추거나,8-10) 블록공중합체를 활용하여 고체 기질내 액체

영역을 도입하는 연구 등이 진행되었다.11-12) 이와는 별도

로 고분자전해질에 저점도의 가소제를 첨가하거나 액체

전해액을 함침시켜 이온전도도를 향상시키는 연구들이

다수 보고되고 있지만,13-14) 전해액 누액의 문제점을 그대

로 노출시키기 때문에, 고분자전해질 자체가 가지는 장

점은 발휘할 수 없는 상황이다. 따라서 초박형 및 필름형

리튬 이차전지 구현이라는 목적을 위해서는 유리전이온

도가 낮은 기질로 구성된 고분자의 합성과 사슬 구조의

최적화가 가장 기본적인 접근이라고 할 수 있다. 이러한

측면에서 낮은 유리전이온도를 가지는 PEO [poly

(ethylene oxide)]를 가지형 구조로 도입하는 연구가 가장

폭넓게 진행되고 있다.1) 대표적인 방법으로 고분자량의

PEGMA[poly(ethylene glycol) methacrylate]와 스티렌를

중합하여 주사슬인 methacrylate에 PEO가 부사슬로 들어

가는 가지형 고분자를 제조함으로서 2.0×10−4S cm−1 수

준의 상온 이온전도도를 확보하게 되었다.15) 한편, 본

연구실에서는 단일이온 전도체 연구의 일환으로

BF3LiMA (lithium methacrylate와 BF3를 반응시켜 합

성한 리튬염 단량체)와 EO(ethylene oxide)기가 단량

체당 각각 5, 9, 23개인 PEGMA를 공중합하여 분자

구조적 측면에서 이온전도도에 미치는 효과를 조사하

였다.16-17) 그 결과, EO가 5, 9, 23개에서 각각

8.54×10−7S cm−1, 7.7×10−6S cm−1, 1.22×10−5S cm−1의

값이 관찰되었다. 이것은 리튬이온의 배위를 형성함에

있어서 충분한 갯수의 EO가 유리하기 때문인 것으로 분

석되었다. 하지만 공중합체 합성과정이 각각 별도의 라

디칼 중합으로 진행되었기 때문에 고분자전해질의 분자

량이 다르고, BF3LiMA와 EO의 배치 또한 상이하다고

할 수 있다. 따라서 이온전도도에 대한 EO기 갯수의 영

향성을 정확히 평가하기 위해서는 우선적으로 같은 분

자구조를 가지는 고분자전해질을 합성해야할 것이다. 

본 연구에서는 methyl methacrylate(MMA)와

PEGMA의 공중합체 합성을 grafting-onto 법을 통하

여 진행함으로서 동일한 주사슬 구조를 가지면서, 다

양한 길이의 부사슬을 가지는 고분자전해질의 제조를

시도하였다. Grafting-onto 법은 반응성기를 가지는 주

사슬을 먼저 합성하고, 일정한 분자량의 기능성고분자

를 반응시켜 부사슬로 도입하는 기술로서 가지형 고

분자를 제조하기 위해 사용되는 합성법이다.18-20) 이를

위하여 먼저 MMA와 tert-butyl methacrylate(tBMA)

의 공중합체를 합성하고, tert-butyl 그룹의 선택적인

가수분해를 통하여 MMA와 methacrylic acid(MA)의

공중합체인 poly(MMA-co-MA)를 제조하였다. 또한

말단에 에폭시기를 함유하고 EO기가 단량체당 각각

12, 16개인 E-PEO와 MA기와의 커플링 반응을 유도

하여 최종적으로 poly(MMA-co-PEGMA)를 제조하였

다. 이렇게 합성된 고분자전해질의 이온전도도는 AC-

impedance법을 이용하여 측정하였으며, 이온전도도에

미치는 tBMA조성 및 EO길이의 영향을 평가하였다. 

2. 실 험

단량체로 사용된 MMA, tBMA는 Aldrich Co.에서

구입하였으며, Al2O3 컬럼을 통하여 중합금지제를 제거

하고 사용하였다. tert-butyl기를 제거하기 위해 사용된

(CH3)3SiCl, NaI는 Aldrich Co.에서 구입 후 정제없이

사용하였다. 말단 에폭시 함유 PEO(E-PEO)는 분자량

이 550, 750 g mol−1로서 EO기 갯수가 각각 12, 16개

로 구성되어 있으며 (주)폴리텍스에서 공급받아 사용하

였다. 고분자 합성 및 전해질 제조의 방법을 간단하게

설명하면 다음과 같다. 먼저 MMA 8 g과 tBMA 2 g을

60oC에서 톨루엔 60 mL에 혼합하고 AIBN 0.1 g을 가

하여 24시간 동안 교반시켰다. 이후 용매를 증발시킨

후, THF를 소량 넣고 헥산 500 mL에 침전시킨 후

45oC에서 24시간 동안 진공, 건조시켜 흰색 파우더 형

태의 poly(MMA-co-tBMA)를 얻었다. 이후 비슷한 방

법으로 MMA와 tBMA의 조성이 6:4와 4:6의 비율로

공중합체를 중합하였다. 다음으로 poly(MMA-co-tBMA)

의 가수분해를 위해 합성된 고분자 5 g을 클로로포름/

아세토니트릴 혼합용매에 녹이고 NaI 5 mol을 첨가하

였다. 이후 6 mol의 (CH3)3SiCl를 첨가하고 상온에서 2

시간 교반한 뒤 증류수에 침전시켜 건조하였다. 제조된

poly(MMA-co-MA)는 다음 단계에서 E-PEO와

graf t ing-onto 반응에 사용되었다.  구체적으로

poly(MMA-co-MA) 2 g을 DMSO 35 mL에 완전히 녹

인 후 E-PEO 8 g을 반응기에 투입하였다. Grafting-

onto 반응은 130oC의 온도에서 2일 동안 진행되었으며

반응 후 증발기로 DMSO를 증발시키고 소량의 THF에

녹여 아세톤/헥산에 침전하였다. 그 뒤 glove box에서

아세토니트릴에 녹인 LiClO4를 첨가하여 전해질을 제

조하고 진공오븐에서 55oC로 건조시켰다. 고분자의 분

자량은 폴리스티렌을 표준시료로 사용한 GPC(gel

permeation chromatography, JASCO HPLC 2000

series)로 측정하였으며, FT-IR(Fourier transform

infrared spectroscopy, JASCO, 480 plus)을 이용하여

각 고분자의 특성피크를 확인하였다. 고분자의 조성은

CDCl3 및 DMSO-d6를 용매로 사용한 1H-NMR

(proton-nuclear magnetic resonance, Bruker DPX,

500 MHz)을 통해 계산하였다. 제조된 고분자전해질의

이온전도도는 Potentiostat(Solartron, 1470E multichan-

nel cell-test system)을 이용한 AC-impedance법으로 측
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정하였으며, 온도범위는 25~100oC, 측정 주파수 영역

은 1 Hz~1MHz이다. 또한 전기화학적 안정성 평가는

LSV(linear sweep voltammetry)를 통하여 측정되었으

며, 리튬박막을 대전극과 기준전극으로, 스테인레스 강

을 작용전극으로 사용하고, 25oC에서 1 mV s−1 속도로

2~6 V까지 전류밀도의 변화를 측정하였다. 또한 LiPF6

1M이 용해된 EC/DEC(30/70, Vol%) 혼합용액을 액체

전해액으로 사용하여 고분자전해질과 비교하였다.

3. 결과 및 고찰

Grafting-onto법에 의한 고분자전해질 제조를 Fig. 1

에 나타내었다. 일반적으로 많이 활용되는 MMA와

PEGMA의 직적접인 라디칼 공중합 공정과 달리, 본

실험에서는 먼저 MMA와 tBMA의 라디칼 중합, NaI/

(CH3)3SiCl에 의한 tert-butyl 그룹의 선택적인 가수분

해를 이용한 poly(MMA-co-MA)의 제조 및 다양한

분자량의 E-PEO를 이용한 grafting-onto 반응으로 구

성되어 있다. 이러한 공정을 이용함으로서 같은 주사

슬을 가지지만 다른 부사슬을 함유하는 고분자의 합

성이 가능하며, 처음 단계에서 합성된 poly(MMA-co-

tBMA)의 결과를 Table 1에 정리하였다. 1H-NMR을

이용해서 측정된 각 샘플의 조성은 MMA:tBMA가

47:53에서 82:18로 다양하게 합성되었으며, Fig. 2에

NHR 분석결과를 표시하였다. 특징적으로 MMA의

methoxy 및 tBMA의 tert-butyl 그룹에 해당하는 피크

가 각각 3.6 ppm과 1.4 ppm에 명확하게 관찰되는데, 이

들 두 가지 피크의 면적을 비교하여 조성을 계산하였

다. 또한 이렇게 합성된 샘플의 명칭에 MMA의

mol%를 표시하였다(예를 들어 M47의 경우 MMA와

tBMA가 각각 47, 53 mol%로 구성됨). PS를 표준시

료로 사용한 GPC 측정결과 이들의 분자량은

56,000~60,000 g mol−1로 확인되었으며 분자량분포는

일반적인 라디칼중합의 결과와 비슷하게 얻어졌다. 다

음으로 논문에 언급된 실험법을 이용하여 NaI/

(CH3)3SiCl에 의한 tert-butyl 그룹의 선택적인 가수분

해를 실시하였다.21) 먼저 가수분해 전후의 특성피크를

FT-IR로 분석하였으며, 결과를 Fig. 3에 나타내었다.

가수분해 전후에 나타나는 가장 확연한 특성피크의 변

화는 tert-butyl 그룹의 유무이다. 즉, 가수분해 전인

poly(MMA-co-tBMA)의 경우, 1425 cm−1에서 명확한

tert-butyl 그룹의 특성피크가 확인되지만 가수분해가 진

행된 뒤, 사라지는 것을 확인할 수 있다. 또한 가수분

해 뒤 3600 cm−1에서 OH 피크가 나타남을 알 수 있

다. Fig. 4의 아래그림에는 가수분해 후 얻어진

poly(MMA-co-MA)의 1H-NMR을 표시하였다. 특히 이

경우는 CDCl3에 녹지 않기 때문에 DMSO-d6를 용매

로 사용하였으며, 1.4 ppm에 나타났던 tert-butyl 그룹

의 공명피크가 사라짐을 알 수 있다. 이것은 NaI/

(CH3)3SiCl에 의한 tert-butyl 그룹의 가수분해가 본 실

험에서도 정량적으로 진행됨을 확인하는 결과이다.21)

다음으로 poly(MMA-co-MA)와 E-PEO의 커플링에

의한 poly(MMA-co-PEGMA)를 합성하였으며, 1H-

Fig. 1. Synthesis of poly(MMA-co-PEGMA) by grafting-

onto reaction.

Fig. 2. 1H NMR spectrum of poly(MMA-co-tBMA) in

CDCl3.

Table 1. Molecular characteristics of poly(MMA-co-

tBMA)

Sample

Composition3

(MMA: tBMA)
Mn

(kg mol-1)b
MWDb

Mole(%) Weight(%)

M47 47:53 38:62 58 1.82

M48 48:52 39:61 60 1.96

M66 66:34 57:43 56 1.80

M82 82:18 76:24 56 2.02

M81 81:19 75:25 57 1.96
aCalculated by 1H-NMR.
bEstimated by GPC using PS standards at 40oC in THF
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NMR결과를 Fig. 4의 윗그림에 표시하였다. 전구체인

poly(MMA-co-MA)에 다량의 PEO가 도입됨에 따라

3.4~3.6 ppm에 해당하는 EO그룹의 공명피크가 명확하

게 관찰된다. 따라서 grafting-onto 커플링 반응이 순

조롭게 진행됨을 알 수 있다. 또한 poly(MMA-co-

tBMA), poly(MMA-co-MA) 및 poly(MMA-co-

PEGMA)의 세 가지 단계에서 합성된 고분자의 대표

적인 GPC결과를 Fig. 5에 나타내었다. 분자량

57,000 g mol−1의 poly(MMA-co-tBMA)에서 tert-butyl

그룹이 제거된 후 얻어진 poly(MMA-co-MA)는

55,000 g mol−1의 값을 보여주고 있는데, 실제적인 차

이가 거의 관찰되지 않았다. 즉, PS를 기준샘플로 사

용한 GPC에서 정확한 작용기의 변화를 읽지 못하는

한계 때문인 것으로 판단된다. 하지만, grafting-onto

반응 이후 얻어진 고분자는 분자량이 88,000 g mol−1

로 증가하여, poly(MMA-co-PEGMA)가 합성되었음을

알 수 있다. 또한 tBMA의 조성으로 계산한 이론 분

자량 91,000 g mol−1과 비교했을 때, 약 96%의 높은

반응효율이 관찰되었다. 하지만 tBMA의 몰분율이 높

은 M47,  M48 ,  M66 샘플의 경우,  합성된

poly(MMA-co-MA)에서 MA의 함량이 높은 관계로

THF에 대한 용해도가 낮게되어, GPC를 측정할 수 없

었으며, 최종적으로 합성된 poly(MMA-co-PEGMA)

또한 비슷한 이유로 정확한 분자량 측정에 어려움이

있었다. 즉, tBMA의 몰분율이 높을 경우, MA의 함

량도 높아지는데, grafting-onto와 같은 고분자 반응이

입체적 장애로 인해 정량적으로 진행되지 않기 때문

으로 판단된다. 한편, 제조된 고분자전해질의 이온전

도도를 25~100oC의 온도구간에서 측정하여 Fig. 6에

나타내었다. 참고로 실험에 사용된 고분자전해질의 출

발물질과 grafting-onto 반응에 사용된 E-PEO의 분자

량을 조합하여 표시하였다. 예를 들어, M82-550의 경

우, 출발물질인 poly(MMA-co-tBMA)는 MMA의 몰

분율이 82%인 M82를 사용하였고, grafting-onto 반응

에 사용된 E-PEO의 분자량이 550 g mol−1 임을 나타낸

다. 또한 LiClO4의 양은 모든 샘플에서 [EO]:[Li]의 비

율이 12:1이 되도록 도입하였다. 이온전도도 측정결과,

Fig. 6에서 관찰되듯이 온도의 증가에따라 전해질의 저

항이 감소하는 전형적인 고분자전해질의 특징을 보여

주는데, 25oC 상온 이온전도도는 5.11×10−8S cm−1에서

1.88×10−6S cm−1까지 관찰되었다. 또한 이온전도도에

대한 poly(MMA-co-tBMA)와 E-PEO 분자량의 영향

Fig. 4. 1H NMR spectrum of poly(MMA-co-MA), bottom,

and poly(MMA-co-PEGMA), up, in DMSO-d6.

Fig. 5. GPC traces for poly(MMA-co-tBMA)(M81 in table

1), poly(MMA-co-MA) and poly(MMA-co-PEGMA).
Fig. 3. FT-IR spectra of poly(MMA-co-tBMA) (a) and

poly(MMA-co-MA) (b).
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성을 분석하기위해 Fig. 7에 정리하였다. 전형적으로

MMA의 몰분율이 감소할수록 관찰되는 25oC 이온전

도도의 값도 증가하는데, 리튬이온을 용해시킬 수 있

는 PEO가 증가하기 때문으로 판단할 수 있다. 한편

같은 poly(MMA-co-tBMA)를 출발물질로 하여 단지

E-PEO의 분자량만 변화시킨 경우, 좀더 복잡한 경향

성을 나타낸다. 구체적으로 MMA 몰분율이 82%의 경

우, 분자량 550 g mol−1의 E-PEO가 고이온전도에 유

리한 반면, 47%에서는 반대로 분자량 750 g mol−1의

E-PEO가 더 높은 이온전도도를 나타내고 있다. 이러

한 결과는 grafting-onto 반응에 작용할 수 있는 입체

적 장애에 대한 고려로부터 해석할 수 있을 것이다. 즉

큰 몰분율의 MMA(작은 몰분율의 MA)에서는 많은

MMA의 존재에 의해 MA가 서로 넓게 분포될 확률이

높고, 이러한 분포는 grafting-onto 과정에서 상대적으

로 낮은 입체적 장애를 유발하며, 적은 분자량의 E-

PEO가 특히 많이 도입될 수 있는 환경이 될 수 있다.

하지만, MMA의 양이 적을 경우(MA가 많은 경우)에

는 상대적으로 서로 좁게 분포된 MA에 의해 결과적

으로 입체적 장애가 유발되고, 정량적인 grafting-onto

반응을 기대하기 어려울 것이다. 이 경우, 도입되는 사

슬의 갯수에 제한이 작용한다면 같은 숫자의 사슬이라

도 분자량이 큰 E-PEO가 유리할 것이다. 물론 좀더

세밀한 연구가 필요한 상황이지만 이러한 결과는 PEO

가 많이 도입될수록 이온전도에 유리하다는 기존의 연

구결과와 일치한다고 볼 수 있다.15) Fig. 8에는 본 연

구에서 합성한 대표적 고분자전해질의 LSV를 나타내

었다. 액체전해액과 비교했을 때, 6 V 까지 우수한 전

기화학적 안정성을 보여주고 있음을 알 수 있다. 

4. 결 론

본 연구에서는 poly(MMA-co-PEGMA) 고분자전해질

을 grafting-onto 법으로 합성하여, 조성 및 분자구조가

이온전도도에 미치는 영향을 평가하였다. 먼저, 라디칼

중합으로 합성한 poly(MMA-co-tBMA)의 선택적인 가수

분해를 통해 poly(MMA-co-MA)를 제조하고, 말단에 에

폭시기를 함유하는 PEO인 E-PEO와의 grafting-onto 반

응을 통해 같은 주사슬을 가지지만 가지구조가 다른

poly(MMA-co-PEGMA)를 제조하였다. 이온전도도 측정

결과 MMA 물분율이 48%인 경우 1.88×10−6S cm−1의

값이 관찰되었다. 하지만 예상대로 MMA 조성이 증가

하면 낮은 이온전도도를 나타내었다. 또한 이온전도도에

대한 E-PEO의 분자량의 영향은 다소 복잡한 경향을 보

여주고 있는데, grafting-onto 반응의 입체적 장애가 원인

으로 사료된다. 따라서 높은 이온전도도의 고분자전해질

을 합성하기 위해서는 많은 양의 PEGMA를 도입할 수

있는 주사슬 및 부사슬의 설계가 필요함을 알 수 있다. 

Fig. 6. Temperature dependant ionic conductivities of

poly(MMA-co-PEGMA).

Fig. 7. Room temperature ionic conductivies of

poly(MMA-co-PEGMA) as a function of tBMA mole

fraction.

Fig. 8. Linear sweep voltammograms at 25oC (scan rate

1 mV s
−1 working electrode: stainless steel; reference and

counter electrodes: lithium metal).
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