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초록: 본 연구에서는 리튬이온전지 양극 소재로 각광받고 있는 lithium manganese oxide(LMO)의 고율 충/방전 특             

성을 개선하고자 3-propyl-1-vinylimidazolium tetrafluoroborate(VPI BF4)의 구조를 갖는 이온성 가교제를 설계하고         

이를 LMO 양극 소재 표면에서 가교하여 표면 특성이 개선된 LMO 양극을 개발하였다. 이온성 가교제는 핵 자기               

공명 분광법을 통하여 합성을 확인하였으며 LMO 양극 표면에서의 가교 반응 전후의 푸리에 변환 적외선 분광기              

분석을 통해 LMO 양극 소재 표면의 개질이 성공적으로 진행되었음을 확인하였다. 그 결과 VPI BF4으로 개질된              

LMO 양극 소재는 안정적인 전기화학적 수명 특성 및 개선된 고율 특성을 나타내었으며, 충/방전이 완료된 전극의              

분석을 진행하여 VPI BF4가 계면 특성의 개선에 기여하고 있음을 확인하였다. 

Abstract: In this study, 3-propyl-1-vinylimidazolium tetrafluoroborate (VPI BF4) as an ionic crosslinker is designed and 

synthesized to improve the high rate capability of lithium manganese oxide (LMO) cathode material. The synthesis of 

ionic crosslinker is confirmed by 1H nuclear magnectic resonance and 19F nuclear magnectic resonance spectroscopies. 

It is confirmed that the VPI BF4 is successfully crosslinked through Fourier-transform infrared spectroscopy. The use of 

VPI BF4 does not compromise with the electrochemical performance of the cell even at high temperature and enhances 

the rate capability. The analysis of electrodes after electrochemical evaluation proves that VPI BF4 contributes to the 

improvement of LMO interphase properties.

Keywords: lithium ion batteries, lithium manganese oxide, uniformity, crosslinking agent, electrochemical performance.

서  론

최근 환경 친화적인 전기자동차에 대한 수요가 급격하게 증       

가하면서 전기자동차의 동력원인 리튬이차전지에 대해서 관심     

이 많아지고 있다.

1-3
 리튬이차전지는 양극, 음극, 전해액, 분리       

막의 핵심 소재로 구성되어 있다. 전기자동차를 비롯하여 리       

튬이차전지를 활용하는 디바이스의 성능은 각각의 핵심 소재    

의 성능에 많은 영향을 받고 있기 때문에 전기자동차 및 에    

너지 저장 시스템 등을 포함하는 디바이스의 적용 범위에 따    

라 특성에 맞는 이차전지 소재를 선택하는 것은 매우 중요하다.

전기자동차에 사용되는 리튬이차전지가 상용화됨에 따라    

급속 충전이 가능한 양극 소재에 대한 중요성이 크게 증가하    

고 있어, 이에 lithium manganese oxide(LMO) 양극 소재가    

주목받고 있다. LMO 양극 소재는 스피넬 구조를 가지고 약    

4.0 V(vs. Li/Li+)에서 리튬의 삽입/탈리 반응을 통하여 가역    

적 전기화학적 반응이 가능한 소재로 현재 중대형 이차전지    
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에 많이 쓰이고 있는 층상계 리튬 산화물보다는 낮은 용량을        

지니고 있지만 급속 충전이 가능하다는 장점을 가지고 있       

다.4-7 LMO 소재를 활용하여 전극을 제조하는 과정에서는      

LMO 소재와 바인더 및 도전재를 유기 용매에 분산시켜 양        

극 슬러리를 만들고, 이를 집전체에 도포 및 건조시키는 과        

정을 거쳐 LMO 양극을 확보하게 된다.8,9 그런데 이 때 제조         

되는 전극의 표면이 균일하지 않으면 전극 표면에서의 전류       

밀도가 일정하지 않게 되고 초기 수십 회 충/방전에서는 큰        

문제를 일으키지 않던 전지 특성이 장기 충/방전 과정을 거        

치면서 전반적인 전지 특성 저하를 야기하게 된다.10,11 이러한       

측면에서 LMO 양극의 표면 균일성을 확보하는 것은 전지의       

성능 측면에서 매우 중요하다.

본 연구에서는 리튬이차전지 양극 소재로 활용 가능한 LMO       

양극 표면 균일성을 확보하기 위하여 기존 전기화학적 특성       

저하를 유발하지 않으면서 전극의 표면 특성을 개선하고자      

하였다. LMO 양극을 물리적으로 보호함과 동시에 충/방전      

시 이온 이동성을 확보하고자 C=C 작용기 및 이온성 물질로        

설계된 3-propyl-1-vinylimidazolium tetrafluoroborate(VPI BF4)   

를 합성하고, 이를 LMO 양극 표면에서 poly(N-vinylacetamide)      

(PNVA)로 가교하여 표면 특성이 개선된 LMO 양극 소재를       

개발하였다. 푸리에 변환 적외선 분광기(FTIR) 분석을 진행      

한 결과 LMO 양극 소재 표면에서 VPI BF4를 이용하여        

poly(N-vinylacetamide)가 성공적으로 가교 진행되었음을 확    

인하였으며 전지 특성평가 및 전지 해체 분석을 진행한 결과        

VPI BF4로 가교된 LMO 양극은 고율 충전에서의 전지 특성        

성능 향상 및 균일한 표면을 형성함을 확인하였다.

실  험

본 실험에서 합성을 위해 사용된 1-vinylimidazole 및 1-       

bromopropane, sodium tetrafluoroborate은 모두 Sigma-Aldrich    

(한국)에서 구입해 정제 없이 사용하였다. 이때, 용매 및 정제        

로 사용한 acetonitrile, acetone, ethyl acetate(EA), ethyl ether       

(ether), dichloromethane(DCM)은 대정화금에서 구입했으며   

aluminium oxide(alumina)는 Sigma-Aldrich(한국)에서 구입해   

사용하였다. 고분자 막의 인장 시험을 위해 monomer로 사용       

한 N-vinylacetamide은 세진시아이(TCI, 한국)에서, 열 개시     

제로 사용한 azobisisobutyronitrile(AIBN)은 Sigma-Aldrich(미   

국)에서 구입해 사용하였다. 

500 mL 둥근바닥 플라스크에 1-vinylimidazole과 1-     

bromopropane을 넣고 용매로 acetonitrile을 사용해 25 oC에서      

교반하며 72시간 반응을 진행하였다. 반응이 완료된 후, 층       

분리된 용액을 분별깔때기로 생성물만 수득해 EA 및 ether로       

여러 차례 정제하고 회전 증발 농축기(rotary evaporator,      

BUCHI, R-100, 스위스)와 진공 펌프를 이용해 용매 제거 후        

중간체를 수득하였다(step 1, Scheme 1).

500 mL 둥근바닥 플라스크에 중간체와 sodium tetrafluoro-     

borate을 넣고 용매로 acetone을 사용해 25 oC에서 교반하며     

48시간 반응을 진행하였다. 반응이 완료된 후, 교반을 멈추고     

부산물인 NaBr을 가라앉혀 감압 여과로 걸러 여액을 수득하     

였다. 수득한 여액의 용매를 회전 증발 농축기로 제거하고     

alumina와 DCM으로 유리 필터 퓨넬에 감압 여과한 후 회전     

증발 농축기와 진공 펌프로 DCM을 제거해 최종 생성물을     

수득하였다(step 2, Scheme 1).
1H 핵 자기 공명(NMR, 400 Hz, Agilent 400-MR, 미국) 분     

광법으로 구조를 분석해 VPI BF4를 최종 생성물로 얻었음을     

확인했다(1H NMR(DMSO-d6, 400 MHz) of VPI BF4: δ     

9.46(s, 1H), 8.19(d, 1H, J=3.2 Hz), 7.92(d, 1H, J=1.6 Hz),     

7.25(q, 1H, J=8.1 Hz), 5.98(d, 1H, J=15.6 Hz), 5.44(d, 1H,     

J=8.4 Hz), 4.18(t, 2H, J=7.2 Hz), 1.83(m, 2H, J=7.3 Hz),     

0.88(s, 3H); 19F NMR(DMSO-d6, 400 MHz): 148.3). VPI     

BF4의 열적 안정성을 확인하기 위해 열 중량 분석기(TGA,     

SCINCO TGA N-1000, 한국)를 이용해 열분해 온도를 측정     

하였다.

Polyvinylidene fluoride(PVdF, Kureha, 일본)와 단량체인    

N-vinylacetamide를 포함한 바인더(B1 바인더)와, PVdF와 N-     

vinylacetamide, 가교제인 VPI BF4를 포함하고 있는 바인더     

(B2 바인더)를 사용한 두 종류의 막을 형성하여 기초 물성 분     

석을 진행하였다. 이때 용매로 1-methyl-2-pyrrolidinone(NMP,    

Sigma-Aldrich)를 사용해 LMO 양극 소재와 바인더를 섞어     

슬러리를 만들고 마지막 단계에서 열 개시제인 AIBN을 따     

로 NMP에 녹인 용액을 물리적으로 섞어주었다. 이를 Al 쉬     

트 위에 캐스팅 해주었고, 120 oC 오븐에서 열 개시해 PVdF     

와 PNVA 혼합 고분자막을 형성하였다. 형성된 혼합 고분자     

막을 푸리에 변환 적외선 분광기/전반사 모드(FTIR/ATR,     

Spectrum Two)를 이용해 화학 성분에 대한 분석을 진행하였     

다. 40 mm×10 mm(전체), 20 mm×10 mm(test area) 크기로     

시편을 준비한 다음 5 mm/min 속도로 인장 시험(benchtop     

tensile tester, Shimadzu EZ-TEST E2-L instrument, 일본)을     

진행하였고 응력-변형률 선도를 그려 초반 기울기로 stiffness     

을 계산하고 시료가 끊어지는 시점을 파괴점으로 지정하였다.

전지 특성 평가를 진행하기위해 LMO, 바인더 및 도전재     

가 혼합된 슬러리를 제조하였으며 이를 Al 쉬트 위에 캐스팅     

한 다음 12시간 동안 120 oC 진공 오븐에서 말려주어 양극을     

제조하였다. 제조된 LMO 양극과 Li 금속 음극, poly(propyl-     

Scheme 1. Synthesis mechanism of VPI BF4.
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 1, 2022
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ene)/poly(ethylene)/poly(propylene) 분리막(Celgard, 미국), 1.0   

M lithium hexafluorophosphate(LiPF6)을 ethylene carbonate    

(EC)와 ethyl methyl carbonate(EMC)(1:2 v/v%)에 녹인 전해      

액(Dongwha electrolyte, 한국)을 사용해 2032 코인셀을 제작      

하였다. 이 cell을 25 oC에서 3.0 V(vs. Li/Li+)에서 4.3 V(vs.         

Li/Li+)까지 0.1 C(1.0 C=106 mA g–1)로 2회 충/방전(formation       

step)하고 45 oC에서 같은 전압 범위에서 1.0 C로 100회 충/         

방전을 반복해 전기 화학적 평가를 진행하였다. 100번째의      

용량 유지율은 1.0 C에서 첫번째 방전 용량을 100번째 방전        

용량으로 나눈 값에 100을 곱한 값으로 정하였다. 또한, 고율        

에서의 거동을 확인하기 위해 율특성 평가를 진행하였다. 앞       

서 진행한 전기화학적 평가와 같은 조건에서 0.1, 0.2, 0.5,        

1.0, 2.0, 3.0, 5.0, 10.0 C로 각 4회씩 충/방전을 진행하였다.         

LMO 전극에서의 리튬 확산 거동 분석을 진행하고자 B1 및        

B2 바인더로 제조한 LMO를 각각 작업 전극으로, Li 금속을        

상대 전극, 기준 전극으로 사용하여 삼전극 전기화학셀을 만       

들고, 0.1-0.8 mV s-1의 scan-rate으로 순환 전압전류법(cyclic      

voltammetry, CV)을 측정하였다. 측정한 scan-rate 별 CV로      

ip vs. v
1/2 linear plot을 그리고 Randles-sevcik식(식 (1))을 이        

용하여 Li+ 확산 계수를 구하여 비교하였다.

ip = 2.69 × 105 × n3/2 × AD
1/2

Cv
1/2 (1)

ip = Current maximum (A)

n = Number of electrons transferred in the redox event

A = Electrode area (cm-2)

D = Diffusion coefficient (cm2 s-1)

C = Concentration (mol cm-3)

v = Scan rate (V s-1)

전기 화학적 평가를 진행한 전지를 Ar 환경에 있는 글러브        

박스 안에서 해체해 LMO 전극을 취하고 순수한 dimethyl       

carbonate(DMC)으로 세척한 다음 주사 전자 현미경(FE-SEM-     

7800F, JEOL, 일본)으로 표면을 관찰하였다. 

결과 및 토론

1-Vinylimidazole에 propylation 후 BF4 음이온 치환을 하는      

2 steps 합성법을 통해 3-propyl-1-vinylimidazol-3-ium tetra-     

fluoroborate(VPI BF4)을 합성하였다. Figure 1(a)에 나와있는     

VPI BF4 
1H NMR chemical shift를 보면, vinyl기의 말단     

(CH2) 피크가 5.44, 5.96 ppm에 cis-, trans- 형으로 특징적으     

로 나타났으며 (CH)는 7.25 ppm에서, imidazole 고리의 H는     

7.50-9.50 ppm 사이에서 나타났다. 1-Vinylimidazole과 비교     

해서 step 1에서 imidazole에 결합되어 있는 propyl기 말단의     

(CH3) 피크가 0.88 ppm 부근에서, (CH2) 피크가 각각 1.83,     

4.16 ppm에 새롭게 나타났다. 이는 step 1에서 propylation되     

었다는 것을 의미한다. Figure 1(b)에 나와있는 VPI BF4 
19F     

NMR을 보면 NaBF4 피크가 -148.44 ppm에서 나오는 것과     

같은 위치인 -148.34 ppm에서 나타났다. 이는 step 2에서 BF4     

음이온 치환이 되었다는 것을 의미한다. 이로써 1H NMR 및     
19F NMR을 통해 VPI BF4 합성을 확인하였다.

TGA를 통하여 합성된 VPI BF4의 열분해 특성을 분석하였     

다. Figure 1(c)에서 보는 바와 같이 VPI BF4는 약 230 oC부     

터 열분해로 인한 무게 감소가 시작되었다. 리튬이온전지가     

급격하게 열 폭주를 시작하는 125 oC 근처에서는 전극 표면     

을 보호하는 층인 SEI가 분해되어 유기 전해질과 반응하는     

데12 열적 안정성이 뛰어난 이온성 액체인13,14 VPI BF4는 그     

보다 높은 고온에서 열분해 되므로 이 반응에 참여하지 않아     

Figure 1. The characters of VPI BF4: (a) 1H NMR; (b) 19F NMR; (c) TGA.

Figure 2. FTIR of LMO polymer films with B1 binder (red), B2 

binder (blue), and N-vinylacetamide powder (black).
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다른 전해질에 비해 열적 안전성을 확보할 수 있다.

LMO에 기능성 첨가제인 VPI BF4 첨가 유무에 따라서 두        

가지 형태인 B1 바인더, B2 바인더 고분자 막을 형성하였으        

며 이에 대한 화학적 성분 분석을 진행하였다(Figure 2). 그        

림에 나와있는 FTIR 결과에서 기존의 N-vinylacetamide에 있      

는 1650 cm-1 부근에서 나오는 C=C 피크가15,16 중합 과정을        

거치면서 B1 바인더와 B2 바인더에서는 없어진 것을 확인하       

였다. 이는 AIBN을 이용해 열 개시 후 N-vinylacetamide이       

중합되었다는 것을 의미하며 VPI BF4 첨가 시에는 가교가       

일어나면서 C=C 이중 결합이 사라져 피크가 나오지 않는 것        

을 확인하였다.

두 종류의 고분자 바인더에 대한 기계적 특성평가 결과를       

살펴보면 N-vinylacetamide:VPI BF4의 비율에서 VPI BF4의     

양이 많아질수록 stiffness가 0.199 MPa에서 0.036 MPa로 감       

소하지만 파괴점은 1.26 mm에서 7.85 mm로 증가한다(Figure      

3). 특히 VPI BF4를 첨가하지 않은 경우 보다 첨가한 경우 약          

3배의 증가율을 보였으며 N-vinylacetamide보다 VPI BF4 양      

이 많아진 경우에는 약 7배의 증가를 보였다. 이는 이온성 액         

체인 VPI BF4이 염의 형태로 정전기적 특성을 가지면서 수        

분을 많이 함유하고17,18 유기용매에는 잘 녹지 않게 되기 때        

문에 일종의 소프트너의 역할을 하면서19,20 파괴점이 증가하      

기 때문이다. 

Figure 4(a)에 나와있는 전기화학적 평가 결과를 살펴보면      

B1 바인더를 사용한 전지는 1.0 C 1번째 사이클의 방전 용량     

이 109.5 mA h g-1, B2 바인더를 사용한 전지는 106.5 mA h g-1     

로 나타났으며 이는 넣어준 VPI BF4가 저항으로 작용한 것     

으로 보이지만 전기화학적 특성에 영향을 줄 정도로 유의미     

한 차이가 아니다.21,22 각 전지의 100번째 사이클 용량 유지     

율(%)은 B1 바인더, B2 바인더를 사용한 전지의 경우     

96.37%, 96.81% 값을 보여 두 전지 모두 비슷하므로 VPI BF4     

을 넣어주는 것이 실제 전지 구동 시 수명 특성 저하에 영향     

Figure 4. Electrochemical performance of LMO half cells cycled 

with B1 binder (red), and B2 binder (blue): (a) cycling performance; 

(b) rate capability at 45 ℃.

Figure 3. The result of tensile test with different ratio of N-viny-

lacetamide and VPI BF4: (a) stiffness; (b) fracture point. 

Figure 5. Estimated mechanism of Li+ migration in the LMO cath-

ode depending on binders.
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 1, 2022
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을 미치지 않는 것을 확인하였다. 또한, Figure 4(b)처럼 최대        

10.0 C까지 율특성 평가를 진행한 결과, 비교적 저율에서는       

비슷한 용량 유지율을 보이나 2.0 C 이후에는 B2 바인더를        

사용한 LMO 전지의 고율 용량 유지율이 향상되는 것을 확        

인하였다.

Figure 5에서 볼 수 있듯이 N-vinylacetamide는 중합되면서     

PNVA를 형성하고 내부의 채널을 통해 Li+이 이동한다. N-     

vinylacetamide만 중합한 B1 바인더와 다르게 단량체와 기능     

성 가교제인 VPI BF4를 같이 사용한 B2 바인더의 경우 개시     

에 의해 PNVA가 형성될 때 vinyl기를 가진 VPI BF4도 고분     

자 형성 반응에 참여할 수 있다. 이때, 두 주사슬 사이에 이     

온성 성질을 지닌 이온 종들끼리 정전기적 인력으로 인한 이     

온 집합 현상(ionic aggregation)이 일어나 물리적인 가교가     

일어날 수 있다. 이 과정에서 imidazolium의 양전하 배열에     

의해 음이온의 전자 구름이 재배열된다. 이렇게 이온이 발달     

된 채널 내부에서는 Li+의 이동성이 높아지고 결과적으로 이     

온 전도도가 증가한다.23-26 이를 확인하기 위해 scan-rate별     

CV 및 Randles-sevcik 식을 이용하여 Li+ 확산 계수를 구하     

였다. 그 결과(Figures 6(a)-(d)), DLi+(B1 바인더)=3.00×10-8     

cm2 s-1인 반면에 DLi+(B2 바인더)=3.33×10-8 cm2 s-1의 값을 가     

져 리튬 확산 계수가 증가하였음을 확인하였다. 이는 추가로     

첨가한 VPI BF4가 N-vinylacetamide 주사슬 사이에서 물리적     

인 가교를 통해 Li+의 이동 채널을 제공하고, 이에 리튬 확산     

계수가 증가하여 고율에서의 전기화학적 성능을 향상시킬 수     

있음을 의미한다.

Figure 7(a), 7(b)에 나와있는 SEM 이미지를 살펴보면 B1     

바인더를 사용한 전지를 100회 충/방전한 후에 LMO에는     

미세한 크랙 발생 및 분해 산물이 덮여 있는 것을 볼 수 있     

다.27,28 하지만 B2 바인더를 사용한 전지를 100회 충/방전한     

후의 LMO의 표면에는 VPI BF4로 가교된 물질이 균일하게     

덮여있는 것을 확인하였고, 전극 표면 균일성을 확보하여 분     

해 산물과 크랙 발생을 줄여 효과적으로 LMO 양극 소재의     

표면 특성을 개선할 수 있었다.

결  론

본 연구에서는 1-vinylimidazole에 propyl기를 결합하고    

(step 1) 분자의 전기화학적 안정성을 확보하고자 Br -을 BF4
-     

으로 치환해(step 2) 기능성 가교제인 VPI BF4를 합성하였     

다. 합성된 VPI BF4를
 1H NMR 및 19F NMR로 구조를 확인     

하였고, TGA 분석을 통해 열 안정성이 뛰어남을 알 수 있었     

다. 고속 충/방전이 가능한 리튬이온전지 LMO 양극 소재에     

Figure 6. Cyclic voltammetry profile at various scan rates (0.1-0.8 

mV s-1) of LMO modified (a) B1 binder; (c) B2 binder. Linear slope 

of the peak density as a function of the square root of scan rates for 

LMO modified (b) B1 binder; (d) B2 binder.

Figure 7. SEM images of (a) LMO after 100 cycles with B1 binder 

(inset: LMO pristine); (b) B2 binder.
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AIBN으로 열 개시하여 PVDF/PNVA 바인더를 제조하였는     

데, FTIR를 통해 PNVA에 VPI BF4가 가교되어 중합 반응이        

진행되었음을 확인하였다. 기계적 물성 평가를 진행한 결과      

VPI BF4 기능성 가교제를 첨가하였을 때 바인더의 파괴점이       

최대 7배 증가하였으며 이를 통해 소프트너의 역할을 하는       

것을 확인하였다. 이를 활용하여 LMO 양극 소재에 각 바인        

더를 이용해 만든 전극의 전기화학적 특성 및 수명 특성을        

관찰하였는데, 초기 방전 용량 및 100회 충/방전 후 용량 유         

지율을 비교했을 때 유의미한 차이를 보이지 않았지만 고율       

에서는 VPI BF4로 개질한 LMO 전지의 용량 유지율이 향상        

되는 것을 확인하였다. 이는 VPI BF4의 가교를 통하여 LMO        

전극의 표면 균일성 및 Li+ 확산이 개선되어 Li+의 이동이 촉         

진되기 때문이다. 본 연구는 급속충전이 가능한 LMO 양극       

개발에 유용한 가이드 라인이 될 것으로 기대한다.
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