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블록공중합체 기반 다공성 이차전지 분리막

유승민
울산과학대학교 화학공학과

Highly Porous Separator Based on Block Copolymer for 
Lithium-ion Batteries

Seungmin Yoo
Department of Chemical Engineering, Ulsan College

요  약  리튬이차전지에 사용되는 분리막은 올레핀계 고분자 소재가 사용된다. 하지만 이는 낮은 기공율 및 낮은 전해액
젖음성의 문제점을 가지고 있다. 본 연구에서는 이러한 문제점을 해결하기 위해 블록공중합체를 활용하여 우수한 이차전
지용 분리막을 제조하고자 하였다. PS-b-P2VP(S2VP)[polystyrene-block-poly(2-vinylpyridine)] 블록공중합체는 
PS와 P2VP의 블록의 부피 분율에 따라 다양한 기공구조를 가진 분리막을 제조할 수 있다. 본 연구에서는 실린더 구조를
가지는 S2VP(184k)와 라멜라 구조를 가지는 S2VP(793k)의 2가지 블록공중합체로 분리막을 제조하였다. S2VP 분리막
은 높은 기공도로 인해 이온전도도가 우수하였으나 1.5V vs. Li/Li+ 이하에서 환원분해가 일어났으며, 선형 카보네이트 
전해질에 낮은 화학적 안정성을 보였다. 최종적으로 EC/PC(ethylene carbonate/propylene carbonate) 전해액을 이
용하여 LTO(Lithium Titanate)-LMO(Lithium Manganese Oxide) 풀 셀을 제조하여 전지성능 평가를 실시하였으며,
비교적 안정적인 전지 성능을 보였다. 

Abstract  Separators in lithium secondary batteries are olefin-based polymeric materials but have low 
porosities and low wettabilities for organic electrolytes. In this study, we developed a block copolymer-based
separator that addresses these shortcomings. The porous structures of PS-b-P2VP(S2VP) 
[polystyrene-block-poly(2-vinylpyridine)] block copolymer separators depend on the volume fractions of
the PS and P2VP domains. We fabricated two types of block copolymer-based separators, namely, S2VP 
with a cylindrical structure and S2VP with a lamellar structure. S2VP separators had better ionic 
conductivity but exhibited reduction-induced decomposition below 1.5V vs. Li/Li+ and lower chemical 
stability than linear carbonate electrolytes. LTO (lithium titanate)/LMO(lithium manganese oxide) full 
cells fabricated using EC/PC electrolyte showed relatively good cycling performance.
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1. 서론

리튬이차전지는 차세대 전자기기 및 모빌리티 분야에
서 가장 중요한 에너지원으로 여겨지고 있으며, 소형기
기인 테블릿, 노트북, 휴대폰, 그리고 대용량의 에너지가 

필요한 전기차, 드론, 에너지 저장장치 등다양하게 적용
될 수 있다[1,2]. 리튬이차전지의 4대 구성 소재로는 양
극, 음극, 분리막, 및 전해액이 있으며, 이는 에너지 밀
도, 충전속도, 안전등 배터리 성능에 직접적인 영향을 주
는 중요한 요소이다[3]. 
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이차전지 분리막은 양극, 음극에 비해 비용측면에서 
차지하는 비중은 낮지만 안전에 직접적으로 영향을 미치
는 중요한 소재이다[4]. 현재 상용화된 분리막은 올레핀
계열의 고분자 소재로 건식 또는 습식공정을 통해 기공
을 형성시키는데, 제조 공정 상 매우 균일한 기공을 형성
시키는 것이 어려우며, 카보네이트계 전해질과의 젖음성
이 낮은 단점을 가지고 있다[5].  또한 분리막 제조 시 남
아있는 응력으로 인해 충방전 과정에서 온도가 올라가게 
되면 분리막이 수축하게 되어 쏘트로 인한 화재 발생 가
능성이 있다. 이러한 고온 안정성을 개선하기 위해 분리
막 한면 또는 양면에 무기물입자를 코팅하여 사용하고 
있다. 이는 전지의 안정성 뿐 아니라 카보네이트와 젖음
성을 향상시켜 전반적인 전지 성능을 향상시키는 중요한 
역할을 한다[6].

본 연구에서는 PS-b-P2VP(이하 S2VP) 블록공중합
체를 이용하여 다공성의 균일한 기공 구조를 가진 분리
막을 제조하고자 하였다. 두 가지 다른 분자량을 가지는 
S2VP 블록공중합체를 사용하여 제조된 분리막의 구조를 
분석하고, 전해질 안정성, 전기화학적 특성, 및 LTO-LMO 
풀셀 성능까지 확인을 하였다.

실린더 구조의 분자량 보다 상대적으로 분자량이 큰 
라멜라 구조를 가진 블록공중합체를 이용하였을 때 더 
규칙적인 기공구조를 형성하였고 더 높은 이온전도도를 
보였다. 블록공중합체를 이용하여 분리막을 제조하면 기
공 크기 및 구조를 손쉽게 조절할 수 있어 이차전지 분리
막 연구에 매우 유용하다고 할 수 있다. 

2. 본론

2.1 블록공중합체 분리막 제조 및 형상 분석
본 연구에서는 S2VP(184k, 125k-b-59k)와 S2VP(793k, 

440k-b-353k) 2가지 종류의 블록공중합체를 사용하였
다. 기본적으로 184k는 실린더 구조를, 793k는 라멜라 
구조를 가지는 블록공중합체이다. 분리막 제조를 위해 
NMP 용매를 이용하여 184k는 15 wt%를 793k는 5 
wt% 고분자 용액을 제조하였다. 제조된 고분자 용액은 
구리 호일 위에 닥터 블레이드를 사용하여 코팅을 하였
으며, NMP 용매 일부를 휘발시키기기 위해 130 ℃ 오븐
에 10분간 방치하였다. 이후 분리막을 얻기 위해 70 ℃ 
에탄올 배스에 2시간동안 담그어 두었다. 이러한 방법은 
비용매 유도 상분리(non-solvent induced phase 
separation)라고 하며 이는 고분자 용액을 이용하여 효

과적으로 다공성 막을 제조하는 잘 알려진 방법이다. 이 
때 사용되는 에탄올은 NMP와 상용성이 있어야하며 블
록공중합체에 대해 비용매로 작용하여 다공성 고분자 막
이 형성되는 원리이다. 비용매 선택에 따라 용매(NMP)-
비용매(에탄올) 간의 용매 교환 속도가 달라지고 이는 고
분자 막의 구조를 결정짓는데 중요한 역할을 한다. 제조
된 분리막의 상하부 표면에 기공을 형성시키기 위해 산
소플라즈마를 각각 3분씩 처리하여 최종 블록공중합체 
분리막을 완성하였다.

Fig. 1. SEM images of S2VP(184k) separator
         (a) Top-view (b) Bottom-view (c) Cross-view

Fig. 1은 S2VP(184k) 분리막의 형상을 SEM(주사전
자현미경)을 이용하여 확인한 결과이다. Top-view 및 
Bottom-view에서 보이는 것처럼 실린더 구조의 형상을 
확인할 수 있다. 이러한 실린더 구조를 자세히 살펴보면 
이는 내부는 PS가 위치해 있고, 표면에는 2VP가 덮여있
는 형태이다. PS는 비극성 성질의 고분자로 비용매인 에
탄올에 녹지않고, 2VP는 극성 성질의 고분자로 에탄올
에 녹는 성질을 가진다. 이러한 이유로 PS가 내부에 2VP
가 실린더 외부에 위치하게된다[7].

제조된 분리막의 기공은 구형이 아닌 실린더 사이에 
위치하고 있으며 다소 불균일한 형태로 존재함을 알수 
있다. 따라서 실린더 구조를 가지는 블록공중합체는 균
일한 기공을 가진 분리막을 얻기는 어려운 것으로 판단
된다[7].
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Fig. 2는 S2VP(793k) 분리막의 형상을 SEM으로 측
정한 결과이다. 이는 라멜라 분자량을 가진 블록공중합
체로 그림에서 보는 것처럼 Top-view, Bottom-view 
및 Cross-view 모두에서 매우 균일한 기공 구조를 가지
고 있음을 확인할 수 있다.

Fig. 2. SEM images of S2VP(793k) separator
         (a) Top-view (b) Bottom-view (c) Cross-view

이 분리막 또한 상대적으로 분자량이 큰 PS가 골격을 
형성하고 있으며, 표면을 2VP가 덮고 있는 형태로 이루
어져 있다 형태이다. 이러한 형상 분석을 통해 실리더 분
자량보다 라멜라 분자량이 더욱 균일한 구형 형태의 기
공을 가진 분리막을 제조하는데 더욱 유리하다는 것을 
알 수 있다.

2.2 블록공중합체 분리막 특성 평가
이차전지 분리막으로 사용하기 위해서 많은 요구조건

이 필요하다[8]. 우선 제조된 블록공중합체 분리막의 전
기화학 임피던스 평가 결과를 Fig. 4 (a)에 도시하였다. 
상기 SEM 이미지에서 봤던 것처럼 S2VP(184k)보다 상
대적으로 기공 크기가 크고 균일한 S2VP(793k) 분리막
이 더 낮은 저항값을 보임을 알 수 있다. 그 이외에 분리
막 소재의 요구물성인 Gurley value, 두께 및 이온전도
도 등의 결과를 Fig. 3 (b)에 정리하였다. PE 또는 
PP/PE/PP에 비해 S2VP 분리막의 Gurley value는 10
초 이내로 나타났으며 이는 상대적으로 균일하고 큰 기

공으로 이루어져있기 때문이다. S2VP 분리막의 저항이 
낮고 이온전도도가 높은 것도 큰 기공사이즈 때문이다. 
따라서 PE기반 상용화된 분리막에 비하여 리튬이온이 쉽
게 이동할 수 있는 장점이 있다고 말할 수 있다.

Fig. 3. Material characteristics required for the 
separators

         (a) Electrochemcal impedence spectroscopy spectra for 
the S2VP separators (b) Material characteristics for the 
commercialized PEs and S2VP  

제조된 분리막의 전기화학적 안정성을 평가하기위해 
Linear sweep voltammetry(LSV)와 Cycle voltammetry 
(CV)를 측정하였고 그 결과를 Fig. 4에 나타내었다. 셀은 
S2VP/Li metal로 구성하였으며, 전해액은 EC/PC(1/1, 
v/v)에 1M LiPF6 염을 사용하였다. Fig 4(a)에서 보이는 
것처럼 4.5V 이상에서 어떤 산화 Peak이 관찰되지 않아 
전지작동전압 내에서 전기화학적으로 안정함을 알 수 있
다. 하지만 CV의 경우 Fig 4(b)에서 나타난 것처럼 첫 
번째 싸이클에서 1.5V이하에서 산화분해가 일어나는 것
을 관찰할수 있다. 따라서, S2VP 분리막을 사용한 전지 
성능 평가 시 음극으로 실리콘 또는 흑연을 채용하기 어
렵다고 판단하였다. 

전기화학적 특성이외에 분리막과 전해액의 젖음성 또
한 매우 중요한 요소이다. 상용화된 올레핀계 분리막은 
상대적으로 소수성을 지니고 있어 EC와 같은 극성용매
에 젖음성이 낮은 특성을 가지고 있다. 상기 S2VP 분리
막의 전기화학적 특성을 평가하는데 있어 사용된 전해액
은 EC/PC이다. 이는 EC/DEC(ethylene carbonate/ 
diethylene carbonate)를 사용한 경우 S2VP 분리막이 
swelling이 일어나 적용하기 어려웠기 때문이다. 하지만 
EC/PC 전해액을 사용한 경우 전해질 swelling이 관찰
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되지 않았으며 분리막과 젖음성이 우수하여 전기화학적 
특성 및 셀 제조에도 문제가 없는 것을 확인하였다.

Fig. 4. Electochemical stability of the separators
         (a) Linear sweep voltammetry for the separators (b) 

Cycle voltammetry for the S2VP(793k) separator

2.3 블록공중합체 풀 셀 전지 성능 평가
제조된 분리막이 적용된 이차전지 셀 제작을 통해 풀 

셀 성능을 평가하였다. 음극은 LTO를 양극은 LMO를 사
용하였다. 전해액은 EC/DEC 50:50 부피비로 사용하였
고, 리튬염으로서 1M의 LiPF6를 사용하였다. EC/PC에 
낮은 젖음성을 보이는 올레핀 계열 분리막은 젖음성 향
상을 위해 설폰화(sulfonation)를 실시하였으며[9], s-PE, 
s-PP/PE/PP로 표기하였다. 음극 전극 조성은 LTO: 
super-p: PVDF=88: 2: 10 무게비이며, 양극 조성은 
LMO: super-p: PVDF = 92: 3: 5 무게비로 각각 극판
을 제조하였다.

Fig. 5에 LTO/LMO 풀 셀(0.1 C-rate)에서의 서로다
른 3가지 분리막의 3cycle 성능을 나타내었다. 첫 번째 
싸이클 충/방전 용량은 s-PE 분리막이 111/109, 
s-PP/PE/PP 분리막이 109/106, S2VP(793k) 분리막
이 109/105mAh를 보였다. 세 가지 분리막 모두 유사한 
수준의 용량을 보였으며, 이는 블록공중합체를 활용한 
분리막도 상용화된 분리막 수준의 성능을 가질수 있으며 

필요시에는 추가적인 표면 개질 등이 가능한 장점도 있
다고 이야기할 수 있다[10]. 향후 이러한 블록공중합체를 
활용하여 다양한 기공구조 및 표면 작용기를 가진 분리
막을 제조하여 이차전지 분리막 연구에 많은 도움이 될 
것이라 생각한다. 

Fig. 5. LTO/LMO full cell performance
         (a) s-PE (b) s-PP/PE/PP (c) S2VP(793k)

3. 결론

분자량이 다른 블록공중합체를 활용하여 기공 구조가 
다른 다공성 분리막을 제조하였다. 주사전자현미경 분석
을 통하여 실리더 구조에 비해 라멜라 구조의 블록공중
합체 분리막이 더욱 규칙적인 기공 구조를 보임을 알 수 
있었다. 하지만 전해액 선정 시 S2VP 분리막이 DEC 전
해액에서 용해현상을 보여 EC/PC 전해액을 사용하였다. 
S2VP 분리막의 전기화학적 안정성을 확인하기 위해 
LSV 및 CV를 평가하였으며, 4.5V vs. Li/Li+ 이상에서
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는 안정적인 특성을 보였으나, 1.5V vs. Li/Li+ 이하에
서 환원분해 반응이 일어나는 것을 알 수 있었다. 상용화
된 분리막과 S2VP 분리막의 특성을 확인하기 위해 LTO/ 
LMO 풀 셀 성능을 평가하였으며, s-PE, s-PP/PE/PP, 
S2VP 3가지 분리막 모두 유사한 성능의 셀 성능을 보였
다. 따라서, S2VP(793k) 블록공중합체 분리막은 매우 
규칙적인 기공구조를 가지며, EC/PC 전해액에 젖음성이 
우수하고 상용화된 분리막 수준의 셀 성능을 보여 분리
막 소재로 충분히 적용이 가능함을 확인할 수 있었다. 블
록공합체는 다양한 구조 및 표면 기능기를 가진 분리막
으로 활용될 수 있으며 이는 이차전지의 분리막 분야 성
능향상에 많은 도움이 될것이라 생각한다.
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