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요약

    
본 발명은 전도성 고분자를 망간 산화물의 표면에 합성하여 리튬이차전지용 복합 양극활물질을 제조하는 방법에 관한 
것으로서 (A) -4 ℃∼4 ℃로 조절한 0.5∼1.5M의 도판트 수용액에 금속 산화물을 첨가한 후 교반시키는 단계와; (B) 
상기 (A)단계의 반응혼합액에 중량비가 조절된 단량체를 첨가하고 30분 내지 2시간 동안 반응시키는 단계와; (C) (B)
단계의 반응혼합액을 과량의 메탄올에 침전시켜 여과한 다음 세척한 후 80℃의 진공 오븐에서 24시간 이상 건조시키는 
단계로 구성되는 제조방법을 제공한다. 상기의 방법에 따라 제조된 전도성고분자/망간산화물 복합분말은 고성능 리튬
이차전지 및 축전지 등과 같이 상온에서 우수한 전기전도도와 전기적 활성을 요구하는 자동차와 전자부품 분야에서 매
우 유용하게 사용될 수 있다.
    

대표도
도 2

색인어
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전도성고분자; 망간산화물; 리튬전지; 양극활물질; 복합분말

명세서

도면의 간단한 설명

도 1은 도판트를 변화시켜 제조한 실시예 1-6의 폴리피롤을 엑스레이회절기로 측정하여 얻은 스펙트럼이다.

도 2는 복합 양극활물질에서의 망간산화물 함량의 변화에 따른 전기 전도도의 변화를 나타낸 그래프이다.

도 3은 실시예 1, 6-7, 비교예 1-2의 복합 양극활물질의 방전 용량 변화를 나타낸 그래프이다.

도 4는 실시예 7과 비교예 1의 복합 양극활물질의 충방전 속도에 따른 방전용량을 나타낸 그래프이다.

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

    발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 리튬이차전지용 복합 양극활물질 및 그 제조방법에 관한 것으로써, 특히 전도성 고분자를 망간 산화물의 표
면에 합성하여 새로운 리튬이차전지용 복합 양극활물질을 제조하는 방법에 관한 것이다.

일반적으로 현재 상업용 소형 리튬이차전지에 사용되고 있는 양극활물질인 코발트 산화물 (LiCoO2 )은 희귀 원소로서 
고가이며 환경 문제를 유발할 수 있는 문제점이 있기 때문에 1990년대 중반부터 저가의 니켈 산화물(LiNiO 2 )또는 망
간 산화물 (MnO2 또는 LiMn2 O4 )이 이용되어 왔다. 니켈 산화물은 코발트 산화물과 같이 이차원의 층상 구조이며 3.
6 V의 작동 전압과 높은 방전 용량을 가지고 있으나 합성 과정을 제어하기가 매우 어려운 단점이 있는 반면에 삼차원 
스피넬 구조의 망간 산화물(LiMn2 O4 )은 저가이며 합성이 용이하고 환경 친화적인 장점이 있다.

그러나 망간산화물은 전기 전도도가 약 10-4 S/cm로 매우 낮고 결정 구조의 불안정성과 낮은 열적 안정성으로 충·방
전중에 전지의 수명이 급격히 저하되는 단점이 있다. 일반적으로 금속 산화물의 전기 전도도는 10 -3 S/cm 이하로 매우 
낮기 때문에 충·방전시 전류의 흐름을 원활하게 하기 위하여 양극 전체 중량당 약 10 중량% 내외의 탄소 분말을 도전
재로 사용하게 된다. 활물질인 금속 산화물과 탄소 도전재 분말은 전극의 성형 후에 물리적 접촉에 의해 전류의 흐름이 
발생하는데 망간산화물의 경우 과방전시 결정구조가 입방형(cubic)에서 정방형 (tetragonal)으로 바뀌고 부피가 약 
6.5% 증가하여 활물질과 탄소 도전재의 국부적인 단락이 발생하면서 저항이 증가하여 전지의 수명이 급속하게 단축된
다. 이를 억제하기 위하여 망간 이온을 이가 또는 삼가의 이온으로 치환하는 방법 등이 제기되었으나 아직까지 상업적
인 성공을 기대하기 어려운 상태이다.

    
한편 전도성 고분자는 사용하는 도판트의 극성에 따라 이차전지의 음극과 양극활물질로 모두 사용이 가능하지만 주로 
음이온 도핑에 의해 리튬이차전지의 양극활물질로 활용되어 왔다. 리튬메탈과 음이온 도핑된 전도성 고분자 전지의 경
우에 전지의 충전 반응은 리튬 음극에서 리튬 이온의 환원과 고분자 양극에서 음이온의 고분자 사슬 내로의 도핑에 의
해서 이루어지며, 방전 반응은 이의 역반응으로 구성된다. 폴리아세틸렌 (Polyacetylene), 폴리아닐린 (Polyaniline) 
및 폴리피롤 (Polypyrrole) 등의 전도성 고분자가 이차전지의 양극활물질로 사용될 수 있는데, 일본의 브릿지스톤(B
ridgestone)/세이코(Seiko)와 독일의 바르타(Varta)/바스프(BASF)는 폴리아닐린 (Polyaniline)과 폴리피롤(Poly
pyrrole)을 이용한 소형 리튬전지를 1980년대 후반에 개발하여 부분적으로 상업화한 바 있다.
    

    
그러나 상기의 리튬/전도성 고분자 전지는 자기 방전율이 매우 높으며, 도핑/탈도핑 반응 중에 고분자 사슬 내에서의 도
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판트 이온의 이동 속도가 느리므로 전지 수명이 급격히 단축되는 단점이 있어 기존의 니켈/카드뮴 전지에 비해 가격과 
성능면에서 경쟁력을 잃었다. 또한 전도성 고분자의 최대 도핑 수준은 폴리피롤 약 35%, 폴리티오펜(Polythiophene) 
약 25% 및 폴리아닐린 약 50% 등으로 근본적으로 양극 활물질로써 용량의 한계를 가지고 있어 실제 중량당 에너지 밀
도가 금속 산화물보다 높지 않은 것으로 밝혀졌다.
    

상기의 문제점을 해결하기 위해서 일본특허 제9073920호에는 바나듐 산화물과 폴리피롤의 나노복합물질이 개시된 바 
있으며 또한 폴리피롤/MnO2 복합 양극활물질을 화학적으로 제조하는 방법 (J.Chem. Soc.,Chem.Commun. 198, (19
91)) , 폴리피롤/LiMn 2 O4 복합 양극활물질을 전기화학적 또는 화학적으로 제조하는 방법이 보고된 바 있다.(Chem.L
ett.,1067, (1989)).

그러나 상기의 방법은 중합되는 전도성 고분자의 두께를 조절하기가 어렵고 특수한 형판 위에 복합 전극을 얻어야 하는 
단점이 있다. 그리고 합성시 도판트로서 ClO4

- 와 같은 무기 음이온을 사용하므로 충·방전 반응에서 전도성 고분자 내
·외로 음이온의 도핑/탈도핑 반응이 발생하므로 금속산화물에 삽입/탈리되는 리튬 이온과 고분자 층에서 염을 형성하
여 용량의 감소를 일으킬 수 있는 문제점이 있으며, 전도성 고분자 사슬의 구조가 밀집된 형태를 가지게 되므로 유기 액
체 전해액에 의한 고분자의 팽윤이 어렵기 때문에 고분자 층을 통과하여 삽입/탈리되는 리튬 양이온의 이동 속도를 감
소시킬 수 있다. 이외에도 무기 음이온으로 도핑된 전도성 고분자는 필름이 치밀하고 취성(brittleness)이 강하여 쉽게 
깨지는 단점이 있다.

    발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명은 상기한 종래의 망간 산화물과 전도성 고분자의 단점을 해결하기 위해 제안된 것으로써, 본 발명의 목적은 거
대 분자 구조의 알킬벤젠술폰산을 도판트로 사용하여 수용액중에서 망간 산화물의 표면에 폴리아닐린 또는 폴리피롤을 
화학적으로 합성하여 환경친화적인 전도성고분자/망간산화물 복합 양극활물질의 제조방법을 제공하는 것이다.

    발명의 구성 및 작용

    
상기한 목적을 달성하기 위해 본 발명은 (A) -4 ℃ ∼ 4 ℃로 조절한 0.5∼1.5 M의 도판트 수용액에 금속 산화물을 
첨가한 후 교반시키는 단계와; (B) 상기 (A)단계의 반응혼합액에 중량비가 조절된 단량체를 첨가하고 30분 내지 2시
간 동안 반응시키는 단계와; (C) (B)단계의 반응혼합액을 과량의 메탄올에 침전시켜 여과한 다음 세척한 후 80℃의 진
공 오븐에서 24시간 이상 건조시키는 단계로 이루어짐을 특징으로 하는 리튬이차전지용 복합 양극활물질 및 그 제조방
법을 제공하는 것이다.
    

상기 (A) 단계의 금속산화물은 Lix Co1-x Mn2 O4 , LiCoO 2 , Mn2 O4 , LiMn2 O4 을 사용할 수 있으며 상기 (B)단계의 
단량체는 피롤 또는 아닐린을 사용할 수 있다. 단량체와 금속 산화물의 중량비는 1 : 1에서 1 : 3으로 사용 목적에 따라 
조절이 가능하다.

상기 (A) 단계의 도판트는 캄포술폰산(camphorsulfonic acid), 알킬벤젠술폰산(alkylbenzenesulfonic acid), 알킬
벤젠술폰산 나트륨염 (alkylbenzenesulfonic acid, sodium salt)을 사용할 수 있으며 도판트의 알킬 사슬의 길이(n)
는 0에서 12까지 조절이 가능하고 중합시 도판트 수용액의 농도는 약 0.5 M 내지 1.5 M로서 사용 목적에 따라 조절이 
가능하다.

    
상기의 도판트중에서 알킬벤젠술폰산은 긴 알킬 사슬을 가지고 있어 전도성 고분자 사슬을 일정한 간격으로 확장시키
는 역할을 하여 에틸렌카아보네이트(ethylene carbonate), 디메틸카아보네이트(dimethyl carbonate) 등의 혼합 용
매에 리튬헥사플루오르포스페이트(lithium hexafluorophosphate)가 첨가된 유기 전해액에 의한 전도성 고분자의 팽
윤을 용이하게 하고 도핑된 알킬벤젠술폰산 음이온은 거대 분자 구조로 인하여 충·방전 반응중에 고분자 사슬내에 고
정되어 리튬 양이온에 의한 산화·환원 반응만이 발생하므로 리튬이차전지용 양극활물질로 매우 적합한 특징을 지닌다.
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또한 알킬벤젠술폰산과 같은 유연한 구조의 고분자가 망간 산화물의 표면에 코팅되므로 전극 제조시 첨가되는 폴리비
닐리덴풀루오라이드(polyvinylidene fluoride) 또는 폴리테트라플루오르에틸렌(polytetrafluoro-ethylene) 등의 고
분자 결합재와의 결합력을 향상시킬 수 있으며, 복합 양극활물질에서 3 내지 5 중량%의 고분자 함량으로도 우수한 전
기 전도성을 나타내므로 탄소 도전재의 첨가량을 감소시켜 중량당 및 부피당 에너지 밀도를 효과적으로 향상시킬 수 있
다.

산화제로는 암모늄퍼설페이트(ammonium persulfate(APS), Acros), 페릭퍼클로레이트(ferric perchlorate) , 페릭
클로라이드(ferric chloride), 페릭나이트레이트(ferric nitrate), 암모늄페릭설페이트(ammonium ferric sulfate) 
및 포타슘퍼설페이트(potassium persulfate)등을 사용할 수 있고 단량체와 산화제의 비율은 1 :1에서 1:7.5로 사용 
목적에 따라 조절이 가능하며, 망간산화물(LiMn2 O4 )의 경우에는 산화제 없이 중합이 가능하다.

본 발명을 실시예에 의거하여 상세히 설명하면 다음과 같은 바, 본 발명이 실시예에 한정되는 것은 아니다.

< 실시예 1

도판트로서 도데실벤젠술폰산(dodecylbenzenesulfonic acid(DBSA), Acros) 23.1g을 증류수 350ml에 용해시킨 후 
LiMn2 O4 (KMG co.) 10g을 도판트 수용액에 첨가한 후 10 분간 자석 교반기를 이용하여 교반한다. 이때 수용액의 온
도는 -4 ℃ ∼ 4 ℃로 유지하고 피롤 단량체(Acros) 10g을 첨가한 후 약 380 rpm의 속도로 30분 내지 2시간 동안 
반응시킨다. 반응을 종결시키기 위하여 반응 혼합액을 과량의 메탄올에 침전시킨 후 침전물을 글라스 필터를 이용하여 
여과하고 증류수, 메탄올및 아세톤으로 계면 활성제 계통의 미반응 도판트가 완전히 제거될 때까지 세척한 후 80℃의 
진공오븐에서 건조하여 폴리피롤/망간스피넬 복합 양극활물질 분말을 제조하였다.

상기와 같이 제조된 복합 양극활물질 분말에 대하여 4-탐침법으로 전기 전도도를 측정하여 도 2에 나타내었으며, X선 
회절기를 이용하여 전도성 고분자의 구조적 특성을 측정한 후 도 1에 나타내었다.

전지의 충방전 실험은 에틸렌카보네이트(ethylene carbonate)/디메틸카보네이트(dimet hyl carbonate)/LiPF 6 (Me
rck Battery Grade, EC/DMC = 1/1, 1 M LiPF 6 ) 유기 액체 전해액을 사용하여 리튬메탈/복합양극활물질의 리튬이
온전지를 조립한 후 3.0 ∼4.2 V 구간에서 C/3의 정전류와 4.2 V의 정전압으로 충전한 후 C/3의 정전류로 방전하여 
전지의 성능을 조사하였다. 음극활물질로는 리튬금속 (Chemettal Co.)을 사용하였다. 폴리피롤/LiMn 2 O4 복합 전극 
제조시 결합재로는 폴리비닐리덴플로라이드 (PVdF, Altochem Kynar 761)를 사용하였고, 도전재로는 그래파이트/아
세틸렌블랙 (sfg6/acetylene black, Lonza Co.)과 아세틸렌 블랙(미쯔비시 케미칼)을 7/3으로 혼합하여 사용하였다. 
폴리피롤/LiMn2 O4 전극(2×2cm2 )은 활물질/결합재/도전재 분말을 n-메틸-피롤리디논(n-methyl-pyrrolidinone)
/아세톤의 혼합 용매에 분산시킨 후 알루미늄 박막위에 코팅하여 건조한 후 압착하였으며 이때 조성은 활물질/결합재/
도전재 = 100/6/10의 중량비로 고정하였고 이차전지 제조시 전극 중의 활물질 중량을 0.05 g/cm 2 로 조절하였다. 충
방전 실험 결과를 도 3에 나타내었다.

< 실시예 2

도판트로서 옥틸벤젠술폰산[othylbenzenesulfonic acid(OBSA), Aldrich] 19.2g을 증류수 350ml에 용해시킨 후 실
시예 1과 동일한 방법으로 제조하였다. 상기와 같이 제조된 복합 양극활물질 분말에 대하여 X선 회절기를 이용하여 전
도성 고분자의 구조적 특성을 측정한 후 도 1에 나타내었다.

< 실시예 3

도판트로서 부틸벤젠술폰산[butylbenzenesufonic acid(BBSA)] 15.2 g을 증류수 350ml에 용해시킨 후 실시예 1과 
동일한 방법으로 제조하였다. 상기와 같이 제조된 복합 양극활물질 분말에 대하여 X선 회절기를 이용하여 전도성 고분
자의 구조적 특성을 측정한 후 도 1에 나타내었다.
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< 실시예 4

도판트로서 파라-톨루엔술폰산[p-toluenesulfonic acid(TSA), Aldrich] 12.2 g을 증류수 350ml에 용해시킨 후 실
시예 1과 동일한 방법으로 제조하였다. 상기와 같이 제조된 복합 양극활물질 분말에 대하여 X선 회절기를 이용하여 전
도성 고분자의 구조적 특성을 측정한 후 도 1에 나타내었다.

< 실시예 5

도판트로서 벤젠술폰산[bezenesufonic acid(BSA), TCI] 11.2 g을 증류수 350ml에 용해시킨 후 실시예 1과 동일한 
방법으로 제조하였다. 상기와 같이 제조된 복합 양극활물질 분말에 대하여 X선 회절기를 이용하여 전도성 고분자의 구
조적 특성을 측정한 후 도 1에 나타내었다.

도 1은 실시예 1-5의 도판트를 변화시켜 제조한 폴리피롤의 엑스레이회절기 스펙트럼을 나타낸 것으로 도판트 변화에 
따라 25 ∼ 27o근처의 피이크의 강도가 달라지는 것을 확인할 수 있었다. 특히 실시예 1의 도데실벤젠술폰산으로 도핑
되었을 때 2θ= 3.34 。 로부터 브래그식에 의해 고분자 사슬의 디스페이싱(d-spacing)이 26.4 Å인 층상 구조를 확
인할 수 있었다. 이 결과로부터 도데실벤젠술폰산을 도판트로 사용하는 경우에 배향된 고분자 사슬에서의 분자간 전도
로부터 우수한 전기 전도성능을 나타내며 유기 전해액에 의한 고분자층의 팽윤에 의한 충방전시 빠른 리튬 이온의 이동
을 나타냄을 알 수 있다.

< 실시예 6

망간산화물(LiMn2 O4 ) 20g을 사용하여 실시예 1과 동일한 방법으로 제조하였다. 상기와 같이 제조된 복합 양극 활물
질 분말의 전기 전도도 측정 및 충방전 실험을 실시예 1과 동일한 방법으로 수행하였으며 그 결과를 각각 도 2, 도 3에 
나타내었다.

< 실시예 7

망간산화물(LiMn2 O4 ) 30g을 사용하여 실시예 1과 동일한 방법으로 제조하였다. 상기와 같이 제조된 복합 양극 활물
질 분말에 전기 전도도 측정및 충방전 실험을 실시예 1과 동일한 방법으로 수행하였으며 그 결과를 각각 도 2, 도 3 및 
도 4에 나타내었다.

도 2는 실시예 1, 6-7을 포함하여 복합 양극활물질에서의 망간산화물 함량의 변화에 따른 전기 전도도의 변화를 나타
낸 것으로 같은 중량비에서 전도성 고분자와 LiMn2 O4 의 물리적 혼합 분말과 비교하여 나타내었다. 도 2의 결과로부터 
물리적 혼합 분말과 비교하여 본 발명에 의하여 제조된 복합 양극활물질은 우수한 전도성을 나타냄을 알 수 있다.

< 비교예 1

양극활물질로 LiMn2 O4 을 사용하여 리튬메탈/LiMn2 O4 전지를 제조한 후 전지의 성능을 조사하였다. 전극 제조 방법과 
충방전 실험은 실시예 1과 동일하며 그 그 결과를 도 3 및 도 4에 나타내었다.

< 비교예 2

양극활물질로 LiCoO2 (Seimi Co.)를 사용하여 리튬메탈/LiCoO 2 전지를 제조한 후 전지의 성능을 조사하였다. 전극 제
조 방법과 충방전 실험은 실시예 1과 동일하며 그 결과를 도 3에 나타내었다.

도 3은 실시예 1, 6-7, 비교예 1-2의 방전 용량 변화를 나타낸 것으로 실시예 7의 폴리피롤 4 중량%의 복합 양극활
물질이 기존의 상용 LiMn 2 O4 에 비하여 우수한 방전용량을 나타냄을 알 수 있다. 도 4 는 실시예 7과 비교예 1의 충방
전 속도에 따른 방전 용량을 나타낸 것으로 실시예 7의 복합 양극활물질이 고율에서도 높은 용량을 나타냄을 알 수 있
다.
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    발명의 효과

    
상술한 바와 같이, 본 발명의 전도성 고분자와 금속산화물로 구성되는 리튬이차전지용 복합 양극활물질은 전기 전도도
가 증가함에 따라 전자의 전달이 용이해지므로 고율 충·방전이 가능하며, 양극활물질 슬러리에서 저밀도 탄소 도전재
의 첨가량을 줄일 수 있으므로 부피당 에너지 밀도와 중량당 에너지 밀도를 향상시킬 수 있어 기존의 망간 산화물에 비
하여 전지 성능이 매우 우수하다. 본 발명의 조성물로 제조된 복합 양극활물질은 고성능 리튬이차전지 및 축전지 등과 
같이 상온에서 우수한 전기전도도와 전기적 활성을 요구하는 자동차와 전자부품 분야에서 매우 유용하게 사용될 수 있
으며 자기 테이프 도포 기술, IC 카드 또는 메모리 카드를 제조하는 회로 설계 기술 및 초박막 전지에 응용할 수 있는 
효과가 있다.
    

(57) 청구의 범위

청구항 1.

    
(A) -4 ℃ ∼ 4 ℃로 조절한 0.5∼1.5 M의 도판트 수용액에 금속 산화물을 첨가한 후 교반시키는 단계와; (B) 상기 
(A)단계의 반응혼합액에 중량비가 조절된 단량체를 첨가하고 30분 내지 2시간 동안 반응시키는 단계와; (C) (B)단계
의 반응혼합액을 과량의 메탄올에 침전시켜 여과한 다음 세척한 후 80℃의 진공 오븐에서 24시간 이상 건조시키는 단
계를 포함하여 이루어짐을 특징으로 하는 리튬이차전지의 양극활물질로 사용되는 전도성고분자/망간산화물 복합분말의 
제조방법.
    

청구항 2.

제 1 항에 있어서,

상기 (A)단계의 금속산화물은 Lix Co1-x Mn2 O4 , LiCoO 2, Mn2 O4 , LiMn2 O4 으로 이루어진 군으로부터 1종이상 선택
되어 사용되는 것을 특징으로 하는 리튬이차전지의 양극활물질로 사용되는 전도성고분자/망간산화물 복합분말의 제조
방법.

청구항 3.

제 1 항에 있어서,

상기 (B)단계의 단량체는 피롤, 아닐린으로 이루어진 군으로부터 1종이상 선택되어 사용되는 것을 특징으로 하는 리튬
이차전지의 양극활물질로 사용되는 전도성고분자/망간산화물 복합분말의 제조방법.

청구항 4.

제 1 항에 있어서,

상기 (A)단계의 도판트는 캄포술폰산, 알킬벤젠술폰산, 알킬벤젠술폰산 나트륨염으로 이루어진 군으로부터 1종이상 
선택되어 사용되는 것을 특징으로 하는 리튬이차전지의 양극활물질로 사용되는 전도성고분자/망간산화물 복합분말의 
제조방법.

청구항 5.

제 1항의 방법에 따라 제조되는 것을 특징으로 하는 리튬이차전지의 양극활물질로 사용되는 전도성고분자/망간산화물 
복합분말.
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청구항 6.

제 5항의 전도성고분자/망간산화물 복합분말을 양극활물질로 사용한 리튬이차전지.

도면
도면 1

도면 2

도면 3
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도면 4
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