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초 록

상온 이온성액체에 PC (Propylene carbonate)를 첨가하여 이온성액체(EMI-BF4)가 갖고있는 점

도를 감소하고자 하였으며 EDLC에 적용하여 전기화학적 거동을 고찰하였다. 이온성액체는 충분한

이온을 가지고 있기 때문에 이온이 없는 PC를 첨가 하여도 용량구현에는 문제가 되지 않는다.

점도가 낮아짐에 따라 전해액 저항이 감소하였다. 또한 EDLC 적용시 대전류 방전용량을 확인한

결과 이온성액체에서는 80 mA/cm2의 전류밀도에서 73.1%의 용량을 유지하였지만 PC의 함량이

40 vol%인 경우 최고 81.9%까지 증가되었다.

Abstract : Because the ionic liquid added with Propylene carbonate(PC) at room temperature

has lower viscosity than original, we considered electrochemical behavior of it in EDLC. The ionic

liquid without PC which does not have ions has no problem in capacity since it has enough

ions. The electrolyte resistance was decreased with decreasing viscosity. As a result of iden-

tifying high current discharge capacity, we observed that the ionic liquid had capacity of 73.12%

at current density of 80 mA/cm−2, but it increased to 81.94% at PC content of 40 vol%.

Keywords : Electric Double-Layer Capacitor(EDLC), Room Temperature Ionic Liquids(RTIL), 1-

ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate(EMI-BF4)

1. 서 론

전기 이중층 커패시터(electric double-layer capacitor,

EDLC)는 이온 전도체인 전해질과 전기 전도체인 전극

사이의 계면에 생기는 전기 이중층에 전하를 축적시켜

에너지를 저장하는 장치이다. 비수용성 전해질을 사용

하는 커패시터는 수용성계 보다 뛰어난 전기화학적 안

정성을 가질 수 있고 특히 활성탄과 비수용성 전해질을

기반으로 하는 커패시터는 수용성계의 커패시터보다

구현할 수 있는 전압범위가 높기 때문에 하이브리드 전

기자동차용 에너지 저장 장치중 하나로 주목 받고 있다.

커패시터에서 사용하기에 적절한 비수용성 전해질은

일반적으로 20 mScm−1이상의 높은 전도도와 넓은 범

위의 전위창을1) 가지며 탄소 전극에서 120Fg−1이상의 정*E-mail: sgpark@cbnu.ac.kr
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전용량을 보여야 한다. 상온 이온성액체(room temperature

ionic liquids, RTIL)중에서 imidazolium 염은 −50oC 정

도의 낮은 온도에서도 액상을 유지하며 전도도, 열적 안

정성, 용해도 등이 좋고 또한 현재 리튬 배터리나 커패

시터에서 사용하고 있는 카보네이트 계열 비수용성 전

해질에 비해 열안정성이 높아2) 가장 적합한 전해질로서

인정받고 있다.3-5)

일반적으로 이온으로 구성된 물질은 양이온과 음이온

사이의 강한 인력으로 높은 녹는점을 가지지만 상온 이온

성액체는 bulky한 구조의 유기 양이온과 음전하가 널리

분산되어 있는 과플루오르화물 음이온을 조합하여 이온

간의 정전기적인 인력을 약화시킴으로써 녹는점을 상온

이하로 떨어뜨리므로 상온에서 액상이 가능해 진다6). 하

지만 이온성액체의 경우는 점도가 높아 이온전도도가 비

수용성 전해질 중에서 가장 낮다.7) 예를 들어, EMI-BF4

(1-ethyl-3-methyl imidazolium tetrafluoroborate)이온성액

체는 10 mScm−1이상의 높은 전도도를 가지지만 높은

점도와 대전류방전에서의 용량 감소는 커패시터의 성능

을 저하시키므로 실제적인 응용에 장애가 되고 있다.8)

이러한 문제점을 극복하고자 본 연구에서는 비수용

성 전해액중 점도가 다소 낮은 카보네이트 계열의 PC

(Propylene carbonate)용매를 다소 점도가 높은 이온성

액체인 EMI-BF4와 혼합하여 양이온과 음이온 사이의

van der Waals force를 감소시켜 점도를 낮춤으로서 저

항을 감소시키고자 하였다. 또한 PC와 혼합한 이온성

액체를 전기이중층 커패시터에 적용하여 전기화학적

거동을 관찰하였다.

2. 실 험

2.1. 전해액준비

PC (Propylene carbonate 99%, Aldrich)전해액의 수분

제거를 위해 아르곤 가스로 충전된 수분함량이 0.2 ppm

이하의 글로브박스에서 Molecular sieve(Sodium Alumino-

Silicate, Aldrich)에 24 시간 동안 담지 시킨다.

이온성액체는 EMI-BF4 (1-ethyl-3-methyl imidazolium

tetrafluoroborate, Tokyo Chemical Industry)를 사용하였

다. EMI-BF4는 수분에 굉장히 민감한 액체 이므로 수분

제거를 위해 감압 하에서 80oC에서 24시간 건조하고

다시 감압 하에 120oC에서 8시간동안 감압 건조하였다.

수분이 제거된 두 용액을 Table 1과 같은 부피비율로

시약병에 혼합하여 70oC 상에서 24시간 교반하였다.

2.2. 전해액 점도측정

혼합 전해액의 점도 측정을 위해 회전식 점도계

(RVDV-E, Blookfield Co.,)를 사용하였다. 측정된 전해

액의 점도는 Fig. 1과 같다.

2.3. 전극 제조

EDLC용 전극의 활물질로는 activated carbon(AC

(MSP-20), 평균입자 8µm, 비표면적 2190m2g−1, Kuraray

chem., Co., Ltd))(80wt%)을 사용하였으며 도전제로는

Carbon black (10 wt%)을 사용하였고 바인더로는 CMC

(Carboxyl methyl cellulose)(2 wt%), SBR (Styrene

butadien rubber) (4 wt%) 그리고 PTFE(Polytetrafluoroe-

thylene, Aldrich) (4 wt%)의 비율로 혼합한 뒤 알루미늄

에칭박에 양면코팅 하였다. 코팅된 전극은 감압하에

120oC에서 24시간동안 건조하였다. 건조된 전극은 rolling

press를 가하여 225 µm의 두께로 압축하였다.

2.4. 셀 제작

전기화학분석을 위하여 실린더 타입의(1020-cansize)

커패시터를 제작하였다. 전극은 리드를 포함하여 12.32cm2

과 14.7 cm2로 하여 separator를 사이에 두고 롤링 하여

소자를 만들었다. 만들어진 소자는 수분 제거를 위해

감압 하에 80oC에서 24시간 건조하고 아르곤 가스로 충

전된 글로브박스에서 준비된 전해액에 함침 한다. 함침

은 글로브박스의 진공챔버에서 2시간 동안 실시하였다.

충분히 함침된 소자를 1020 타입의 커패시터로 각각의

전해액 샘플마다 EDLC를 조립하였다.

2.5. 분석 방법

만들어진 전해액의 전기화학적 분석을 위하여 1020

타입으로 제작한 커패시터를 cyclic voltammetry(CV,

Table 1. Content of PC in EMI-BF4

Sample (a) (b) (c) (d) (e) (f)

Content of PC(vol%) 0 10 20 30 40 50

Fig. 1. The Viscosity by relative content of PC in EMI-

BF4 electrolyte.
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IVIUMSTAT, HS Technologies) 분석과 Impedance

(IVIUMSTAT, HS Technologies) 그리고 LSV(Linear

sweep voltammogram, IVIUMSTAT, HS Technologies)

분석을 하였다. CV는 0에서 3 V전압범위로 5 mVs-1의

속도로 수행하였으며, LSV는 0 V에서 4 V범위로

5mVs−1의 속도로 측정하였으며, 교류 임피던스 분석은

100 kHz~0.01 Hz 범위의 주파수에서 측정하였으며 입

력신호의 크기는 10 mV로 하였고 측정온도는 25oC

와 −20oC였다.

1, 2, 5, 10, 20, 50, 80mA/cm2의 전류밀도에 따른

충·방전(WBCS, Wonatech. Co.,)을 통하여 대전류방

전 실험을 하고 상온, 70oC, −25oC에서의 충·방전, 그

리고 수명평가는 20초 충전 10초 정전압유지 20초 방

전 10초 휴지를 한 cycle로 하여 10000회를 수행하였다.

3. 결과 및 고찰

혼합된 전해액의 점도를 측정하여 Fig. 1에 그래프

로 나타내었다.

Fig. 1에서 이온성액체의 점도는 54 cP로 나타났으며

PC의 점도는 8.1 cP로 상당한 차이를 보인다는 것을 알

수 있다. PC의 함량이 10%에서 50%의 볼륨비로 커

질수록 일정하게 점도가 일정하게 감소함을 확인하였다.

이것은 약한 극성을 띠고 있는 이온성액체의 양이

온과 음이온사이에 PC분자의 개입으로 인한 인력의

감소가 이루어지기 때문이다.

Fig. 2는 이온성액체와 혼합 전해액의 전기화학적 안정

성을 평가하기 위해 LSV를 측정한 결과 곡선을 나타

내었다.

Fig. 2에서 보는 바와 같이 3 V까지의 전위 범위에

서는 산화반응이 생기지 않는 것을 관찰할 수 있다.

이것으로써 EDLC용 전해액으로 0~3 V범위 내에서 산

화반응이 진행되지 않는 것으로 판단할 수 있었다. 이와

같은 결과를 재확인하기 위해 EDLC의 적용을 실시하

였으며, Fig. 3은 0~3 V전압범위 내에서 제조된 혼합

전해액을 EDLC에 적용하여 CV 측정을 한 곡선이다.

Fig. 3에서 알 수 있듯이 이온성액체와 혼합 전해액이

전형적인 전기이중층을 형성하고 큰 차이점이 없음을

볼 수 있다. 일반적으로 유기 용매에 음이온을 녹여서 사

용하는 전해액의 경우는 고체 염을 녹일 수 있는 양이

한정되어 있다. 하지만 이온성액체의 경우는 높은 유전

율을 가지고 있기 때문에 그 양이 한정되어 있지 않다.

따라서 이온성액체를 전해액으로 사용했을 경우 정전

용량이 늘어난다. 또한 이온성액체의 비율이 줄어들어도

용량에는 큰 차이를 보이지 않는다. 이것은 이온성액체

내에는 충분한 숫자의 전하 운반체가 있기 때문이다.

더 확실한 결과는 충·방전 실험결과에서 확인 할 수

있다. Fig. 4는 상온(a)과 −20oC (b)에서 PC 비율에

따른 Nyquist plot 결과이며 각각의 온도에 따른 샘플

의 등가직렬저항(ESR ; equivalent series resistance)값은

Table 2와 같다.

문헌에 따르면 고점도의 이온성액체에 저점도의 카

보네이트 계열의 유기 전해액을 혼합하면 이온전도도가

더 높게 나온다는 것을 보였다.9) Fig. 4의 (a)를 보면

PC의 함량이 0~50 vol%까지 증가함에 따라서 1 kHz

에서의 등가직렬저항(ESR)값을 보면 각각 0.0873Ω,

0.0673Ω, 0.0670Ω, 0.0614Ω, 0.0603Ω, 0.0520Ω으

로 줄어들었다. 이는 점도가 감소하면서 이온의 이동이

보다 수월해 졌기 때문에 전해액 저항이 감소된 것이

다. 이는 대전류방전시 보다 좋은 특성을 보인다는 것을

뒷받침해 줄 수 있는 것이다. Fig. 4의 (b)는 −15oC

에서의 Nyquist plot이다. EMI-BF4같은 경우는 그 저항
Fig. 2. Result of LSV, Scan rate : 5mVs

−1, Windows range :

0 V~4 V.

Fig. 3. Cyclic voltammogram of EDLC with various

electrolyte, scanrate : 5 mVs
−1, Voltage Windows : 0~3 V.
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값이 너무 커서 저온특성이 전혀 없는 것으로 판단할

수 있다. EMI-BF4의 어는점은 15oC이기 때문에 −15oC

에서는 고체화 되어버렸기 때문에 전해질의 역할을 할 수

없다. 또한 PC의 함량이 40 vol%와 50 vol%의 경우는

등가직렬저항 값이 가장 작게 나오는 것을 볼 수 있다.

이는 어는점이 15oC인 EMI-BF4에 PC의 개입으로 인

하여 분자간 인력이 떨어져 어는점이 낮아졌기 때문이

다. 따라서 PC의 혼합은 저온특성을 향상시키는 것을

확인할 수 있다. Fig. 5는 PC함량에 따라 제작한 커

패시터의 전류밀도에 따른 방전그래프이다.

1~5mA/cm2까지는 비교적 느린 전류로 방전을 하기

때문에 오히려 순수한 이온성액체의 용량이 미세하지만

가장 좋게 나오는 것을 볼 수 있다. 이는 단위부피당

이온의 농도가 높기 때문이다. 하지만 10~50 mA/cm2

까지는 PC함량이 많아질수록 대전류방전 특성이 좋아

지는 것을 볼 수 있다. 80 mA/cm2로 방전한 결과를 보

면 더 확연하게 차이가 나는데 PC의 함량이 0 vol%인

샘플은 다른 샘플에 비하여 현저히 낮은 용량을 보였

고 PC의 함량이 10 vol%인 샘플은 50 mA/cm2까지는

다른 샘플과 차이를 보이지 않다가 80 mA/cm2의 전류

밀도에서 용량구현이 줄어든 것을 확인할 수 있다.

80 mA/cm2에서 EMI-BF4와 PC를 혼합한 EMI-BF4의

정전 용량은 최대 0.9 F의 차이를 보였다. PC의 첨가로

인한 점도감소가 이온전도도 향상과 저항 감소에 기

인하였으며 이것으로 인하여 대전류방전에서의 특성

이 향상됨을 확인하였다.

Fig. 6은 PC함량에 따라 제작한 커패시터를 −30oC,

25oC, 70oC에서의 온도에 따른 방전용량 그래프이다.

−25oC에서의 방전 용량을 보면 PC의 양이 증가하

면서 저온 특성이 좋은 것을 볼 수 있다. 순수한 이온

성액체를 적용한 커패시터의 용량은 측정할 수 없었다.

그 이유는 어는점이 12~15oC인 이온성액체가 −25oC에

서 이미 고체화되어 전해질로서의 역할을 할 수 없었기

때문이다. PC의 함량이 40 vol% 이상인 경우는 일반

적으로 전기이중층 커패시터에 사용되는 TEA-BF4/PC

전해액보다 좋은 용량을 구현 하였다. 상온과 고온일

경우에도 마찬가지로 이온성액체가 더 좋은 용량을 구

현하였는데 이는 위에서도 언급했듯이 PC의 경우 고체

염을 1~1.5 mol 녹일 수 있지만 이온성액체의 경우는

Fig. 4. Nyquist plots of EDLC with various electrolyte,

frequency range : 0.01 Hz~100 kHz, temperature range :

(a) 25oC, (b) −15oC.

Table 2. Comparison ESR with various electrolyte

ESR(Ω)

 Sample

Temp

(a) (b) (c) (d) (e) (f)

25oC 0.0873 0.0673 0.0670 0.0614 0.0603 0.0520

−15oC 186.0550 0.2420 0.2107 0.2056 0.1577 0.1561

Fig. 5. Discharge capacity by currentdensity, Discharge

current value : 1 mA/cm2, 2 mA/cm2, 5 mA/cm2, 10 mA/

cm2, 20 mA/cm2, 50 mA/cm2, 80 mA/cm2.
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이온으로만 이루어진 액체이기 때문에 전해액 내의 이

온의 밀도가 더 크다. 따라서 이온성액체를 사용한 경

우가 상온과 고온에서의 용량이 더 큰 것이다.

Fig. 7은 PC함량에 따라 제작한 커패시터를 10000회

충·방전 그래프이다.

대조군으로 TEA-BF4/PC 1 mol 전해액을 추가하여

커패시터를 만들어 실험하였다. 방전용량을 보면 대조

군인 TEA-BF4 보다 이온성액체가 정전 용량이 높은 것

을 볼 수 있다. 이것은 위에서도 이야기했듯이 TEA-BF4

1mol/PC 전해액보다 이온성액체를 이용한 전해액 내에

는 더 많은 양의 이온을 가지고 있기 때문이다. 10000회

충·방전 동안 이온성액체를 사용한 샘플의 경우는

초기 100 cycle 동안 용량이 감소하지만 대조군으로 사

용한 TEA-BF4 보다는 용량이 높은 것을 볼 수 있다.

또한 cycle 성능은 순수한 이온성액체를 사용하였을 경

우와 PC와 혼합한 이온성액체를 사용한 경우를 비교

하여 보면 초기 용량대비 89.8%에서 92%로 증가된 것을

볼 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서 고점도의 EMI-BF4에 비교적 저점도의

카보네이트 계열의 PC를 첨가하였을 때의 향상된 커

패시터의 전기화학적 거동을 살펴보았다. 전기화학적

안정성은 PC의 참가로 인한 변화는 미세하여 커패시

터용 전해액으로는 안전성의 문제가 없는 것을 확인할

수 있었다. CV결과값을 통하여 PC의 함량이 늘어나도

순수한 이온성액체와 같은 전형적인 EDLC의 그래프

형태가 나옴을 확인하고 PC의 양이 증가하여도 용량의

차이는 보이지 않는 것을 알 수 있었다. 임피던스 분

석을 통하여 PC 함량이 증가함에 따라서 1 kHz에서의

Impedance 값이 감소하고 또한 확산저항이 줄어드는

것을 확인할 수 있었다. 따라서 대전류방전 특성에 있

어서 PC의 첨가는 좋은 영향을 미친다는 것을 예상할 수

있었다. 충·방전 실험결과 PC의 함량이 20~50 vol%

까지 일 때 이온성액체보다 대전류방전 특성이 좋다는

것을 확인할 수 있었고 80 mAcm−2로의 방전은 미세

하지만 PC 함량이 40 vol%일 경우가 가장 큰 용량을

구현 하였다. 본 연구 결과 PC의 첨가는 이온성액체의

점도를 감소시키며, 이에 따른 저항의 감소는 이온전

도도를 증가시켜 EDLC의 대전류방전 특성을 향상시

키고 또한 녹는점이 낮아지면서 저온에서의 충·방전

특성이 향상된 것을 확인할 수 있었다. EMI-BF4와 PC의

혼합 전해액은 커패시터용 전해액으로서 전기적, 화학적

안정성과 높은 정전용량을 구현할 수 있는 물질로 기

대된다.
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