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초 록

본 연구에서는 리튬 이차 전지의 가연성이 높은 액체 전해액의 대체 또는 개선을 위하여 이온성

액체 전해액으로 전극들에서의 거동을 관찰하였다. 이온성 액체인 1-ethyl-1-methyl piperidinium

bis(trifluoromethanesulfonyl)imide(PP12 TFSI)는 녹는점이 85oC이므로 상온에서 고체상이다.

PP12 TFSI를 단독으로 전해액에 사용할 수 없으므로 리튬 이온 전지용 용매와 혼합하여 사용

한다. PP12 TFSI를 50 wt.% 이상 사용하면 난연성이 아주 좋은 반면에 점도가 높아서 전해액

함침이 어렵다. 이온성 액체의 비율을 44 wt.%(이온성 액체:용매=1:1.25 wt.%)로 맞추고, 혼합

한 용매는 EC/DEC(1/1 vol.%)이며, LiPF6의 농도가 1.5 M이 되도록 전해액을 준비하여 연구하

였다. 준비한 전해액은 자가소화시간 25초의 준수한 난연성을 가지고 있으며, 여러 종류의 전극

에서도 우수한 수명 성능을 보여주었다. 적용된 전극은 LiNi0.5Mn1.5O4(LNMO), LiFePO4(LFP),

Li4Ti5O12(LTO), artificial graphite이며, 특히 음극으로 사용된 artificial graphite에서의 전해액

분해를 방지하기 위한 첨가제의 거동도 관찰하였다. 여전히 전극으로의 함침의 문제가 다소 관찰

이 되었으며 이런 문제가 개선될 수 있는 최적화된 혼합 이온성 액체 전해액이 개발된다면 이온

성 액체의 난연성 특성은 더욱 활용성이 높아질 것이다. 

Abstract : In the study, a room temperature ionic liquids as a co-solvent was used to evaluate

the feasibility with various electrodes in Li-ion batteries. 1-Ethyl-1-methyl piperidinium bis(tri-

fluoromethanesulfonyl)imide(PP12 TFSI) is an ionic liquid that melts at 85oC. Pure PP12 TFSI

is not able to be used as an electrolyte because it is a solid salt at room temperature. PP12

TFSI is mixed with EC/DEC(1/1 vol.%) to prepare mixed solvents. The electrolyte 1.5 M LiPF6

in a mixed solvent having 44 wt.% PP12 TFSI is prepared to evaluated the various electrodes.

The electrolytes provides good cycles life of cells with LiNi0.5Mn1.5O4(LNMO), LiFePO4(LFP),

Li4Ti5O12(LTO) and artificial graphite. Further improvement of the cell performances can be

accomplished by enhancing wettability of electrolytes to electrodes.
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1. 서 론

리튬 이온 전지는 다른 에너지 저장 장치에 비해

부피당 에너지 밀도가 높아서 노트북, 핸드폰 등 여러

소형 모바일 및 가전 제품에 널리 사용되고 있다. 그

리고 최근에는 전기자동차와 대형 에너지 저장장치로

도 적용하려고 하는데 대형 전지에 걸맞은 안전성 및

성능의 신뢰성의 확보가 아직은 미흡하여 이런 특징

이 개선되면 상용화의 속도가 본격적으로 증가할 것

이다.1,2)

본 연구에서는 가연성이 높은 액체 전해액의 대체

또는 개선을 위하여 이온성 액체 전해액을 사용할 때

전극에서의 문제에 대해 관찰하였다. 100oC 이하의 녹

는점을 가지는 전해액을 상온 이온성 액체 전해액

(Room temperature ionic liquids, RTILs)이라고 한

다. 3 )  이온성 액체는 qua te rnary ammonium,

alkylpyridinium, alkylpyrrolidinium, alkylpyrazolium,

alkylimidazolium 등이 BF4
−, PF6

−, TFSI-와 결합되어

있는 유기성질과 무기성질을 중간쯤 가지고 있는 염

이다.4,5)

이온성 액체는 가연성 용매가 없고 그 자체가 용매

인 유무기 염이므로 화재의 확산을 막아주는 특성이

있다. 이러한 이온성 액체를 사용하기 위해서는 세 가

지 단점을 보완해야 한다. 세 가지 단점은 높은 점도,

낮은 전도도 그리고 음극과의 높은 반응성이다.6,7) 음

극에서 충전 시에 이온성 액체가 많이 해리되어 전지

의 수명이 급격히 단축되는데, 첨가제로 이를 개선하고

동시에 전지의 난연성도 확보하는 연구를 진행하였다.

연구에 사용된 이온성 액체는 piperidinium 계열의 염

인 1-ethyl-1-methyl piperidinium bis(trifluoromethan-

esulfonyl)imide(PP12 TFSI)이며 이를 액체 전해액과

혼합한 이온성 액체 전해액의 전극 적용에 관한 연구

를 하였다. Piperidinium 계열의 이온성 액체는 전위창

이 5~6 V로 넓어서 다른 이온성 액체보다 환원에 대

한 저항성이 높다.4,6,8-11) 이러한 이유로 음극의 해리

반응에 대한 저항성이 큰 소재로서 사용하게 되었고,

전해액의 지속적인 분해를 방지하기 위해 첨가제를 사

용하게 되었다. PP12 TFSI는 녹는점이 85oC6)이므로

상온에서 고체상이다. PP12 TFSI를 단독으로는 전해

액에 사용할 수 없으므로 리튬 이온 전지용 용매와 혼

합하여 액체화하여 사용하였다. PP12 TFSI는 상온에

서 액체로 존재하는 이온성 액체 전해액인 1-ethyl-1-

propyl piperidinium bis(trifluoromethanesulfonyl)

imide(PP13 TFSI)5,9) 보다 작은 양이온 반경을 가지고

있어서 용액화될 때 더 좋은 전도도를 가진다. PP12

TFSI:EC/DEC=1:1 wt.% 전해액은 자가소화시간 20초

미만의 우수한 결과를 얻었지만,6) 전해액의 높은 점도

에 의해 다양한 전극, 특히 graphite 계열의 음극에

적용이 불가능하여, 이보다는 이온성 액체의 구성비가

낮은 혼합 전해액을 선정하여 사용하였다. 선정한 전

해액은 다양한 전압 영역의 전극에 활용하여 전해액

으로서의 가능성을 판단하는 데에 이용하였는데, 적용

된 전극은 LiNi0.5Mn1.5O4(LNMO), LiFePO4(LFP),

Li4Ti5O12(LTO), artificial graphite이었다. 특히 음극으

로 사용된 artificial graphite에서의 전해액 분해를 방

지하기 위한 첨가제로서 fluoroethylene carbonate

(FEC)의 적용연구를 실시하였다. 모든 전극에 첨가제

를 함께 사용하였지만, 음극에서의 첨가제의 역할을

중점적으로 관찰하였다.

2. 실 험

2.1 시약

1-Ethyl-1-methyl piperidinium bis(trifluoromethan-

esulfonyl)imide(PP12 TFSI)의 합성에 사용한 시약은

dichloromethane(Daejung chemicals&metals Co. Ltd,

99.5%), 1-methylpiperidine(Tokyo Chemical Industry

Co. Ltd, 99.0%), bromoethane(Junsei chemicals Co.

Ltd, 98.0%), lithium bis(trifluoromethanesul-

fonyl)imide(Tokyo Chemical Industry Co. Ltd,

98.0%)이었다. 전해액 준비에 사용한 리튬염은 lithium

hexafluorophosphate(LiPF6)(Daejung chemicals&metals

Co. Ltd)를 제공받아 재결정하지 않고 건조하여 사용

하였으며, ethylene carbonate(EC)/diethylene carbonate

(DEC)(1/1 vol.%)(Soulbrain Co. Ltd), fluoroethylene

carbonate(FEC, Soulbrain Co. Ltd)는 ㈜Soulbrain에서

제공받아 사용하였다. 

전극 제조 시 사용한 활물질은 LiNi0.5Mn1.5O4

(Daejung EM Co. Ltd.), LiFePO4(Daejung EM Co.

Ltd.), Li4Ti5O12(Daejung EM Co. Ltd.)이며, 도전제는

super P black(Timcal Carbon), 바인더는 polyvin-

ylidene fluoride(PVdF, Sigma-Aldrich), 용매는 N-

methyl-2-pyrrolidone(NMP, Junsei chemicals Co. Ltd)

이다. Artificial graphite 전극의 활물질은 artificial

graphite(Nippon carbon Co. Ltd), 바인더는 sodium

carboxymethyl cellulose(CMC)와 styrene butadiene

rubber(SBR)이다.

2.2 기기를 이용한 분석

합성한 이온성 액체의 확인은 nuclear magnetic

resonance(NMR, Bruker, Avance-250) 장비를 사용하

여 실시하였다. 측정 용매는 chloroform-d(CDCl3,

Cambridge Isotope Laboratories Inc.)를 사용하여,
1H-NMR로 합성 물질을 확인하였다. 
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난연성 측정 방법으로는 se lf -ext inguishing

time(SET) 실험을 이용하였다.6,12,13) 전해액의 용기로

는 직경 20 mm, 높이 1.6 mm인 원통형 용기를 사용

하였다. 준비한 전해액을 용기에 넣어 무게를 잰 후

전해액이 점화되어 소화되기까지의 시간을 기록하였

다. 전도도 측정은 Mettler toledo 사의 전도도 장비

(seven Go Pro SG7 FK2)를 사용하여 측정하였다.

전도도 전극(Inlab 738, Mettler Toledo International

Inc.)은 1413 µS cm−1의 전도도 표준용액(Mettler

Toledo International Inc.)으로 교정을 하였다. 전도도

측정은 글러브박스 내에서 이루어졌다. 점도 측정은

ViscoClock(SI Analytics GmbH), Micro ubbelohde

viscometer(SI Analytics GmbH 537 20, 537 30)를

사용하여 측정하였다. 점도 측정은 글러브박스 내에서

이루어졌다.

전기화학적 안정성 측정인 linear sweep voltammetry

(LSV)는 BioLogic science instruments 사의 SP-150

장비를 사용하여 측정하였다. 전지 조립은 글러브박스

에서 이루어졌으며, 충전 및 방전 실험은 cell test

system(PNE solution Co. Ltd)을 사용하였다.

2.2 전해액 준비

이온성 액체인 PP12 TFSI의 합성과정은 Fig. 1과 같

으며, 플라스크에 dichloromethane, 1-methylpiperidine,

bromoethane을 반응시켜서 중간 생성물인 PP12 Br을

얻은 후 lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide와

의 음이온 교환 반응을 통하여 최종 생성물인 PP12

TFSI를 얻었다. 최종 생성물에 중간 생성물인 PP12 Br

이 여전히 존재하는지를 확인하기 위해 AgNO3 용액

을 가하여 담황색의 AgBr 침전이 생기는지 확인하였

고, PP12 TFSI의 NMR 분석 결과는 Fig. 1과 같다.
1H-NMR (250 MHz CDCl3) : δ1.40(3H, t, CH3),

1.76(2H, m, CH2), 1.92 (4H, m, 2-CH2), 3.04 (3H, s,

N-CH3), 3.36 (4H, m, 2N-CH2), 3.47 (2H, q, N-CH2)

전해액은 이온성 액체 전해염과 용매를 무게비로

PP12 TFSI와 EC/DEC(1/1 vol.%)을 먼저 혼합한 후

1.5 M 전해액을 준비하는데 필요한 LiPF6를 혼합하여

준비하였다. 첨가제로는 fluoroethylene carbonate

(FEC)(Soulbrain Co. Ltd)를 사용하였다.

2.3 전극 제작

총 4 가지의 전극을 이용하여 혼합 이온성 액체의 활

용 가능성을 점검하였다. 양극으로는 LiNi0.5Mn1.5O4

(LNMO)와 LiFePO4(LFP)가 제작되었으며, 음극용 전극으

로는 Li4Ti5O12(LTO)와 artificial graphite가 제작되었다. 양

극과 음극으로 활용된 전극의 합제 비율은 다음과 같다.

LNMO 전극은 LiNi0.5Mn1.5O4 : super P black : PVdF

= 87 : 7 : 6, LFP 전극은 LiFePO4 : super P black : PVdF

= 85 : 8 : 7, LTO 전극은 Li4Ti5O12 : super P black : PVdF

= 85 : 5 : 10, 그리고 artificial graphite 전극은 artificial

graphite : sodium carboxymethyl cellulose(CMC) : styrene

butadiene rubber(SBR) = 95 : 2.5 : 2.5 의 합제 비율로 제

작되었다. 실험용 cell은 2032 type coin cell(Hohsen

Co.)을 사용하였고, 분리막은 Celgard 2320을 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 난연성

이온성 액체의 가장 큰 장점 중에 하나는 난연성이

다. 합성하여 제조한 이온성 액체의 난연성을 알아보기

위해서 self-extinguishing time(SET, 자가소화시간)을 측

정하였다. SET 측정은 어떤 물질에 불을 붙인 후 얼마

나 오래 타는지 시간을 측정하는 것이다. 단위 무게당

연소시간을 측정하여 짧은 시간이 측정되는 물질이 더

난연성이 높은 것이다.

SET 실험을 시행한 전해액은 총 4 가지이며 각 시

료를 5회 측정하여 평균값을 구하였다. 이온성 액체와

용매의 비율은 무게비로 혼합하여 준비하였다. 1.5 M

LiPF6 EC/DEC(1/1 vol.%) 용액에 이온성 액체를 혼

합하는데 무게비로 혼합하고, 이 때 새로 형성된 혼합

용매에 합당하게 LiPF6를 추가로 첨가하여 최종 농도

를 1.5 M로 맞추었다.

이온성 액체의 혼합비율을 높일수록 난연성이 증가

하는데 이온성 액체가 50 wt.% 정도까지 증가하면

graphite 계열 음극의 함침성이 악화되어 전극의 충전과

방전용량이 급격히 저하되었다. 본 연구에서는 전지 실

험이 가능한 수준에서 최대한 난연성이 좋은 혼합 비

율까지 준비하여 전지 실험에 활용하였다. Table 1의 가

장 아래 부분에 표기되어있는 1.5 M LiPF6 (PP12

TFSI : EC/DEC = 1 : 1.25 wt.%)를 선정하여 전극 실험

에 적용하였다. 첨가제의 영향도 관찰하기 위하여 첨가

제인 FEC를 준비하였다.

1.5 M LiPF6(PP12 TFSI : EC/DEC = 1 : 1.25 wt.%)Fig. 1. Synthesis of PP12 TFSI.
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(전해액 A)와 음극 보호 첨가제 FEC를 무게비로 혼합

한 1.5 M LiPF6(PP12 TFSI : EC/DEC = 1 : 1.25 wt.%)

+ 6 wt.% FEC(전해액 B)를 각각 글러브박스 내에서 혼

합하여 만들었고, 제공받은 1.5 M LiPF6(EC:DEC

= 1:1 vol.%)(전해액 C)은 전해액 A와 B의 결과 비교에

사용하였다.

3.2 전도도(Conductivity)

선정된 전해액 1.5M LiPF6 (PP12 TFSI : EC/DEC

= 1:1.25 wt.%)(전해액 A)와 1.5 M LiPF6 (PP12

TFSI : EC/DEC= 1:1.25wt.%) + 6wt.% FEC(전해액 B)

의 전도도를 측정한 결과는 Table 2에 나타내었다. 전해

액 A의 전도도는 2.72mS cm−1, 전해액 B의 전도도는

3.38mS cm−1로, 이 전도도는 고출력이 아닌 전지의 작

동에서 사용이 가능한 수준이다. 첨가제 FEC로 인하여

전해액의 전도도가 다소 개선되었다.

 

3.3 점도(Viscosity)

선정된 전해액인 전해액 A, 전해액 B, 전해액 C의

점도를 측정한 결과는 Table 3에 나타내었다. 전해액 A

의 점도는 45.93 cP, 전해액 B의 점도는 38.44 cP, 전

해액 C의 점도는 7.53 cP이다. 전해액 C와 비교하여 전

해액 A와 B의 점도가 높은 것을 수치로 확인하였다. 전

도도와 마찬가지로 첨가제 FEC를 넣은 전해액의 점도

가 다소 개선되었다.

3.4 전기화학적 안정성 

전해액의 전기화학적 안정성을 관찰하기 위하여

linear sweep voltammetry(LSV)를 수행하였다. 주사속

도는 2 mV s−1로 정하였고, Li과 stainless steel

electrode를 사용하여 측정하였다. 실험한 전해액은 전

해액 A, B, C로 총 3가지 이며 그 결과는 Fig. 2와

같다. 세 가지 전해액 모두 비슷한 전기화학적 안정성

을 가지고 있었다. 다만, 그 중에 전해액 C의 분해전

류가 가장 큰 편이고 첨가제에 의해 양·음극 반응에

서의 전류가 다소 작아지는 경향을 관찰 할 수 있다.

전해액의 안정성은 LSV를 참고하여 수명실험에서 구

체적으로 관찰할 수 있다.

위의 전해질 모두 1.5 V영역에서 분해되는 전형적

인 분해 전압을 보여주며, 이후의 수명은 SEI 형성

상태에 따라 좌우되는데, 순수 이온성 액체는 지속적

인 전해액 분해로 말미암아 전지의 수명에 좋지 않은

영향을 준다.

3.5 전극들과의 수명 실험(Cycle tests)

충·방전 실험은 다양한 전압에서의 거동을 관찰하

기 위해서 4개의 전극으로 실험하였다. LNMO는

4.9 V까지 충전하는 조건이므로 일반 전해액으로는 사

용 가능한 한계를 조금 넘었지만, 상온에서 작동하는

경우는 수십 사이클까지는 수명 실험이 가능하므로 검

증하는 데에는 무리가 없다고 판단하여 포함하였다.6)

다음 전극은 금속 산화물인 LFP인데 4.2 V까지 충전

이 되는 물질이며, 이온성 액체가 아닌 일반 전해액도

전기화학적 안정성에는 문제가 없는 물질이지만, 이온

Table 1. Self-extinguishing time (SET) of the electrolytes

Electrolyte SET(s g−1)

1.5 M LiPF6 in EC/DEC (1:1 vol.%) 81.3

1.5 M LiPF6 

(PP12 TFSI : EC/DEC = 1 : 2 wt.%)
48.2

1.5 M LiPF6 

(PP12 TFSI : EC/DEC = 1 : 1.5 wt.%)
32.5

1.5 M LiPF6 

(PP12 TFSI : EC/DEC = 1 : 1.25 wt.%)
25.2

Table 2. Conductivity values of the electrolytes

Electrolyte
Conductivity

(mS cm
−1)

1.5 M LiPF6 

(PP12 TFSI : EC/DEC = 1 : 1.25 wt.%)

(Electrolyte A)

2.72

1.5 M LiPF6 

(PP12 TFSI : EC/DEC = 1 : 1.25 wt.%) + 

6 wt.% FEC (Electrolyte B)

3.38

Table 3. Viscosity value of the electrolytes

Electrolyte Viscosity(cP)

1.5 M LiPF6 

(PP12 TFSI : EC/DEC = 1 : 1.25 wt.%)

(Electrolyte A)

45.93

1.5 M LiPF6 

(PP12 TFSI : EC/DEC = 1 : 1.25 wt.%) 

+ 6 wt.% FEC (Electrolyte B)

38.44

1.5 M LiPF6 (EC:DEC = 1:1 vol.%)

(Electrolyte C)
7.53

Fig. 2. Linear sweep voltammograms of the electrolytes.



전기화학회지, 제 17권, 제 2 호, 2014 107

성 액체의 적용에 문제가 있는지의 여부를 검증할 목

적으로 이용하였다. LTO는 작동전압이 3.0 V 미만이

므로 음극소재로 많이 활용되며 이 소재와의 적용성

도 검증하였다. 마지막으로, 대표적인 음극소재로서

graphite 계열 소재인 artificial graphite의 검증인데,

전해액은 graphite 전극 소재에서 다량 분해되며 SEI

의 형성이 완료될 때까지 계속 분해된다. 특히 이온성

액체의 분해는 아주 심각하여 이온성 액체가 리튬 이

온 전지에 적용될 때 음극에서의 반응성의 제어가 가

장 중요한 관찰 요소가 된다. 

충·방전 수명 실험의 전압 조건은 LiNi0.5Mn1.5O4는

4.9 V~3.5 V, LiFePO4는 4.2 V~2.5 V, Li4Ti5O12는

1.1 V~2.5 V이었으며, artificial graphite는 0 V~2.0 V이다.

실험에 사용한 전해액은 전해액 A, 전해액 B, 전해

액 C이며, 음극인 artificial graphite에 쓰인 전해액 C

에는 첨가제인 FEC를 6 wt.% 함유하고 있다. 

Fig. 3은 전해액 A, B와 C로 LNMO 전극의 수명

실험을 실시한 결과이다. 전해액 A의 방전 용량은

111~125 mAh g−1을 얻었고, 쿨롱 효율은 91~95%이다.

전해액 B의 방전 용량은 113~125 mAh g−1을 얻었고,

쿨롱 효율은 93~98%이다. 그리고 전해액 C에서 방전

용량은 118~126 mAh g−1을 얻었고, 쿨롱 효율은

96~97%이다.

LNMO의 용량은 130 mAh g−1이 제공되는 활물질을

사용하였으며, 이온성 액체가 사용된 전해액 A와 B는

기대 용량보다 5% 작은 초기 용량을 제공하였다. 전

해액 A의 용량 유지율은 89.1%, 전해액 B는 90.7%,

전해액 C는 93.8%이다. 용량 유지율은 전반적으로 우

수하지 못하고 특히 이온성 액체를 사용한 전해액의

유지율이 더 낮았다. 이온성 액체가 카보네이트 계열

의 용매보다 산화내구성이 우수한데8) 충전과 방전을

겪으면서 쿨롱 효율이 지속적으로 낮아지는 것은 점

도의 영향이 주요하다. 이온성 액체는 높은 점도로 인

해 비교적 좋지 않은 수명 특성을 보인다.14,15) 본 실

험에서의 전해액은 카보네이트 계열의 용매와 혼합하

여서 점도가 감소하였으나 기존 카보네이트 전해액과

비교해볼 때 다소 높은 점도를 보여주었는데, 점도에

의한 이온의 거동이 방해 받은 것으로 판단된다. 높은

전압 구간에 의한 전해액 분해는 전해액 C에서 더 활

발한데 이온성 액체의 분해에 의한 용량 감소가 아닌

이온성 액체에 의해서 방전 속도가 느려지게 되어 쿨

롱 효율이 감소 되는 것이 관찰되었다. 첨가제가 사용

된 경우에 용량 유지율과 쿨롱 효율이 다소 개선되는

것은 첨가제에 의한 점도와 전도도의 개선에 의한 것

이다. 급격하지는 않지만 충전 용량이 지속적으로 감소

하므로 이에 비례하여 방전 용량이 감소함을 보여주고

있다. 원인은 전해액 분해 또는 저항 증가 등 다양하

며16-18) 충전량이 감소하는 것을 개선해야만 이온성 액

체의 LNMO 전극으로의 적용이 가능할 것이다.

Fig. 4는 전해액 A, B와 C로 LFP 전극의 수명 실

험을 실시한 결과이다. 전해액 A의 방전 용량은

132~139 mAh g−1을 얻었고, 쿨롱 효율은 98~100%이

다. 전해액 B의 방전 용량은 135~143 mAh g−1을 얻

었고, 쿨롱 효율은 99~100%이다. 그리고 전해액 C에

서 방전 용량은 144~146 mAh g-1을 얻었고, 쿨롱 효

율은 98~99%이다.

LFP의 용량은 145 mAh g−1이 제공되는 활물질을 사

용하였다. 위의 세 가지 전해액의 결과 전해액 C를

제외한 전해액 A와 B에서 모두 초기 용량이 기대치

보다 10% 정도 낮게 제공되었다. 용량 유지율은 전해

액 A는 104.3%, 전해액 B는 105.5%, 전해액 C는

100.7%이다. 전해액 C는 초기 용량을 유지하였고, 전

해액 A와 B에서는 점차 용량이 증가하여 초기보다 거

의 5% 정도 증가하였다. 사이클이 진행될수록 용량이

점차 증가하는 것은 혼합 이온성 액체 전해액의 점도

때문에 함침이 완료되지 않은 상태로 작동하던 전극

이 사용될수록 함침이 진행되어 정상적인 용량으로 접

근하는 것으로 볼 수 있다. 이온성 액체 전해액이

LNMO 전극에서처럼 방전 속도를 느리게 하지 않고

전해액 C보다 상대적으로 개선된 쿨롱 효율을 제공하

여 전해액 A와 B의 용량 유지율이 105%에 접근하게

되었다. LFP 전극은 LNMO 전극에서와 같이 충전

Fig. 3. Cycle life test with LNMO electrodes. (a), (b), and (c) represent electrolytes A, B, and C respectively. Charge and

discharge tests were performed at a 0.2 C rate. Panel C is the result with the electrolyte B.
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용량의 감소를 보여주지 않았다. 비교적 높은 쿨롱 효

율 및 용량 유지율의 결과는 이온성 액체의 사용이

가능한 수준의 수명 특성을 보여주고 있다. 

Fig. 5는 전해액 A, B와 C로 LTO 전극의 수명 실

험을 실시한 결과이다. 전해액 A의 방전 용량은

154~155 mAh g−1을 얻었고, 쿨롱 효율은 95~96%이다.

전해액 B의 방전 용량은 156~159 mAh g−1을 얻었고,

쿨롱 효율은 96~98%이다. 그리고 전해액 C에서 방전

용량은 152.2~152.9 mAh g−1을 얻었고, 쿨롱 효율은

98~99%이다.

LTO의 용량 유지율은 전해액 A는 100.7%, 전해액

B는 99.1%, 전해액 C는 100.2%이다. 세 가지 전해액

모두 비 가역용량 없이 높은 충·방전 효율을 보여주

었다. 사이클이 진행되는 동안 전해액에서 LTO의 용

량변화는 거의 없었고 LFP와 LTO의 구동전압에서는

전해액의 분해가 미미하여 이온성 액체의 분해나 전

지 수명 문제는 없었던 보고19,20)와 유사한 결과를 얻

었다. 세 전해액 모두 쿨롱 효율이 95~99% 정도이며

초기 용량을 거의 100% 유지하였다. LTO 전극에서는

전해액 A와 B가 전해액 C보다 더 많은 용량을 제공

하였다. LNMO와 LFP에서는 0.2 C로 충·방전이 되

어서 동일한 조건은 아니지만 LTO 전극에서 혼합 이

온성 액체 전해액이 더 많은 용량을 제공하는 것은

좀 더 심층적인 연구와 비교실험이 필요하다고 판단

된다. 이온성 액체를 사용할 때, 충·방전 효율이

95~99% 인데 용량 높은 유지율을 보이는 사례는 보

고되고 있으나, 그 정확한 이유는 아직 알려지지 않았

다.13) 결과적으로 LTO 전극과 이온성 액체 혼합 용매

간의 문제는 없는 것으로 관찰되었다. 

Fig. 6은 전해액 A, B와 C로 artificial graphite 전

극의 수명 실험을 실시한 결과이다. Artificial

graphite 전극에서는 전해액 C에도 6 wt.% FEC를 첨

가제로 사용하였다. 전해액 A의 첫 번째 cycle을 제외

한 방전 용량은 213~292 mAh g−1을 얻었고, 쿨롱 효

율은 96~99%이다. 전해액 B의 첫 번째 cycle을 제외

한 방전 용량은 322~353 mAh g−1을 얻었고, 쿨롱 효

율은 97~100%이다. 전해액 C의 첫 번째 cycle을 제

외한 방전 용량은 361~371 mAh g−1를 얻었고, 쿨롱

효율은 98~99%이다. 이온성 액체를 포함하는 전해액

A와 B의 쿨롱 효율이 이온성 액체가 없는 전해액 C

보다 떨어지는 것은 용매의 분해에 의한 기여보다도

점도에 의한 요인에 기인한다. 높은 점성에 의해서 전

해액이 작용 가능한 전극의 분율이 작아서 기대 용량

보다 훨씬 낮은 용량을 제공한다. Fig. 6에 의하면 이

온성 액체 전해액을 사용하는 두 개의 전해액 모두

기대 용량보다 더 많은 충전이 되지 않았다. 기대 용

량보다 낮은 충전이 되는 상태에서 낮은 쿨롱 효율에

의해서 용량 유지율이 떨어지는 것이다. 현재의 실험

Fig. 4. Cycle life test with LFP electrodes. (a), (b), and (c) represent electrolytes A, B, and C respectively. Charge and

discharge tests were performed at a 0.2 C rate. Panel C is the result with the electrolyte B.

Fig. 5. Cycle life test with LTO electrodes. (a), (b), and (c) represent electrolytes A, B, and C respectively. Charge and

discharge tests were performed at a 0.1 C rate. Panel C is the result with the electrolyte B.
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조건에서의 graphite 계열 음극과의 수명 특성은 더

많은 개선이 필요하다.

위의 관찰에 의하면 이온성 액체가 혼합된 용매에서

의 급격한 용매의 분해는 관찰되지 않는다. 다만, 점도

에 의한 이온의 구동이 느려져서 기대했던 충전을 하지

못하고 낮은 쿨롱 효율에 의해 지속적인 용량의 감소를

보여주었다. Artificial graphite는 전해액의 함침이 어려

워서, 이온성 액체의 함량이 50 wt.% 이상인 경우는 아

주 낮은 용량만 제공하는 것을 관찰하였다. 이온성 액

체의 함량이 높을 경우에 좋은 난연성을 제공하지만, 전

극으로의 전해액 함침과 이온 이동의 제약이 있어서 순

도 높은 이온성 액체의 적용에는 어려운 점이 있다.

비록 급격한 전해액 분해는 관찰하지 못했지만, 결

과적으로 전해액 분해와 관련이 없는 LFP와 LTO 전

극에서의 용량 유지율은 아주 우수한 반면 LNMO와

artificial graphite 전극에서의 용량 유지율은 우수하지

못했다. 이온성 액체 전해액 조성, 전도도, 점도, 온도

등 전극의 성능에 영향을 주는 요인 뿐만 아니라, 전

해액의 분해를 억제하는 반응에 대한 연구 등이 요구

된다. 혼합 이온성 액체는 본 연구에서처럼 카보네이트

계열 용매, 첨가제의 혼합뿐만 아니라, 이종의 이온성

액체들에 대한 혼합도 단일 이온성 액체의 단점을 보

완하는 방향으로 개선 될 것이다. 함침의 문제는 전지

를 실제 제조하는 과정에서 중요한 기술적인 부분이라

고 할 수 있는데, 흔히 실시하는 느린 속도의 충·방

전을 실시하여 전해액의 충분한 함침을 기대하기는 어

렵다. 본 논문에서도 관찰하였듯이 첨가제의 개발이 필

요하며, 고온 함침도 부가적인 방법이 될 수 있다.

4. 결 론

본 연구에 사용한 난연성이 우수한 이온성 액체 전해액

인 1.5 M LiPF6(PP12 TFSI : EC/DEC = 1 : 1.25 wt.%)

는 여러 전극에서 이온성 액체가 첨가되지 않은 1.5 M

LiPF6 EC/DEC 전해액과 유사한 용량을 얻을 수 있었

다. 다만, 이온성 액체의 낮은 전도도와 높은 점도에

의해서 제공할 수 있는 용량이 조금 줄어드는 것을 관

찰하였다. 또한 아주 빠른 속도의 충·방전에는 어려

움이 있었다. 사용된 첨가제는 잠재적인 용매의 분해를

억제할 수 있지만, 본 연구에서는 점도와 전도도의 개

선에 더 큰 효과를 보여주었다. 함침과 같은 점도의

개선뿐 아니라, 이온성 액체의 분해 반응을 관찰하는

연구의 추가적인 수행이 이온성 액체의 상용화를 앞

당길 것으로 판단된다. 
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