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자외선 조사에 의한 고체 고분자 전해질의 제조와 

이를 채용한 활성탄 수퍼커패시터의 전기화학적 특성

원정하
1
·김용주

1
·이영기

2
·김광만

2,
*·김종휘3·고장면

1,*

1한밭대학교 화학생명공학과
2한국전자통신연구원 부품소재연구부문 전력제어소자연구실

3한국에너지기술연구원 에너지저장센터

(2013년 4월 24일 접수 : 2013년 5월 30일 채택)

Preparation of Solid Polymer Electrolytes by Ultraviolet Radiation 

and the Electrochemical Properties of Activated Carbon

Supercapacitor Adopting Them

Jung Ha Won1, Yong Joo Kim1, Young-Gi Lee2, Kwang Man Kim2,*, Jong Huy Kim3, and Jang Myoun Ko1,*
1Department of Chemical and Biological Engineering, Hanbat National University

2Korea Research Section of Power Control Devices, Electronics & Telecommunications Research Institute (ETRI)
3Energy Storage Center, Korea Institute of Energy Research

(Received April 24, 2013 : Accepted May 30, 2013)

초 록

 이온성 액체 전해질염 1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate (EMIBF4)과 용매

acrylonitrile (ACN) 및 propylene carbonate (PC)와 각각 혼합한 용액에 poly(ethylene

glycol)diacrylate (PEGDA)를 45−60 wt.% 첨가하고 자외선 조사를 통해 경화시켜 고체 고분자 전

해질 필름을 제조하였다. 이 고체 고분자 전해질 필름을 분리막으로 채택하고 활성탄 전극을 사용하

는 수퍼커패시터를 제조하여 그 전기화학적 특성을 사이클릭 볼타메트리와 임피던스 방법으로 조사

하였다. 결과적으로 PEGDA를 45 wt.% 첨가하여 제조한 고체 고분자 전해질 필름을 채택한 경우

가 스캔속도 20 mVs−1에서 46 Fg−1의 가장 우수한 축전용량을 나타내는데, 이것은 PEGDA의 저함

량 때문에 상대적으로 자외선 경화가 약하게 진행되어 고분자 전해질 필름의 유연성이 충분히 확보

되므로 필름 내 이온전도가 가장 활발히 진행될 수 있었기 때문이다.

Abstract : Solid polymer electrolyte films are prepared by ultraviolet radiation in the mixtures of

an ionic liquid salt (1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate, EMIBF4) and solvent (acetoni-

trile (ACN) or propylene carbonate(PC)), and an oligomer (poly(ethylene glycol)diacrylate, PEGDA,

45−60wt.%). Electrochemical properties of activated carbon supercapacitors adopting the solid poly-

mer electrolyte films as a separator are also examined by cyclic voltammetry and impedance mea-

surement techniques. As a result, the supercapacitor adopting the PEGDA as much as 45 wt.%

exhibits a superior capacitance of 46 Fg−1 at 20mVs−1. It seems that this is due to fast kinetics of

ion conduction by sufficient film flexibility, which can be allowed by comparatively weak ultra-

violet curing of small anount of the PEGDA.
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1. 서 론

전기화학적 커패시터, 혹은 수퍼커패시터(supercapacitor)

는 에너지 저장 소자의 하나로서 최근 관련 연구가

성행하고 있다. 수퍼커패시터는 특징적으로 전극과 전

해질 계면의 전기이중층에서 가역적 패러데이 반응

(reversible Faraday reaction)에 의해 전하를 저장하기

때문에 비표면적이 큰 소재, 즉 활성탄을 전극재로 주

로 사용하고 있으며, 고출력과 고내구성의 특징을 함께

가지고 있다. 이 때 사용하는 전해질로서는 수계 혹은

유기계 전해액을 주로 사용하였지만 사용 편의성과 안

전성을 제고하기 위해 고체 전해질, 특히 고체 고분자

전해질이 사용되기에 이르렀다.1,2) 커패시터용 고분자

전해질로서 리튬 이차전지의 경우와 유사하게 초기에

는 poly(ethylene oxide)계 고분자3-5)가 사용되었으나,

그 사슬 격자의 고결정성 때문에 유리전이온도가 낮아

이온이동도가 현저히 어려운 점 등의 단점을 가지고

있어, 최근에는 사슬 유연성이 보장되고 이온전도도가

향상된 poly(vinylidene fluoride)계6,7) 혹은 polyacrylate

계8-10) 고분자가 사용되기도 하였다. 특히 polyacrylate계

고분자 중에서 poly(ethylene glycol)diacrylate (PEGDA)

를 고체 고분자 전해질의 매트릭스로 사용하면 액체 성

분의 누액이 없고 특히 유연성이 우수한 커패시터의 제

작에 기여할 수 있다. 이 PEGDA는 이미 태양전지,11) 리

튬 이차전지,12-14) 수퍼커패시터15) 등에서의 고체 고분자

전해질 성분으로 사용하는 많은 연구가 이루어지고 있다.

 한편 수퍼커패시터용 전해질의 성분으로서 이온성

액체 (ionic liquid)의 사용이 최근 본격적으로 연구되고

있는데, 특히 이온성 액체의 저점도와 고이온전도도 특

성16,17)을 활용하여 1-ethyl-3-methylimidazolium (EMI)

계 양이온과 여러가지 음이온으로 구성되는 이온성 액

체염을 수퍼커패시터에 활용하는 연구16-23)가 주목받고 있

다. 본 연구에서는 이러한 이온성 액체 1-ethyl-3-methy-

limidazolium tetrafluoroborate (EMIBF4)를 전해질염으

로 사용하고, 용매인 acrilonitrile (ACN)과 propylene

carbonate (PC)에 각각 용해되어 있는 전해액을 조성

한 후, 중합할 수 있는 올리고머로서 PEGDA와 개시

제를 첨가하고 자외선 조사를 통하여 고체 고분자화

된 전해질 필름을 제조한다. 이 때 첨가되는 PEGDA

의 함량을 변화시켜가며 고분자 전해질 필름의 특성

을 조사하고, 또한 전해질 필름을 활성탄 전극 수퍼커

패시터에 적용시켰을 때 나타나는 커패시터 특성도 조

사하여 최종적으로 PEGDA의 최적 함량을 결정한다.

참고로 본 연구에서 사용되는 화학종들의 화학구조는

Fig.1과 같다.

2. 실 험

 우선 수퍼커패시터용 활성탄 전극을 제조하기 위하여

활성탄 (MSP-20, Kansai Cokes, 비표면적 2100 m2g−1)

80 wt.%, 도전제로서 카본블랙 (Super P, Timcal)과 탄

소 나노섬유 (Amotech)을 각각 14와 3 wt.%, 수계 결

착재로서 carboxymethylcellulose-styrene butadiene rubber

(CMC-SBR 결착재) 3 wt.%를 첨가, 교반하여 전극 슬

러리를 제조하였다. Doctor blade apparatus (gap-

300mm)를 사용하여 깨끗하고 평평한 Al foil (두께

15 mm) 위에 전극 슬러리를 코팅하고 40oC 진공 오븐

에서 12시간 진공건조하여 활성탄 전극판 (Al foil을 제

외한 두께 65 mm)을 얻었다. 실제 수퍼커패시터용 전

극으로 사용하기 위해 활성탄 전극판을 1×1 cm2 크기로

재단하되 탭 부분은 그대로 유지하였다 (Fig.2b 참조).

 한편 고체 고분자 전해질을 제조하기 위하여 EMIBF4

(Aldrich)를 용매 ACN (Aldrich)과 PC (Aldrich)에 각각

1M의 농도로 용해한 EMIBF4/ACN과 EMIBF4/PC 용액

을 준비하였다. 그리고 PEGDA (Aldrich, Mn~700)를 상

기 용액에 대해 45, 50, 55, 60 wt.% 함량으로 함께

투입하고 중합 개시제로서 methylbenzoyl formate를

Fig.1. Chemical species used in the present study.

Fig.2. Images of (a) UV-cured solid polymer electrolyte

film adopting the PEGDA 45 wt.% and (b) the activated

carbon electrode for a supercapacitor. The supercapacitor is

fabricated by superimposing sequentially [the electrode/the

electrolyte film/the electrode] in an Al pouch, injecting an

electrolyte solution, and vacuum-sealing.
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PEGDA의 3 wt.% 함량으로 첨가하였다. 그리고 이 혼

합액을 상온에서 30분간 교반한 후 유리 평판 (slide

glass) 위에 혼합액을 떨어뜨리고 그 위에 다른 유리 평

판을 놓고 압착하였다. 이 때 유리 평판 사이의 간격은

폴리이미드 테입 (polyimide tape)를 이용하여 조절하였

다. 여기에 자외선 램프 (Sankyo Denki, 20 W)를 5

분간 조사하여 고체 고분자 전해질 필름을 제조하고,

수퍼커패시터용 분리막 겸 전해질로 사용하기 위해

2×2 cm2 크기로 재단하였다 (예를 들어 PEGDA를

45 wt.% 함유한 전해질 필름의 이미지는 Fig.2a 참조).

참고로 여기에서 PEGDA 함량을 45−60 wt.% 범위로

한정한 것은, 45 wt.% 이하에서는 기계적 강도가 어느

정도 유지되는 (self-supporting) 고체 고분자 전해질

필름을 얻기 어려웠고, 60 wt.% 이상에서는 자외선 경

화가 과도하게 진행되어 필름의 유연성을 확보하기 어

렵기 때문이었다. 이상과 같이 얻어진 전해질 필름의 양

쪽에 stainless steel 전극을 대고 frequency response

analyzer (Solartron HF1225)로 임피던스 시험을 하여

얻어지는 저항 값을 측정하여 전해질 필름의 상온 이온

전도도를 계산하였다.

 또한 수퍼커패시터를 제작하기 위해 Al pouch 내

에 활성탄 전극 2매 사이에 고체 고분자 전해질 겸

분리막을 놓고 전해액 (EMIBF4/ACN과 EMIBF4/PC)

을 각각 함침시킨 후 진공밀봉하여 셀을 조립하였다.

이렇게 조성된 수퍼커패시터 내 활성탄 전극의 산화

환원 거동을 조사하기 위해 Autolab instrument (Eco

Chemie, PGStat 100)을 이용하여 0-2.75 V (vs. Ag/

AgCl)의 전위 범위에서 20−400mVs-1의 스캔속도로 사

이클릭 볼타메트리 (cyclic voltammetry) 시험을 하였다.

3. 결과 및 고찰

 일반적으로 PEGDA의 자외선 경화에 의한 고체

전해질 필름의 생성으로 인하여 액체상태보다 이온의 이

동이 방해받기 때문에 액체상 EMIBF4/ACN과 EMIBF4/

PC의 경우보다 낮은 이온전도도를 보일 것이라 예상할

수 있다. 문헌23)에 의하면 0.5M EMIBF4/ACN과 0.5M

EMIBF4/PC와 같은 전해액의 경우 상온 이온전도도는 각

각 5.36과 1.56mScm−1으로 나타났으며, 이 값들은 몰

농도는 약간 차이가 있으나 (본 연구는 1M 기준) Fig.3

에 보인 고체 전해질 필름의 경우보다 매우 높은 값들

이다. 즉 자외선 경화에 의해 고체 고분자 필름형 전해

질이 형성되면서 이온전도도가 낮아짐이 증명되었다.

그러나 이러한 고체 고분자 전해질 필름의 이온전도도

는 (예를 들어 ACN 용매를 사용하였을 때 최저

0.23 mScm−1에서 최대 1.46 mScm−1) 수퍼커패시터에 적

용할만한 수준의 값으로서 그 실용성은 충분하다 할 수

있다. 또한 Fig.3에서와 같이 ACN 및 PC 용매계 모두

PEGDA의 함량이 낮을수록 이온전도도는 증가하는데,

이는 PEGDA의 함량이 많을수록 자외선 조사에 의해

형성되는 고체 고분자 전해질의 고체 성분의 경화도가

더욱 강화되어 이온전도에 대한 저항성이 증가함을 의

미한다. 그리고 ACN 용매를 사용하는 경우가 PC 용매

의 경우보다 대체로 이온전도도가 높게 나타나는데, 이

는 ACN 용매가 분해되어 유기성 전도매질로 유용한

니트릴 (nitrile) 그룹 (-C≡N)을 생성시킬 수 있어 PC

용매계보다 훨씬 이온전도성 향상에 기여23)할 수 있

기 때문이다.

 Fig.4는 본 연구에서 제조한 고체 고분자 전해질을

채택한 활성탄 전극 수퍼커패시터의 산화환원 거동을

관찰하기 위해 사이클릭 볼타메트리 시험을 실시한 결

과이다. 일반적으로 용매 종류에 상관없이 용매 분자의

분해가 일어나는 2.0 V 이상에서는 산화 강도 (oxidation

intensity)가 증가하기 시작한다. 또한 PC 용매보다 ACN

용매를 사용한 경우에, 그리고 PEGDA 농도가 낮을수

록 전류밀도 응답치가 더욱 크게 나타난다. 이것은

2.0 V 이상에서 PC보다 ACN이 용매 분해에 따른 전

기화학적 활성도가 높음을 의미하며, 또한 PEGDA 농

도가 낮을수록 자외선 조사에 의한 고분자 전해질 필

름의 경화도가 약하여 전기화학적 활성도는 증가하기

때문이다. 반면에 2.0 V 이하의 전위 영역에서는 대체

로 전기이중층의 전형적인 커패시터적 성질인 사각형

형태의 사이클릭 볼타모그램을 보이고 있다. 그리고

전체 전위 영역에서는 PEGDA 농도가 낮은 경우에

축전능력이 가장 크게 나타남을 알 수 있다.

 낮은 전위 스캔속도일 때의 사이클릭 볼타모그램

(Fig.4 참조)은 용매의 종류에 상관없이 저전위 영역의

사각형 모양과 고전위 영역의 급격한 산화 피크를 보

Fig.3. Room-temperature ionic conductivities of EMIBF4/

ACN and EMIBF4/PC solid polymer electrolyte films,

varying the PEGDA content from 45 to 60 wt.%.
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이고 있는데 반하여, 전위 스캔속도를 증가시키면

(Fig.5 참조) 용매의 종류에 따라 사이클릭 볼타모그램

의 형태와 전류밀도 응답치도 다르게 나타난다. 즉

PC보다 ACN 용매를 사용하는 경우에 더욱 넓은 사

이클릭 볼타모그램 (큰 축전능력에 대응됨)과 높은 전

류밀도를 나타낸다. 이것은 앞의 설명에서와 같이

EMIBF4 이온성 액체 전해질염계에서는 PC보다 ACN

의 전기화학적 활성도가 크게 유지되기 때문이다. 이

러한 사이클릭 볼타모그램으로부터 방정식 Csp=|qa+qc|/

2m∆V를 이용하면 비축전용량 (specific capacitance,

Csp)을 계산할 수 있으며 그 결과는 Fig.6과 같다. 여

기에서 qa와 qc는 각각 음전하량과 양전하량, m과 ∆V

는 각각 활물질 질량과 전기화학적 전위 범위를 나타

낸다. 예상과 같이 ACN 용매계를 사용한 수퍼커패시

터가 PC 용 용매를 사용한 경우보다 대체로 높은 비

축전용량을 나타내며, 특히 PEGDA 45 wt.%로 자외

선 경화시킨 경우가 가장 높은 비축량용량, 즉 스캔속

도 20 mVs−1에서 46 Fg−1을 나타낸다. 이 값은 금속

산화물이나 전도성 고분자 양전극을 사용하는 비대칭성

수퍼커패시터의 경우24,25)보다는 낮은 값이지만, 활성탄

전극만을 사용하는 대칭성 수퍼커패시터에서는 EMIBF4

를 사용하는 액체 전해질계는 물론 trimethylammonium

및 EMI계 이온성 액체 전해염을 사용하는 경우23)보다

높은 비축전용량이다. 위 고찰에서와 같이 EMIBF4/

ACN 및 EMIBF4/PC계 액체 전해질보다 낮은 이온전도

도를 보이는 본 연구의 자외선 경화된 고체 고분자 전

해질 필름이 그보다 높은 비축전용량을 보이는 것은,

고체 전해질의 채택으로 누액이 적어서 이온성 액체

내를 이동하는 이온종의 움직임이 잘 보존되고, 그래

서 전기이중층을 이루는 활성탄 내 거의 모든 활성점

에서 효율적으로 전기화학적 산화환원 반응을 일으키

는 확률이 높음을 의미한다. 또한 높은 스캔속도에서

도 EMIBF4/ACN에 PEGDA 45 wt.%로 자외선 경화

시킨 경우가 가장 높은 비축전용량을 나타내는 점도,

급격한 전위속도의 인가에 대해 고체 고분자 필름 내

이온성 액체의 이온종 이동성이 활발하게 유지되어 적

Fig.4. Cyclic voltammograms of activated carbon super-

capacitors at 20 mVs
−1, in which are containing (a) EMIBF4/

ACN and (b) EMIBF4/PC solid polymer electrolyte films,

varying the PEGDA content from 45 to 60 wt.%.

Fig.5. Cyclic voltammograms of activated carbon super-

capacitors at 20−400 mVs
−1, in which are containing (a)

EMIBF4/ACN and (b) EMIBF4/PC solid polymer electro-

lyte films at the PEGDA content of 45 wt.%.
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정한 전류밀도 응답을 나타내기 때문이라 할 수 있다.

따라서 본 연구에서 다루는, 자외선 경화에 의한 고체

고분자 전해질 필름은 넓은 범위의 스캔속도에 대해

서 충분한 비축전용량을 발휘할 수 있는 수퍼커패시

터의 전해질로서 매우 실용적이라 할 수 있다.

 Fig.7은 고체 고분자 전해질 필름을 적용한 활성탄

전극 수퍼커패시터의 임피던스 분석 껼과이다. Fig.7a

의 반원형 스펙트럼 (Nyquist plot)에서 일반적으로

고주파수 영역의 x축 절편은 활성탄 전극과 전해질 필

름간의 계면저항, 반원의 직경은 고체 고분자 필름저

항으로 고려할 수 있다. ACN 용매계의 고활성에 의

해서 계면저항은 PC보다 낮게 나타나며, PEGDA의

함량이 많을수록 자외선 경화에 의한 필름의 경직성

향상 때문에 필름저항이 증가함을 알 수 있다. 이러한

사실은 수퍼커패시터 셀의 이온전도도 및 전하이동도

혹은 전류밀도 응답과 연관되며, 용매의 종류 및

PEGDA 함량 변화에 대한 경향이 상기 전해질의 이

온전도도 및 사이클릭 볼타메트리의 전류밀도 응답 혹

은 비축전량의 경향과 일치함을 알 수 있다.

 또한 임피던스 실험시 주파수 ( f ) 변화에 따른 위

상각 (phase angle)의 변화 (Bode plot, Fig.7b 참조)

를 통해서는 이상적 커패시터의 응답시간에 대한 해

석이 가능하다. 일반적으로 Bode plot에서 2.5 kHz 이

상의 고주파수 영역에서는 전해질과 접촉하고 있는 전

극의 최외각 표면에서 일어나는 전하이동이 지배적인

메카니즘이며, 저주파수 영역에서는 전류 누전이나 비

활성점의 비균일 확산이 지배적이다.26) 특히 저주파수

영역의 경계가 되는, 위상각 (φ)이−45o가 되는 주파수

( f (φ=45o))로부터 이상적 커패시터의 응답시간을 결정

할 수 있는데,26) 예를 들어 Fig.7b에서 EMIBF4/PC의

PEGDA 60 wt.% 전해질을 채택한 수퍼커패시터의

f(f=45o)는 대략 1/5.6×10−2 s, 즉 17.86초 내에 커패시

터 응답을 나타낸다. 이를 이용하면 EMIBF4/ACN의

PEGDA 60 wt.% 전해질을 채택한 수퍼커패시터는 상

대적으로 1/5×10−1 s, 즉 2초 내의 빠른 응답을 보인다

. 따라서 PEGDA의 함량이 증가할수록 자외선 경화가

강하게 이루어져 고분자의 경직도가 상승하고 커패시

터의 전류밀도 응답시간도 느려짐을 알 수 있다. 

4. 결 론

 본 연구에서는 이온성 액체 전해질염과 용매로 구

Fig.6. Specific capacitance of activated carbon super-

capacitors as a function of scan rate, in which are contain-

ing EMIBF4/ACN and EMIBF4/PC solid polymer electrolyte

films at the PEGDA content from 45 to 60wt.%. Specific

capacitances obtained when using 0.5M EMIBF4/ACN and

0.5M EMIBF4/PC solutions [23] are also indicated for

comparison.

Fig.7. (a) Nyquist and (b) Bode plots of activated carbon

supercapacitors as a function of scan rate, in which are

containing EMIBF4/ACN and EMIBF4/PC solid polymer

electrolyte films at the PEGDA content from 45 to

60 wt.%.
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성되는 EMIBF4/ACN 및 EMIBF4/PC 전해액에 대하

여 PEGDA를 첨가하고 자외선 경화를 통해 고체 고

분자 전해질을 제조하고, 이를 활성탄 전극을 사용하

는 수퍼커패시터에 적용할 가능성을 타진해 보았다.

결과적으로는 고전위에서의 높은 활성을 보이는 ACN

용매계가, 또한 PEGDA가 45 wt.%의 저함량으로 첨

가되어 자외선 조사에 의한 고분자 경직도가 낮게 유

지되는 고체 고분자 전해질 필름이 형성되었을 때 가

장 우수한 이온전도도 및 비축전용량이 얻어졌다. 본

연구를 통해서 활성탄 수퍼커패시터 뿐만 아니라 액

체 전해질을 사용하는 관련 수퍼커패시터 시스템에도

본 연구와 같은 자외선 경화 고체 고분자 전해질을

적용하여 더욱 우수한 커패시터 특성을 구현할 수 있

으리라 사료된다.
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