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Abstract

Thermal and electrochemical properties were discussed with tris(2,4,6-trimethoxyphenyl)Phosphine

(TTMPP) as a flame retradant additive for Li-ion battery. TTMPP showed excellent thermal stability

with charged cathodes. Addition of 1 wt.% of the additive to the electrolyte improved the thermal

stability without damaging the performance of the battery. The oxygne evolution reaction delayed

nearly by 60 ℃. The capacity retention ratio in cycle life tests of the battery with 1 wt.% TTMPP

was slightly improved comparing to the no additive cells.
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1. 서 론1)

리튬이온이차전지의 발전은 다양한 전자기기의

편리성을 증대시키고 있을 뿐 아니라, 최근에는 대

용량 전지를 이용한 하이브리드 자동차 및 전지자

동차와 같은 새로운 시장과 도전에 주목을 받고

있다[1,2]. 전기자동차용 전지는 기존의 전지보다

월등히 높은 단위체적당 용량을 요구하고 있는데,

이를 만족하기 위해서는 전극물질 뿐 아니라 전해

액의 신소재 연구도 병행되어야 한다. 아울러 전지

의 용량증대에 비례해서 요구되는 전지소재의 안

전성 개선은 대형 전지의 필수 요소이다. 최근의

전지의 안전성에 대한 사회적 문제는 노트북 컴퓨

터와 휴대전화의 사고에서 볼 수 있듯이 사고의

빈도는 아주 드물기는 하지만, 사용자에게 우려를

줄 수 있는 수준임에 틀림없다. 전해질의 특성개선
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을 통한 안전성 개선은 전위창의 확대와 난연성의

증대를 통해서 많이 이루어지며, 그 외에 전해염의

개발을 통한 연구가 있는데, 경제성이 우수한 전해염

개발의 어려움 때문에 큰 진전은 없는 실정이다.

이 논문에서는 전해질의 난연성 개선을 통한 안전

성 개선 방법 중에 새로운 난연성 첨가제에 대한

토의를 하고자 한다. 전해액은 가연성이 높은 유기

용매인 carbonate의 혼합물을 주 소재로 사용하기

때문에 전지의 오용 및 오작동 시에 화재나 폭발

의 강도를 키울 수 있는 특징을 가지고 있다. 이

때문에 전해액의 성분에 난연성을 증가 시키려는

노력은 꾸준히 시도되고 있다. 난연성 전해액 첨가

제는 주로 인계물질이 대중을 이루고 있으며, 그

예로는 phosphate류[3-5], phosphite류[3,6], 그리고

phosphazene류[7,8] 등이 있다. 이중에서 phosphite는

전지의 성능을 크게 저해하지 않는 첨가제로 보고

된 바가 있어서[6] 인계 첨가물 중에서 주목 받고

있다. 그림 1은 phenyl 기가 3개 있는 phosphine구조

로서 tris(2,4,6-trimethoxyphenyl)phosphine (TTMPP)

이라한다. Phenyl기가 포함되어 있는 물질의 난연

성 개선에 대해 보고된 바가 있는바[9], phenyl기
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가 있는 phosphine구조로서 좋은 난연성을 기대하

며, 아울러 전지의 성능에 평가를 통하여 전지 성

능을 저해하지 않는지에 대한 토의를 하고자 한다.

2. 실 험

기본 전해액으로는 1.1 M의 LiPF₆이 용해된

ethylene carbonate (EC)/ethylmethyl carbonate

(EMC) (4/6 vol.%) (테크노세미켐(주))를 사용하였

으며, 전해액에 준비한 첨가제를 혼합하여 무게비

율로 1, 3, 5 %의 용액을 각각 준비하였다. 각각의

조성별 전해액의 분해전압 알아보기 위하여 linear

sweep voltammetry(LSV) 측정을 하였다. LSV의

전압범위와 scan rate는 각각 2.5∼ 5.0 V와 5 mV/s

이었다. 샘플의 준비는 코인타입(Hohsen, 2032)의

전지 셀을 이용하여 제조하였으며, 전극 구성은

working electrode로는 stainless disk, counter와

reference 전극으로는 금속리튬을 사용하였다.

LSV와 electrochemical impedance spectroscopy

(EIS)측정은 princeton applied research사의

VMP3를 이용하였다. EIS 측정은 주파수 범위 100

㎑∼ 10 m㎐, 전위진동폭 10 mV 설정에서 진행하

였다. 측정전압은 전지가 방전된 상태인 2.5 V에서

측정하였다. 그리고 위의 전해액을 이용한 전지의

열 안정성 및 전기화학적 특성을 살펴보기 위하여

양극 물질인 LiNi⅓Mn⅓Co⅓O2 (대정화금(주))를

이용하여 도전재(Super p black, TIMCAL),

polyvinylidene fluoride(PVDF, Aldrich)와 86 : 8 : 6

(wt.%) 의 조성으로 전극을 준비하였다. 준비된 전

극을 양극으로 하고 음극으로는 리튬금속을 사용

하 리튬을 사용하여 반전지를 제작하였다. 또한,

전지 제조상에서 수분과의 접촉을 최대한 차단하

기 위하여 전지의 제조는 드라이 룸에서 진행하였

고, 제조된 전지는 상온에서 24시간동안 aging 시

간을 주었다. 제조한 전해액의 안전성 개선을 살펴

보기 위하여 differential scanning calorimeter

(DSC Q1000, TA instruments)를 사용하였으며

[10], DSC 측정을 위하여 샘플은 2.8∼ 4.3 V 전압

범위에서 C/2 조건으로 충전과 방전을 10회 반복

한 후 충전된 상태에서 셀을 개방하여 양극 시료

를 채취하여 DSC 측정을 하였다. 이때, 스캔온도

는 40∼400 ℃, 승온 속도는 5 ℃/min로 설정하여

실험을 진행하였다. 전기화학적 특성은 율 특성과

수명특성을 살펴보았다. 율 특성 실험은 샘플 별로

충전전류는 0.2 C, 방전전류는 0.2 C, 0.5 C, 1 C,

2 C 조건으로 방전하여 방전전류에 따른 용량의

차이를 살펴보았으며, 수명특성은 0.2 C 에서 2회

formation cycle를 실시한 후 0.5 C의 전류밀도로

충·방전 50회 반복하였다. 전기화학적 특성을 측정

하기 위한 기기는 TOSCAT-3100U(Toyo system)

를 사용하였다.
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그림 1. Tris(2,4,6-trimethoxyphenyl)Phosphine.

Fig. 1. Tris(2,4,6-trimethoxyphenyl)Phosphine.

3. 결과 및 고찰

준비된 각각의 전해액의 LSV 측정 결과를 그림 2

에 나타내었다. 그림에서 볼 수 있듯이 첨가제를

포함하지 않은 기본 전해액 (Background) 의 경우

5 V영역까지 전류가 거의 없어서 이 전압 범위 내

에서 전해액이 분해가 제한적이라는 것을 나타낸

다. 그러나 난연제가 첨가된 각각의 1, 3, 5 wt.%

의 전해액의 경우는 4.5 V영역까지 전류가 미약하

지만 4.5 V 이후에 첨가제가 분해되며, 전류의 첨

가제가 많을수록 증가하는 것을 관찰할 수 있다.

전지의 충전한계 전압인 4.3 V까지 첨가제의 분해가

많지 않아서, 충·방전에 의한 첨가제의 급격한 소

진은 없을 것으로 예상한다. 하지만, 적은 전류나

마 전해액 성분들을 분해하기 때문에, 이들의 산화에
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그림 2. 전해액의 LSV 그래프.

Fig. 2. LSV curves of electrolytes.
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의한 부산물의 생성되며, 이들은 가스발생이나 전

극표면 박막의 형태로 전지의 작동에 영향을 미친다.

그림 3에는 제조한 전해액을 이용한 전지의 열

적 안전성을 확인하기 위하여 4.3 V로 충전된 코

인 셀에서 양극물질을 추출하여 DSC 를 측정하여

나타내었다. 그림에서 보는바와 같이 첨가제가 없

는 경우에 그림을 살펴보면, 약 275 ℃부근의 강한

발열반응을 관찰할 수 있는데, 이는 충전된 상태의

양극의 분해반응이다[12].

난연성 첨가제에 의해 양극물질의 분해반응 온

도를 지연시키거나 발열량을 저감하는 정도를 비

교하여 첨가제의 안전성 개선을 판단하였다. 약 65

℃와 270 ℃부근의 흡열반응 피크들의 background

전해액으로 사용된 EC, EMC, 전해염 등의 분해로

인한 반응이며, 약 100 ℃부근에서 발생하는 발열

반응은 전해액과 반응하여 양극표면에 생성되는

solid electrolyte interface (SEI) 막의 분해로 인한

반응으로 판단된다[11,13]. 표 1에 첨가제 조성별

발열반응 온도와 발열량을 정리하여 나타내었다.

그림에서, 첨가제를 포함하는 전해액의 경우를 살

펴보면 그렇지 않은 background 전해액의 발열반응

온도에 비하여, 발열온도가 330 ℃부근으로 약 60 ℃

가량 지연되어 반응이 나타나고 있음을 알 수 있

다. 첨가량이 증가 할수록 발열온도에 대한 개선은

관찰할 수 없었고, 발열량은 오히려 조금씩 증가하

였다. 첨가제 1 wt.%의 경우 온도 지연효과에 비

해 발열량의 증가가 상대적으로 적어서 TTMPP

가장 효율적인 효과를 내는 농도임을 알 수 있다.

첨가제로 인한 전지성능의 변화를 관찰하기 위

하여 율 특성 및 수명 특성을 테스트를 실시하였다.

그림 4의 율 특성 그래프를 살펴보면, background

전해액을 이용하였을 때, 0.2 C 전류에서 145.2

mAh/g의 용량을 나타내었으며 2 C 의 전류에서

그림 3. 충전된 양극물질의 DSC 그래프.

Fig. 3. DSC curves of charged cathode materials.

표 1. 각 농도별 DSC 결과의 비교.

Table 1. Comparision of DSC values vs.

concentration.

back-

ground

TTMPP

1wt.%

TTMPP

1wt.%

TTMPP

1wt.%

Exothermic

peak (℃)
274.86 333.36 329.13 324.21

Heat Flow

(J/g)
35.79 47.22 47.03 94.27

124.1 mAh/g의 용량으로 0.2 C 대비 약 85.5 %의

용량 보존율을 나타내었다. 용량과 실험 조건에 대

한 결과는 표 2에 정리하였다. 첨가제를 1 wt.% 첨

가한 경우는 0.2 C에서 143.8 mAh/g의 용량을 나

타내었으며 2 C에서 122.8 mAh/g, 약 85.4 %의

용량을 유지하고 있다. 비록 적은 양이 첨가되었지

만 첨가제에 의한 역효과는 나타나지 않아 첨가제

에 의한 전지성능의 급격한 저하가 없는 것을 확

인 할 수 있었다. 그리고 첨가량이 3, 5 wt.%의 전

해액에서도 용량 보존율이 84.9 %, 86.4 %로 첨가

제에 의한 용량의 감소가 관찰되지 않았다. 표 1에

각각의 전해액을 이용한 전지의 전류밀도에 따른

용량 및 용량 보존율을 나타내었다. 첨가제 5

wt.%인 경우에는 오히려 용량이 조금이나마 개선

된 현상을 보여주었다.
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그림 4. 전지의 방전용량 vs. 방전속도.

Fig. 4. Discharge capacity vs. discharge rate.

표 2. 전해액 첨가제 농도별 용량 보존율.

Table 2. Values from the rate capacity tests in

Fig. 4.

122.8(84.9)130.8(90.5)138.7(95.9)144.6TTMPP 
3wt.%

125.4(86.4)133.0(91.7)140.0(96.5)145.1TTMPP 
5wt.%

122.8(85.4)130.0(90.4)137.4(95.5)143.8TTMPP 
1wt.%

124.1(85.5)131.6(90.6)139.1(95.8)145.2Background

2C1C0.5C0.2C

122.8(84.9)130.8(90.5)138.7(95.9)144.6TTMPP 
3wt.%

125.4(86.4)133.0(91.7)140.0(96.5)145.1TTMPP 
5wt.%

122.8(85.4)130.0(90.4)137.4(95.5)143.8TTMPP 
1wt.%

124.1(85.5)131.6(90.6)139.1(95.8)145.2Background

2C1C0.5C0.2C

* ( 0.2C 대비 용량보존율, % )
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그림 5에서는 각각의 전해액을 이용한 샘플들의

수명 특성 그래프를 나타내었다. 첫 번째로 기본

전해액을 사용하였을 때는 초기 방전용량이 135.3

mAh/g 이였으며, 충·방전이 진행됨에 따라 용량감

소를 나타내며 50회 이후에는 127.3 mAh/g 으로

초기 방전용량 대비 94.1 %의 용량을 나타내었다.

난연제를 1 wt.% 첨가한 경우에는 초기 방전용량

이 136.6 mAh/g 에서 50회 이후 132.5 mAg/g 으

로 약 97.0 %의 높은 용량 유지율을 나타내었다.

이 결과는 TTMPP 난연제의 첨가가 난연성의 개

선뿐 아니라, 전지의 성능의 유지 및 개선에도 기

여할 수 있음을 보여준다. 그리고 난연제를 3, 5

wt.% 첨가한 경우에는 초기 방전용량이 각각

133.1 mAh/g, 139.4 mAh/g 이였으며, 50회 이후에

서는 124.6 mAh/g, 130.5 mAh/g 으로 각각 93.6

% 로의 용량 유지율을 나타내었다. 이는 첨가제의

농도가 증가할수록 전해액의 전도도가 감소되어

충·방전이 진행될수록 용량의 감소로 이어지는 것

으로 판단된다. 많은 첨가제를 투여될 때는 전지성

능을 저해할 수 있음을 보여준다. 요약하면, 1

wt.%의 첨가제를 투여한 전해액이 전지의 성능저

해가 없이 효과적인 난연성을 보여줌을 알게 되었다.

그림 5. 수명 특성.

Fig. 5. Cycle life tests of cells.

그리고 충․방전이 진행됨에 따라 전극과 전해

액의 반응으로 인한 저항의 변화를 살펴보기 위하

여 임피던스 측정을 행하였다. 그림 6을 살펴보면,

기본 전해액을 사용한 경우 30회의 충․방전이 진

행된 후 저항 값의 증가와 TTMPP 1 wt.%의 난

연제를 첨가하였을 경우 저항 값을 비교하였을 때,

첨가제가 포함된 전지의 저항이 개선된 것을 확인

하였다. 그림 5의 첨가제가 있는 전지의 수명성능

개선은 저항 값의 개선에 기인한 것이라 판단된다.
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그림 6. 각각의 전해액을 이용한 셀의 임피던스

측정.

Fig. 6. Impedance spectra of cells with different

electrolytes.

(a) background (b) TTMPP 1 wt. %

4. 결 론

본 연구에서는 리튬이온이차전지용 고안정성 전

해액 개발을 위한 방법으로 기존 전해액에 난연제

인 TTMPP를 첨가함으로써 전지의 안정성을 향상

시킬 뿐 아니라 전지 특성도 향상시킬 수 있는 전

해액을 개발하고자 하였다. 첨가제에 의해 충전된

LiNi⅓Mn⅓Co⅓O₂양극 활물질의 고열 분해반응

이 지연되었음을 관찰하였다. 아울러, 첨가제에 의

한 전지 성능의 저하를 발견 할 수 없었으며, 1

wt.%의 난연제를 첨가하였을 경우에 안전성 개선

과 성능개선에서 가장 효율적인 결과를 보여주었다.
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