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요 약

6M KOH 수계 전해액에 potassium poly(acrylate) (PAAK)를 3 wt% 포함시켜 제조한 하이드로겔을 poly(acrylonitrile)

부직포 분리막에 코팅하고, 이를 활성탄 수퍼커패시터의 분리막 및 전해질로 사용하여 수퍼커패시터의 고율특성 향상

을 시도하였다. 이 분리막 및 전해질은전자현미경 관찰 결과 PAAK 하이드로겔이 부직포의 표면기공에 균일하게

코팅되어 있으며, 24일 동안 하이드로겔의 합습도가 230% 이상으로 균일하게 유지되었고, 6 M KOH 전해액을 사

용한 경우(3.6×10−2 S cm−1)보다 약간 낮은 2.9×10−2 S cm−1의 이온전도도를 나타내었다. 활성탄을 활물질로 사용

한 대칭형 수퍼커패시터에 이 분리막 및 전해질을 채택한 경우 사이클릭볼타메트리 시험에서 1000 mV s−1의 고속

스캔 조건에서도 27 F g−1 이상의 높은 비축전용량과 1000 사이클 경과후에도 97% 이상의 유지율을 나타내는데,

이는 부직포 상에 코팅된 PAAK 하이드로겔 전해질이 활성탄 전극과 부직포 분리막 사이에서 강력한 계면밀착을

유지할 수 있기 때문이다.

Abstract − A hydrogel electrolyte consisting of potassium poly(acrylate) (PAAK) (3 wt%) in 6 M KOH aqueous solu-

tion is coated on poly(acrylonitrile) nonwoven separator to examine high-rate characteristics of activated carbon super-

capacitor adopting the separator. The hydrogel is homogeneously coated on the surface pores of the nonwoven separator.

The electrolyte uptake of the PAAK hydrogel maintains for 24 days higher than 230% and the coated separator shows

slightly lower ionic conductivity (2.9×10−2 S cm−1) than that (3.6×10−2 S cm−1) of using 6 M KOH only. The activated

carbon supercapacitor adopting the coated separator shows a specific capacitance higher than 27 F g-1 at 1000 mV s-1

and a retention ratio higher than 97% after the 1000th cycle. This is due to strong interfacial contact of coated hydrogel

electrolyte between the activated carbon electrode and the nonwoven separator.
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1. 서 론

고분자 전해질은 다른 전해질과 구별되는 많은 장점들, 즉 가연성

유기용매가 없어 안전하고 고분자의 낮은 반응성으로 인해 전극의

부식을 막아 소자수명을 향상시킬 수 있다는 점들 때문에 전기화학

적 커패시터, 2차전지, 연료전지, 전기변색소자 및 다른 전기화학 소

자 등에 응용하기 매우 적당하다. 이러한 고분자 전해질 중에서도 겔

고분자 전해질이 액체 전해질의 전기화학적 성질을 만족하면서도 고

체적 성질을 함께 지닐 수 있어[1] 최근에 가장 각광을 받고 있다. 이

러한 겔 고분자 전해질은 보통 호스트 고분자(host polymer) 내에 염

과 용액이 고정되어 있는 형태로 형성되어 누액 염려가 적고, 적당

한 전극-전해질 접촉계면이 형성[2]될 수 있어 높은 경량성, 고안전

성, 형태 유연성(shape flexibility)[3] 등의 특성 확보에 유리하다. 그

러나 이러한 겔 고분자 전해질은 기계적 강도가 매우 약하여 전기화

학소자와의 결합공정 시 어려움이 많고 전극간 단락의 위험이 있다는

단점을 가지고 있다. 이 문제를 해결하기 위해 상용 분리막 위에 전

해질 소재로 개발되는 겔 고분자 전해질을 침적시키거나 코팅된 형

태를 택하는 경우[4,5]가 많다. 현재 이 때 주로 사용되는 분리막은 보통

다공성 폴리에틸렌(polyethylene)이나 폴리프로필렌(polypropylene)과

같은 폴리올레핀(polyolefin)계 필름으로서, 보통 50% 이하의 낮은

기공도, 심각한 열수축성 및 액체 전해질에 대한 낮은 젖음성 등의

문제[6-8]를 안고 있기 때문에 양극/음극의 분리와 전극간 이온전도를

확실히 보장하기 어렵다. 따라서 이러한 폴리올레핀계 분리막을 지

지체로 하여 겔 고분자 전해질과 결합시켜 양쪽의 단점들을 상호보

완하려는 목적의 분리막 전해질 연구가 활발히 진행되고 있다. 그리

고 겔 고분자 전해질 중에서 최근에는 수계 알칼리 용액에 점착성이

우수한 acrylate계 고분자를 혼합한 하이드로겔 고분자 전해질을 사

용하는 경우가 있다. 그 중에서도 최근에는 측쇄 말단의 수소원자 대

신 potassium 원자를 사용하는 potassium poly(acrylate) (PAAK)를

사용하여 수퍼커패시터용 양성자 전도성을 향상시키는 연구[9-11]가

주목된다.

한편 폴리올레핀계 분리막 대신에 부직포 분리막을 지지체로 사

용하는 연구도 이루어지고 있다. 이 부직포는 보통 전기방사

(electrospinning)에 의해 정전기력(electrostatic force)과 졸-겔 과정

(sol-gel processing)으로 생성된 섬유들이 기재(substrate) 위에 쌓여

형성되기 때문에 특유의 다공구조와 탁월한 기공도를 가질 수 있어

서 대개 높은 이온전도도와 우수한 전기화학적 특성의 장점[5]을 나

타낸다. 이러한 부직포 분리막은 실제 리튬이온전지에도 적용되는

경우가 많은데, 예를 들면 poly(acrylonitrile) (PAN)[12,13], poly

(vinylidene fluoride)[14], poly(vinyl chloride)[15], poly(ethylene

terephthalate)[16] 등의 전기방사 부직포를 리튬이온전지의 분리막

겸 전해질로 사용하였다. 특히 다공성 PAN 겔 전해질은 인근 nitrile

그룹(-C≡N)과 carrier 이온간 상호작용이 이온전도도 등의 특성 향

상에 기여하는 [17-24] 장점이 있다. 특히 전기방사법으로 제조된 섬

유상으로부터 치밀하게 제조된 PAN 부직포 분리막에 기초하여 조

성된 겔 고분자 전해질은 리튬이온전지의 초기 방전특성 및 사이클

특성이 우수하게 나타났다[24]. 한편 이러한 전기방사 부직포를 수

퍼커패시터의 분리막에 적용하는 연구는 비교적 최근 들어 이루어지

고 있으며, 또한 본 연구에서는 액체 전해질을 포집할 수 있는 하이

드로겔을 PAN 부직포 위에 코팅하여 분리막 및 전해질로 사용하고

자 한다.

따라서 본 연구에서는 전기방사법으로 제조된 PAN 부직포 분리

막 위에 PAAK가 포함된 알칼리 하이드로겔을 코팅시켜 이를 활성

탄 수퍼커패시터의 분리막 및 전해질로 사용할 때의 특성에 관하여

보고한다. 구체적으로는 PAAK 하이드로겔이 코팅된 PAN 부직포

분리막의 모폴로지, 전해액 함습율, 이온전도도, 전기화학적 안정성

등의 특성을 조사하고, 이 분리막 및 전해질이 포함된 활성탄 수퍼

커패시터의 산화환원 거동, 비축전용량, 임피던스 거동을 함께 평가

한다. 그리고 PAAK 하이드로겔이 포함되지 않은 경우와의 비교를

통해 PAAK 하이드로겔이 특히 고율 수퍼커패시터 특성에 미치는

영향에 관해 논의한다.

2. 실 험

우선 본 연구에서는 전기방사법으로 제조한 미세섬유(섬유직경 평

균 20 nm)로 구성된 PAN 부직포(Toray, 두께 22 mm, 기공도 65%)

를 사용하였다. 기본 코팅액으로서 6 M KOH(Aldrich) 수용액을 준

비하였으며, 이에 PAAK(Aldrich)를 3 wt% 첨가하고 72시간 교반하

여 하이드로겔 상태의 코팅액도 제조하였다. PAN 부직포를 2 cm×

2 cm 크기로 재단한 후 이를 PAAK가 포함되어 있는 코팅액에 담그

고 건져내어 수직으로 세워 1일간 건조시켜 하이드로겔 코팅된 분리

막(두께 약 26 mm)을 얻었다. 또한 전자주사 현미경(Hitachi S-4800)을

사용하여 제조된 분리막의 표면 모폴로지를 관찰하였다. 그리고

PAN 부직포를 분리막으로 적용하기 위해 전해액(6M KOH 수용액)과

하이드로겔(6 M KOH 수용액+PAAK 3 wt%)에 대한 24일 동안의

함습율과 이온전도도를 조사하였는데, 함습율은 함습 전후의 중량을

측정하여 [(함습후 중량-함습전 중량)/함습전 중량×100]의 식에 기준

하여 %로 제시하였고, 이온전도도는 함습된 부직포 분리막의 양면

에 스테인레스 스틸 전극을 대고 10−2~106 Hz의 주파수 범위에서 임

피던스 측정을 하여 얻어지는 벌크저항 값으로부터 계산하였다. 그

리고 코팅한 PAN 부직포 분리막 및 전해질에 대해 0~2V (vs. Ag/AgCl)

의 전위 범위에서 50 mV s−1의 스캔속도로 linear sweep voltammetry

(PGStat 100, Eco Chemie)를 실시하여 전기화학적 안정성(electro-

chemical stability)을 조사하였다.

활성탄 수퍼커패시터를 제작하기 위해 우선 활물질로서 활성탄

(MSP-20, Kansai Coke & Chemicals) (80 wt%), 도전재로 기상성장

탄소섬유(vapor-grown carbon fiber, Showa Denko) (10 wt%), 결착재로

poly(vinylidene fluoride) (Aldrich) (10wt%)와 N-methyl-2-pyrrolidone 용

매를 사용하여 점성 슬러리를 만들고 doctor blade apparatus (gap

300 mm)를 이용하여 Ni foil 위에 코팅한 후 110 oC에서 2시간 건조

하여 활성탄 전극을 얻었다. 이 활성탄 전극(1 cm × 1 cm) 2장 사이에

6M KOH 수용액 및 PAAK 하이드로겔이 코팅된 PAN 부직포 분리

막을 위치하여 Al 파우치 내에 넣고 진공 밀봉하여 대칭형 수퍼커패

시터를 제작하였다. 이 수퍼커패시터의 산화환원 거동을 알아보기

위해 Auotlab 장비(PGStat 100, Eco Chemie)를 사용하여 0~1.5 V

(vs. Ag/AgCl)의 전위 범위에서 1000 mV s−1의 스캔속도로 1000 사

이클 동안 사이클릭 볼타메트리 시험을 실시하였다. 이 때의 비축전

용량(C)은 사이클릭 볼타모그램으로부터 C=|q
a
+q

c
|/(2m∆V)의 식에

의해 계산되었는데, 여기에서 q
a
, q

c
, m, ∆V는 각각 음극과 양극의

전하량, 활물질 질량 및 전위 범위이었다. 또한 Autolab 장비를 사용

하여 10−2~106 Hz의 주파수 범위에서 수퍼커패시터의 임피던스 특

성을 조사하였다. 
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3. 결과 및 고찰

PAN 부직포 분리막(Fig. 1a 참조)에 PAAK 하이드로겔이 코팅된

경우, 대략 4 mm 정도의 코팅층 두께를 포함하여 총 두께 26 mm인

코팅된 분리막이 생성되며, Fig. 1b와 같이 표면 광택성을 보인다. 전

자현미경으로 그 표면을 자세히 관찰하면 (Fig. 1c와 1d 참조), PAN

섬유가 임의의 방향으로 배열되어 이루어진 부직포 위에 PAAK 하

이드로겔이 충분히 기공 내로 스며들어 서로 연결된 기공들을 가지

는 3차원 네트워크 구조의 분리막 및 전해질 모폴로지가 형성됨을

알 수 있다. 이것은 65% 정도의 높은 기공도를 갖는 PAN 부직포에

충분히 PAAK 하이드로겔이 스며들어 230% 이상의 높은 함습율을

보이는 점으로 설명될 수 있다(Fig. 2 참조). 즉 우수한 함습도를 나

타내는 분리막이 효과적으로 전해질을 유지할 수 있어서 전기화학적

셀 내 이온의 확산을 매끄럽게 진행시킬 수 있는 장점[25]이 있기 때

문에 고분자 전해질에서의 함습도는 매우 중요한 변수가 된다. PAN

부직포가 나타내는 이렇게 우수한 젖음성과 함습도는 PAN 고분자

자체의 친수성[24], 즉 PAN 내 nitrile group에 의한 높은 극성과 분

리막 내 서로 연결된 기공구조까지 결합하여 상승작용을 나타내는

점에도 크게 의존한다. 물론 고분자 PAAK가 3 wt% 포함된 하이드

로겔보다 저점도인 6 M KOH만을 사용한 경우에는 함습도가 약간

높게(약 240%) 나타나지만, 이로 인한 이온전도 특성은 큰 차이가

없다고 할 수 있다. 즉 Fig. 2에서와 같이 6 M KOH 수용액 전해질

은 3.6×10−2 S cm−1, 여기에 PAAK 하이드로겔이 3 wt% 포함된 경

우에는 2.9×10−2 S의 이온전도도를 나타내는 점, 즉 함습도가 낮은

만큼 이온전도도가 낮게 나타나는 점으로 보아 서로 연결된 기공 내

로 함습된 전해질이 동일한 작용으로 이온전도도에 반영되었음을 추

측할 수 있다. 또한 이러한 함습도 및 이온전도도의 경향은 24일 정

도 경과한 후에도 안정적으로 유지되는 것으로 보아, 본 연구에서 다

루는 PAN 부직포 분리막 및 전해질은 충분한 내구성을 갖추고 있는

것으로 생각된다.

그리고 PAN 부직포 분리막에 6 M KOH와 PAAK 하이드로겔을

각각 코팅한 경우에 대한 전기화학적 안정성(Fig. 3 참조)은 거의 동

일하게 약 1.75 V (vs. Ag/AgCl)까지 유지되는 것으로 밝혀졌다. 즉

이것은 다공성 부직포 분리막 구조 내에 6 M KOH와 PAAK 하이드

로겔 모두 충분한 양의 전해질 성분이 포집되었음을 의미한다. 따라

서 이러한 PAN 부직포 분리막 및 전해질을 채택하고 있는 활성탄

수퍼커패시터에 대해 전위창 0-1.5 V (vs. Ag/AgCl)에서 사이클릭

볼타메트리 시험을 실시하여도 전기화학적 안정성이 유지됨을 알 수

있다. 실제로 1000 mV s−1의 스캔속도로 사이클릭 볼타메트리를 행

한 결과를 Fig. 4a에, 그리고 이로부터 계산된 비축전용량을 Fig. 4b

에 나타내었다. 특히 1.2 V 이상의 고전위 영역에서 산화피크가 나

타나는 산화환원 거동을 보이는 이외에는 전체적으로 활성탄 수퍼커

패시터의 전형적인 특성인 전기이중층에 의한 사각형 형태의 사이클

릭 볼타모그램을 보이고 있다. 이는 활성탄과 전해질 계면에서 형성

된 전기이중층에서 가역적으로 산화환원 반응이 일어남을 보이는 것

이며, 이 때의 PAN 부직포 분리막 및 전해질은 산화환원 반응의 지

지체 및 계면전하의 이동매질로 사용되는 것으로 생각된다. 또한

1000 mV s−1에서 PAAK 하이드로겔을 적용한 경우(27.5 F g−1)가 단

순히 6 M KOH를 사용한 경우(25.9 F g−1)보다 우수한 비축전용량

을 나타내는데, 이것은 6 M KOH보다 PAAK 하이드로겔로 코팅된

부직포 분리막이 기공 내에서 더욱 충분한 전해액을 포집할 수 있어

Fig. 1. Surface pictures of (a) PAN nonwoven separator and (b) the

coated separator with 6 M KOH + PAAK (3 wt%). Scanning

electron micrographs (c) and (d) show the magnified surface

images of (a) and (b), respectively.

Fig. 2. Electrolyte uptakes and ionic conductivities of PAN nonwoven

separators coated with 6 M KOH and 6 M KOH + PAAK (3

wt%) as a function of aging time.

Fig. 3. Linear sweep voltammetry results of PAN nonwoven sepa-

rators coated with 6 M KOH and 6 M KOH + PAAK (3

wt%) at the scan rate of 50 mV s−1 in the potential range of

0-2 V (vs. Ag/AgCl).
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서 이온전도도를 더욱 안정적으로 유지할 수 있기 때문이다. 이것은

본 연구의 전해질 시스템이 수계 전해액(KOH 수용액)에 3 wt%

PAAK가 포함된 하이드로겔을 PAN 부직포상에 코팅하여 사용하는

시스템으로서, PAN 부직포의 기공도 65%에 기초하여 수계 하이드

로겔 용액이 충분히 기공에 침투할 수 있는 조건으로 최적화된

(PAAK의 농도 3 wt%) 경우라 할 수 있다. 이전에 보고된, 낮은 스

캔속도(20~400 mV s−1)에서의 활성탄 수퍼커패시터의 비축전용량

[26-29], 즉 400 mV s−1에서 20~30 F g−1 정도가 얻어지는 점과 비

교하면 상기와 같은 1000 mV s−1에서의 비축전용량은 상당히 높은

값에 해당한다. 또한 이러한 비축전용량은 1000 사이클 이후에도

매우 높은 유지율을 나타내는데(1000 사이클에서 PAAK 하이드로

겔은 96.3%, 6 M KOH는 91.1%), 이러한 사이클 특성은 수퍼커패

시터의 내구성에도 크게 기여할 수 있다. 

한편 수퍼커패시터 내 저항치 한계를 조사한 임피던스 시험 결과

를 Fig. 5에 나타내었다. 우선 Nyquist plot (Fig. 5a 참조)를 보면, 저

주파수 영역에서 Warburg 임피던스 스펙트럼이 직선형으로 나타나

는 점은 이온의 확산거동에 해당한다. 그리고 고주파수 영역의 반원

형 임피던스 스펙트럼으로부터는 전해액 저항(solution resistance;

R
s
)과 전하이동 저항(charge transfer resistance; R

ct
)을 산출할 수 있

는데, 대략 반원의 Z’축 절편이 R
s
, 반원의 직경이 R

ct
에 해당한다.

Fig. 5a에 의하면 R
s
는 6 M KOH 및 PAAK 하이드로겔을 포함한 수

퍼커패시터 모두 거의 동일한 값을 갖지만, R
ct
는 PAAK 하이드로겔

을 포함한 경우가 6 M KOH를 포함한 경우보다 반 이하의 값을 나

타낸다. 즉 PAAK 하이드로겔을 포함한 수퍼커패시터의 전하이동 저

항이 매우 낮아서 전극/계면 상용성(interfacial compatibility)이 우수

하게 유지됨을 알 수 있다.

한편 Fig. 5b의 Bode plot로부터는 이상적 커패시터 거동영역에

관한 정보를 얻을 수 있는데, 일반적으로 고주파수 영역에서는 전해

질과 접촉하고 있는 전극의 최외각 표면의 전하이동이 지배적인 메

카니즘이며, 저주파수 영역에서는 비활성점의 불균일 확산이 지배적

이다[30]. 본 연구와 같이 PAN 부직포 분리막에 6 M KOH 및 6 M

KOH+PAAK 하이드로겔을 코팅한 전해질을 채택한 활성탄 수퍼커

패시터에서는 저주파수 한계에서의 위상각(phase angle)이 -85o로서

이상적 커패시터 거동인 -90o에 가까움을 알 수 있다. 또한 이상적

커패시터의 응답시간을 위상각이 -45o일 때의 주파수 f(-45o)로부터

산정할 수 있는데[30], 예를 들어 6 M KOH 및 6 M KOH+PAAK 하

이드로겔을 사용한 경우 모두 f(-45o)=5.6, 즉 이상적 커패시터의 응답

시간은 1/5.6=0.18 s로 산정된다. 따라서 PAN 부직포 분리막에 6 M

KOH 및 6 M KOH+PAAK 하이드로겔을 코팅한 전해질을 채택한 활

성탄 수퍼커패시터는 0.18초 이내에 이상적 커패시터 응답을 보인다.

Fig. 5. (a) Nyquist and (b) Bode plots of activated carbon superca-

pacitors adopting the PAN nonwoven separators coated

with 6 M KOH and 6 M KOH + PAAK (3 wt%) in the fre-

quency range of 10−2~106 Hz.

Fig. 4. (a) Cyclic voltammograms at 1000 mV s−1 and (b) specific

capacitance of activated carbon supercapacitors containing

the PAN nonwoven separators coated with 6 M KOH and 6

M KOH + PAAK (3 wt%) as a function of cycle number.
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4. 결 론

본 연구에서는 6 M KOH 수용액과 이에 PAAK를 3 wt% 포함시

켜 제조한 하이드로겔을 각각 PAN 부직포 분리막에 코팅하고, 활성

탄 수퍼커패시터의 분리막 및 전해질로 사용하여 그 전기화학적 특

성을 조사하였다. 분리막 및 전해질 표면을 관찰한 결과, PAAK 하

이드로겔이 부직포의 표면기공에 균일하게 코팅되었고, 24일 동안

그 합습도가 230% 이상으로 균일하게 유지되었으며, 6 M KOH 전

해액을 사용한 경우보다 약간 낮은 2.9×10−2 S cm−1의 이온전도도를

나타내었다. 활성탄 수퍼커패시터에 이 분리막 및 전해질을 채택한

경우 1000 mV s−1의 고속스캔 조건에서 27 F g−1 이상의 높은 비축

전용량과 1000 사이클 후 97% 이상의 유지율을 나타내는 우수한 특

성을 보였다. 이는 부직포 상에 코팅된 PAAK 하이드로겔 전해질이

활성탄 전극과 부직포 분리막 사이에서 강력한 계면밀착을 유지하기

때문이다. 
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