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요 약

 비표면적이 큰 혼합 활성탄과 전도도가 높은 전도성고분자 폴리피롤을 이용하여 낮은 임피던스와 높은 에너지밀도

를 가지는 새로운 형태의 슈퍼커패시터를 제조하였다. 전극 활성물질로 활성탄 BP-20과 MSP-20을 사용하였고, 전기

전도도를 높이기 위하여 활성탄에 전도성 개량제 카본블랙(Super P)과 2-naphthalenesulfonic acid(2-NSA)로 도핑된 전

도성 고분자 폴리피롤을 첨가하였다. 용액상태의 유기 결합제 poly(vinylidenefluoride-co-hexafluoropropylene) [P(VdF-

co-HFP)/NMP]에 전극 소재들을 혼합시켜 전극을 제조하였다. 실험 결과 최적의 전극 배합비는 78(MSP-20: BP-

20=1 : 1) : 17 (Super P : Ppy=10:7) : 5 [P(VdF-co-HFP)] wt％이었다. 폴리피롤이 7 wt％ 첨가된 단위셀의 비정전용량

은 28.02 F/g, DC-ESR은 1.34Ω, AC-ESR은 0.36Ω, 에너지밀도는 19.87 Wh/kg, 동력밀도는 9.77 kW/kg이었다. 500

회 충·방전 실험 후 초기 정전용량의 80％를 유지하여 사이클 특성이 우수하였다. 폴리피롤을 첨가함으로써 낮은 내부

저항, 슈도용량(pseudo capacitance)의 발현, 낮은 전하전이저항 및 빠른 반응속도에 의하여 급속한 충·방전이 가능하였

다. 그리고 활성탄의 흡탈착에 의한 비패러데이 용량과 폴리피롤의 산화·환원에 의한 슈도용량의 복합현상 때문에 비

정전용량이 높게 나타났다.

Abstract − New type of supercapacitor using high surface area activated carbons mixed with high conductivity poly-

pyrrole (Ppy) has been prepared in order to achieve low impedance and high energy density. Mixed carbons of BP-20

and MSP-20 were used as the active electrode material, and polypyrrole doped with 2-naphthalenesulfonic acid (2-NSA)

and carbon black (Super P) as conducting agents were added to activated carbons in order to enhance good electric con-

ductivity. Electrodes prepared with the activated electrode materials and the conducting agents were added to a solution

of organic binder [P(VdF-co-HFP) / NMP]. The ratio of optimum electrode composition was 78 : 17 : 5 wt.％ of (MSP-

20 : BP-20=1 : 1), (Super P : Ppy=10 : 7) and P(VdF-co-HFP) respectively. The performance of unit cell with addition

of 7 wt％ Ppy have shown specific capacitance of 28.02 F/g, DC-ESR of 1.34 Ω, AC-ESR of 0.36Ω, specific energy of

19.87 Wh/kg and specific power of 9.77 kW/kg. With addition of Ppy, quick charge-discharge of unit cell was possible

because of low ESR, low charge transfer resistance and quick reaction rate. And good stability up to 500 charge-

discharge cycles were retained about 80％  of their original capacity. It was concluded that the specific capacitance originated

highly from compound phenomena of the pseudocapacitance by oxidation-reduction of polypyrrole and the nonfaradaic

capacitance by adsorption-desorption of activated carbons.
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1. 서 론

슈퍼커패시터는 활성물질에 따라 금속산화물계, 전도성 고분자계

및 활성탄소계의 3종류로 구분될 수 있으며[1, 2] 본 연구에서는 활

성탄과 전도성 고분자의 장점을 이용한 복합형 커패시터의 개발에

중점을 두었다. 전도성 고분자를 이용한 슈도커패시터에 많은 연구

가 지속되고 있는 이유는 높은 용량과 전하밀도 및 저가라는 장점

때문이다. 지난 수십 년 동안 전도성 고분자는 배터리의 양극재료,

디스플레이, 각종 전기장치 등 많은 산업의 재료물질로 주목을 많

이 받아왔다. 최근에는 높은 동력 에너지 저장 장치인 전기화학적

커패시터의 전극 활성물질로써 전도성 고분자의 적용이 제시되고

있다. 이들 전도성 고분자 중 폴리아닐린, 폴리피롤 및 폴리싸이오

펜 유도체는 전기적·화학적 합성이 비교적 용이하며, 대기 중 안정

성과 높은 전기전도도를 갖고 있어 많은 연구가 진행 중에 있으며

이들 중에서 폴리피롤을 이용한 커패시터에 관한 연구사례는 다음

과 같다.

높은 에너지밀도 및 저가의 재료비 때문에 전기화학적 커패시터

에서 활성물질로 전도성 고분자가 유망한 재료로 각광을 받아왔으

며 특히, 이론적으로 39Wh/kg까지 에너지밀도를 높일 수 있다고

Rudge 등[3]은 보고하였다.

Hashmi 등[4]은 전해합성에 의하여 폴리피롤(Ppy)/젤 고분자 전

해질 대칭 커패시터를 조합하여 40-84 F/g의 비정전용량을 나타내

었으며 1,000 cycle 충방전에서도 안정된 특성을 나타내었다. West

등[5]은 도판트(dopant) 이온과 피롤사이의 인력 및 Ppy의 전기적

특성에 대하여 연구하였다. 또한 나노탄소에 산화제로 ammonium

persulfate(APS)를 이용하여 Ppy를 화학합성하고 코팅하여 전기화

학적 특성을 고찰하였다[6].

Suematsu 등[7]은 높은 전력밀도의 커패시터를 얻기 위하여 도판

트로 나프탈렌의 1, 2 및 3급 황산염을 이용하여 다공성 Ppy를 전

해 합성하였고 물리-화학적 특성을 검토한 결과 3급 황산염이 높은

확산계수와 비정전용량을 갖는다고 보고하였다.

Laforgue 등[8]은 양극으로 전도성 고분자와 음극으로 활성탄을

사용한 새로운 개념의 하이브리드 슈퍼커패시터에 대한 연구로 전

도성 고분자는 도핑 특성이 좋은 poly(4-fluorophenyl-3-thiophene)

(P-4FPT)과 활성탄은 페놀수지계 BP-25 및 coconut shell계 YP-17

을 사용하였고, carboxyl methylcellulose와 polytetrafluroethylene(PTFE)

의 혼합 결합제, 전해액으로 1 M Et
4
CF

3
SO

3
를 사용하여 전극을 제

조하였다. 단위셀의 에너지밀도가 48 Wh/kg, 동력밀도가 9 kW/kg

및 내부저항은 12.5Ω·cm2으로 성능이 크게 향상되었다. 이 외에도

Park 등[9]은 polyaniline-활성탄 슈퍼커패시터를 이용 에너지밀도

18 Wh/kg 및 동력밀도 1.25 kW/kg의 결과를 얻어내었다.

본 연구의 특징은 기존의 연구자들과 달리 활성탄만을 이용한 전

기이중층 커패시터에 슈도커패시터 특성과 높은 전기전도도(30-50

S/cm)를 가지는 전도성 고분자인 폴리피롤을 첨가함으로써 정전용

량, ESR 및 충·방전 특성을 향상시키는 것이다. 특히, 대용량 셀 제

작의 자동화 라인에 적용하기 위해서는 전극의 두께는 얇고 강도가

있어야 하므로 압착에 의하여 전극의 두께와 면적을 줄이고, 단위

셀과 stack 셀 제조시 손실되는 용량과 저항을 줄이기 위해 전극의

소재를 변화시켰다. 활성탄에 의한 정전용량과 전도성 고분자에 의

한 부분적인 산화·환원반응으로 기인되는 슈도용량이 복합적으로 나

타나는 원리를 접목시킨 새로운 형태의 슈퍼커패시터를 제조하여

낮은 ESR, 높은 동력밀도 및 에너지밀도 등 전기화학적 특성에 미

치는 영향을 고찰하고자한다.

2. 실 험

2-1. 폴리피롤의 합성

단량체로는 피롤(99％, Aldrich), 산화제로는 ammoniumpersulfate

(APS, Samchun co.), 도판트로는 2-naphthalenesulfonic acid(2-NSA,

Aldrich)를 이용하여 화학적 중합을 하였다. 6.709 g(0.2 mol)의 피

롤과 10.412 g(0.1 mol)의 2-NSA를 450 mL의 증류수에 넣고, 교

반하여 0 oC에서 보관한다. 별도로 5.705 g(0.05 mol)의 APS를 50 mL

의 증류수에 넣고 잘 녹인 후 0 oC로 유지된 APS 수용액을 피롤 수

용액에 서서히 첨가하여 24시간 동안 교반하였다. 교반이 끝난 후

buchner funnel 내에서 증류수로 세척하며 여과하여 얻어진 cake를

drying tube 내에 넣어 24시간 동안 절대 진공(10−3 Torr)하에서 건

조하여 분말상태의 폴리피롤을 제조한 후 ball mill로 12시간 이상

분쇄하였다[10].

2-2. 전극 제조 및 단위셀 제작

카본전극 BCE(bare carbon electrode)는 입자분포가 불균일한 분

말상태의 상업용 활성탄 BP-20(Kuraray Chemical, Japan; 비표면적

1,929 m2/g, 세공부피 0.86 ml/g)과 MSP-20(Kansai Cokes, Japan;

비표면적 2,190 m2/g, 세공부피 1.02 ml/g)을 ball mill로 12시간 동

안 분쇄한 후 200 µm mesh로 분리하여 균일한 분말을 사용하였으

며, 전극의 전기전도성을 높여주기 위하여 Super P를 10 wt％ 첨가

하였다[11]. 분산매 n-methyl-2-pyrrolidinone(NMP)에 poly(vinylidenefluoride-

co-hexafluoropropylene)(P(VdF-co-HFP), ELF Atochem, USA) 결합

제를 5, 6, 7, 8 및 10 wt％ 용해하여 준비된 활성탄과 전도성 개량

제에 혼합하고 기계적 교반기를 이용하여 400-500 rpm의 속도로

4시간 동안 교반하여 점도가 2,500-3,000 cP 정도인 슬러리를 제조

하였다. 슬러리 상태의 혼합물을 Auto Film Applicator(CNI 로보틱

스, 한국)을 이용하여 aluminium etching foil 위에 0.13-0.15 mm의

두께로 casting 후 120 oC에서 1시간 동안 건조하였다. 건조된 카본

전극을 0.11-0.13 mm 두께로 roll press한 후 3.0×3.0 cm2 크기로

재단하여 사용하였다. 

폴리머/카본전극 PCE(polymer carbon electrode)는 분산매 NMP

에 최적의 결합제 P(VdF-co-HFP) 함량을 용해하여 준비된 활성탄

과 10 wt％의 Super P에 폴리피롤을 5, 6, 7, 8 및 10 wt％로 각각

혼합하여 위의 방법과 동일하게 전극을 제조하였으며 그 제조공정

을 Fig. 1에 나타내었다.

20 µm의 집전체는 터미널 역할을 하기에는 너무 얇고 기계적 강

도가 약하기 때문에 이를 보완하기 위하여 100 µm의 알루미늄 호

일에 제조된 전극을 접착하고 각각의 전극 표면에 PC를 용매로 하

고 Et
4
NBF

4
를 지지전해질 염으로 사용한 1.0 M의 starlyte(Cheil

Industries Ltd, Korea) 전해액을 0.1-0.2 ml 주입한 후 격리막, 가스

킷을 적층하여 극간 거리를 근접시키기 위해 아크릴 판으로 맞대어

볼트와 너트를 이용하여 압착시켜 단위셀을 제작하였다.

2-3. 물리적·전기화학적 특성 측정 및 분석

합성된 폴리피롤의 화학적인 구조를 확인하기 위해서 적외선 분

광 분석기(FT-IR, model 2000, Perkin Elmer Co.)를 사용하였다. 작
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용기에 관한 정보를 얻기 위하여 제조된 시료를 KBr 분말과 잘 섞

어 1％ 농도의 혼합물로 만들어 15-20 psi의 압력을 가하여 KBr

pellet으로 만든 후 4,000-500 cm−
1의 mid-IR 영역에서 Fourier

Transform Infrared(FT-IR) 스펙트럼을 측정하여 보고된 논문과 비

교하였다[10]. 전기전도도 측정은 전극과 백금전극을 압력을 가하여

접촉시켜 사용하고, 백금전극과 시료전극과의 접촉저항을 제거하기

위하여 4단자법(four probe method)을 이용하여 전위차와 전류를 각

각 독립적으로 측정하였다.

단위셀을 제조한 후 battery test system(BT3020, Arbin, USA)을

이용하여 정전류 30 mA, 정전압 2.3 V 30초간 충전 후 정전류 30 mA

로 0 V까지 방전할 때 방전시간을 측정하여 정전용량을 계산하였

다. 500회 충·방전 실험을 통하여 싸이클 수명특성과 쿨롱효율을 측

정하였다. 그리고 impedance analyzer(Solatron Ltd., Solatron 1260 A,

10 µHz-32 MHz)를 이용하여 임피던스 저항을 측정하였다. 임피던

스 측정에 의하여 등가직렬저항(equivalent Series Resistance, AC-

ESR), 전하전이저항(charge transfer resistance, Rct), 전기이중층용량

(Cdl) 그리고 Warburg 임피던스를 측정하였다. 또한 Galvanostat/

Potentiostat(EG&G, 273A)를 이용하여 cyclic voltammogram(CV)을

측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 폴리피롤의 물리적 특성

폴리피롤의 합성 및 도판트로 사용된 2-NSA의 치환기를 확인하

기 위해서 적외선 분광분석기를 사용하여 분석한 결과를 Fig. 2에

나타내었다. 폴리피롤의 주사슬에 기인하는 약 1,548 cm−
1에서의

C=C stretching vibration band, 1,468 cm−
1에서의 C-C 피크로 pyrrole

고리들에 불균형 그리고 대칭성 C=C/C-C 신축 진동들을 확인하였

다. 1,210-1,090 cm−
1에서의 C-H in plane band 와 960 cm−

1에서의

C-H out of plane 및 1,181 cm−
1에서 피크는 polypyrrole 사슬들에

양전하들의 결합력을 안정시켰던 SO
3

−의  S=O 신축 진동을 나타낸

다. 677 cm−
1에서의 2-NSA의 독특한 진동을 나타내는 피크로부터

폴리피롤이 합성되었음을 확인하였다[10]. 4단자법을 이용한 전기

전도도 측정 결과 상온에서 DC 전기전도도는 30-50 S/cm이었다.

3-2. 카본전극(BCE)의 전기화학적 특성

결합제의 함량에 따른 단위셀의 비정전용량 및 DC-ESR을 Fig. 3

에 나타내었다. 결합제의 함량이 5 wt％일 때 단위셀의 방전시간이

166초로 방전특성이 우수하였고, 정전용량은 2.17 F, 비정전용량은

20.05 F/g으로 나타났다. 결합제를 4 wt％ 이하로 첨가하였을 때는

Super P가 활성탄 입자들 사이를 3차원적으로 연결하지 못하여 전

극 내의 전기전도도가 상대적으로 낮아 저항이 증가하였으며, 집전

체와 전극이 박리되는 현상을 보여 단위셀에 적용할 수 없었다[14].

또한 결합제를 6 wt％ 이상 첨가하였을 때는 결합제가 5 wt％ 첨가

된 전극에 비하여 비정전용량은 낮아지고 DC-ESR은 높게 나타났

다. 따라서 활성탄과 Super P를 상호 결합시킬 수 있는 결합제의 최

적함량이 5 wt％임을 확인할 수 있었다.

Fig. 1. Manufacturing procedure of electrode sheet.

Fig. 2. FT-IR spectrum of chemically synthesized polypyrrole doped

with 2-naphthalenesulfonic acid.

Fig. 3. Effect of contents of P(VdF-co-HFP) binder on specific capac-

itance and DC-ESR characteristics of bare carbon electrode(BCE).
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임피던스 결과를 통하여 전기 에너지를 저장할 수 있는 전기화학

셀의 전기용량적 거동을 확인할 수 있었고 절연체인 결합제의 함량

에 따른 전기화학적 특성은 큰 차이를 보이지 않아 전극을 제조하

기 위한 결합제의 함량은 등가직렬저항면에서 볼 때 결합제 P(VdF-

co-HFP)의 무게함량 5 wt％인 경우 가장 적합하였으며 Fig. 7의

BCE에서 확인할 수 있다. 이때 전극과 전해액 계면에서의 전하전

이저항(R
ct
)과 AC-ESR이 낮아 비정전용량이 크고 우수한 특성을

나타내었으며, 이때 R
ct
 0.282Ω, AC-ESR 0.561Ω 및 전기이중층

용량(C
dl
) 2.84×10−4 F/cm2이었다.

단위 중량당 에너지 저장량의 개념인 에너지 밀도와 단위 중량

당 단위 시간에 공급할 수 에너지량인 동력밀도를 계산한 결과를

Table 1에 나타내었다. 활성탄에 첨가한 결합제의 무게함량이 5 wt％

일 때 전극의 에너지 밀도는 13.91 Wh/kg이고 동력밀도는 5.7 kW/kg

으로 우수하였다. 

3-3. 폴리머/카본전극(PCE)의 전기화학적 특성

폴리피롤의 함량에 따른 전극의 방전 특성을 Fig. 4에 나타내었

다. 결합제를 5 wt％로 고정시 폴리피롤의 함량이 7 wt％일 때 방

전시간이 217초로 가장 우수한 정전용량을 나타냈다. 이러한 결과

는 첨가된 폴리피롤에 의해 전극의 전도성 및 강도를 좋게 하였으

며, 전하가 3차원적 분포를 나타내어 활성탄과 폴리피롤 사이에서

synergy 효과[1, 2]를 더 증가시켰기 때문에 DC-ESR이 낮고 정전용

량이 증가하였다. 또한 폴리피롤의 함량이 7 wt％ 보다 적게 첨가

된 폴리머/카본전극에서는 폴리피롤을 첨가함으로서 패러데이반응

으로 발생하는 자체 패러데이 정전용량이 상대적으로 적게 발현되

었고, 반면에 7 wt％ 보다 많게 첨가된 폴리머/카본전극에서는 활성

탄에 전하가 흡·탈착하는 현상을 방해하게 되어 용량이 저하된 것

으로 예측된다. 

폴리피롤을 첨가한 폴리머/카본전극의 비정전용량과 DC-ESR을

계산한 결과를 Fig. 5에 나타내었으며, 폴리피롤이 7 wt％ 첨가된

폴리머/카본전극과 첨가하지 않고 결합제만 첨가한 카본전극의 비

정전용량은 각각 28.02 및 20.05 F/g(Fig. 3참조)으로 폴리피롤을

7 wt％ 첨가한 폴리머/카본전극이 우수하게 나타났다.

전극제조 시 첨가된 폴리피롤은 활성탄 주위의 공극에 채워져 입

자사이를 3차원적으로 분포시킴으로써 내부저항은 낮아지고 에너

지 저장공간은 증가되어 슈퍼커패시터의 전기적 특성이 향상됨을

알 수 있었다. 이러한 결과는 페놀수지 계통의 활성탄과 전도성 개

량제 VGCF를 첨가하여 사용하였을 때가 전도성 개량제를 첨가하

지 않았을 때보다 좋은 전기적 특성을 나타낸 Endo 등[13]의 결과

와 일치하였다.

Fig. 3과 Fig. 5를 비교할 때 전극제조 시 전도성 고분자를 첨가

할 때 활성탄이 입자사이를 유기적으로 연결하여 전기전도도를 향

상시켜 내부저항이 감소되고 부분적으로 폴리피롤에 의한 자체 패

러데이 정전용량이 활성탄에 의한 이중층 정전용량과 복합적으로

발현됨으로써 높은 충·방전 특성과 비정전용량이 나타난다는 것을

확인할 수 있었다[14].

3-4. 500회 충·방전 특성

충·방전 특성이 우수한 폴리피롤이 7 wt％ 첨가된 폴리머/카본전

극(PCE)과 5 wt％ PVdF-co-HFP가 결합된 카본전극(BCE)에 대한

500회 충·방전 횟수에 따른 단위셀의 비정전용량 및 DC-ESR의 변

화를 Fig. 6에 나타내었다. BCE의 경우 초기 비정전용량은 20.05 F/g

이었고, 500회 충·방전 후 비정전용량은 13.11 F/g으로 약 35％의

용량감소를 나타내어 65％의 비정전용량을 유지하였다. DC-ESR은

2.15Ω에서 3.31Ω으로 1.16Ω 증가하였으며, 충·방전 50회 이상부

터 비정전용량의 감소율은 작아짐을 알 수 있었다. PCE의 경우 초

기 비정전용량은 28.02 F/g에서 500회 충·방전 후 비정전용량은

Table 1. Effect of P(VdF-co-HFP) contents on energy density and power

density of BCE

P(VdF-co-HFP)

[wt%]

Energy density 

[W·hr/kg]

Power density 

[W/kg]

5 13.91 5.69

6 13.23 5.07

7 12.73 5.07

8 12.40 5.07

10 12.09 4.15

Fig. 4. Effect of addition of polypyrrole on discharge curves of poly-

mer/carbon electrode(PCE).

Fig. 5. Effect of polypyrrole contents on specific capacitance and DC-

ESR characteristics of PCE.
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22.42 F/g으로 500회 충·방전 후 약 80％의 비정전용량을 유지하였

으며 DC-ESR은 1.34Ω에서 2.32Ω으로 0.98Ω 증가하였다. 충·방

전 효율은 500 싸이클 후에 95.65％의 높은 효율을 나타내었으며

충·방전 50회 이상부터 비정전용량과 DC-ESR의 감소는 거의 없다

는 것을 알 수 있었다. 이러한 결과는 충·방전 사이클에 의한 성능

열화가 작은 특성을 나타내어 에너지 저장장치의 전극 재료로서 안

정하다는 것을 알 수 있었다. 기존에 보고한 논문[14]에 비해 전극

밀도가 상대적으로 감소함에 따라 비정전용량은 감소하였으나 500

회 방전시에도 전극의 정전용량 및 저항의 변화가 적어서 전극의

안정성이 크게 향상되었으며 500회까지 정전용량이 계속 감소한

Larforgue 등[8]의 연구에 비하여 우수하였다.

3-5. 임피던스 특성 및 기타 전기적 특성

PCE 및 BCE 전극의 Nyquist plot한 결과를 Fig. 7(a)에 나타내

었다. 임피던스 경향도 충·방전특성과 같은 경향을 나타내었고, 폴

리피롤이 7 wt％ 첨가 되었을 때 전하이동 저항이 작았으며, 전해

질의 확산에 관계되는 Warburg 현상도 가장 작게 나타났다. 폴리

머/카본전극에서 폴리피롤이 5-7 wt％ 첨가된 경우 카본전극보다

전극과 전해액 계면에서의 반응이 계면을 통한 전하 이동속도가 커

지고, 이온이나 분자 확산에 의한 Warburg 임피던스가 급격히 감

소하여 급속충전이 가능하며 비정전용량이 증가하여 우수한 특성

을 나타내었다. 따라서 카본전극보다 폴리피롤 7 wt％를 첨가한 폴

리머/카본전극을 사용하였을 때 전기전도도의 향상과 슈도용량의

증가에 의하여 슈퍼커패시터의 전기적 특성에 많은 영향을 미친다

는 것을 알 수 있었다. 그리고 Warburg 임피던스 곡선 중간부분에

서 기울기가 급격하게 증가하는 현상은 carbon nanotube에 폴리피

롤을 피복하여 hybrid capacitor를 연구한 결과에서도 확인할 수 있

었고, 전하가 3차원적으로 잘 분포되어 있는 커패시터의 특징을 나

타내었다[15]. 즉, 확산이 율속단계로 작용하여 저주파수 범위에서

실수 범위에 비교하여 허수 부분이 거의 수직적으로 증가한다는 것

은 전기용량적 거동이 크고 전도성 고분자에서 나타나는 슈도용량

성분을 나타낸다는 것을 알 수 있었으며 또한 고주파 범위에서 반

원의 높이가 낮은 것은 전극과 계면에서 전기적 전하이동과 깊은

관계가 있는 시간상수가 작아져서 Rct가 감소한다는 것을 알 수 있

었다.

Fig. 7(b)는 주파수(f)에 따른 절대임피던스(|Z|)를 나타낸 그래프

로 Fig. 4 및 Fig. 7(a)에서 확인할 수 있는 바와 같이 7 wt％ Ppy

의 경우 주파수에 관계없이 절대임피던스가 가장 낮았으며, 다른 조

성의 커패시터가 절대임피던스에서 103 Hz 이상에서 감소하는 것

에 비하여 7 wt％에서 거의 일정하고 위상각이 0o로 이상적인 커패

시터에 접근하였다. 그러나 10−3 Hz 이하에서는 기울기가 −1로 비

표면적이 큰 다공성 카본전극의 이상적 커패시터와 동일하였다[16].

폴리피롤의 무게 함량이 7 wt％일 때 전극의 반응속도와 전하이동

속도가 크게 증가하였으며, 기울기 45o인 Warburg 임피던스의 길이

가 짧아지고 축전효과(capacitive effect)에 의한 전하포화 현상이 나

타나 가장 우수한 특성을 나타내었다[12,15]. 이때 Rct 0.11Ω, AC-ESR

0.36Ω, Cdl 1.74×10−3 F/cm2이었다.

폴리머/카본전극의 에너지밀도와 동력밀도를 Table 2에 나타내었

다. 비정전용량이 가장 우수한 7 wt％ 폴리머/카본전극의 에너지 밀

도와 동력밀도는 19.87 Wh/kg, 9.77 kW/kg으로 카본전극보다 우수

하였고, ragone plot상에서 대각선상에 위치하는 것으로 보아 전기

자동차와 uninterrupted power supply(UPS)의 고출력 셀에 적용이

Fig. 6. Specific capacitance and DC-ESR characteristics of PCEs with

7 wt% Ppy and BCEs with 5 wt% P(VdF-co-HFP) during

galvanostatic cycling.

Fig. 7. Effect of polypyrrole contents on (a) Nyquist plots and (b)

Bode plots showing amplitude of PCEs and BCE.
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가능한 전극임을 알 수 있었다.

Fig. 8은 폴리피롤의 첨가량에 따른 비정전용량을 폴리피롤/카본

전극을 주사속도 10 mV/s로 하여 CV에서 측정한 전류밀도를 주

사 속도로 나누어 전압에 대한 비정전용량 곡선을 나타낸 결과이

다. 폴리피롤을 7 wt％ 첨가한 폴리머/카본전극이 카본전극보다

우수한 비정전용량을 나타내었고 주사속도에 상관없이 폴리피롤

의 함량 7 wt％를 첨가했을 때 용량-전압 곡선의 면적이 증가하

여 우수한 비정전용량을 나타내었다. 이 결과는 폴리피롤에 의한

전기전도도 증가와 자체 패러데이 정전용량이 활성탄의비패러데

이 정전용량과 복합적으로 발현되어 비정전용량이 증가하였고, 전

극과 계면을 통한 전하이동속도가 증가하여 시간상수가 작아져 전

류가 정상상태에 빨리 도달할 수가 있으므로 CV곡선의 plateau

부분이 나타난다는 Yoon 등[17]의 결과와 일치하였고 거의 상자

형태로 정전용량이 높게 나타났다. 그러나 양끝에서 뾰족하게 편

기되는 것은 폴리피롤의 산화·환원반응에 의한 패러데이용량 때문

이다[1].

CV곡선에서 plateau 부분은 주사속도 10 mV/s에서 폴리피롤을

첨가한 폴리머/카본전극이 카본전극보다 더 발달된 것을 확인할 수

있었다. 그러나 주사속도가 커질수록 rounding(sloping) 현상이 증가

하여 CV곡선의 plateau 부분이 없어지고 전기용량성 성능을 나타내

는 사각 상자형 CV모양이 없어지는 것으로 보아 전기용량성 거동

이 크게 저하되는 것으로 판단할 수 있었다[1, 18]. 따라서 카본전극

보다 폴리피롤을 첨가한 폴리머/카본전극에서 전하이동속도가 증가

하여 시간상수는 더 작아지고 비정전용량이 우수하다는 것을 알 수

있었다.

4. 결 론

상업용 활성탄 BP-20, MSP-20을 활성물질로 사용하였고, 결합제

P(VdF-co-HFP)의 함량비와 2-NSA를 도판트로하여 화학적 중합으

로 합성한 폴리피롤의 함량비를 변화하였을 때의 충·방전 특성, 비

정전용량, ESR, 비표면적, 에너지 밀도, CV 및 임피던스 등의 전기

화학적 특성을 측정하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

(1) 화학적인 방법에 의해서 전기전도도 30-50 S/cm의 2-NSA로

도핑된 폴리피롤을 합성하였고, 순수한 카본전극(BCE) 보다 폴리

피롤/카본전극(PEC) 즉, 폴리피롤을 첨가한 경우 커패시터의 전기

화학적 특성이 우수하였다.

(2) PVdF-co-HFP 결합제를 5-10 wt％로 변화시켜 첨가하였을 때

전기화학적 특성이 큰 변화는 없었지만 결합제의 무게함량이 5 wt％

일 때 전극의 유연성, 세공부피 및 기계적 강도가 우수하였고, 비정

전용량이 높았다.

(3) 활성탄에 폴리피롤을 무게함량 7 wt％로 첨하였을 때 전극의

비정전용량 28.02 F/g, DC-ESR 1.34Ω, AC-ESR 0.36Ω, 에너지 밀

도 19.87 Wh/kg, 동력밀도 9.77 kW/kg이었고 Ragone plot 상에서

볼 때 전기자동차와 UPS의 고출력 셀에 적용 가능한 전극임을 알

수 있었다.

(4) 7 wt％ 폴리피롤을 첨가한 경우 임피던스 및 용량-전압 곡선

(CV)의 plateau 부분, 주사속도를 비교할 때 폴리피롤 첨가하지 않

은 전극보다 첨가한 전극에서 전하이동속도가 증가하여 시간상수는

더 작아지고 비정전용량이 더 커지는 것을 알 수 있었고 이 현상은

산화·환원에 의한 부분적 패러데이 정전용량이 활성탄에 의한 비패

러데이 정전용량과 복합적으로 나타나는 것을 확인할 수 있었다.
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