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  Abstract : The influence of red lead(Pb3O4) to curing and formation reaction properties 

when it was added in positive material of lead acid battery for vehicle use has been 

investigated. At the results, it was confirmed that the addition of red lead led 4BS crystal 

size to be smaller and increased the rates of 4BS formation and Pb consumption. 

Consequently the curing time was shortened to half compared with that of red lead-free one. 

In addition to this, the lead acid battery prepared by adding red lead showed 14% higher 

efficiency at the life cycle test than that without red lead.
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1. 서 론

  납축 지는 발명 이후 약 130년이 지나고 있

지만 재까지 2차 지  가장 많은 수요가 

발생하고 있다. 이것은 납축 지가 균일한 방  

용량성능을 가지며 한 완 하지는 않지만 성

능과 특성에 한 개선을 계속해 왔기 때문이

다. 최근에는 기 자동차용이나 력 장용 

등에도 폐화를 한 연구가 활발히 진행되고 

있다[1,2]. 재 사용되는 납축 지는 주로 자동

차의 SLI(Starting, Lighting, Ignition)용으로 

이용되는 자동차용 납축 지와 원장치  통

신 산업용으로 사용되는 산업용 납축 지로 분
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류된다.

  자동차용 납축 지는 창기에는 등이 주

목 이었지만 차 시동, 각종 동장치  음

향기기 등에도 동시에 사용됨으로써 그 부하가 

지속 으로 증가하고 있다. 이러한 자동차용 납

축 지의 제조기술은 시 의 요청, 자동차 기술

의 진보, 재료의 개발  생산 기술의 발 과 

함께 향상되어 왔으며, 근래에는 시장 요구에 

따라 무보수(MF : Maintenance Free) 납축

지의 수요가 증하 다.

  산업용 납축 지는 무정  원장치(UPS : 

Uninterruptible Power Supply), 통신용, 컴퓨터 

 각종 자기기 등의 용도로 사용되어지고 

있다. 밸  조 형 납축 지(VRLA : Valve 

Regulated Lead Acid) 지가 개발되어 리 활

용되어지고 있다. 이런 폐형 납축 지는 크게 
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두 가지 종류가 있다. 하나는 겔형 납축 지이

고, 하나는 액함식 납축 지이다. 후자의 경우, 

재 세계 으로 소형 납축 지로서 보편화 되

어 있지만, 낙도 등이나 큰 건물 등에 비 원

으로 사용할 수 있는 것은 자의 경우가 보다 

용이하다.[3]

  본 연구에서는 액함식 폐형 납축 지 극  

할성물질을 제조하기 한 페이스트 첨가제에 

한 연구하 으며, 양극 페이스트 첨가제로 

명단(Red lead : Pb3O4)을 사용하 다. 

  양극  숙성 시 낮은 온도(70℃이하)에서 숙

성된 3BS 활성물질은 입자가 3~10㎛로 미세하

여 충 효율이 우수하여 기성능은 우수하나, 

기 과 활성물질의 결합력 하로 조기용량 

하 상이 발생 된다[4]. 그러나 높은 온도(80℃

이상)에서 숙성하여 생성된 4BS활성물질은 기

과의 결합력이 우수하고 계면 도성이 좋아

져 조기 용량 감소 상이 일어나지 않는다[5]. 

그러나 활성물질의 조 화(50~100㎛)로 기 

충  효율이 떨어져 충  기량  충  시간

이 많이 소요되며, 충 률 하로 인한 단 지

간의 비  불균일, 양극  성장 등의 문제가 

두 되었다[6].

  이러한 문제를 해결 하기 해 명단을 첨가

하여 충 시간을 단축하고 있으나 명단이 극

 내에 첨가됨으로써 활성물질 결정구조  

성분이 지성능  수명에 미치는 효과에 

한 연구는 아직 미비하다[7].

  따라서 본 연구는 산업용 납축 지에서 양극

에 첨가된 명단이 제조공정과 수명성능에 

미치는 향을 연구하 다. 

2. 실 험

2.1 명단(Red lead; Pb3O4)

  명단의 제조방법은 총 3단계로 구분되어지

며, 1단계에서는 Pb를 사용하여 산화납(Lead 

oxide; PbO)을 제조하고, 2단계에서는 제조된 

산화납을 사용하여 반응로에서 산화반응을 

진시켜 명단을 제조하 다. 마지막 3단계에서

는 제조된 명단을 분쇄하여 정 크기, 산흡

수도, 도를 조 하 다.

2.2 그리드 제조

  본 연구에서 사용된 그리드는 Pb-Ca-Sn계 

합 을 사용하여 력 주조식으로 제작하 다. 

그리드 합 의 조성은 Pb-0.07 wt.%Ca-1.2 

wt.%Sn으로 제작하여 사용하 으며, 제작 방법

은 그리드 형에 력방식으로 주조하는 제조

공법을 용하 다. 그리드 합  제작 방법은 

pure lead(99.97%)를 490±30℃에서 용해하여 

용융납의 성분을 분석하고 Ca과 Sn을 0.07 

wt.%, 1.2 wt.% 각각 용해로에 투입하고 균일

한 합 화를 하여 약 30분간 교반시킨 후 1

시간 동안 안정화하여 원하는 조성의 합 을 

제조하 다.

2.3 페이스트 혼합

  본 연구에서 사용된 페이스트는 99.97 

wt.%Pb의 순도를 가진 납을 Ball Mill Process

로 제조하여 76±2%의 산화도와 1.34~1.36 g/㎤

의 외 도, 258~268 ㎎H2SO4/g(oxide)의 산

흡수도 등의 특성을 가진 산화납을 사용하 다

[8,9].

  양극 용 페이스트 제조 시 사용된 재료는 

산화 납 분말과 정제황산, 순수  결합첨가

제를 일정 비율로 혼합하여 제조하 으며, 음극

용 페이스트는 산화 납 분말과 정제황산, 

순수, 결합 첨가제, lignin,  음극  오일을 

정 비율 혼합하여 제조하 다.

  페이스트의 혼합 방법은 칭량된 산화 납 분

말을 1시간 동안 안정화 시킨 후 첨가제를 혼

합하 으며, 이 후 순수를 투입하여 Pb(OH)2

를 생성시키는 수화반응, 그리고 정제황산을 일

정한 시간동안 서서히 첨가하여 PbSO4  

PbO·PbSO4·H2O(1BS)를 생성시키는 황산화 반

응으로 숙성용 활성물질인 페이스트를 제조하

다. 

  양극 용 페이스트 제조 시 명단(Pb3O4)분

말을 10 wt.%, 15 wt.%, 20 wt.% 각각 혼합하

여 각각의 특성을 비교 하 다.

2.4 극 의 숙성

  납축 지 극 의 숙성반응은 높은 습도와 

정한 온도 분 기에서 숙성반응을 시켜주므로 

활성물질은 다공성 상태로 환되어진다. 한, 

PbO 뿐만 아니라 페이스트 내에 잔류하는 

속 Pb를 X․PbO․PbSO4로 변화시켜 미화성 

활성물질(unformed active material)을 만드는 

과정이다[10].

  숙성반응 과정  온조건에서는 3BS(3Pb
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Items A1 A2 A3 A4

Red lead(wt.%) 0 10 15 20

Free-lead(wt.%) 1.82 1.89 1.78 1.82

Curing time(hrs.) 33 30 26 21

Table 1. The Analysis Results of Free-Lead in Positive Active Material

O․PbSO4․H2O), 고온조건에서는 4BS(4PbO․

PbSO4)을 생성 시킨다[11]. 본 연구에서는 숙성

반응 후 4BS를 생성시키고자 고온(85±5℃)조건

에서 숙성반응을 실시하 다.

2.5 숙성극 의 화성

  숙성 반응이 종료된 극 을 기 인 활성을 

해 화성(formation)반응 공정으로 화성극 을 

제작하 다. 비 이 1.040인 황산 해액에 1시

간 침지 후 20시간 동안 통 하여 양극 에는 

PbO2, 음극 에는 해면상 Pb의 활성물질을 생

성시켰다. 화성량은 400%(20시간율 류)의 충

량을 용하 다. 화성반응 이후 Sb를 0.004 

wt.%함유한 시료와 명단을 각각 10 wt.%, 

15 wt.%, 20 wt.% 함유한 양극 의 활성물질

을 SEM 사진을 통하여 찰하 다.

2.6 수명 성능시험

  상기 방법으로 제작된 시료에 하여, 방 심

도 100%(DOD 100%) 충ㆍ방  수명시험을 통

하여 수명성능을 비교하 다. DOD 100% 충ㆍ

방  수명시험 방법은 25±5℃ 온도 조건에서 

0.1C10(3.1Amper)으로 10.80V까지 방  후 

14.40 V 정 압, 최  충 류 10 A 조건으로 

완 충  하 으며, 이 과정을 1회로 하여 반복 

실시하 다.

3.  결과  고찰

3.1 명단 첨가에 따른 숙성반응 시간 변화

  본 연구에서 페이스트 제조 시 명단을 각

각 10 wt.%, 15 wt.%, 20 wt.% 첨가한 시료에 

해 활성물질을 13% 아세트산 용액에 녹여 

Free lead를 습식 분석한 결과를 Table 1에 나

타내 었다. 숙성이  종료된  시간을  측정한 결과, 

Table 1에 나타낸 바와 같이 명단을 첨가하

지 않은 시료 A1에 비해 A2는 3시간, A3는 7

시간, A4는 12시간 단축되는 효과를 나타내었

다.

  한 반응종료 시 활성물질의 수분을 측정한 

결과, 1 wt.% 이하인 것을 확인하 다. 이는 

명단이 숙성 시 활성물질 반응에 여하는 것

으로 볼 수 있으며, 명단이 숙성반응을 진

시켜 반응  유지되는 수분의 증발량이 증가

하 다는 것을 알 수 있다.

  Fig. 1은 각각의 시료들에 하여 4BS 형상

과 그 크기를 SEM으로 촬 한 것이다. Fig. 1

에 나타낸 바와 같이 명단을 첨가한 양에 따

라 숙성 종료 시간이 다르지만 4BS의 형상과 

그 크기는 차이 이 없다는 것을 알 수 있다.

3.2 명단 첨가에 따른 화성반응 변화

  화성반응 후 각 시료들의 활성물질을 SEM으

로 촬 한 사진을 Fig. 2에 나타내었다. Fig. 2

에 나타낸 바와 같이 명단을 첨가한 시료

(Fig. (b),(c),(d))는 양극 활성물질인 PbO2가 생

성이 되었으나 명단을 첨가하지 않은 시료

(Fig. (a))는 생성된 PbO2 사이에 PbSO4 결정

이 생성된 것을 알 수 있다. 이는 명단이 양

극 활성물질의 화성반응에서 PbO2 생성에도 

여한다는 것을 알 수 있다. 

  Fig. 3은 화성반응이 종료된 양극 활성물질 

A1, A2, A3시료에 하여 X-ray 회  Pattern

을 나타낸 것이다. Fig. 3에 나타낸 바와 같이 

명단이 첨가된 A2, A3시료는 명단이 첨가

되지 않은 A1시료에 비해 PbSO4 peak 강도가 

낮은 것을 알 수 있다. 이는 Fig. 2의 SEM 사

진에서 나타낸 바와 같이 화성반응  명단

의 첨가에 따라 화성효율이 높다는 것을 알 수 

있다.
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                             (a)                              (b)

   

                             (c)                               (d)

Fig. 1. SEM observations of active material after curing: (a) A1 sample (b) A2 sample (c) A3 

sample (d) A4 sample.

                             (a)                              (b)

                            (c)                               (d)

Fig. 2. SEM observations of positive active material after formation:(a) A1 sample (b) A2 

sample (c) A3 sample (d) A4 sample.
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Fig. 3. XRD Patterns of the active materials 

after the formation.

3.4 수명 시험

  명단이 첨가되지 않은 시료(A1)와 명단

이 첨가된 시료 (A2 : 10 wt.%, A3 : 15 

wt.%, A4 : 20 wt.%) 로 제작된 12V 31AH 

납축 지를 방 심도 100% (DOD100%) 싸이

클 수명시험을 실시하 다. 시험 방법은 

3.1Amper (0.1C10) 로 방 용량 측정 후 24시

간 동안 정 압 충 을 실시하 다. 이것을 1

회로 하여 시험을 진행하 으며, 그 결과를 

Fig. 4에 나타내었다. 

  Fig. 4에서 나타낸 결과와 같이 명단이 첨

가된 시료들(A2, A3, A4)이 명단이 첨가되지 

않은 시료(A1)에 비하여 용량의 하락폭이 완만

하 으며, A1 시료의 경우 격한 용량의 하락

을 가져와 131회째 60%의 용량을 나타내었다. 

Fig. 4에 나타낸 바와 같이 명단이 첨가되지 

않은 시료는 충방  효율이 낮아 조기에 수명

이 종료 되었다는 것을 알 수 있다. 

  명단이 첨가된 시료(A2, A3, A4)들은 각각 

151회, 153회, 149회째 60%의 용량으로 충방  

시험이 종료 되었으며, 명단 10 wt.%, 15 

wt.%, 20 wt.% 첨가에 따른 차이 은 거의 없

는 것을 알 수 있다. 이러한 결과로부터 양극

의 활성물질에 첨가된 명단은 숙성반응  

화성반응 효율 향상과 함께 활성물질의 이용효

율도 향상시킨다는 것을 알 수 있다.

  한편, 이러한 결과는 고온 숙성 시 활성물질 

표면에 생성되는 명단의 경우 납축 지 성능

에 악 향을 미친다고 발표하 으나[10], PbO

분말에서 제조된 명단을 페이스트에 첨가 시

에는 납축 지 성능을 향상시킨다는 것을 알 

수 있다.

Fig. 4. The results of DOD100% life cycle 

test.

4. 결 론

  산업용 납축 지인 밸  조 형 납축 지

(VRLA)의 수명을 향상시킬 목 으로 PbO분말

에 명단을 10 wt.%, 15 wt.%, 20 wt.% 첨가

하 고, 첨가된 명단은 양극 활성물질의 숙성

반응과 화성반응  수명성능에 큰 향을 미

친다는 것을 알 수 있었으며, 다음과 같은 결론

을 얻었다.

1. 숙성반응  명단이 첨가된 양극 활성물질

은 명단이 첨가되지 않은 양극 활성물질에 

비하여 반응 종료시간이 단축된다는 것을 알 

수 있었다. 명단이 10 wt.%첨가된 시료는 

3시간, 15 wt.% 첨가된 시료는 7시간, 20 

wt.% 첨가된 시료는 12시간 빠른 반응속도

를 나타내었다. 

2. 화성반응이 종료된 양극 활성물질을 X-rd 

회 분석과 SEM으로 찰한 결과, 명단

이 첨가되지 않은 시료는 양극 활성물질인 

PbO2와 함께 PbSO4가 다량 존재하고 있는 

것을 확인되었으나, 명단이 첨가된 시료에

서는 아주 미량 존재하는 것을 알 수 있다. 

이는 명단이 화성반응 효율을 향상시켜 

양극 활성물질인 PbO2를 생성시키는 반응 

효율을 향상 시킨다는 것을 알 수 있었다.

3. 방 심도 100% 기 으로 충방  수명시험 

결과, 명단을 첨가한 시료가 첨가하지 않

은 시료보다 수명성능이 더 우수하여 14%
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이상 높게 나타난 것을 알 수 있다. 그리고 

수명성능 향상에는 명단의 첨가량의 변화

가 성능에 크게 향을 미치지 않고 있다는 

것을 알 수 있다.
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