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요   약: 리튬이온 이차전지는 리튬이온이 이동하면서 전기화학적 충방전사이클을 완성하는 에너지변환장치를 의미한다. 
리튬이온 이차전지는 높은 에너지밀도와 낮은 자가방전률, 상대적으로 긴 수명주기 등 다양한 장점을 갖는다. 최근 전기차 수
요증가는 고용량 리튬이온 이차전지 개발을 촉진하고 있으나 음극에서의 dendrite 형성으로 인한 전기적 단락 현상과 전지 폭
발 문제와 같은 심각한 안전문제를 야기한다. 또한, 리튬이온 이차전지 구동시 상승된 온도에서 폴리올레핀계열(예 : 폴리에
틸렌과 폴리프로필렌) 격리막의 열수축 문제가 발생한다. 이와 같이 낮은 열 안정성은 리튬이온 이차전지의 성능과 수명의 
감소로 이어진다. 본 연구에서는 폴리올레핀계열 함침격리막 제조를 위한 중요한 소재로서 술폰화 폴리아릴렌에테르술폰 랜
덤 공중합체를 사용하였으며, 제조된 격리막을 이용하여 dendrite 형성과 관련된 금속이온 흡착 능력과 리튬이온전도성, 열적
내구성이 평가되었다. 

Abstract: Lithium ion secondary battery (LISB) is an energy conversion system operated via charging-discharging cycle 
based on Lithium ion migration. LISB has a lot of advantages such as high energy density, low self-discharge rate, and a 
relatively high lifetime. Recently, increasing demands of electric vehicles have been encouraging the development of LISB 
with high capacity. Unfortunately, it causes some critical safety issues. It includes dendrite formation on negative electrode, 
resulting in electric shortage problems and battery explosion. Also, the elevated temperatures occurred during the LISB oper-
ation induces thermal shrinkage of polyolefin (e.g., polyethylene and polypropylene) separators. Consequently, the low ther-
mal stability leads to decay of LISB performances and the reduction of lifetime. In this study, sulfonated poly (arylene ether 
sulfone) (SPAES) random copolymers were used as key materials to prepare polyolefin pore-filling separator. The resulting 
separators were evaluated in the term of metal ion chelation capability associated with dendrite formation, Li+ ion con-
ductivity and thermal durability.

Keywords: Lithium ion secondary battery, SPAES random copolymer, polyolefin separators, pore-filling separator,
thermal durability
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Fig. 1. Chemical structure of SPAES random copolymer (BisA-XX, XX = mol% of hydrophilic moieties)[14].

1. 서  론

리튬이온 이차전지는 충방전이 가능한 이차전지의 

일종으로, 방전 시 리튬이온(Li+)이 음극(negative elec-

trode)에서 양극(positive electrode)으로, 충전시 양극에

서 음극으로 이동하면서 전기화학적 충방전 사이클을 

완성하는 에너지변환장치를 의미한다[1]. 리튬이온 이

차전지는 높은 에너지 밀도, 낮은 자기방전률(self-dis-

charge rate), 상대적으로 긴 수명주기를 갖는 장점을 

보인다[2]. 리튬이온 이차전지는 리튬이온을 제공하는 

양극, 리튬이온을 저장하는 음극, 양극과 음극물질 간의 

내부 단락을 방지하기 위한 다공성 격리막(separator), 

리튬이온이 이동할 수 있는 공간과 환경을 제공하는 전

해질(electrolyte)로 구성된다.

최근에는 리튬이온의 전달 속도 향상을 위해서 리튬

염이 용해된 이온전도성 액체전해질을 사용하였으나, 

dendrite 성장으로 인한 전기적 단락 현상, 폴리올레핀 

계열 격리막의 낮은 내열성 문제로 인해 화재 및 폭발

현상과 같은 내구성 문제가 발생되고 있다[3]. 이러한 

문제는 최근 전기차 수요증가로 인해 고용량, 고내구성 

리튬이온 이차전지의 요구가 커지는 상황에서 좀 더 빈

번히 발생된다[4]. 

대표적인 고용량 리튬이차전지 개발을 위해 LiNiCoMnO2 

(NCM) 계열의 양극재를 사용할 경우에는, 전지 구동에 

따른 온도 상승 시 양극 내 금속활물질이 전해질과 반

응하여 니켈 이온(Ni2+)의 형태로 음극에 dendrite가 형성

됨에 따라 전지의 단락을 유발하고, 전지용량 및 수명특

성감소를 야기하게 된다[5-12]. 이를 해결하기 위한 방법

으로 폴리사카라이드(polysaccharide) 계열의 고분자인 

agarose가 격리막에 코팅되어 도입되었다[13]. Agarose는 

용출된 니켈 이온이 양극에서 격리막을 통해 음극으로 

이동할 때, 니켈 이온을 킬레이팅(chelating) 시켜 den-

drite 형성 속도를 늦추는 효과를 보였다. 하지만, 탄수

화물의 기본화학구조상의 이유로 인해, 킬레이팅 능력

은 그리 크지 않았으며, 격리막의 내열성 향상에는 영

향을 주지 못했다.

또한, 상기 문제를 해결하기 위한 다른 해결책으로는, 

고체전해질을 사용하는 전고체전지(all solid lithium ion 

battery) 개발이 고려되고 있다. 하지만, 고체전해질의 

낮은 유동성으로 인해 이온 모빌리티(ion mobility)가 

느려져 이온전도성이 저하되는 문제점으로 인해, 연구

개발이 답보상태에 있다.

본 연구에서는 NCM 계열의 양극재를 사용한 고용량 

리튬이차전지에서의 dendrite 형성을 막으면서, 높은 리

튬이온전도도를 유지하기 위해 술폰화 탄화수소계 고분

자 중 하나인 술폰화 폴리아릴렌에테르술폰(Sulfonated 

poly (arylene ether sulfone), SPAES) 고분자를 agarose 

대신 사용하였다. 채택된 SPAES는 Fig. 1[14]과 같이 

Bisphenol A그룹을 포함하는 화학구조(BisA-XX, XX 

= mol% of hydrophilic moieties)를 가지고 있으며, 비

교적 높은 mobility를 통해 리튬이온전도도 향상에 기

여할 것으로 기대된다. 또한, 수처리 응용(예 : 역삼투

막)에서 관찰된 바와 같이, 다가(multivalent) 이온과 리

튬이온이 섞여있는 경우, 다가 이온에 대한 높은 선택

성(Donnan exclusion)을 가지므로, 니켈 이온에 대한 높

은 흡착능을 보여 dendrite 형성속도를 상당히 완화시킬 

것으로 예상된다. 앞서 기술된 리튬이온전도성과 니켈 

이온에 대한 흡착능은 술폰화도(Degree of sulfonation, 

DS) 제어를 통해 최적화시킬 수 있다.

본 연구의 첫 번째 목적은 다양한 술폰화도를 갖는 

SPAES고분자 소재들의 니켈 흡착능 및 리튬이온전도성과 

같은 이온선택성을 관찰하는 것이다. 두 번째 목적은 검증

된 SPAES 고분자소재를 폴리올레핀계(예 : 폴리에틸렌

(polyethylene, PE), 폴리프로필렌(polypropylene, PP)) 격리

막의 기공 내에 도입시켜 SPAES-폴리올레핀 함침격리막

(pore-filling separator, PFS)을 제조하고, 제조된 막의 기능

성(예 : 리튬이온전도성 및 내열성)을 평가하는 것이다. 

2. 실  험

2.1. 재료

본 연구에서 사용된 BisA-XX (XX = 5, 10, 15, and 

20) 고분자는 문헌[15-19]에 따라 합성하여 사용하였다. 
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Separator
Thickness 

(µm)
Porosity 

(%)
Mean pore size 

(nm)

PE 7.0 ± 0.5 75.3 ± 2.0 55.6

PP 7.6 ± 0.1 81.3 ± 0.9 27.2

Table 1. Basic Properties of Separators Used in this Study

또한 함침격리막 제조를 위해 Table 1과 같은 특성을 

지닌 상용 폴리올레핀계 격리막을 지지체의 용도로 사

용하였다. 함침용 고분자를 용해시키기 위해 사용된 용

매 DMAc (N,N-Dimethylacetamide, (99.8%))와 산처리 

과정에 사용된 황산 용액(sulfonic acid (95.0-98.0%)), 

리튬염처리 과정에서 사용된 LiCl (Lithium chloride, 

(≥ 99.0%)), 니켈 이온의 흡착능을 알아보기 위해 Nickel 

source로 사용된 Ni(ClO4)2 (Nickel(II) perchlorate hex-

ahydrate), washing과정에서 사용된 DMC (Dimethyl car-

bonate, (≥ 99.0%))는 씨그마알드리치코리아에서 구입

하여 사용하였다. 리튬염이 용해된 액체 전해질(1 M 

LiPF6 in EC/EMC = 1/2 (v/v))은 파낙스이텍에서 구입

하여 사용하였다. 

2.2. 함침격리막의 제조

함침격리막을 제조하기 전, BisA-XX 고분자를 10 

wt%로 DMAc에 용해시켜 BisA-XX 10 wt% 용액을 

제조한 후, 각각 PTFE 시린지 필터(기공 크기 : 0.45 

µm)를 이용하여 용액 내 불순물을 제거하고, sonication

과정을 거쳐 용액 내 존재하는 미세기포들을 제거한다. 

그 후 친수화 처리된 유리판 위에 캐스팅하여 60°C에

서 6시간 동안 고형화를 한 후, 150°C 진공 조건하에서 

10시간 동안 진공 건조하여 열처리된 순수막을 제조한

다. 제조된 순수막의 리튬염처리를 위해 0.5 M 황산용

액에서 2시간 동안 끓인 후, 끓는 초순수에서 2시간 처

리하는 산처리 과정(Method II)[14]을 통하여 기존의 

술폰산 나트륨염 형태(-SO3
-Na+)를 술폰산 형태(-SO3

-H+)

로 전환시켜 술폰산형태의 순수막(BisAH-XX free-

standing membrane)을 제조한 후, 0.5 M LiCl 용액에 

48시간 동안 교반시켜 술폰산 형태를 술폰산 리튬염 형

태(-SO3
-Li+)로 전환시킨다. 그 후 과도하게 도입된 리튬

염을 제거하기 위해 상온조건하의 초순수에서 48시간  

동안 교반시켜 술폰산 리튬염 형태의 순수막(BisALi-XX 

freestanding membrane)을 제조한다.

함침격리막은 충분한 전처리 과정을 거친 폴리올레

핀계 격리막을 BisA-20 10 wt% 용액에deep-coating하

여 제조한다. 폴리올레핀계 격리막의 열수축을 방지하

기 위해 60°C에서 24시간 동안 진공 건조한다. 그 후 상

기 기술된 바와 동일한 산처리과정 및 리튬염처리 과정

을 거쳐 술폰산 리튬염 형태의 함침격리막(예 : BisA-20 

D/PE PFS, BisA-20 D/PP PFS)을 제조한다. 

2.3. 분석 및 평가

다양한 술폰화도를 갖는 SPAES 고분자소재의 금속

이온 흡착능력을 확인하기 위해 Inductively Coupled 

Plasma Optical Emission Spectrometer (ICP-OES, 

Model OPTIMA 8300, PerkinElmer, Waltham, MA, 

USA) 분석이 이루어졌다. 함침격리막의 경우, 함침된 

고분자의 양이 함침률 및 기공도, 계면특성에 따라 변

할 수 있으므로, 고분자 단위 질량당 흡착된 금속이온

의 양을 측정하기에 어려움이 있으므로, 술폰산 형태의 

열처리된 순수막 샘플을 가지고 소재의 흡착능력을 확

인하고, 하기 eqn.(1)를 이용하여 계산하였다. 



× 
(1)

M는 고분자 단위 질량당 니켈이온의 질량(µg/g)을 

의미하고, VExtraction은 추출액의 최종부피(mL), MNi는 추

출액 부피당 니켈 이온의 질량(mg/L), Mpolymer은 흡착전

의 고분자의 무게(g)를 의미한다. 측정 전 순수막(샘플 

크기 : 1 × 10 cm2)은 90°C 조건하에서 24시간 동안 

진공건조하여 불필요한 수분을 제거하는 과정을 거친

다. 그 후 니켈 이온을 흡착시키기 위해 Ni(ClO4)2를 리

튬염이 용해된 액체전해질에 10 mM로 용해시킨 혼합

액에 2시간 동안 교반시킨 뒤, 리튬염을 포함하지 않는 

순수 DMC에 상온조건하에서 48시간 동안 교반시켜 표

면에 과도하게 흡착된 니켈이온 및 불순물을 제거하는 

washing과정을 거친다. 순수막 내부에 존재하는 DMC

를 제거하기 위해 90°C 조건에서 24시간 동안 진공건

조를 시킨 뒤, 니켈이온 추출과정을 거쳐 ICP-OES를 

이용하여 추출액에 존재하는 니켈 이온의 질량을 측정

하였다.

온도 변화에 따른 순수막 및 함침격리막의 리튬이온

전도도(Li-ion conductivity (Scm-1))는 상대습도 22% 이

하의 특정 온도 범위(30~90°C) 내에서 교류임피던스법

(alternating current impedance spectroscopy)[20]의 근

거하여 Potentiostat (VSP, Bio-Logic, France)의 장비로 
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Fig. 2. Ni-ion trap behavior of BisA-XX as a function of 
sulfonation level.

Fig. 3. The concept of pore-filling separator[21].

측정하였으며, 전류값 0.01 mA, amplitude 100 µA, 

frequency 100 kHz~100 mHz에서 막 저항을 측정한 

후, 하기 eqn.(2)를 이용하여 얻어졌다. 

 × × 


×  (2)

P는 막의 리튬이온전도도(S/cm)를 의미하며 R은 막

의 평면 방향(in-plane)의 저항(ohm), T는 막의 두께

(µm), W는 막의 가로 길이(cm)를 의미한다. 모든 샘플

(샘플 크기 : 1 × 4 cm2)은 앞서 언급된 불필요한 수분

을 제거하는 과정을 거친 후 측정하였다. 또한, 전해액 

주입조건에서도 온도별(30~45°C)로 리튬이온전도도를 

측정하였다.

순수막과 함침격리막의 열에 대한 안정성 분석은

Thermogravimetry Analysis (TGA, Model Pyris 1 

TGA, PerkinElmer, Waltham, MA, USA)를 통하여 이

루어졌다. 측정 전 막의 존재하는 여분의 수분을 제거

하기 위해 질소조건하에서 상온에서 90°C까지 가열해

준 뒤 90°C 상태에서 5분 정도 방치한 뒤 30°C까지 냉

각시키는 pre-treatment과정을 거친 후, 특정 온도범위

(30~600°C) 내에서의 막의 질량 변화를 측정하였다. 

추가적으로 막에 대한 열안정성 확인을 위해 특정온

도범위 내의 진공조건하에서 수축률(shrinkage rate)을 

측정하였고, 막의 수축률에 대한 계산은 하기 eqn. (3)

를 이용하였다.

 

 × 
×  (3)

S는 막의 수축률을 의미하며 A0는 수축 전 막의 면

적, A1는 수축 후 막의 면적을 의미한다. 측정 전 막(샘

플 크기 : 4 × 4 cm2)의 수분을 제거하기 위해 60°C 진

공조건하에서 24시간 동안 진공 건조 시킨 뒤 막의 면

적 (A0)을 측정하고, 특정한 온도(30~160°C)별로 각각 

2시간씩 진공조건하에서 처리한 뒤 막의 면적(A1)을 측

정하여 수축률을 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

본 연구에서는 내열성 및 양이온 선택성을 갖는 

SPAES 고분자소재의 리튬이온 이차전지용 격리막 소

재로써의 적용가능성을 확인하고자 다양한 술폰화도에 

따른 니켈 이온 흡착능과 온도에 따른 리튬이온전도성

을 평가하고, 상용 폴리올레핀계 격리막에 도입하여 함

침격리막으로 제조하여 향상된 내열성과 리튬이온전도

성에 대해 평가하였다.

Fig. 2는 ICP-OES를 이용하여 측정된 BisA-XX (XX 

= 5, 10, 15) 순수막의 니켈이온에 대한 흡착 거동을 보

여준다. 고분자의 술폰화도가 증가함에 따라 흡착된 니

켈이온의 양은 비례해서 증가됨을 관찰하였으며, 이는 

SPAES 고분자의 고정 이온인 술폰산기의 함량과 밀접

한 관련이 있다. 이론적으로 술폰산기는 니켈 이온과 

최대 2 : 1 (mol/mol) 비로 결합할 수 있으며, Donnan 

exclusion에 근거하여 흡착 과정 중 2가이온인 니켈과 

경쟁적으로 결합한 술폰산기는 결합력이 매우 강력하

여 일단 흡착이 되면 탈착되기 어렵기 때문에, SPAES 

고분자 소재가 니켈 이온에 대한 우수한 흡착능을 보임

을 확인할 수 있다.

기본적으로 함침격리막은 Fig. 3[21]과 같이 다공성 

지지체(porous substrate) 안에 이온전도성을 갖는 소재
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(a)

(b)

Fig. 4. Li-ion conductivity of PFS (a) in the electro-
lyte-free state and (b) under the electrolyte-containing 
condition.

(a)

(b)

Fig. 5. Thermal resistance of (a) BisALi-20/PE PFS and 
(b) BisALi-20/PP PFS.

(filling electrolyte)를 도입시켜 성능(예 : 내열성, 이온

전도성 등)을 개선시킨 막을 의미한다[21]. 본 연구에서 

제조된 함침격리막은 filling electrolyte로서 내열성 및 

이온선택성을 갖는 BisA-20 고분자를 사용하고, 다공성 

지지체로써 상호 연결된 미세 기공을 가지는 폴리올레

핀계 격리막을 사용하여 물리적으로 흡수 및 흡착시켜 

제조된 PFS를 의미한다[22-24].

Fig. 4는 온도에 따른 순수막과 함침격리막의 리튬이

온전도도를 보여주며, 전체적으로 온도가 증가됨에 따

라 이온의 이동성이 증가되어 결과적으로 리튬이온전

도도가 증가하는 경향을 보여준다. Fig. 4. (a)는 전해액

을 주입하지 않은 electrolyte-free상태일 때의 온도별 

리튬이온전도도이다. 순수막 형태에 비해 함침격리막일

때의 리튬이온전도성은 다소 미약하지만 그 수준이 

10-4 - 10-3 S/cm 범위 내에서 유지되는 것을 확인할 수 

있었고, 이러한 경향은 폴리올레핀계 격리막의 기공도

와 함침격리막의 함침률에 영향을 받아 기공도가 높은 

PE격리막을 기반으로 제조된 BisA-20/PE PFS가 상대

적으로 높은 리튬이온전도성을 가짐을 확인하였다. Fig. 

4. (b)는 전해액을 주입한 electrolyte-containing 조건일 

때의 온도별 리튬이온전도도이다. BisA-20/PE PFS의 

경우 30°C에서 electrolyte-free 상태일 때 6.59 × 10-4 

S/cm에서 1.60 × 10-3 S/cm로, 45°C에서는 electrolyte- 

free 상태일 때 7.54 × 10-4 S/cm에서 4.83 × 10-3 S/cm

로 향상됨을 확인하였다. 또한, 열처리 된 순수막의 경

우 열처리를 하지 않은 상태인 함침격리막보다 높은 전

도성을 가지고 있어 폴리올레핀계 격리막의 수축에 영

향을 주지 않을 정도의 온도범위 내에서 열처리 과정을 

거칠 경우 리튬이온전도성을 향상시킬 수 있음을 개념

적으로 보여준다.
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Fig. 6. Thermal shrinkage rate of PFS.

Fig. 5는 TGA로 측정한 순수막과 함침격리막의 온도

에 따른 무게 변화와 관련한 열적 거동을 보여준다. 순

수막의 경우 300°C 이상에서도 안정한 것으로 보아, 제

조된 막의 내열성이 우수함을 확인하였으며, Fig. 5. (a)

와 Fig. 5. (b)를 비교하였을 때 PE격리막이 PP격리막 

보다 더 내열성이 좋음을 확인하였다. 함침격리막의 경

우 공통적으로 순수 폴리올레핀계 격리막보다 높고, 순

수막 보다 낮은 중간 수준의 내열성을 나타내었다.

Fig. 6는 함침격리막의 온도별 수축률을 보여준다. 순

수 PE격리막의 경우 80°C에서 수축이 일어나기 시작하

였으며, 125~135°C에서는 투명한 상태로 변화하였다. 

순수 PP격리막의 경우 100°C에서 수축이 일어나기 시

작하였으며, 155°C에서는 투명한 상태로 변화하였다. 

함침격리막의 경우 사용된 격리막의 재질에 상관없이 

공통적으로 수축이 일어나기 시작하는 온도가 120°C로 

상승하여 순수 폴리올레핀계 격리막과 비교하였을 때 

40°C 이상의 열적안정성 향상이 확인되었다. 이와 마찬

가지로 투명한 상태로 변화하는 온도 또한 PE, PP격리

막 각각에 대해 125~135°C, 155~166°C로 상승하여 열

안정성이 향상되었음을 알 수 있었다. 

4. 결  론

본 연구에서는 리튬이온 이차전지 구동 시 발생하는 

양극에서의 금속이온 용출로 인한 전지의 수명특성 저

하 및 안정성의 문제를 해소하기 위해, 금속이온 흡착능

과 우수한 내열성을 가지는 SPAES 고분자를 이용하여 

함침격리막을 제조하였고, 온도 및 전해액 주입 조건에 

따른 제조된 막의 리튬이온전도성과 열저항성을 다루고 

있다. 본 연구를 통해 얻어진 결과는 다음과 같다.

기존에 양극에서의 금속이온의 용출로 전지의 수명

단축 및 폭발위험의 문제를 금속이온 흡착기능을 가진

SPAES 고분자를 분리막 소재로써 사용할 시 전지의 

수명과 안정성 측면에서 긍정적인 영향을 줄 것으로 판

단되며, 추가적으로 고분자의 술폰화도를 높여 적용할 

시 더 우수한 흡착능을 나타낼 것으로 예측된다.

제조된 순수막과 함침격리막의 리튬이온전도성의 비

교를 통해, 전해액 주입 조건 하에서 함침격리막이 리

튬이온전도성 향상에 기여함을 확인하였다.

내열성이 높은 BisA-20 고분자를 활용하여 함침격리

막을 제조할 경우에 상용 폴리올레핀계 격리막의 내열

성 향상과 일정수준 이상의 리튬이온전도성을 유지함

을 확인하였다.

우수한 내열성을 가지고 있는 SPAES 고분자 소재로 

함침격리막을 제조할 경우, 격리막의 치수안정성 측면

에서 기존의 상용 폴리올레핀계 격리막과 비교하였을 

때 향상됨을 확인하였다.

본 연구에서 나타난 SPAES 고분자 소재의 흡착능에 

관련하여, 제조된 함침격리막의 흡착능에 대한 분석이 

우선적으로 이루어져야 하며, 추가적으로 고분자의 술

폰화도를 높여 제조된 함침격리막의 흡착능도 분석되

어야 한다. 함침률과 기공도에 따른 리튬이온전도성 변

화 및 전지의 안정성을 위한 shut down 특성 발현 여부

를 확인하는 과정이 필요하며, 함침격리막의 향상된 리

튬이온전도도나 치수안정성에 관련하여 실제 리튬이온 

이차전지 내에서의 반영 여부와 실제 구동 조건 하에서 

흡착능과 연계하여 내구성 향상에 기여하는지에 대한 

수명주기 및 충방전특성 등의 복합적인 분석도 이루어

져야 한다. 또한, 함침격리막 제조에 사용된 고분자 및 

격리막을 다른 소재로 바꾸어 진보된 타입의 함침격리

막을 제조하거나 세라믹과 같은 추가적인 첨가제를 도

입하여 내열성 및 치수안정성을 향상시키는 방법에 대

해 검토 및 연구될 수 있으며, 그에 따른 결과는 추후

에 보고될 예정이다.
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