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초록: 리튬이온전지는 폴리올레핀계 분리막의 낮은 열안정성으로 인해 폭발, 화재 등의 안전성 문제를 가지고 있다.             

본 연구에서는 (3-glycidyloxypropyl)trimethoxysilane(GPTMS)로 표면개질한 ethylene-vinyl alcohol(EVOH)고분자를     

nonsolvent-induced phase separation(NIPS)방법을 이용해 분리막을 제작하였으며, 리튬이온전지 내에서 분리막의 전         

기화학적 성능을 평가하였다. EVOH 분리막 필름 제작 시 GPTMS로 표면 개질함으로써 향상된 물성을 가질 수 있               

도록 하였으며, 용매 및 비용매의 선별을 통해 균일한 기공 크기를 갖는 (GPTMS-treated EVOH) (G-EVOH) 분리              

막을 제작했다. 이 분리막은 polypropylene(PP) 분리막 대비 향상된 전해질 젖음성과 열안정성(at 140 ℃)을 가지는             

것을 확인하였다. LiCoO2|Graphite 전극 구성과 G-EVOH분리막의 조합으로 완전셀을 제작하였으며, 2C에서 수명          

특성 평가를 진행한 결과 90싸이클 이후 용량유지율이 PP대비 75% 향상되었다.

Abstract: Lithium-ion batteries have safety problems such as explosion and fire due to the low thermal stability of the 

polyolefin-based separator. In this study, a separator was fabricated using a nonsolvent-induced phase separation (NIPS) 

method of ethylene-vinyl alcohol (EVOH) polymer surface-modified with (3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane 

(GPTMS), and the electrochemical performance was evaluated. When producing the EVOH separator film, the surface 

was modified with GPTMS to have improved physical properties, and a GPTMS-treated EVOH (G-EVOH) separator 

having a uniform pore size was produced by selecting a solvent and a non-solvent. It was confirmed that this separator 

has improved electrolyte wettability and thermal stability (at 140 ℃) compared to polypropylene (PP) separators. Full-               

cell was fabricated with a configuration of LiCoO2|Graphite electrode and G-EVOH, and as a result of evaluating the life 

characteristics at 2C, the capacity retention rate after 90 cycles was improved by 75% compared to PP.

Keywords: separator membrane, nonsolvent-induced phase separation, lithium-ion battery, porous film.

서  론

최근 환경규제정책강화로 인해 전기자동차(electric vehicle,    

EV), 에너지 저장장치(energy storage system, ESS) 등의 수       

요가 급증하면서, 이들을 구동하는 핵심 동력원인 리튬이온    

전지(lithium-ion battery, LIB)에 대한 관심 또한 증가하고 있    

다.1,2 리튬이온전지는 높은 에너지밀도, 고출력 특성, 낮은 자    

가방전 특성 등의 장점을 갖추고 있지만, 분리막의 기능 상    

실로 인한 내부 단락이 발생할 경우 열폭주로 인하여 전지의    

폭발 및 화재가 발생할 수 있다.2 특히, 전기자동차와 ESS    

같은 수백 개 이상의 셀들이 모인 중대형 리튬이온전지의 경    

우 대규모의 폭발 및 화재 위험성이 존재하기 때문에, 리튬    

이온전지의 안전성개선이 요구되고 있다. 이러한 배경 속에    
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서 전지 폭발 및 화재 위험성을 해결하기 위해 많은 연구 및          

발전이 이루어져 왔으나, 대부분 전해질 위주의 연구가 진행       

되고, 분리막에 대한 연구는 상대적으로 덜 진행되어 왔다.3-5       

따라서 최고의 성능과 안정성을 갖는 전지를 개발하기 위해       

서는 분리막에 대한 개발이 활발히 이루어져야 할 것이다.6-8       

이에 본 연구에서는 새로운 분리막 소재와 제조방식을 통해       

전지 안정성 향상을 위한 새로운 해결책을 제시하였다.

분리막은 전지 내에서 양극과 음극을 물리적으로 분리시켜      

전기 전도는 차단하면서 리튬이온 이동만을 가능하게 하는      

역할을 한다.9 일반적으로 polyethylene(PE)이나 polypropylene    

(PP)등의 고분자를 사용하는데, 이는 낮은 제조비용, 전기화      

학적 안정성, 박막화가 가능하다는 장점이 있기 때문이다.10      

하지만 폴리올레핀계 고분자는 열안정성이 취약하다는 단점     

이 있고, 이를 개선시키기 위해 내열성이 뛰어난 세라믹 입        

자나 고분자소재를 분리막 위에 얇게 코팅하는 방식을 주로       

사용하고 있다.9-11 그러나 이러한 코팅 분리막은 폴리올레핀      

계 분리막의 낮은 표면에너지로 인해 전해질 젖음성이 낮고       

코팅층과 분리막 간의 탈리가 발생해 전지의 성능이 낮아질       

수 있다.9,10 따라서, 위 문제의 근본적인 해결을 위해서는 기        

존 폴리올레핀계 소재를 대체할 수 있는 상용화가 가능한 리        

튬이온전지용 분리막의 개발이 필요하다 할 수 있다.

일반적으로, 폴리올레핀계 분리막의 제조 방식은 습식과 건식      

두 가지 공정으로 나눠진다.12,13 습식공정은 고분자 용액을 필       

름으로 만든 후 용매를 제거해 필름에 기공을 형성시키는 방        

법이며, 건식공정은 고분자만을 녹여 필름으로 만들고 연신      

공정을 통해 기공을 형성시키는 방법이다. 이와 다르게 본 연        

구에서 이용한 비용매 유도 상분리(nonsolvent-induced phase     

separation, NIPS) 공정은 고분자 용액 내의 용매와 응고조의       

비용매의 용매교환을 통해 상분리가 일어나고 기공을 형성시      

키는 방식이다.14,15 이 방법은 대량생산이 가능하고, 소재에 따       

른 분리막의 기공크기와 형태를 조절하기 용이하여 리튬이온      

전지, 레독스플로우전지, 역삼투압용 분리막 등 다양한 요구      

조건에 부합하는 분리막을 제작하는데 사용되고 있다.16 하지만      

상 분리 과정에서 용매와 비용매 간 교환속도가 빠를 경우,        

손가락 형태의 거대공극을 형성되어 기계적 물성이 저하되는      

문제가 있다. 또한 이 외의 다양한 요인들이 막 내부구조에        

영향을 미치기 때문에 균일한 다공성 구조를 형성하기 위한       

조건 최적화가 어려운 단점이 있다.14,17 따라서 많은 장점들       

에도 불구하고 NIPS공정을 통한 리튬이온전지용 분리막 개      

발은 많은 연구가 이뤄지지 않았다.18-20

본 연구에서는, ethylene-vinyl alcohol(EVOH) 고분자 소재를     

(3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane(GPTMS)로 개질한 

GPTMS-treated EVOH(G-EVOH) 용액을 제조하였다. 그 다음     

이 용액을 NIPS 방법을 이용해 다공성 분리막을 제작하였다.       

제작한 G-EVOH 분리막은 140 ℃의 고온에서도 열수축이 일       

어나지 않았으며, PP 분리막 대비 전해질 젖음성이 230% 향        

상되었다. 또한, 완전셀(LiCoO2|graphite)의 전기화학적 평가    

에서는 3C의 빠른 충방전에서 G-EVOH 분리막이 PP 분리막     

대비 용량유지율이 8.7% 더 높았다. 2C의 빠른 충방전속도로     

진행된 수명특성 평가에서도 폴리프로필렌 분리막 대비 60%     

더 높은 용량유지율을 보였으며, 0.5C의 느린 충방전속도에서     

12.4% 더 높은 용량유지율로 수명특성이 향상된 결과를 보     

였다.

실  험

시약 및 재료. Polyvinyl alcohol-co-ethylene(EVOH) (Sigma-     

Aldrich, USA), 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilane(GPTMS,  

Sigma-Aldrich, USA)표면개질재, 양극은 LiCoO2 활물질    

(LCO, Sigma-Aldrich, USA), 음극은 graphite 활물질(Sigma-     

Aldrich, USA), 도전재(Super-P, Welcos, Korea), polyvinylidene     

fluoride 바인더(KF-1100, Kureha Battery Materials Co., Japan,     

Japan), N-methyl-2-pyrrolidone(NMP, Sigma-Aldrich, USA)   

용매를 사용하였다. 분리막은 PP 분리막(Celgard2400, Asahi     

Kasei)을 사용하였다. 전해질은 1.0 M LiPF6, in EC/DEC = 50/     

50(v/v) (Sigma-Aldrich, USA)을 사용하였다.

EVOH 분리막 제작. IPA와 H2O를 1:1의 질량비로 혼합한     

용매에 EVOH를 10 wt%로 60 ℃에서 교반시켜 EVOH용액을     

제작하였다. 그 후 EVOH에 비닐알코올의 0.25몰에 해당하는     

양의 GPTMS를 첨가하고 70 ℃에서 6시간 동안 교반하였다.     

반응이 끝나면 평평한 유리기판에 용액을 부은 후 Dr. blade를     

사용해 300 µm 두께로 캐스팅하였다. 그 후 도포된 필름을     

80 ℃의 컨벡션오븐에 15초간 넣어 건조시킨 후 25 ℃인 아     

세톤/에탄올 1:1(vol%) 혼합 수조에 침지시켰다. 상분리가 완     

료된 후 분리막을 25 ℃ 진공오븐에서 건조시켜 잔류용매를     

완전히 제거하였다. 최종적으로 제작한 G-EVOH 분리막의     

두께는 35 µm이다. 

분리막의 열수축률. 2×2 cm의 일정 크기로 재단한 분리막을     

140 ℃ 오븐에 30분동안 보관한 후, 그 크기를 측정하여 식 (1)     

으로 열수축률을 계산하였다.

열수축률(%) =  × 100 (1)

A전 = 고온 노출 전 분리막 면적

A후 = 고온 노출 후 분리막 면적

분리막의 전해질 젖음성. 1.0 M LiPF6 in EC/DEC=50/    

50(v/v) 전해질이 담긴 용기에 같은 크기로 재단한 분리막의    

끝부분을 담그고 시간 경과에 따라 젖어 있는 전해질의 높이를    

측정하여 비교하였다.

전극 설계 및 제조. 양극 제조 시 LiCoO2:super-P:PVDF =    

8:1:1의 비율로 NMP와 혼합하여 슬러리를 제조하였고, Dr.    

 

A전 − A후

A전
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blade를 사용해 aluminum foil에 코팅하였으며, 코팅전극을     

70 ℃ 진공오븐에서 12시간 동안 건조하였다. 음극 제조 시        

graphite:super-P:PVDF = 8:1:1의 비율로 NMP와 혼합하여     

슬러리를 제조하였고, 양극 제조 방식과 동일한 방식으로      

전극을 제조하였다.

코인셀 조립. LCO 양극의 지름은 12 mm의 원모양으로 재        

단하고, graphite 음극의 지름은 16 mm의 원모양으로 재단하       

고, 분리막은 19 mm의 원모양으로 재단해 60 ℃의 진공에서        

12시간 동안 건조하여 사용하였다. N/P ratio = 1.12로 하였으며,        

제작한 EVOH 분리막의 셀 성능을 확인하기 위하여 위의 양극,        

음극, 분리막, 전해질을 사용해 2032-type의 full cell(LCO|      

graphite)을 제작하였다. Argon gas 분위기의 glove box(KK-      

011AS, Korea Kiyon) 내에서 셀을 조립하였다. 

전기화학 특성 평가. 제조한 전지는 40 ℃에서 aging 과정을        

거친 후 상온에서 12시간동안 방치하였다. 이후 충방전기      

(WBCS 3000, WonATech, Korea)를 사용해 constant current/      

constant voltage(CC/CV)로 0.1C(cut-off current: < 0.05C)의     

전류 속도로 3.0~4.2 V, 25 ℃에서 충방전을 1회 진행해        

formation과정을 진행했다. 이후 율속 특성과 수명특성을 각      

각 평가하였다. 율속 특성은 충전을 CC/CV, 0.2C 조건으로       

고정하고, 방전을 CC로 0.2, 0.5, 1, 3, 5, 0.2C 순서로 각각          

5싸이클씩 진행해 전지의 방전 용량을 평가하였다. 수명특성은      

0.5C에서와 2C에서 100 및 90싸이클동안의 충전용량 변화를      

비교하였다.

결과 및 토론

EVOH 표면개질. EVOH는 ethylene과 vinyl alcohol이 공      

중합된 고분자로 하이드록시기의 존재로 인해 기존 PP 보다       

극성인 특성을 가진다. 따라서 분리막으로 사용시, 기존 PE       

분리막 대비 더 향상된 전해질 젖음성을 가질 수 있을 것이다.         

Figure 1(a)는 G-EVOH 용액의 제조과정을 나타낸 것이다.      

GPTMS와 EVOH를 IPA/H2O 혼합 용매에 용해시킨 후 70 ℃        

에서 4시간 동안 열처리를 통해 EVOH에 GPTMS를 표면처       

리 하였다. GPTMS는 에폭시기와 3개의 메톡시기를 갖는 규       

소 화합물로 GPTMS의 silane기와 EVOH의 하이드록시기와     

축합반응을 통해 공유결합을 형성한다.17 그 다음 silanol기 간       

의 축합반응으로 Si-O-Si 공유결합을 형성해 실리카 네트워      

크를 형성한다.17

표면개질 반응 결과를 확인하기 위해 Fourier-transform     

infrared spectroscopy(FTIR) 분석을 진행하였다(Figure 1(b)).    

1020 cm-1 부근에서 Si-O-C에 해당하는 피크로 고분자 표면에       

하이드록시기와 GPTMS의 실란기의 공유결합이 형성되었음을    

나타내고, 910 cm-1 부근에서의 피크는 Si-O-Si에 해당하는      

피크로 GPTMS간의 가교가 형성된 것을 확인할 수 있다. 표        

면개질을 통해 제작한 G-EVOH 분리막은 가교실란기로 인      

해 EVOH 분리막보다 더 유연하고 기계적 물성이 향상된 필     

름을 얻을 수 있다.

분리막의 제작. Figure 2(a)에서는 제작한 G-EVOH용액을     

NIPS 방법으로 분리막을 제작하는 공정 전체를 보여준다.     

NIPS 방법은 용매에 녹인 고분자 용액을 비용매에 담갔을 때     

고분자와 비용매 간의 용해도 차이로 인해 용매와 고분자가     

상분리되는 것을 이용해 분리막을 제작하는 방식이다. 상분     

리 후 생성되는 기공의 형태는 용액의 농도, 온도 그리고 고     

분자와 용매/비용매 간의 열역학적 특성 등 다양한 요소에 의     

Figure 1. (a) Condensation reaction of silanol and OH groups of 

EVOH; (b) FTIR spectra of EVOH and G-EVOH. 

Figure 2. (a) Scheme of overall fabrication process based on NIPS 

method. SEM images of G-EVOH separator membrane; (b) Top; (c) 

Bottom; (d) Cross-sectional view.
폴리머, 제47권 제5호, 2023년
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해 결정된다. 이러한 요소들은 용매/비용매의 교환속도를 결      

정하고 교환속도가 빠르면 finger-like 형태의 큰 비대칭기공      

이 형성하고, 교환속도가 느릴수록 sponge-like 형태의 대칭      

형기공을 형성한다. 분리막의 기공크기와 형태는 전지의 성      

능에 많은 영향을 끼친다. 예를 들어 기공의 크기 너무 큰         

경우 이온의 이동이 원활해지지만 분리막의 물성이 저하되      

고 외부의 충격으로 인해 양극과 음극이 맞닿아 내부 단락        

이 쉽게 일어날 수 있다. 반대로 기공의 크기가 너무 작은         

경우 이온이동에 제약이 걸려 율속특성이 낮아지는 등의 성       

능저하를 유발할 수 있다. 즉 용매교환 속도는 기공형태에       

직접적인 영향을 주기 때문에 용매와 비용매의 선택은 원하       

는 분리막의 특성을 결정하는 중요한 요소라 할 수 있다. 본         

연구에서는 용매와 비용매로 각각 IPA/H2O혼합용액과 에탄     

올을 사용했다.

제작한 분리막의 상단, 하단의 표면과 단면부의 모폴로지      

관찰을 위해 주사전자현미경(SEM) 분석을 진행했다. 상단부와     

하단부 모두 2 µm 정도의 기공크기를 가지는 것을 확인할        

수 있다(Figure 2(b), (c)). 일반 폴리올레핀계 분리막의 기공       

크기(약 100 nm)보다 더 커 많은 전해질을 머금을 수 있으며,         

향상된 전해질 젖음성으로 인해 율속특성과 이온전도 특성      

또한 우수한 결과를 얻을 수 있다. 분리막 단면 이미지를 보면         

기공형태가 균일한 대칭형의 sponge-like 분리막을 제작했음을     

확인할 수 있으며, 약 35 µm의 두께를 가진다(Figure 2(d)).

분리막 특성 평가. 140 ℃ 오븐에서 30분간 진행한 분리막의        

열수축률 평가 결과를 보면, PP 분리막과 EVOH필름의 경우       

각각 20%와 10%의 열수축률을 보인 반면, GPTMS를 통해       

고분자 표면에 실란기를 도입한 G-EVOH 분리막은 면적의      

변화가 없었음을 확인하였다(Figure 3(a)). GPTMS와 고분자     

간 공유결합과 내열성이 뛰어난 실란기의 도입으로 인해 분       

리막의 열안정성이 향상되었다. 

전해질의 젖음성은 분리막의 이온전도특성과 직접적인 관     

련이 있으며, 수명특성에도 영향을 준다. 폴리올레핀계 분리      

막은 본질적으로 소수성이며 낮은 표면에너지로 인해 극성인      

액체전해질과 젖음성이 좋지 않은 단점이 있다. 그러나 EVOH       

소재 특성상 극성인 하이드록시기를 포함하고 있으며, 제작      

한 G-EVOH 분리막은 추가적인 하이드록시기의 도입으로 인      

해 전해질 젖음성이 향상된 것을 볼 수 있다(Figure 3(b). 60분         

경과 후 전해질(1.0 M LiPF6 in EC/DEC = 50/50(v/v))의 확산         

높이는 PP, EVOH, G-EVOH가 각각 0.2, 1.2, 1.5 cm로 G-         

EVOH 분리막의 전해질 젖음성이 가장 우수한 것을 확인할       

수 있다. 

분리막의 전기화학적 성능 분석. LCO|Graphite의 전극구     

성을 갖는 2032-type 완전셀을 제작해 분리막에 따른 전지성       

능을 비교하였다. 첫 충방전 단계에서 분리막 종류에 따라 방        

전용량을 비교하면, PP는 145.7 mAh/g, G-EVOH는 144.8      

mAh/g으로 큰 차이는 없었다. 이로부터 G-EVOH 분리막이      

전지 내에서 충·방전 중 분해반응이 일어나지 않는 것으로 판     

단할 수 있으며, 리튬이온전지용 분리막 소재로 적용하는데     

문제가 없다고 판단할 수 있다(Figure 4(a)).

Figure 4(b)는 0.2C부터 3C까지 방전속도에 따른 용량저하를     

비교한 것으로, 1C 에서부터 분리막에 따라 용량차이를 보였     

으며 3C에서 PP 분리막은 41.9 mAh/g, G-EVOH 분리막은     

73.4 mAh/g으로 PP 분리막 대비 용량유지율이 75% 향상되     

었다. 또한 0.2C로 충·방전 속도를 되돌렸을 때에도 G-EVOH     

가 초기 용량을 가장 많이 회복하였다. 이러한 결과는 G-     

EVOH분리막이 PP 분리막보다 더 큰 기공 크기 및 공극률로     

인해 분리막 내부에 더 많은 전해질을 머금고 있으며, 분리     

막 표면에 많은 하이드록시기의 존재로 전해질 젖음성 향상     

되었기 때문이다. 

Figure S1에서는 0.5C로 충·방전을 진행했을 때의 용량유     

지율을 비교하였다. PP 분리막은 77.7%, G-EVOH 분리막은     

90.1%(after 100싸이클 at 0.5C)를 나타냈으며, Figure 4(C)에     

2C로 충방전하였을 때에는 PP 분리막은 31.0%, G-EVOH 분     

리막은 91.0%(after 90싸이클 at 2C)의 용량유지율을 보였다.     

이를 통해 수명특성에서도 분리막의 내부구조 및 표면기능기     

로 인해 G-EVOH 분리막이 PP 분리막보다 우수한 용량유지     

율을 나타냄을 확인하였다.

Figure 3. (a) Thermal shrinkage of the PP, EVOH, G-EVOH sep-

arator membrane after being treated at 140 ℃ for 30 min; (b) elec- 

trolyte wettability test of PP, EVOH, G-EVOH separator membrane.
 Polym. Korea, Vol. 47, No. 5, 2023
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결  론

GPTMS로 표면개질한 EVOH를 NIPS 방법을 이용하여 최      

적화된 공극률을 갖는 G-EVOH 분리막을 제조하였다. 제조      

된 G-EVOH 분리막은 유기 세라믹계열의 표면처리로 인해      

PP 분리막보다 높은 열적 안정성을 확보하였으며, 분리막 표       

면에 많은 하이드록시기로 인해 전해질 젖음성이 향상되었다.      

또한 NIPS 방법으로 제조한 G-EVOH 분리막의 큰 기공 구        

조와 향상된 전해질 젖음성은 리튬 이온의 이동을 향상시킬       

수 있었다. 3C 이상의 방전속도에서 PP 분리막보다 최대 19%        

높은 용량유지율과 고속 충·방전하(3C)에서 60% 더 높은 용       

량유지율을 보였다. G-EVOH 분리막은 현재 상용화된 폴리      

올레핀계 분리막의 가공성, 고속충전 특성, 열안정성 등을 개       

선하기 위한 차세대 이차전지용 분리막으로 적용할 수 있을       

것이다.
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