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요 약

본 연구에서는 친수화 처리된 격리막을 이용한 니켈수소전지의 전기화학적 특성을 연구하였다. 수계 전해액을 사용

하는 니켈수소전지로의 적용을 위해 폴리올레핀계 분리막을 친수화 처리하였다. 친수화 미처리품은 방전성능, 용량보

존성, 내구성 등의 전기화학적 성능에서 KS 규격기준에 미달되었지만 친수화 처리품은 KS 규격기준을 모두 만족시켰

다. 친수화 처리품을 적용한 모든 시료는 유사한 전지성능을 보여주었다. 그 중 술폰화 처리 시료의 경우 용량 보존율

(>88%) 측면에서 가장 우수한 특성을 보였으며, 불소화 처리시료는 내구성 측면에서 가장 우수한 성능을 보였는데, 이

는  KS 규격기준(500회)과 비교할 때 약 3배 정도(1480회)의 우수한 성능을 유지함을 확인하였다.

Abstract − It was investigated the electrochemical characteristics of the Ni-MH battery by hydrophilic process. For

adopting the Ni-MH battery in water-electrolyte, polyolefin separator was processed the hydrophilic treatment. No treat-

ment sample did not meet KS standard (KSC 8544) but hydrophilic treatment ones satisfied with the KS standard in

electrochemical characteristics, such as discharge performance, retention capacity, and cycle performance. All hydro-

philic treatment samples showed similar battery performances. Among them, sulfonation treatment sample exhibited the

highest value in aspect of capacity retention rate (> 88%). Furthermore, fluoride treatment sample showed the best cycle

performance during battery test. This sample maintained a good cycling performance until 1,480th cycle, which was

about 3 times as compared with that of KS standard (500 cycle).
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1. 서 론

Ni-MH 2차 전지는 현재 다양한 분야에서 사용되고 있는 기존의

연축전지 및 Ni-Cd 2차 전지를 대체할 수 있는 전지로서 부각되고

있다. 특히, 친환경성, 에너지 밀도, 사이클 수명, 안전성, 가격 면에

서 유리하며 전기자동차용, 디지털 카메라, 노트북컴퓨터용, 하이브

리드 시스템용, 생활가전용, 차세대 지능형 로봇 전원용 등 현재 그

사용 분야가 다양하고 적용시장 또한 확대되고 있다. 최근, 2차 전

지의 활용 범위 확대와 더불어 부품 소재 기술의 중요성이 인식되

면서 선진 기술을 보유한 국가에서는 그 원천 기술을 이전하고 있

지 않아 국내 기술로 개발해야 하는 어려움이 있다. 또한, Ni-MH

전지시장이 급성장함과 동시에 분리막과 Case 등 전지부품 산업도

빠른 속도로 발전하고 있으나 막대한 소요자금과 투자여력의 부족, 원

천 기술의 부족 및 선진국의 기술이전 기피 등으로 부품소재 제조

업체는 전무한 상태이며, 전량 수입에 의존하고 있다[1].

Ni-MH 전지의 부품 국산화 개발은 장기적이고 범국가적인 차원의

육성 정책이 요구되며, 장기간의 경험과 다양한 분야의 첨단기술을

토대로 발전하는 부품산업이라는 특성을 가지고 있기 때문에, 국내

의 산업 인프라 구축과 중소기업의 참여와 육성이 필요하다. Ni-MH

전지는 연축전지나 Ni-Cd 전지의 환경오염 문제를 해결한 친환경적 전

지로서 고효율, 저공해 특성을 보이고 있다. 전지 산업의 발전상에

서 Ni-MH 전지는 매우 중요한 위치를 차지하고 있으며, 산업 전반에

그 영향력이 확대되고 있으며, 차세대 전지로서 리튬 2차 전지와 한
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축을 담당할 것이다.

Ni-MH 전지는 기본적으로 전극 반응 물질인 양 ·음극과 전극을

전기적으로 분리하는 분리막, 이온의 이동을 가능하게 하는 전해액

및 case 등으로 구성되어 있다. 양극과 음극사이에 분리막을 사용하

는데 이는 전지의 전기적 단락 방지 및 이온을 전달하는 기능으로

매우 중요한 역할을 하고 있다. Ni-MH 전지용 분리막으로 초기 폴

리아미드(polyamide)계 섬유를 이용한 건식 부직포 분리막이 사용

되었다. 폴리아미드 섬유는 친수성이 높아 전해액과 접촉이 용이한

특성을 가지지만 알카리 용액에서의 분해로 인한 불순물 생성으로

Ni-MH 전지의 자기방전특성에 큰 문제를 야기하는 것으로 발표되

었다[2]. 이후, 이러한 단점을 보완하기 위한 Ni-MH 전지용 분리막의

재료로서 폴리올레핀(polyolefin)계 분리막이 적용되었다. 폴리올레

핀계 분리막은 기계적 강도, 내열성등의 기계적 물성이 좋으며 내

화학성 및 전기적 절연성등도 뛰어난 장점이 있으나 소수성의 특성을

가지고 있으므로 수계 전해액을 사용하는 Ni-MH 전지에 적용하기

위해서는 친수화 처리가 필요하다. 따라서 친수화 처리된 폴리올레

핀계 분리막이 Ni-MH 전지에 적용되고 있으며, 여러 친수화 처리

방법이 연구되었다. 분리막의 친수화 처리방법으로는 발연황산을

사용하는 술폰화처리, 불소가스를 사용하는 불소화처리, 아크릴산

그라프트 처리, 코로나 방전법, 플라즈마 처리법 및 고분자 화합물

처리법등이 있다. 그러나, 이러한 친수화 처리방법을 통한 전지로의

적용시 성능 및 수명특성에 대한 자료는 Ni-Cd 전지를 대체하고 있

는 밀폐식 Ni-MH 전지에 대해서는 거의 전무한 상황이다. 따라서

본 연구에서는 일반적으로 많이 사용되고 있는 술폰화 처리, 불소

화 처리 및 친수성 고분자 혼합품 [EVOH(ethylenevinylalcohol) 처

리품]으로 처리된 분리막을 밀폐형 Ni-MH 전지에 적용하여 전지의

전기화학적 성능 및 수명특성에 미치는 영향에 대해 조사하였다.

2. 실 험

2-1. 실험준비

친수화 처리품의 효과 및 친수화 처리방법에 따른 전지 성능 효

과를 비교하기 위해서 친수화 미처리품과 각각의 친수화 처리품을

이용하여 제작한 80Ah 급 밀폐식 Ni-MH 전지를 제작하였다. 

본 연구에서는 술폰화 처리품, 불소화 처리품, 친수성 고분자 혼합품

[EVOH (ethylenevinylalcohol) 처리품]의 3종류의 친수화 처리 분

리막에 대해서 실험을 실시하였다. 동일 조건하의 특성비교 수행을 위해

원재료 재질은 폴리올레핀계로 PP (poly propylene) 재질의 분리막을

적용하였으며, 두께는 0.160mm 평량은 60g/m2의 시료를 적용하였으며

술폰화 처리 시료는 NKK 사(일본), 불소화 처리 시료는 Freudenberg

사(독일), 친수성고분자 처리시료는 Mitsubishi 사(일본) 제품을 사

용하였다. 전기화학적 특성시험으로는 Ni-MH 전지성능을 확인할

수 있도록 KS 규격에 준하는 성능시험을 실시하였으며, 그 시험 항

목으로 방전특성, 용량보존특성, 내구성특성을 시험하였다. 

2-2. 실험방법

2-2-1. 방전특성

조립이 완료된 전지를 60 oC 고온에서 Aging한 후 단셀을 이용

하여 활성화를 진행하였다. 활성화는 2회 반복 수행 하였다. 충 ·방

전 사이클은 0.2 oC의 전류로 4시간 충전 후 0.1 oC의 전류로 3시간

충전하여 전지의 공칭용량 대비 110%를 충전하였으며, 방전은

0.2 oC 전류로 1.0 V까지 진행하여 활성화를 진행하였다. 활성화는

활성화 프로그램을 이용하여 자동으로 제어하였으며, 활성화 시 온

도 상승을 방지하기 위해 냉각수 온도는 20 oC로 유지시켰다. 방전

전류별 특성은 20 oC 조건하에서 0.2, 1, 5C 방전특성 평가를 진행

하였으며, 방전특성 조건은 Table 1에 정리하였다. 방전 특성 시험

에 앞서 시험전지의 만충전은 활성화 충전시와 동일하게 0.2C의 전

류로 4시간 충전 후 0.1C의 전류로 3시간 충전하여 총 110% 충전하였

다. 충전완료 후 각각의 방전전류로 설정 종지전압까지 방전을 실시

하여 방전시간 및 용량을 확인하였다[3].

2-2-2. 용량보존특성

방전 상태의 전지를 0.2C의 전류로 4시간 충전 후 0.1C의 전류로 3

시간 충전하여 공칭용량의 110%를 충전하고 주위온도 20±2 oC에

서 28일간 개로 상태에서 보존하였다. 또한 방치중 전압변화와 28

일 방치 후 잔여 용량을 확인하였다[3].

2-2-3. 내구성 특성

친수화 처리방법에 따른 분리막의 내구성 특성을 확인하기 위해

DOD 60% 1C 충 ·방전 전류로 20분위기에서 충 ·방전 실험을 진

행하였다. 실험 종료 조건은 전지 용량의 70% 이하까지 충 ·방전

사이클 반복하여 실시하였으며, 사이클 실험 중 매 50 사이클마다 만

충전 후 0.2C 방전용량을 측정하여 전지의 퇴화 정도와 전지의 내

부저항을 조사하였다. 전지의 내부저항은 내부저항 측정기기(3554

battery tester, HIOKI 사)를 이용하여 전지 단자부를 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 방전특성

밀폐형 Ni-MH 2차 전지에 있어서 방전특성은 전지 성능과 직결

되는 것으로 매우 중요한 특성들 중 하나이다. 특히 고율 방전 특성

은 하이브리드 차량, 발전기 시동 및 비상시 순간 부하전원의 운전

조건과 관계됨으로 더욱 그러하다. 

실험 결과 친수화 미처리품의 경우 친수화 처리품과 비교해서 모

든 방전성능 측정항목에서 방전시간 및 용량이 미달되는 특성을 보

였으며, 특히 KS 규격 성능에도 미달되는 특성을 보였다. 친수화 미

처리품의 경우 0.2C 방전용량은 91%, 1C 방전용량은 78%, 5C 방

전용량은 0%로 KS 규격기준에 모두 미달됨을 확인하였다. 특히 5C

방전성능에서는 방전초기 종지전압이 0.68 V까지 하강되어, KS 규

격의 방전종지전압 0.8 V까지 방전이 불가능하였다. 이는 친수화 미

처리품의 경우 친수성 특성이 없으므로 전지내부의 전해액이

양 ·음극간 분리막 내부로 함습 되지 않아 방전 시 분리막을 통한

이온 전도성이 크게 저하되고 내부저항이 증가되어 방전특성에서

KS 규격기준에 미달되는 것으로 판단되었다.

반면, 친수화 처리품의 경우 모두 KS 규격성능을 만족하고 있음

을 확인할 수 있었다. 술폰화 처리품, 불소화 처리품, EVOH 처리

Table 1. The conditions of discharge rate and corresponding end voltage

Discharge current rate End voltage Temperature

0.2C 1.0 V

20 oC1.0C 1.0 V

5.0C 0.8 V
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품 모두 0.2C 방전용량에서 100.2~101.6% 수준을 보였으며, 1C 방

전용량은 83.3~91.6%, 5C방전용량은 67.1~70.0% 수준을 보여 KS

규격 성능을 모두 만족하였다. 특히 5C 방전특성에서는 KS 규격기

준대비 약 2.8배의 성능을 보임을 확인하였다. 

친수화 처리방법에 따른 성능비교 결과에서는 술폰화 처리품이

불소화 처리품과 EVOH 처리품 보다 우수한 특성을 보임을 확인하

였다. 술폰화 처리품이 0.2C 방전성능에서 1%, 1C 방전성능에서는

약 2~7%, 5C 방전 성능에서는 약 1~3% 우수한 특성을 보임을 확

인하였다. 이는 술폰화 처리품이 물성특성에서 전해액에 대한 보액

성이 매우 높고 친수처리 공정상 분리막 표면의 계면활성제 처리에

따라 친수성 효과가 매우 큰 것으로 판단되었다. Fig. 1-3에 친수화

미처리품과 친수화 처리품을 적용한 전지시료의 다양한 전류밀도

하에서의 방전특성 그래프를 나타내었다.

3-2. 용량보존특성

전지의 용량보존 특성은 유저가 전지를 사용하는 시점과 관계되는

중요한 특성이다. 지금까지는 Ni-MH 전지의 자율방전 특성은 일반

적으로 Ni-Cd 전지보다 열악한 것으로 알려져 왔다. 그러나 최근에

는 음극용 수소저장합금 개선과 친수기를 부여한 폴리올레핀계 분

리막 등이 개발되면서 문제가 거의 해결된 상황이지만 만충전 후 초

기에 OCV (Open circuit voltage) 저하가 크고 자기 방전량이 많은

것은 여전히 단점으로 남아 있다. 이에 대한 원인은 만충전 후 산화

된 양극에서 발생하는 자발적인 반응과 관련이 있는 것으로 판단된

다. 용량보존 특성은 20환경에서 28일 동안 방치하면서 전지의 개

방회로 전압(OCV)을 매일 측정하였으며, 방치 후 0.2C의 전류로

1.0 V까지 방전하여 전지의 잔존용량을 확인하였다. 실험결과 0.2C

잔존용량에서 술폰화 처리품이 88% 수준으로 가장 우수한 특성을

보임을 확인하였으며, 또한 OCV 특성에서 술폰화 처리품이 불소화

처리품과 EVOH 처리품 보다 OCV 저하가 훨씬 적음을 확인하였

다. Fig. 4에 모든 샘플의 OCV 거동을 나타내었으며, 이는 술폰화

처리품이 친수화 공정상 기존의 폴리아미드계 섬유에 근사하여 보

액성이 높고 술폰기 처리에 의한 친수특성에 보다 유리한 측면이 있

는 것으로 판단되었다.

3-3. 내구성 특성

불소화 처리품은 내구성 측면에서 1,450 사이클 수준으로 가장

우수하였으며, 다음으로 EVOH 처리품이 1,015 사이클, 술폰화 처

리품이 866 사이클의 가역 특성을 보였다. 친수화 처리품 모두 KS

Table 2. Discharge characteristics

Item Spec Result

Discharge rate KS C 8544 No treatment Sulfonation treatment Fluoride treatment EVOH treatment

0.2C
discharge time (hr) 5 4.6 5.1 5.0 5.0

capacity (%) 100 91.8 101.6 100.6 100.2

1C
discharge time (min) 50 46.9 55.0 51.4 53.3

capacity (%) 83 78.1 91.6 83.3 88.3

5C
discharge time (min) 3 0 8.4 8.1 8.3

capacity (%) 25 0 70.0 69.0 67.1

Fig. 1. 0.2C Discharge curve of separator. 

Fig. 2. 1C Discharge curve of separator. 

Fig. 3 5C Discharge curve of separator. 

Table 3. Retention rate of various samples at 0.2C

Item Result Spec

0.2C capacity after 

28day (Storage 

temperature: 20 oC)

Sulfonation 

treatment

Fluoride

treatment

EVOH

treatment

KS C 

8544

88% 80.2% 80.6% 80% 
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규격기준인 500 사이클 이상의 성능을 보였으나 불소화처리품의 경

우, 규격 대비 약 3배 수준의 내구성 성능을 보였다. 이상의 결과를

Table 4에 나타내었다. 또한, 사이클 진행에 따른 내부저항을 확인

한 결과 3종류 시료 모두 600 사이클까지는 1.3~1.9 mΩ 수준을 보

였으나, 그 이상에서는 내구성 성능에 따라 내부저항의 차이를 보

임을 확인하였다. 가장 낮은 내구성 수준을 보인 술폰화 처리품의

경우 600 사이클 이후 급격히 내부저항이 상승하였으며 수명 종료

시에는 약 7.5 mΩ까지 내부저항이 증대되었다. 불소화 처리 및

EVOH 처리품 역시 3 mΩ 이상 시 부터는 급격히 내부저항이 상승

되면서 수명이 종료되는 특성을 보였다. Fig. 5와 6에 사이클 진행

에 따른 전지의 0.2C 방전용량 및 내부저항 변화를 나타내었다.

Ni-MH 전지의 수명종료의 주원인으로는 극판의 퇴화 및 전지 내

전해액 고갈이 주원인이나 본 연구에서는 분리막 친수화 처리품에

따른 측면에서 판단할때 항구친수성에서 가장 우수한 불소화 처리

품이 술폰화 처리나 EVOH 처리품보다 내구성이 매우 우수한 특성을

보인 것으로 판단되며, 술폰화 처리 및 EVOH 처리품은 사이클 진

행에 따른 술폰기 제거 및 EVOH 특성 저하에 따른 친수성 특성 저

하에 따라 내구성에서 불소화 처리품보다 성능저하를 보인 것으로

사료된다.

4. 결 론

폴리올레핀계 분리막 및 다양한 친수화 처리방법을 적용한(술폰

화처리, 불소화처리, 친수성고분자 혼합방법 처리) 분리막을 Ni-MH

2차전지에 적용 시 미치는 전기화학적 특성을 고찰하였으며, 그 결

과를 요약하면 다음과 같다. 

(1) 친수화 처리방법에 따른 분리막의 Ni-MH 2차 전지의 방전성능

시험 결과 0.2C 방전시간은 5.01~5.03시간, 1C 방전시간은 51.46~

55분 5C 방전시간은 8.06~8.4분 수준으로 3종류 시료 모두 방전성

능에서 KS 규격기준을 만족하였으며, 모두 유사한 특성을 보였다. 

(2) 용량보존성 시험에서는 술폰화 처리품의 방치 후 보존용량은

88%로서, 불소화처리 및 친수성 고분자 처리품 보다 우수한 특성을

보였으며 기준인 80%를 상회하는 우수한 결과를 얻었다. 

(3) 내구성 평가 시험 결과 불소화 처리품이 1,480 사이클로 가장

우수한 특성을 보였으며 KS 규격기준인 500 사이클을 충분히 만족

하는 결과를 보였다. 이는 불소화 처리품이 술폰화 처리나 EVOH

혼합 적용품 보다 항구적 친수성 유지 특성에서 가장 우수한 결과

로 인한 것으로 판단된다. 
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Fig. 4. Daily OCV change of battery with storage period at 20 oC.

Table 4. Result of cycle test

Item Result Spec

Number of

cycle 

Sulfonation

treatment

Fluoride

treatment

EVOH

treatment
(KSC8544)

866 1480 1015 500 

Fig. 5. Discharge capacity of cycle according to variations of the Ni-

MH batteries.

Fig. 6. AC-IR change vs. cycle number of Ni-MH batteries. 
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