
Polymer(Korea), Vol. 32, No. 6, pp 598-602, 2008   

598 

서  론 
 

최근 전기, 전자 통신 및 컴퓨터 산업이 급속히 발전함에 따라 이

차전지에 대한 수요가 급격히 증가되어 왔으며 정밀 전기전자 제품

의 휴대화 추세에 따라 이차전지의 소형화가 산업계에서 절실히 요

구되고 있다.1 10년 전까지 이차전지에서 주류를 이루던 니켈수소전

지(Ni-MH battery)가 현재는 에너지 밀도가 높고 사이클 수명이 길

며 자기 방전율이 낮고 작동 전압이 높은 리튬 이온전지(lithium ion 

battery)로 대체되어 사용되고 있다. 최근 개발된 휴대용 기기들의 소

형화 및 기능의 복합화로 인하여 고용량을 가지는 소형 이차전지가 개

발되어 사용되고 있지만 이를 탑재한 휴대폰 및 노트북 컴퓨터의 폭

발 사고가 빈번히 발생하고 있어 안전성을 확보한 고용량 소형 이차

전지의 개발이 시급한 실정이다.2-8 

리튬 이차전지를 구성하고 있는 여러 요소 중 분리막(separator)

은 이차전지의 안전성 확보에 가장 큰 영향을 주는 안전장치이며 현

재 폴리에틸렌(PE)과 폴리프로필렌(PP) 고분자가 주로 사용되고 있

다. 분리막은 일정한 크기의 미세기공구조(micro pored structure)

를 갖는 다공질 물질로서 미세기공을 통하여 리튬 이온의 이동을 원

활하게 하면서 양극과 음극이 직접적인 접촉에 의한 단락(shortage)

을 방지하는 역할을 수행한다. 이차전지에서 단락이 발생하는 경우는 

높은 온도에서 분리막이 과도하게 수축하거나 일정 이상의 외부 충격

으로 인하여 분리막이 파손되는 경우에 양극과 음극이 직접적으로 접

촉하여 발생하게 되며 이는 리튬 이차전지의 직접적인 폭발의 원인

이 된다. 따라서 이차전지의 안전성을 확보하기 위해서는 분리막은 

고온에서 수축이 적어야 하며 일정한 외부충격에 견딜 수 있는 기계

적 강도를 지니고 있어야 한다.  

현재 리튬 이차전지 분리막의 소재로 PE가 주로 사용되고 있는데 

이는 외부 단락으로 대전류가 흐를 경우 전지내의 온도 상승으로 인

하여 분리막의 미세기공을 막아 리튬 이온의 이동과 이로 인한 전류

의 흐름을 차단하는 기능인 shutdown 특성을 지니고 있기 때문이

다.9,15 미세기공의 막힘에 의해서 shutdown이 작용할 경우 이차전지

내의 추가적인 온도상승을 억제하는데 효과적이어서 이차전지의 
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초록: 본 연구에서는 리튬이차전지용 상용 분리막에 전자선을 조사하여 가교구조를 지닌 내열성이 향상된 분리

막을 제조하였고 조사선량에 의한 열적, 기계적 특성들을 평가하였다. 전자선 조사된 분리막의 열수축률은 조사

선량이 증가할수록 감소하였고 AC impedance를 이용한 shutdown거동 연구 결과 전자선 조사를 하지 않은 분

리막보다 우수한 shutdown 특성을 갖는 것으로 확인하였다. 또한, 전자선 조사선량이 증가할수록 분리막의 모듈

러스는 향상되는 반면 인장강도와 파단 연신율은 감소됨이 관찰되었다. 

 
Abstract: In this study we prepared crosslinked separators with the improved thermal stability by 

irradiating a commercial polyethylene (PE) separator for lithium secondary battery with an electron 

beam, and the thermal and mechanical properties of the prepared separators were evaluated as a function 

of the absorption dose. The thermal shrinkage of electron beam irradiated separator was decreased with 

increasing absorption dose. As a result of the shutdown behavior using an AC impedance, it was

observed that the irradiated separator had the better shutdown function than the unirradiated separator. 

The modulus of the irradiated separator was enhanced as the absorption dose was increased, while the 

tensile strength and the break elongation of the irradiated separator were decreased. 

 
Keywords: separator, thermal shrinkage, shutdown, electron beam radiation, lithium secondary battery. 
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안전성 확보에 큰 영향을 주게 된다. 외부 단락에 대한 안전성에 대

해서 분리막의 shutdown 특성과 함께 shutdown후에도 온도가 상

승하여 매우 빨리 막의 형상이 손실될 경우 전극의 직접 접촉을 유발

하여 위험한 상태가 되기 때문에 이런 문제점을 해결하기 위하여 PE

와 PP를 중첩하여 각각의 특성을 잘 살린 분리막이 개발되었다.10-13 

그러나, PE에 PP를 중첩하여 분리막을 제조하는 경우 생산 비용이 

크게 증가되는 단점이 있다. 

감마선 또는 전자선 등 방사선을 이용하여 고분자 물질을 가공할 

경우 물리적 화학적 가공에 비하여 물질의 변형을 최소화하면서 기

계적 강도와 내열성을 증가시킬 수 있고 가공 시간을 단축할 수 있

는 장점이 있다. 또한, 휘발성이 높은 유기용매와 해로운 촉매 등의 

첨가제 사용을 최소화할 수 있어 친환경적인 가공기술로서 최근 주

목받고 있다. 미국 일본 유럽 등 선진국에서 방사선으로 가교된 고

분자 공산품을 생산하고 있으며 대표적인 예로는 전선 절연재료의 

내열성 향상, 발포 폴리올레핀 제조, 열수축 튜브 제조, 레디얼 타

이어의 경화 등이 있다.14 PE는 여러 고분자 물질 중 방사선 조사

에 의해 쉽게 가교반응이 일어나는 고분자로 알려져 있으며 방사선 

조사를 하여 기계적 강도와 내열성을 향상된 PE 전선 절연재료, 

수도 및 가스관, 플라스틱 인공 고관절 등을 제조하는데 사용되고 

있다. 

본 연구에서는 상용 PE분리막에 전자선을 조사하여 가교구조를 

형성시켜 내열성이 향상된 리튬 이차전지용 분리막을 제조하였고 

전자선 조사선량 증가에 따른 분리막의 열수축률의 변화와 고온에

서의 shutdown 거동을 관찰하여 내열성이 증가됨을 관찰하였다. 

또한, 전자선 조사선량에 따라 변하는 분리막의 모듈러스, 인장강

도, 파단 연신율 등의 기계적 강도를 측정하였다.  

 

실  험 

 

시료 준비. 리튬 이차전지에 상용되는 PE 분리막으로 일본 토

넨(Tonen)사에서 제공받은 F12BMS(두께：12 μm)를 사용하였

다. 상용 분리막은 일정한 크기(30 cm×30 cm)로 자른 뒤 비닐백

에 넣고 질소로 충진한 다음 밀봉하여 시료를 준비하였다. 시료는 

전자선 조사대에 놓은 후 10 kGy/pass로 50, 100, 150, 200 kGy

로 각각 조사하였다. 

열수축률 측정. 열수축률을 측정하기 위하여 전자선 조사된 상

용 고분자 분리막을 4 cm×4 cm로 자른 후 강제대류 오븐(Forced 

Convection Oven)에 넣어 150 ℃에서 1시간 동안 가열하였다. 가

열된 분리막의 MD, TD 방향의 길이변화를 측정하여 열수축률을 계

산하였다. 열수축률을 식 (1)을 이용하여 계산하였다. 

열수축률(Thermal Shrinkage)： 
 

100
o

so ×
−

=
L

LL
TS                                       (1) 

 
여기서 Lo는 열수축전의 분리막의 길이, Ls는 열수축후 분리막의 

길이를 의미한다. 

온도의 변화에 따른 임피던스 측정. 고온에서 분리막의 기공이 막

히는 거동 즉 shutdown 거동을 측정하기 위하여 Laman의 논문에 기

술된 임피던스 분석기를 이용한 방법이 사용되었다.15 전극(양극, 음

극)으로 SUS304를 사용하였고 준비한 분리막을 사이에 넣어 전지를 

만들었다. 임피던스의 측정을 위하여 Solatron Impedance Analyzer 

(1287/1260) 장비를 사용하였고 1 kHz에서 만들어진 전지를 오일 

중탕에 넣어 5 ℃/min 속도로 온도를 증가시켜 전지의 임피던스를 

측정하였다 

SEM 관찰. 고온에서의 분리막의 shutdown 역할을 가늠할 수 있

는 미세기공의 막힘 현상을 관찰하기 위하여 조사된 분리막의 표면을 

SEM을 이용하여 120 ℃와 130 ℃에서 관찰하였다. SEM 관찰은 

JEOL사의 SEM(JSM-6390)을 이용하였으며 분리막에 도전성을 

부여하기 위하여 금으로 코팅을 한 후 5000배의 배율로 분리막 표

면의 미세기공을 관찰하였다. 

기계적 물성 측정. 인장실험은 INSTRON series IX(Instron 

Co., Universal Testing System Model 4400)을 이용하였으며, 

분리막이 감겨져 있는 방향(machine direction; MD)과, MD 방향

과 직각을 이루는 방향(transverse direction; TD)으로 각각 시편

(5 mm×60 mm)을 만들어 사용하였다. 실험은 상온에서 실시하였

으며 변형속도는 15 mm/min으로 설정하였다. 재료를 인장시킬 때 응

력이 최대가 되는 값으로 재료의 인장강도(tensile strength)를 구하

고, 재료가 파단되는 값으로 파단 연신율(break elongation)을 구했

으며, 인장강도-변형의 그래프의 초기 기울기를 구하여 모듈러스

(modulus)를 구하였다. 

 

결과 및 토론 

 

열수축률(Thermal Shrinkage) 변화. 서론에서 기술하였듯이 PE 고

분자에 방사선을 조사하면 고분자 사슬들 간에 화학적 결합이 이루

어지게 되어 가교구조를 형성시키게 되고 이로 인하여 열에 의한 고

분자의 변형을 줄일 수 있게 된다. 본 실험에서는 리튬 이차전지용 상

용 PE 분리막의 고온에서 열적 변형을 줄이기 위하여 전자선으로 상

용 분리막을 조사한 후 150 ℃ 강제대류오븐에 1시간 동안 방치하여 

MD, TD 방향의 길이변화를 측정하고, 식 (1)을 통하여 열수축률을 

구하였다. 

Figure 1은 전자선 조사 선량에 따른 MD, TD방향의 열수축률의 

Figure 1. Thermal shrinkage of the electron beam irradiated PE
separators at various absorption doses. 
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변화를 나타낸다. 이 그림에서 전자선 조사량이 증가함에 따라 열수

축률이 MD, TD 방향 모두 감소하는 것을 볼 수 있다. 전자선 조사를 

하지 않은 분리막의 경우 MD 방향으로 처음길이의 69% TD 방향으

로 56% 수축하는 반면 200 kGy로 전자선 조사가 된 분리막은 처음

길이의 MD 방향으로 42%, TD 방향으로 31%가 수축하였다. PE에 

전자선 조사로 가교된 PE는 내열성이 증가한다는 보고가 있다.14,16 위 

열수축 결과는 전자선 조사에 의하여 PE 분리막에 가교가 일어나 내

열성이 증가하여 열수축률이 향상되었다고 추정할 수 있다. Figure 2

는 열수축률 실험에 의하여 고온에서 수축된 상용 분리막(0 kGy)과 

50∼200 kGy 조사선량으로 전자선 처리된 분리막의 수축 정도를 사

진으로 보여주고 있다.  

AC 임피던스를 이용한 Shutdown 거동 관찰. 전자선 조사된 PE 

분리막의 열수축률 감소가 shutdown 기능에 어떤 영향을 주는지 

확인하기 위해서 Lamman 그룹이 실험한 방법으로 shutdown 거

동을 관찰하였다.15 이 실험에서 상용 분리막과 전자선 조사된 분

리막의 임피던스를 온도를 증가시키면서 1 kHz에서 측정하였다.  

Figure 3은 온도 증가에 따른 1 kHz에서의 임피던스 변화를 나

타낸다. 전자선 조사를 하지 않은 PE 분리막의 경우 126 ℃에서 임

피던스가 급격히 올라가는 현상이 발생하여 이 온도에서 shutdown

이 일어남을 확인할 수 있었다. 또한, 142 ℃에서 임피던스가 급격히 

떨어지는데 이는 PE 분리막이 이 온도에서 녹아서 기계적 양극과 음

극이 직접적으로 접촉하게 되어 임피던스가 감소하기 때문이다. 

200 kGy 조사선량으로 전자선 조사된 분리막은 전자선 조사를 하

지 않은 PE 분리막과 같은 온도(126 ℃)에서 shutdown이 시작

되지만 160 ℃까지 shutdown 상태를 유지하다 160 ℃이상에서 

shutdown의 감소가 이루어지는 것을 알 수 있다. 이 결과는 전자선 

조사된 PE 분리막은 향상된 내열성으로 인하여 더 높은 온도에서까

지 shutdown 기능을 유지할 수 있음을 확인할 수 있었다.  

Figure 3에서 126 ℃에서 shutdown이 되었다는 것을 확인하기 

위해 SEM image를 통해 shutdown 온도 (126 ℃) 전후(120 ℃와 

130 ℃)의 기공의 변화를 알아보았다. Figure 4(a)는 상온에서의 

상용 PE 분리막 표면의 SEM사진을 나타내며 Figure 4(b),(c)는 

200 kGy 조사선량으로 전자선 조사된 분리막의 표면을 120 ℃와 

1 cm 

0 kGy 50 kGy 100 kGy 150 kGy 200 kGy
 

Figure 2. Photograph of the thermal shrunk PE separators irradiated at various absorption doses. 

Figure 3. AC impedance measurement of the unirradiated and
irradiated PE separators at 1 kHz as a function of the tem-
perature. 
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Figure 4. SEM images of the PE separators. (a) a commercial
PE separator at room temperature, (b) 200 kGy-irradiated PE
separator at 120 ℃, and (c) 200 kGy-irradiated PE separator
at 130 ℃. 
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130 ℃에서 촬영한 SEM사진이다. 120 ℃에서의 전자선 조사된 

분리막의 표면 사진 (b)에는 상온에서의 상용 PE 분리막 (a)와 같

이 미세기공이 존재하지만 130 ℃, (c)에서는 미세기공이 닫혀있는 

shutdown 거동을 SEM 사진을 통해 확인할 수 있었다.  

Figures 1과 2에서 논의된 열수축률에 관련된 결과와 Figures 

3과 4에서 논의된 shutdown에 관련된 결과로부터, 전자선 조사된 

PE 분리막의 경우 상용 분리막과 비교하여 적은 열수축률을 보여줄 

뿐 아니라 분리막의 미세기공을 막는 shutdown 온도 범위를 증가시

켜 이차전지의 안정성을 크게 향상시킬 수 있을 것으로 기대한다. 

전자선 조사에 따른 상용 분리막의 기계적 물성 변화. Figure 

5(a),(b),(c)는 전자선 조사선량에 따른, 인장강도(tensile strength), 

모듈러스(modulus), 파단 연신율(break elongation)의 변화를 보여

준다. Figure 5(a),(c)는 전자선 조사선량이 증가함에 따라 인장강

도와 파단 연신율이 감소함을 보여준다. 또한, MD 방향이 TD보다 

인장강도가 큰 반면 파단 연신율은 작다는 것을 보여주고 있다.  

이는 분리막 제조공정에서 MD, TD 방향으로 이축연신(bi-axial 

stretching)을 하지만 MD 방향으로 기계에 의한 장력을 많이 받기 

때문에 MD 방향의 인장강도는 높고 파단 연신율은 낮아지는 것으

로 사료된다. Figure 5(b)는 분리막의 모듈러스는 전자선 조사에 

의해서 증가됨을 보여주고 있다. MD 방향의 모듈러스는 50 kGy

에서 최대값을 가지고 200 kGy까지 서서히 감소하였고 TD 방향

에서의 모듈러스는 서서히 증가되다가 150 kGy에서 최대값을 가

지고 이후 감소되는 것으로 관찰되었다. Figure 5에서 관찰된 전자

선 조사에 의한 PE 분리막의 모듈러스의 증가와 인장강도와 파단 

연신율의 감소는 PE 고분자 사슬이 가교구조를 형성함에 따라 분

리막의 변형(strain)이 감소하기 때문이다. 

 

결  론 

 

본 연구에서 전자선 조사된 PE 분리막의 열적 특성 및 기계적 특

성을 시험한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다. 

1) 전자선 조사된 PE 분리막의 열수축률을 150 ℃에서 1시간 방

치한 후 측정 결과 조사선량이 증가할수록 가교도 증가로 인한 내열

성이 증가하기 때문에 열수축률이 감소함을 확인하였다. 전자선 조사

를 하지 않은 분리막의 경우 MD방향으로 69%, TD 방향으로 56% 

수축하는 반면 200 kGy로 전자선 조사된 분리막은 MD방향으로 

42%, TD방향으로 31% 수축하였다. 

2) AC 임피던스를 이용하여 측정된 전자선 조사 전후의 분리막의 

shutdown 거동을 관찰한 결과 전자선 조사된 분리막의 경우 shut-

down 시작되는 온도는 126 ℃로 동일하나 shutdown이 끝나는 온

도는 18 ℃로 증가되어 160 ℃까지 shutdown상태가 유지됨을 확인

할 수 있었다. 또한, 전자선 조사에 의하여 열수축률이 감소할지라도 

고온에서 미세기공을 막는 shutdown 기능이 존재함을 SEM 관찰을 

통해서도 확인할 수 있었다.  

3) 기계적 물성평가 결과 인장강도 및 파단 연신율은 전자선 조사

선량이 증가함에 따라 감소하지만 모듈러스는 전자선 조사에 의하여 

증가되는 것을 확인할 수 있었다. 이는 전자선 조사된 PE 분리막의 

가교도가 증가되면서 모듈러스는 증가하지만 늘어나는 성질 즉 연신

율은 감소하게 되고 결과적으로 인장강도가 감소하게 되는 것을 의

미한다.  

 

감사의 글: 본 연구는 교육과학기술부 지원 원자력연구개발 사업

에 의하여 수행되었으며 이에 감사 드립니다. Figure 5. Mechanical properties of the electron beam irradiated
separators as a function of the absorption dose. (a) tensile
strength, (b) modulus, and (c) break elongation. 
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