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            초록
          
        

        
          The heat-sealing strength of pouch film greatly affects the reliability of the lithium ion secondary battery. In this paper, the researchers investigated and evaluated the properties of the heat-sealing strength of pouch film, such as heat, pressure, time, thickness of the heat-seal, and the polypropylene material. The heat-sealing strength showed a high value at 180oC for 3 seconds. However, under the conditions of higher temperatures and longer times, deformation and bulging of polypropylene were observed. The heat-sealing strength tended to increase when decreasing heat-seal thickness. The heat-sealing strength varied according to the type of polypropylene. In addition, to avoid defects that may have occurred in the process of manufacturing the lithium ion secondary battery, the heat-sealing strength in the state where the impurities remained was evaluated.
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      1. 서론
      높은 에너지 밀도와 긴 수명을 가진 리튬 이차전지는 휴대용 전자기기, 전기자동차 등에서 사용이 점차 증가하고 있는 추세이다.1,2 특히, 전기자동차 및 에너지 저장 시스템과 같은 사용 수명이 10년 이상인 중대형 이차전지 시장이 급성장하고 있다. 이에 따라 리튬 이차전지의 안정성 및 신뢰성 강화를 위한 부품/소재의 고신뢰성 요구가 증대되고 있는 상황이다.3,4

      기존의 리튬 이차전지에서 전해액의 누출 방지와 외부로부터의 수분 침입을 차단하는 다양한 실링 부품이 적용되었으나,5 최근 리튬 폴리머 전지의 사용이 증가되면서 이와 같은 역할을 파우치 필름이 대신하고 있다.6,7 파우치 필름은 Fig. 1(a)에서 보는 바와 같이 최외층(Nylon Film)/배리어층(Aluminum Foil)/실런트층(CPP Film)으로 이루어진 적층 구조의 복합 필름으로 전극 부재를 보호하고 전해액의 누출을 방지하는 역할을 한다. 또한 외부와 내부를 차단하여 수증기 및 가스가 침투하는 것을 방지하는 역할을 하는 부품/소재이며, 리튬 이차전지의 안정성 및 신뢰성에 많은 영향을 미친다. 파우치 필름은 Fig. 1(b)에서 보는 바와 같이, 폴리프로필렌 필름(CPP Film)간의 열융착(Heat-Sealing)을 통하여 전해액의 누출을 방지하기 때문에 파우치 필름의 열융착강도(Heat-Sealing Strength)는 리튬 이차전지의 신뢰성에 많은 영향을 미치는 물성이다.

      
        
        

        Fig. 1 
				
        

        
          (a) Shows the pouch film and its structure, and (b) shows the packaging process of the secondary battery cell using the pouch film
        
        

        

      

      따라서 본 논문에서는 이차전지의 성능과 장기적 수명에 영향을 주는 파우치 필름의 열융착강도에 대해 온도, 압력, 시간 및 두께 외에 이물질 유무, 다양한 폴리프로필렌 필름 소재 등에 따른 다양한 열융착 조건을 비교하고 분석하여 최적의 열접착강도를 얻기 위한 연구를 진행하였다.

    

    

  
    
      2. 본론
      
        2.1 재료 및 장치
        두께가 40 μm으로 동일한 각기 다른 폴리프로필렌 필름(Casted Polypropylene Film, FHK2(㈜ 후타무라, 日), GCP(㈜ 율촌), HIX4(와이켐))을 사용하여 파우치 필름을 제조하여 준비하였다. 파우치 필름의 열 융착은 자체 제작한 열융착 장비(Heat-Sealing Machine, 100 kgf, Both Sides Sealing, ㈜ 엠플러스)를 사용하였으며, 열융착강도 측정은 만능물성시험기(Universal Testing Machine (UTM), AGS-X, ㈜ 동일시마즈)를 사용하여 측정하였다(Fig. 2).

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Universal testing machine (Left), Heat-Sealing machine (Right)
          
          

          

        

      

      
        2.2 열융착강도 측정
        파우치 필름의 열융착강도는 ASTM F88-85 표준 측정 방법을 사용하여 측정하였다. Fig. 3에서 보는 바와 같이 파우치 필름의 폴리프로필렌 필름 면을 서로 마주하여 실바 중앙에 위치시키고 일정시간 동안 열과 압력을 가하여 열융착을 진행하였다. 열융착된 파우치 필름은 일정한 크기로 재단하여(15 mm× 100 mm) 파우치 필름 간 180° Peel Test를 통해 열융착강도를 측정하였다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Heat-Sealing process and measurement of heat-sealing strength
          
          

          

        

      

      
        2.3 열융착 온도 및 시간
        파우치 필름의 열융착 공정은 열과 압력을 가하여 폴리프로필렌 필름을 열융착 하는 공정으로 융착 시 실바(Seal-Bar)의 압력, 온도, 시간에 영향을 받는다. 본 실험에서는 열융착 시 실바의 압력은 100 kgf로 고정하고 Fig. 4에서 보는 바와 같이 실바에 장착된 다양한 스토퍼를 이용하여 파우치 필름의 열융착 두께를 조절하고, 실바의 온도 및 시간에 따른 열융착강도를 비교 분석하였다. 또한 각각의 다른 폴리프로필렌 필름을 사용하여 제조된 파우치 필름에 대해 실바의 온도를 150-200oC, 10oC 단위로, 시간은 1-7초 내에서 2초 단위로 열융착 후 강도를 측정하였다. 이 때, 열융착 두께는 70%(1.4 T), 열융착 시간은 3초로 동일하게 진행하였다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Heat-Sealing process using various stoppers (a) and heat-sealed pouch films of various thickness (b)
          
          

          

        

      

      
        2.4 열융착 두께
        파우치 필름 간의 열융착 실바의 간격을 균일하지 않을 경우 즉, 열융착 시 실바 간의 간격이 좁을 경우(예 <1.2 T (<60%)) 열과 압력에 의한 폴리프로필렌 필름의 변형이나 밀림 현상으로 폭이 좁아져 파우치 필름의 절연성 및 차단성이 파괴될 수 있다. 또한, 실바 간 간격이 너무 넓을 경우(예 >1.6 T (>80%)), 폴리프로필렌 필름 간 열융착강도가 낮아져 이차전지 내부의 전해액 등이 누출될 가능성이 높아진다. 그러므로 리튬 이차전지 제조업체에서는 고유의 적정 열융착 두께를 기준으로 지정하고 있다. 이와 같은 요인으로 열융착 두께에 따른 강도는 파우치 필름의 주요 물성 중에 하나이며, 본 연구에서는 파우치 필름 두께를 기준으로 60%(1.2 T)-80%(1.6 T), 5% 단위로 열융착 두께를 변화시키며 열융착강도를 측정하였다.

      

      
        2.5 이물질 열융착
        리튬 이차전지의 제조 공정 중 파우치 필름의 열융착 공정은 거의 마지막 공정으로 리튬 이차전지에 전해액을 주입한 후 이루어지는 공정이다. 따라서 열융착 시 파우치 필름에 전해액이 잔존할 수 있으며, 이는 열융착강도에 영향을 미친다. 따라서 본 연구에서는 전해액이 존재하는 상황에서 열융착을 수행하여 열융착강도를 측정하였다(Fig. 5). 이물질 열융착 실험 조건은 폴리프로필렌 필름의 변형이나 밀림현상이 나타나지 않으면서 적정 열융착강도를 갖는 180oC, 3초, 70% (1.4 T)의 조건으로 고정한 후 폴리프로필렌 필름에 따른 열융착강도를 비교 분석하였다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Sampling method for impurity heat-sealing strength measurement
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      3. 결과
      
        3.1 열융착 온도 및 시간
        각기 다른 폴리프로필렌 필름을 사용하여 제조된 파우치 필름으로 열융착 온도 및 시간에 따른 열융착강도를 측정하였다.

        Fig. 6에서 보는 바와 같이 열융착 온도가 증가할수록 열융착강도가 증가하는 경향을 보였다. 하지만 190oC에서는 폴리프로필렌 필름의 종류와 상관없이 열융착강도가 감소하였으며, 이것은 고온에서 폴리프로필렌 필름의 변형으로 열융착강도가 감소한 것으로 추정된다. 또한, 열융착 시간에 따른 그래프에서 융착 시간 3초 조건에서는 모든 샘플에서 가장 높은 열융착강도를 보였으며, 열융착 온도에서와 마찬가지로 융착 시간이 길어질수록 폴리프로필렌 필름에 열이 가해지면서 폴리프로필렌 필름이 변형된 결과로 추정된다. 7초 이상의 융착 시간에서는 폴리프로필렌 필름의 밀림 현상이 육안으로 관찰되었다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Heat-Sealing strength according to heat-sealing temperature and time
          
          

          

        

      

      
        3.2 열융착 두께
        열융착 장비의 스토퍼(Stopper)를 활용하여 파우치 필름 두께를 기준으로 60%(1.2 T)-80%(1.6 T), 5% 단위로 열융착 두께를 조절하며 열융착강도를 측정한 결과는 Fig. 7에서 보는 바와 같다.

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Heat-Sealing strength according to heat-sealing thickness
          
          

          

        

        전반적으로 열융착 두께가 감소할수록 융착강도가 높은 경향을 보였으나, 폴리프로필렌 필름의 종류에 따라 융착강도의 차이를 나타냈다. 열융착 두께 60%(1.2 T)와 80%(1.6 T)를 비교하였을 때, GCP와 FHK2 필름의 경우 열융착 두께에 따라 약 2 kgf/15 mm의 차이가 발생하였으나, HIX4 필름의 경우 약 1 kgf/15 mm의 차이를 보였다.

      

      
        3.3 이물질 열융착
        Fig. 8은 파우치 필름의 폴리프로필렌 표면에 전해액이 존재하는 상태에서 열융착을 진행하여 열융착강도를 측정한 결과를 보여주고 있다. 이물질 열융착강도는 합지된 폴리프로필렌 필름의 종류에 따라 측정하였다. 세 가지 종류의 필름 모두 이물질 열융착강도는 이물질이 없는 상태와 유사하게 측정되었으나, 오차 범위를 보았을 때, GCP와 HIX 4의 경우 실험에 따른 재현성에 문제가 발생하지 않았으나, FHK 2의 경우 실험에 따라 결과 값의 차이가 매우 크게 작용하였다. 이는 이물질에 따른 영향으로 추정되며, FHK2는 다른 필름에 비해 이물질의 영향을 많이 받는 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            Impurity heat-sealing strength
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결론
      본 논문에서는 파우치 필름의 폴리프로필렌 면 간 열융착강도에 영향을 주는 열, 압력, 시간, 그리고 열융착 두께 등의 요인에 따른 열융착강도를 비교 분석하여, 파우치 필름 제조 연구에 기여하고자 하였다.

      또한, 파우치 필름의 열융착강도는 폴리프로필렌 필름의 종류에 따라 차이를 갖는 것을 확인할 수 있었다. 폴리프로필렌 필름의 종류에 따라 적정의 열융착강도를 얻기 위해, 열, 압력, 시간, 그리고 융착 두께 등의 열융착 공정 조건이 달라지는 것을 확인할 수 있었다. 이것은 다중의 고분자 층으로 이루어진 폴리프로필렌 필름에서 바깥쪽 층의 열융착 특성에 따라 차이가 발생하는 것으로 사료되며, 이를 바탕으로 열융착 공정 최적화가 이루어져야 할 것으로 보인다.

      파우치 필름의 열융착강도 연구를 통해 파우치 필름 제조 시적합한 물성을 갖는 폴리프로필렌 필름의 선정이 이차전지의 신뢰성과 수명연장에 매우 중요하다는 것을 확인할 수 있었으며, 향후 파우치 필름에 적합한 열융착성 및 절연성이 우수한 폴리프로필렌 필름의 추가적인 연구 개발이 필요할 것으로 보인다.
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