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서론

납축전지는 전기 자동차, 태양에너지 저장, 부하 평준화(load levelling) 등 심방전(deep discharge)용으로 이용하는 경우, 전지에 주기적으로 보액이 필요하기 때문에 상당한 유지보수 비용이 요구된다. 또한 전해액 층리화(acid stratification) 현상이 발생하는 것을 방지하기 위해 전해액을 순환(acid circulation)시켜야 한다. 이러한 전해액 층리화 현상은 전극의 부식이나 sulfation 등을 가속하여 축전지의 수명과 충전용량을 감소시키며, 전극의 높이가 높아질수록 이 문제는 심각해진다. 
기존의 납축 전지가 가지는 이러한 문제점을 해결하기 위한 대안이 밀폐형 납축전지(sealed lead-acid battery)이다. 밀폐형 납축전지는 전해질 용액을 유리 섬유나 젤 등의 재료와 혼합하여 사용하며, 완전히 밀폐된 상태로 사용되고 산소 재결합(oxygen recombination) 반응 때문에 전해액의 손실이 없어 전해액 첨가(acid addition) 등의 주기적인 유지보수가 필요하지 않으며, 고가 장비에 사용시 발생할 수 있는, 누액으로 인한 장비의 손상을 막을 수 있다. 또한, 전해액의 층리화가 작기 때문에 수명이 길고 형태가 간단하다. 
이에 따라 젤 전해질에 대한 연구가 국내외적으로 많이 수행되고 있으나,

전해액의 강한 부식성으로 인한 실험상의 어려움 때문에 정확한 유변물성측정이 어려웠다. 본 연구에서는 실리카-황산 젤 전해질의 점도, 젤화시간, 탄성도 등의 유변 특성을 첨가제 함량 변화에 따라서 측정하였다.   
이론

Gel point를 측정하는 방법으로는

Extrapolation measurement: sol fraction, light scattering in dilute solution, self-diffusion

Direct measurement: IR, NMR, sound absorption, dielectric properties

등의 방법이 사용되어 질 수 있으나, 지금은 유변학적으로 측정한 gel point를 보조하는 역할로만 쓰이고 있다.

유변학적인 gel point 측정 방법도 다양하게 수행될 수 있다. 이론적으로 gel point에서 steady shear viscosity는 무한대로 발산하고, equilibrium modulus는 0으로 수렴한다. 이런 점에 착안하여 steady shear test에 의한 방법으로 점도가 무한히 커지는 시점을 gel point로 측정하는 방법이1970년대에서 1980년대 초반까지 주로 사용되어 왔다. Oscillatory rheometer가 보급되기 시작하던 1980년대 부터는 다른 방법의 gel point 측정법이 시도되었다. 1982년에 C.Y.M.Tung 등은 dynamic time sweep test를 이용해서 gel point를 
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과 
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값의 crossover로 결정하였다. 

앞서 나열된 유변학적 방법들은 그 이론적 기반이 취약하기 때문에 근본적인 gel point 측정법으로 사용될 수 없다. 이론적으로 gel point에 대한 구성 방정식이 만들어진 것은 H.H. Winter에 의해 이루어 졌다.

H.H. Winter등은 gel point에서 다음 식이 성립 함을 유도하였다. 
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여기서 S [Pa.sn]는 material constant이며, n은 network specific relaxation exponent이라고 한다. 따라서 위 식으로부터 간단히 complex viscosity는 다음과 같이 power law를 따른다.
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따라서 실험적으로 gel point에서 complex viscosity를 frequency에 의해 log-log plot하게 되면 기울기 n-1의 직선을 나타내게 된다. 다시 Boltzmann 중첩 이론과 선형 점탄성 이론으로부터 다음의 선형 modulus와 복소 modulus관계가 성립하게 된다.
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위 식을 원래의 gel point 식(1)에 
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값을 대입한 후 Fourier transform을 하게 되면 역시 power law를 따르는 선형 modulus식으로 바뀌게 된다.



[image: image8.wmf]()

n

GtSt

-

=

                                        
(4)

이 식을 log-log plot 하게 되면 stress relaxation 실험을 통해 gel point에서 기울기가 –n인 직선을 얻게 된다.

한편, 원래 식으로부터 다음의 유용한 식을 얻을 수 있다.
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이 식에서 알 수 있듯이 gel point에서는 loss tangent값이 frequency에 관계없이 일정한 값을 가짐을 알 수 있다. 즉, 실험 방법이 gelation에 지장을 주지 않는다면 여러 frequency 에서 dynamic time sweep test나 또는 시간에 따라 dynamic frequency sweep test를 통해 loss tangent 값이 frequency에 관계없이 같아지게 될 때 그 지점이 gel point가 된다.
실험

1.황산-젤 전해액의 제조

 실험에 사용된 황산(덕산,95%) 농도는 20~40wt%로 고정시키고 실리카(Degussa (Aerosil 200)) 농도는 4~12wt%로 변화시켰다. 실리카-황산 수용액을 2,000이상의 고속으로 한시간 이상 교반한 뒤 첨가제등을 넣고 유변물성을 측정하였다.

 첨가제의 농도는 0.1~0.3wt%로 Polyacrylamide, Poly(ethylene oxide), Poly(Propylene glycol), Gum Xanthan, EDTA( Ethylenediamine tetracetic acid, 0.01M solution in water) 등으로 모두 Aldrich 제품을 사용하였다. 이들 첨가제는 전해질의 gelation time을 감소시키는 binder 역할을 한다.

2.유변물성의 측정

 유변학적 상 거동과 gelation time을 측정하기 위해 각각 두 가지 종류의 rheometer를 사용하였다. 먼저 시간에 따른 상거동을 관찰하기 위해 시간에 따라 steady shear로 106cP[mPa.s]의 비교적 높은 점도의 용액까지 측정이 가능한 HAAKE viscometer (Rotovisco RV20 : HAAKE)를 사용하였고 gelation 시간을 유변학적으로 결정하기 위해 dynamic oscillation test가 가능한 ARES Fluid Rheometor (Rheometrics)를 사용하였다. steady shear test는 한 방향으로 모터를 회전시키면서 torque sensor에서 시료가 나타내는 torque를 측정한 뒤 응력과 점도를 계산하는 방법이고 dynamic oscillation test는 motor를 반복적으로 일정한 각도에 의해 좌우로 진동 시키면서 측정하는 방법으로 steady test에 비해 보다 다양한 분석자료를 얻을 수 있고 시료에 변형을 일으키는 경우가 적기 때문에 반응을 이용한 장시간의 측정이나 안정적인 지속성 실험에 많이 쓰이는 방법이다.

결과 및 토론

1.실리카-황산젤이 전단응력에 따라 shear-thinning현상을 보임을 알 수 있었으며 이는 젤의 상태가 화학반응에 의해서가 아니라 물리적 수소결합에 의한 physical gelation이 된 것임을 뜻한다.

2.Gelation time과 점도의 변화는 소량의 binder 첨가에 의해서 민감하게 변화한다. 따라서 젤의 물리적 특성은binder의 특성과 조성에 의해 결정됨을 알 수 있었다.

3. Steady viscosity 측정을 통한 gelation time은 gel에 연속적인 교란을 주어서 실험값을 얻기가 힘들었고, dynamic multwave test가 비교적 정확한 값을 얻을 수 있다. 
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그림1. 전단 변형률 속도에 따른 전단점도의 변화
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그림2. 시간에 따른 전단점도의 변화 (5s-1)
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