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서론

   Poly(vinylidene fluoride) (PVdF)는 재료 자체의 열안정성, 소중량 대체적 효율, 전해액

에 대한 화학적 안정성 등의 특성으로 인하여, 기존의 용도 이외에 최근 리튬 2차전지의 

전극 제조시 고분자 결착재 [1]로 가장 많이 사용되고 있는 재료이다. 리튬 2차전지, 특히 

대표적인 리튬이온 2차전지의 전극은 기본적으로 전극 활물질 (예: 양극에는 LiCoO2 분

말, 음극에는 탄소 혹은 흑연 분말), 고분자 결착재 (PVdF) 및 용매 (N-methyl-2- 

pyrrolidone; NMP)로 구성되는 슬러리를 집전체에 코팅하고 이를 건조하여 얻어진다. 

PVdF는 전극판의 건조시 휘발온도에 따라 여러 가지 결정상을 이룰 수 있는데, 이 결정

상의 상태에 따라 고분자의 결착성은 물론 전극 특성에까지 영향을 줄 수 있다. 따라서 

본 연구에서는 그 기본연구 단계의 일환으로, 우선 전극 활물질을 배제한 PVdF/NMP계에 

한하여 휘발온도에 따른 PVdF의 결정성 변화를 통하여 최적 건조조건의 결정에 유용한 

정보를 제공하고자 한다. 

본론

실험

   본 실험에 사용된 PVdF 고분자 재료는 PVdF-H (homopolymer, Elf Atochem Co.의 

Kynar 761), P(VdF-MA) (Kureha Chem. Co.의 KF#9130, VdF와 maleic acid monoester (MA)

와의 몰함량비가 99:1인 공중합체), P(VdF-HFP) (Elf Atochem Co.의 KynarFlex 2801, VdF

와 hexafluoropropylene (HFP)의 몰함량비가 88:12인 공중합체)의 3가지를 사용하였다. 각 

고분자 용액 시료의 기본적인 휘발속도를 알아보기 위하여 12 wt% 고분자 용액 

(P(VdF-MA)/NMP에 대해서는 13 wt% 용액)을 각각 준비하여 열중량 분석을 행하였다. 각 

고분자 재료에 대해 용매인 NMP를 사용하여 12 wt% PVdF/NMP 용액을 제조하여 깨끗

한 유리판에 붓고 doctor blade (gap 300 μm)로 spreading한 후 즉시 온도가 미리 고정되어 

있는 컨벡션 오븐에 넣고 10분 후 꺼내어 상온 건조하여 원하는 고분자 필름을 얻었다. 

오븐 내의 건조온도 (혹은 휘발온도 Te)는 PVdF-H와 P(VdF-MA)의 경우, 각기 110 (Tc 이

하), 130 (Tc 이하), 150 (Tc와 Tm 사이), 170 (Tm 근처), 190
o
C (Tm 이상)으로 정하였으며, 

P(VdF-HFP)의 경우에도 90 (Tc 이하), 110, 130 (Tc와 Tm 사이), 140 (Tm 근처), 150
oC (Tm 

이상)으로 설정하였다. 여기에서 Tc와 Tm은 각각 원래의 고분자 시료가 갖는 결정화 온도

와 융점이다. 이 방법으로 형성된 고분자 필름의 두께는 60~100 μm이었으며, 필름을 유

리판에서 떼어낼 때 감지할 수 있는 접착강도는 P(VdF-MA) > P(VdF-HFP) > PVdF-H의 

순서이었다. 이상의 과정을 통하여 얻은 고분자 필름 시료의 특성을 조사하기 위하여, 편

광현미경 (POM)에 의한 표면 관찰, 열적 성질 측정 (DSC), 결정성을 보기 위해 X선 회절

분석 (XRD) 및 적외선 분광법 (FT-IR) 측정을 실시하였다.
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결과와 논의

   우선 열중량 분석 결과에 의하면, PVdF/NMP 용액의 NMP는 그 순수액체의 비점 

(204oC)보다 훨씬 낮은 온도인 약 50oC부터 휘발되기 시작하여 160oC에서 가장 높은 휘발

속도를 보이고 180
o
C에 이르면 거의 모든 NMP가 휘발됨을 알 수 있다. 다만 P(VdF-HFP)

의 경우는 유연성 중간자인 HFP 성분이 

포함된 만큼 열중량 곡선이 저온 측으로 

약간씩 이동한 형태로 나타난다.

   필름의 모폴로지를 보이는 편광 사진 

결과로부터, 110oC에서 휘발시켜 얻은 

PVdF-H 필름의 경우, 평균 크기 10 μm의 

대형 구정 (spherulite)들이 평균거리 10 μm

를 두고 분포되며, 그 사이에는 매우 작은 

결정들과 무정영역이 산재해 있다. 휘발온

도의 증가에 따라 대형구정은 작아지며 작

은 결정들은 성장하여 Tc와 Tm 사이에서 

휘발한 경우에 전체적인 결정의 평균 크기

가 최소값을 보인다. 미편광 사진으로부터

는 역시 용매 휘발시 액체의 대류와 휘발

온도 및 시간에 따라 대류 셀의 크기가 결

정되고 이 셀들의 경계면이 구정이 성장하

는 기핵제 역할을 함을 알 수 있다. 대류 

셀의 크기도 Tc와 Tm 사이에서 휘발한 경

우에 가장 작게 나타남을 알 수 있다.

  Fig.1. PVdF-H/NMP로부터 휘발온도를 변화시켜 얻은

Fig.2. DSC 곡선과 결정화도 고분자 필름의 편광 및 미편광 사진 

   110oC에서 휘발시켜 얻은 PVdF-H 필름의 

DSC 곡선과 그 미분곡선을 Fig.2(a)에 나타내

었다. 미분곡선은 Tm 부근에서 순간미분 값이 

0이 될 때의 온도를 baseline 온도로 잡기 위해 

사용되었으며, 이 baseline과 융용곡선으로 이

루어지는 면적 (빗금 부분)을 계산하여 용융열 

(heat of fusion)을 계산하였으며, 이로부터 순전

한 α형 결정의 용융열 (= 104.7 J/g) [2]을 기준

으로 결정화도 (%)를 계산한 결과를 Fig.2(b)에 

나타내었다.

   휘발온도의 증가에 따라 모든 PVdF 시료들

은 유사한 결정성 경향을 보인다: 즉 증가, 감

소, 다시 증가 혹은 포화된다. 특히 중요한 점

은 휘발온도가 Tc와 Tm 사이일 때, 결정화도가 

최소 혹은 극소점을 가진다는 사실이다. 이것

은 모폴로지 분석시, 이 휘발온도 범위에서 가

장 작은 구정이 나타나며 또한 가장 낮은 용

융열, 따라서 가장 낮은 결정화도에까지 연관

된다는 사실에 기인한다. Tm 이상에서 휘발시

켜 얻는 결정은 결정의 용융을 경유하는 재결
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정화를 겪고 형성되는 큰 구정이며, Tc 이하에서 휘발시켜 얻는 결정은 결정의 변화에 관

련되는 특정 온도를 거치지 않고 단순한 결정화에 의해 생성되는 큰 결정들이다. 따라서 

부분적으로 용융되었거나 용융되지 않은 결정들의 재결정화가 Tc와 Tm 사이에서 휘발시

킨 경우에 나타나는 작은 구정들로 구현된다.

   Fig.3은 PVdF 시료 필름의 X선 회절 패턴을 각각 Tc 이하, Tc와 Tm 사이, Tm 이상의 

휘발온도 범위로 나누어 나타낸 것이다. 각 피크에 대해 Gaussian line shape fitting [3]을 

행하고 Marand 등 [4]의 해석을 참조한 결과, 휘발온도가 Tm까지 상승함에 따라 PVdF-H

와 P(VdF-MA) 필름의 경우 (021)α의 세기가 감소하다가 증가하는 반면에 P(VdF-HFP) 필

름은 거의 변화를 보이지 않는다. P(VdF-HFP)의 경우 유연한 HFP 단위의 존재로 인한 

비교적 낮은 결정화도 때문에 예상되는 결과라 생각된다. 오히려 휘발온도가 Tc와 Tm 사

이일 때의 피크 세기 비 I(110)α+γ/I(100)α가 더욱 중요하다. Marand 등 [4]에 의하면 I(021)α
의 감소와 I(110)α+γ/I(100)α의 증가는 γ형 결정의 분포, 자세히는 초기에 형성된 대형 α상 

구정과 그 이후에 기핵으로 성장한 γ형 결정의 분포를 의미한다고 한다.

               Fig.3. XRD 결과  Fig.4. FT-IR 결과
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   Fig.4의 FT-IR 분광측정 결과로는, 우선 검은 원으로 표시한 지배적 α형 결정은 논의

에서 제외하더라도 β형과 γ형 결정의 분포를 알 수 있다. 그리고 840과 510 cm
-1
 위치의 

밴드에서 볼 수 있듯이 β형 결정의 효과는 모든 필름에 있어서 일정한데, 이것은 아마 

일정한 외력이 동일하게 필름에 적용, 즉 필름 취급시 가해진 신장력에 의한 것이라 생

각된다. 이것은 PVdF의 결정생성 및 변환체계 [5]에서 알 수 있듯이 β형 결정은 PVdF 

/NMP 체계로부터 외부 신장력이나 전기적인 작용의 경우에 생성될 수 있다는 사실과 일

치한다. 따라서 β형 결정에 대한 논의도 제외하면 나머지 γ형 결정의 분포를 확인할 수 

있다. Fig.4에서와 같이 γ형 결정은 812와 430 cm
-1
의 위치에서 PVdF-H 보다 공중합체의 

경우에 더욱 확실히 나타난다. 이에 대한 세밀한 구별은 힘들지만 휘발온도가 Tc와 Tm 사

이일 때 γ형 결정을 더욱 확실히 확인할 수 있다. 

결론

   서론에서 언급한 바와 같이 γ형 결정의 강조는 리튬 2차전지 전극제조시 PVdF계 고

분자 결착재의 결착성 강화를 위한 것이다. 전극 내에 존재하는 매우 작은 γ형 결정은 

대형 α형 구정의 주변부에 위치하거나 생성되며, 결정과 무정 영역을 연계시켜 주는 중

간영역의 역할을 한다. 전극의 특성에 미치는 효과는 결착성 뿐만 아니라 전해액에 의한 

팽윤성도 연관을 갖는데, γ형 결정의 포함으로 이 특성들이 강화될 수 있다고 생각된다. 

이러한 γ형 결정의 존재를 위한 공정조건 중의 하나로, 휘발온도를 Tc와 Tm 사이에서 조

절하는 방법이 선택될 수 있다.
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