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초록: 방향족 다이아민과 이무수산을 단위체로 사용하여 화학적 이미드화법으로부터 설폰함유 방향족 폴리이미드를          

제조하였다. 리튬이온 이차전지용 바인더로써의 잠정적인 사용을 위해 다양한 단위체 조합을 기반으로 한 분자설계를            

통해 폴리머를 합성하였다. 슬러리제조를 위한 NMP에 대한 용해성, 전해액에 대한 불용성, 집전체에 대한 결착력,             

다양한 공정조건과 환경에서의 안정적인 사용을 위한 폭넓은 범위에서의 유리전이온도(Tg)를 평가하였다. 생성 폴리           

머는 모두 전해액에 불용이었고 구리와 알루미늄박에 강하게 부착되었다. 폴리머 사슬의 회전자유도와 굴곡성이 증            

가할수록 NMP에 대한 용해도는 증대되었고 Tg는 감소하였다. 특히, 폴리머 사슬의 회전자유도에 영향을 미치는            

“결합중심원소의 혼성상태”와 굴곡성에 영향을 미치는 “연결위치”를 임의로 수치화하여 Tg와의 연관성을 밝혔다. 본           

연구는 설폰함유 폴리이미드의 분자구조와 물성 간의 상관관계를 명확히 함으로써 이차전지 바인더 소재의 라이브            

러리 구축을 위한 핵심 분자설계지침을 제공할 것으로 기대된다.

Abstract: Sulfone-containing aromatic polyimides were prepared by chemical imidization using aromatic diamine and 

dianhydride as monomers. Polymers were synthesized through molecular design based on various monomer combi-

nations for potential use as binders for lithium-ion batteries (LIBs). Solubility in N-methyl-2-pyrrolidone (NMP) for 

slurry production, insolubility in electrolyte, binding to current collector, and glass transition in a wide temperature 

range were evaluated for stable use in various process conditions and environments. The resulting polymers were all 

insoluble in the electrolyte and strongly adhered to copper and aluminum foils. As the rotational freedom and the 

degree of being kinked of the polymer chain increased, the solubility in NMP increased and the glass transition tem-

perature (Tg) decreased. When the effect of hybridization state of the central element in the main chain on the rotational 

freedom and the effect of linkage position on the degree of being kinked were arbitrarily quantified, a specific rela-

tionship was established with Tg. This study is expected to provide a key molecular design guideline for construction 

of a binder-material library for LIBs by clarifying the correlation between the molecular structure and physical prop-

erties of sulfone-containing polyimides.

Keywords: aromatic polyimides, chemical imidization, sulfone, lithium-ion batteries, rotational freedom.

 서  론

폴리이미드는 슈퍼엔지니어링 플라스틱 중 하나로써 높은 열    

적 화학적 저항성을 가질 뿐만 아니라 높은 유리전이온도(Tg)와    

인장 탄성율을 기반으로 매우 우수한 열역학적 기계적 특성을    
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가진다.1,2 이 때문에 이들 폴리머는 다양한 산업에서 핵심 소        

재로 사용되어 왔다. 특히, 최근 리튬이온 이차전지 제조공정에       

있어서 양극의 활물질과 도전재 혹은 음극의 흑연 또는 실리        

콘 입자를 슬러리 형태로 제조하여 금속집전체(양극: 알루미      

늄, 음극: 구리)에 효율적으로 부착시키고 압연과정에서 충진      

밀도를 제어하는 바인더로 폴리이미드를 적용하려는 노력이     

활발이 추진되고 있다.3-9

장거리운행을 위한 전기차와 대용량에너지저장시스템에 이    

차전지를 적용하기 위해서는 고용량 배터리가 실현되어야 한      

다. 이를 위해서는 양극에 4.3 V 이상의 고전압이 가해지는        

것이 필요하다. 이처럼 전기화학적으로 가혹한 전해질환경하     

에서 리튬 금속에 필연적으로 수반되는 산화환원과정에서 금      

속의 용융과 금속산화물 활물질입자의 깨짐이 발생하여 충·      

방전 사이클 특성을 저하시킬 수 있다.10

양극용 바인더로 이미 상용화되어 있는 PVDF는 산화분해에      

대해 매우 안정한 물질로써, 대략 500 kJ/mol이상의 높은 결        

합 해리에너지를 가지는 C-F결합으로 인해 전기화학적으로     

매우 안정하다. 하지만, 뒤틀림각이 매우 큰 C-C 단일결합에       

기반한 유연한 주사슬골격 때문에 -35 ℃의 매우 낮은 Tg를        

가진다.11 이 때문에 고전압이 가해지는 환경하에서 이 폴리       

머 사슬의 열역학적 유동성이 크게 증가하여 활물질의 보호       

와 집전체에 대한 결착력이 담보될 수 없다.12

최근에 이를 대체할 신규 바인더 폴리머에 대한 탐색이 활        

발히 진행되고 있으며 폴리이미드는 앞서 언급한대로 열적,      

화학적, 기계적 안정성에 기반해서 가장 유망한 후보 소재중       

하나로 인식되고 있다. 현재까지 이와 관련한 연구의 대부분은       

특정 폴리이미드의 합성과 이를 바인더로 적용한 이차전지의      

전기화학적 특성평가가 단편적으로 이루어져 왔다. 따라서,     

산업현장의 엔지니어가 이차전지의 제조공정과 실제 사용시에     

요구되는 물성을 고려하여 최적의 바인더를 선택할 수 있도록       

다양한 물성을 가지는 이차전지 바인더용 폴리이미드 소재      

라이브러리를 구축하는 것은 매우 의미있는 일이 될 것이다.

본 연구에서는 다양한 단위체를 조합하는 분자설계를 기반      

으로 하여 폴리이미드를 제조하였고 이들을 이차전지용 바인      

더로 적용할 수 있는 가능성을 살펴보았다. 슬러리 제조 시        

이들 폴리머의 NMP에 대한 용해성, 전해액에 대한 불용성,       

집전체에 대한 결착력, 다양한 공정조건과 사용환경을 고려      

하여 폭넓은 온도 범위에서 상전이를 조사하였다. 또한 이들       

분자구조와 물성 간의 상관관계를 명확히 밝힘으로써 이차전      

지 바인더용 폴리이미드 소재 라이브러리 구축을 위한 분자       

설계지침을 제공하고자 하였다.

실  험

시약 및 재료. 다이아민 단위체는 설폰기를 가지는 bis(4-       

aminophenyl) sulfone(pAPS)와 bis(3-aminophenyl) sulfone   

(mAPS), 그리고 카복실산기를 가지는 3,5-diaminobenzoic    

acid(DABA)를 TCI(Tokyo, Japan)에서 구매하여 사용하였다.    

이무수산 단위체는 4,4’-biphthalic anhydride(BPDA), 3,3’,4,4’-    

benzophenonetetracarboxylic dianhydride(BTDA), 4,4’-oxydi-  

phthalic anhydride(ODPA), 4,4’-(4,4’-isopropylidenediphenoxy)  

diphthalic anhydride(IPPDA), pyromellitic dianhydride(PMDA)   

를 마찬가지로 TCI(Tokyo, Japan)에서 구매하여 사용하였다. 화     

학적 이미드화 촉매로 사용된 pyridine과 acetic anhydride, 그리     

고 반응 용매로 사용한 N,N-dimethylacetamide(DMAc)는    

Sigma-Aldrich(St. Louis, MO, USA)에서 구매하여 사용하였     

다. 용해성 평가에 사용된 용매인 tetrahydrofuran(THF)과 N-     

methyl-2-pyrrolidone(NMP)는 덕산화학(Seoul, Korea)에서 구   

매하여 사용하였고, 1.0 M LiPF6 EC/DMC/DEC 조성의 전해액     

은 Sigma-Aldrich(St. Louis, MO, USA)에서 구매하여 사용     

하였다. 모든 시약은 추가 정제 없이 사용하였다.

폴리이미드 합성. 본 연구에서 사용된 폴리이미드는 3가지의     

다이아민 단위체와 5가지의 이무수산 단위체의 조성을 달리     

하여 제조되었다. No1~8은 pAPS 또는 mAPS 다이아민 단     

위체를 BPDA, BTDA, ODPA, IPPDA 이무수산 단위체중     

하나와 몰비를 1:1로 하여 중합하였고, No9~13은 pAPS 또는     

mAPS를 DABA와 혼합하여 몰비 0.8:0.2로 구성하였고,     

No14~16은 BTDA, ODPA, IPPDA중 하나를 PMDA와 혼     

합하여 몰비 0.8:0.2로 구성하여 제조하였다(Figure 1, Table 1).     

글러브박스 내에서 100 mL 둥근 바닥 플라스크에 다이아민     

단위체와 DMAc를 투입하여 완전히 녹인 후 이무수산 단     

위체를 투입하고 고무 마개로 밀봉한다. 질소분위기가 유지     

된 상태에서 24시간 동안 상온에서 교반하여 폴리아믹산 전     

구체를 형성한다. 이후, 화학적 이미드화를 수행하기 위해     

탈수 촉매인 pyridine과 acetic anhydride를 투입하고 70 ℃     

에서 2시간 동안 교반하였다. 얻어진 폴리이미드 바니쉬를     

메탄올/물 혼합 용매에서 침전하여 비드 형태의 고체를 수     

득한 뒤 속슬렛 추출을 통해 추가 정제를 수행하였다. 이후     

60 ℃에서 6시간 동안 진공 건조를 통해 잔류 용매를 제거     

하였다.

측정. 합성된 폴리이미드의 구조는 핵 자기 공명 분광법     

(nuclear magnetic resonance, NMR, AVANCE III 500, Bruker     

(Billerica, MA, USA)) 및 퓨리에 변환 적외선 분광법(Fourier     

transform infrared spectroscopy, FTIR, FT/IR-4100 spectrometer,     

JASCO, Tokyo, Japan)을 통해 확인하였다. 평균분자량 및     

다분산성지수는 THF에 가용성이 있는 조성만 젤 투과 크     

로마토그래피(gel permeation chromatography, GPC, Alliance    

e2695, Waters(Milford, MA, USA) 분석을 통해 측정되었다. 폴     

리이미드의 열역학적 특성은 시차 주사 열량계(differential     

scanning calorimeter, DSC, TA instruments(New Castle, DE,     

USA), Q2000)를 사용하여 분당 10 ℃의 속도로 질소 기체     

하에 30 ℃-350 ℃ 온도 범위 내에서 측정되었다.
 Polym. Korea, Vol. 47, No. 5, 2023
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결과 및 토론

본 연구에서는 방향족 다이아민과 방향족 이무수 산 화합       

물을 단위체로 사용하여 화학적이미드화법을 통해 설폰함유     

방향족 폴리이미드를 제조하였다(Figure 1). 다이아민 단위체     

로는 페닐기 사이에 설폰기를 가지는 파라 및 메타형 방향족        

다이아민 화합물(pAPS, mAPS)을 사용하였고, 이무수산 단     

위체로는 페닐렌기 사이에 각기 다른 연결부위를 가지는 방       

향족 이무수산 화합물(BTDA, BPDA, ODPA, IPPDA)을 사      

용하였다. 또한, 금속에 대한 결착력을 증대시키는 것으로 잘       

알려진 카복실산기를 가지는 다이아민 화합물(DABA)을 상     

기 설폰함유 방향족 다이아민 화합물 대신에 부분적으로 도       

입하였다.3 뿐만 아니라, 용해성을 부여하는 측면에서는 상당      

히 불리하지만 가격이 매우 싸고 기계적인 물성을 증대시킬       

것으로 기대되는 PMDA를 상기 이무수산 단위체들 대신에      

부분적으로 도입하였다. 본 연구에서 합성된 폴리머는 모두     

95% 이상의 매우 높은 수율로 얻어졌다. THF에 가용인 폴     

리머들에 대해서는 이 용매를 용리액으로 사용하는 GPC를 통     

해 무게 평균 분자량(Mw)과 분자량분포(Mw/Mn)를 측정하였     

다. 그 결과 이들 폴리머의 Mw는 대략 1.9-4.1×104 g/mol과 Mw/     

Mn은 1.2-1.6 사이로 결정되었다(Table 1). 또한 DMSO에 가     

용인 폴리머들에 대해서는 중수소화 용매(DMSO-d6)를 이용     

하여 NMR분석을 수행하였으며 사용한 단위체에 따라 방향     

족과 지방족 수소 원자에 기인한 피크를 모두 관찰하였다     

(Figure 2). IR 분석은 이들 폴리머의 DMAc 용액을 캐스팅     

하여 필름을 제조한 후 ATR mode로 분석을 수행하였다. 모     

든 폴리머가 1720, 1780 cm-1에서 각각 이미드 C=O 대칭 및     

비대칭 신축에 기인한 피크를 명확히 보였으며 1366 cm-1에     

서 이미드 C-N 신축에 기인한 피크를 보였다. 그 외에도 사     

용한 단위체에 따라 특정한 관능기들의 진동에 기인한 피크     

Figure 1. Synthetic route of polyimides. The compositions of monomers according to the run number are described in Table 1.
폴리머, 제47권 제5호, 2023년
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들이 모두 관찰되었다(Figure 3).

설폰기를 가지는 방향족 다이아민 단위체를 사용한 이유는      

DABA의 카복실산기와 마찬가지로 설폰기가 배위결합에 의     

한 금속과의 킬레이팅이 매우 우수하여 금속산화물 활물질과      

집전체에 대해 높은 결착력을 부여하고 고전압에서의 금속용      

융과 깨짐을 방지하는 보호층을 형성할 것으로 기대되기 때       

문이다.13,14 파라형과 메타형 단위체를 검토한 이유는 이들 각       

각이 폴리머 사슬의 굴곡성에 미치는 영향이 크게 다를 것이        

라 예상되기 때문이다. 실제, 방향족 폴리아마이드(아라미드)     

에서는 Kevlar와 Nomex의 비교예에서 잘 알 수 있듯이 구성        

단위체가 파라형이냐 혹은 메타형이냐에 따라 폴리머 사슬의      

굴곡성에 크게 영향을 미쳐 용해도뿐만 아니라 기계적, 열역       

학적 물성도 현저하게 달라지는 것으로 잘 알려져 있다.15,16       

한편, 방향족 이무수산 화합물내에 포함된 메틸렌과 에테르      

연결부위는 큰 뒤틀림각 때문에 폴리머 사슬에 높은 회전자       

유도를 부여하여 폴리머 사슬의 유연성에 영향을 미칠 수 있        

다. 또한 이는 상기 파라/메타 연결위치에 기인한 굴곡성 차        

이의 효과와 더불어 생성 폴리머의 용해도와 기계적, 열역학       

적 물성에도 지대하게 영향을 미칠 수 있다. 본 연구에서는        

다양한 단위체들을 조합하여 이들 연결부위의 개수와 연결위      

치가 생성 폴리머의 물성에 미치는 영향을 체계적으로 검토       

하고자 하였다. 방법론적으로 이들 폴리머 사슬의 굴곡성을     

좌우하는 파라/메타 연결위치와 회전자유도를 좌우하는 메틸     

렌과 에테르 연결부위의 수를 임의로 수치화하여 생성 폴리     

머의 용해도와 Tg를 이들 값에 대해 플롯하였다. 결과적으로     

이들 구조가 폴리이미드 물성에 얼마만큼 영향을 미치는지에     

관해 수치적으로 이해하고자 하였다.

우선, 다이아민 단위체로 pAPS를, 이무수산 단위체로 각각     

BPDA, BTDA, ODPA, IPPDA을 사용하여 폴리이미드를 합     

성하였고, 이들의 용해도에 관해 조사하였다(No1~4 in Table     

1). BPDA, BTDA, ODPA를 사용한 경우 생성 폴리머는     

NMP에 대해 불용이었으며 IPPDA의 경우만 가용이었다. 이     

들 용해도 차이는 폴리머 사슬의 회전자유도에 의해 크게 영     

향을 받은 것으로 생각되어 사용된 네 개의 이무수산 단위체     

내의 회전운동이 가능한 단일결합들의 결합상태를 분석해 보     

았다(Figure 4). BPDA는 두 페닐렌기 사이에 특정한 연결부     

위가 없이 한 개의 Csp2-Csp2 단일결합으로 연결되어 있고,     

BTDA는 한 개의 카보닐기로 연결되어 두 개의 Csp2-Csp2 단     

일결합을 가지며, ODPA는 한 개의 에테르기로 연결되어 두     

개의 Csp2-Osp3 단일결합을 가진다. 반면, IPPDA는 한 개의     

메틸렌 연결부위로 인해 두 개의 Csp2-Csp3 단일결합을 가지     

고, 두 개의 에테르 연결부위로 인해 네 개의 Csp2-Osp3 단일     

Table 1. Properties of Polyimides Synthesized in This Study

Composition of monomers Polymersa

Diamine Dianhydride Solubility Adhesion GPC results Tg

No pAPS mAPS DABA BPDA BTDA ODPA IPPDA PMDA NMP
Electrolytic

solutionc THF DMSO
Aluminum 

foil
Mn Mw

PDI
(Mw/Mn)

ºC

1 100 - - 100 - - - - Insolubleb N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A

2 100 - - - 100 - - - Insolubleb N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A

3 100 - - - - 100 - - Insolubleb N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A

4 100 - - - - - 100 - Soluble Insoluble Soluble Soluble △ 1.4×1042.2×104 1.52 246

5 - 100 - 100 - - - - Insolubleb N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A

6 - 100 - - 100 - - - Insolubleb N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A

7 - 100 - - - 100 - - Soluble Insoluble Insoluble Soluble ○ N/A N/A N/A 254

8 - 100 - - - - 100 - Soluble Insoluble Soluble Soluble ○ 2.1×1042.9×104 1.41 214

9 - 80 20 100 - - - - Insolubleb N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A

10 - 80 20 - 100 - - - Soluble Insoluble Insoluble Soluble ○ N/A N/A N/A 280

11 - 80 20 - - 100 - - Soluble Insoluble Insoluble Soluble ○ N/A N/A N/A 267

12 - 80 20 - - - 100 - Soluble Insoluble Soluble Soluble ○ 3.1×1044.1×104 1.33 223

13 80 - 20 - - - 100 - Soluble Insoluble Soluble Soluble N/A 1.3×1041.9×104 1.48 254

14 - 80 20 - 80 - - 20 Soluble Insoluble Insoluble Soluble N/A N/A N/A N/A 285

15 - 80 20 - - 80 - 20 Soluble Insoluble Insoluble Soluble N/A N/A N/A N/A 276

16 - 80 20 - - - 80 20 Soluble Insoluble Soluble Soluble N/A 2.0×1042.6×104 1.29 229

aPrepared according to the synthetic route in Figure 1. bPrecipitated during polymerization. cA mixture of EC/DMC/DEC in a ratio of 1:1:1 (v/v/    

v). N/A is not available
 Polym. Korea, Vol. 47, No. 5, 2023
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결합을 가지고 있다. Csp3와 Osp3는 정사면체 기하구조를 가       

지는 중심원소로써 삼각평면 기학구조를 가지는 Csp2에 비해      

더 큰 뒤틀림각을 가지고 폴리머 사슬의 운동성에 더 크게        

기여할 것이다. 유체역학적 관점에서 이러한 폴리머 사슬의     

운동성 증대는 용해도의 향상과 연관되어 있다. 결과적으로,     

pAPS를 다이아민 단위체로 사용하여 방향족 폴리이미드를     

합성하는 경우는 NMP에 대한 용해성을 확보하기 위해서     

IPPDA와 같이 복수개의 Csp2-Csp3과 Csp2-Osp3 단일결합을     

가지는 이무수산 단위체를 사용해야 한다. 반면 Csp2-Csp2 단     

일결합이나 Csp2-Osp3 단일결합만을 가진 이무수산 단위체들     

은 용해성 확보에 적합하지 않다. 이들 각각의 결합이 폴리     

머 사슬의 회전자유도에 기여하는 정도를 임의로 수치화하여     

NMP에 대한 용해성 유무에 미치는 영향을 나타냈다(Table     

2, Figure 5).

한편, pAPS대신에 mAPS를 사용하면 생성 폴리머의 NMP에     

대한 용해성 확보를 위한 이무수산 단위체의 구조를 좀 더     

관용적으로 수용할 수 있었다(No5~8 in Table 1). 그 결과     

Figure 2. 1H NMR spectra of polyimides synthesized in this study.

Figure 3. FTIR spectra of polyimides synthesized in this study.

Figure 4. Single bonds capable of rotational motion (Csp2-Csp2: red arrow, Csp2-Osp3: blue arrow, Csp2-Csp3: green arrow) in dianhydride 

monomers.
폴리머, 제47권 제5호, 2023년
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BPDA와 BTDA에 대해서는 여전히 불용이었지만, IPPDA 뿐      

만 아니라 ODPA에 대해서도 용해성을 보였다. 이는 다이아       

민 단위체에 메타구조를 도입함으로 인해 굴곡성이 증대되었      

기 때문으로 보여진다. 이들 파라와 메타구조가 굴곡성에 기       

여하는 정도도 상기 회전자유도와 마찬가지로 임의로 수치화      

하여 NMP에 대한 용해성 유무에 미치는 영향을 나타냈다       

(Table 2, Figure 5).

리튬이온 이차전지 개발에서 바인더 물질이 활물질과 금속      

집전체에 대해 강한 결착력을 가지는 것은 매우 중요하다. 설        

폰기 뿐만 아니라 카복실산기는 금속과의 강력한 킬레이팅에 의       

해 높은 결착력을 가지는 것으로 잘 알려져 있으며 이를 적         

용한 폴리이미드가 실제 고온 고전압에 내성을 가지는 양극       

용 바인더로써 매우 우수한 특성을 나타내는 것으로 보고되       

어 있다.3,17 따라서, 본 연구에서도 카복실산기를 가지는 다       

이아민 단위체인 DABA를 mAPS대신에 0.2당량만큼 부분적     

으로 도입한 폴리이미드를 합성하였다(No9~12 in Table 1).     

이 경우, 용해성 확보를 위해 사용할 수 있는 이무수산 단위     

체의 구조가 더 관용적으로 수용되었고, 그 결과, BTDA를     

사용하여도 가용성 폴리머를 얻을 수 있었다. 이는 DABA가     

mAPS에 비해 폴리머 사슬의 굴곡성에 더 크게 기여하기 때     

문인 것으로 생각된다. 또한 다이아민 단위체로 pAPS와 0.2     

당량의 DABA를 부분적으로 사용하여 IPPDA로부터 제조한     

폴리이미드도 NMP에 아주 잘 녹았다(No13 in Table 1).     

DABA가 굴곡성에 기여하는 정도도 임의로 수치화하여 NMP     

에 대한 용해성에 미치는 영향을 나타냈다(Table 2, Figure 5).

PMDA는 유연한 연결부위의 부재로 인해 생성 폴리머의     

유연성 발현에 매우 불리하다. 즉, 강직구조를 가지기 때문에     

용해성에 매우 부정적인 영향을 미치는 단위체라 할 수 있다.     

하지만, 이 단위체는 폴리이미드 개발초기부터 일찍이 상용     

화되어 매우 값이 싸고 구조적으로는 폴리머 사슬에 강직성을     

부여하여 탄성율과 같은 기계적 물성을 향상시키는 구성체로     

적용할 수 있기 때문에 매우 매력적인 소재중 하나이다.1 앞     

서 언급하였듯이 DABA의 부분적인 도입으로 인해 용해도     

가 크게 향상된 세 폴리머에 PMDA를 각각 0.2당량 부분적     

으로 도입한 폴리이미드를 합성하였다(No14~16 in Table 1).     

그 결과, 생성 폴리머의 용해성에 대한 PMDA의 본질적으로     

낮은 기여에도 불구하고 세 폴리머 모두 NMP에 매우 잘 녹     

았다. 이는 폴리머의 용해도에 미치는 PMDA의 부정적인 영     

향보다 DABA의 긍정적인 효과가 더 지배적임을 가리킨다.

이차전지 제조과정에서 바인더 폴리머를 녹인 NMP에 활     

물질과 도전재 입자를 분산시켜 슬러리를 제조한다. 이를 금     

속 집전체에 결착 코팅한 후 충진 밀도를 높이기 위해 대략     

100 ℃ 정도에서 압연과정을 거친다. 또한 실제 이차전지를     

고전압에서 충전하는 과정에서도 열이 발생하여 고온환경에     

놓이게 된다. 따라서 이차전지의 제조와 사용 과정에서 바인     

더의 열역학적 안정성은 활물질과 집전체에 대한 높은 충진     

밀도와 결착성을 유지하는데 매우 중요한 역할을 담당하게     

된다. 이차전이온도(Tg)는 바인더 폴리머의 열역학적 안정성     

을 가늠하는 척도이다. 바인더의 유리전이온도가 비교적 낮     

으면 압연과정에서의 초기 충진밀도는 높을 수 있으나 사용     

과정에서 폴리머 사슬의 열역학적 이완이 경시적으로 발생하여     

결착성 감소와 함께 성능저하로 이어질 수 있다. 반면, Tg가     

너무 높으면 사용과정에서의 폴리머 사슬의 열역학적 이완은     

방지할 수 있지만 압연과정에서 활물질입자의 깨짐이 발생할     

수 있고 초기 충진밀도를 높이는데 어려움이 따를 수 있다.     

따라서, 이러한 문제점에 대응하기 위해서는 폭넓은 범위에     

서 다양한 Tg를 가지는 바인더 소재의 라이브러리를 구축해 둘     

필요가 있다. 앞서 언급했듯이, 다양한 단위체들의 조합으로     

폴리머 사슬의 굴곡성과 회전자유도를 조절하여 용해성을 제     

어할 수 있었다. 그리고, 이들 굴곡성과 회전자유도에 임의의     

Table 2. Numerical Values That Arbitrarily Quantify the Degree 

of Being Kinked and Rotational Freedom of Polymer Chains

Degree of being kinked in 
diamine monomers

Rotational freedom in 
dianhydride monomers

Para structure in pAPS: 0 Csp2-Csp2 bond: 0.1

Meta structure in mAPS: 1 Csp2-Csp3 bond: 0.25

Meta structure in DABA: 3.5 (0.5)a Csp2-Osp3 bond: 0.5

No single bond: 0

aNote: Using 0.5 when assessing the contribution to the glass transition          

temperature because of the presence of carboxylic acid group.

Figure 5. Effects of the rotational freedom and degree of being 

kinked of the monomers on solubility of the polymers in NMP. O: 

soluble. X: insoluble. The rotational freedom and degree of being 

kinked of polymer chain were determined as follows. Rotational 

freedom: 1 × 0.1 for BPDA, 2 × 0.1 for BTDA, 2 × 0.5 for ODPA, 

4 × 0.5 + 2 × 0.25 for IPPDA, Degree of being kinked: 0 for pAPS, 

1 for mAPS, 0.8 × 1 + 0.2 × 3.5 for 0.8 mAPS + 0.2 DABA.
 Polym. Korea, Vol. 47, No. 5, 2023
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값을 부여하여 폴리머 구조와 용해성 간의 상관관계도 규명       

하였다(Table 2, Figure 5). 한편, 이들 굴곡성과 회전자유도       

는 Tg에도 영향을 미칠 수 있다. 이를 명확히 하기 위해 상기          

NMP에 가용인 폴리머들에 대해 DSC분석을 수행하였다(Table     

1, Figure 6). No4(Tg 246 ℃)와 No8(Tg 214 ℃)의 비교에서         

알 수 있듯이 굴곡성을 부여하는 메타구조가 도입됨으로써      

대략 32 ℃ 만큼의 Tg 저하를 초래했다. 또한, No7(Tg 254 ℃)          

와 No8(Tg 214 ℃)의 비교에서는 회전자유도가 더 부여된       

No8이 40 ℃ 만큼 낮은 Tg를 보였다. 부분적으로 DABA가 도         

입된 No11(Tg 267 ℃)과 No12(Tg 223 ℃)는 No7과 No8에 비         

해 각각 13 ℃ 및 9 ℃ 만큼 증대된 Tg를 보였다. 이는 DABA에            

함유된 카복실산기간의 수소결합에 의해 내부 응집에너지가     

증대되었기 때문으로 보인다. No11(Tg 267 ℃)과 No12(Tg      

223 ℃)의 비교에서는 DABA가 도입되더라도 No7(Tg 254 ℃)와       

No8(Tg 214 ℃)의 비교에서와 마찬가지로 Tg 저하에 미치는       

폴리머 사슬의 회전자유도의 영향이 크게 나타났다. 뿐만 아       

니라, No14(Tg 285 ℃), No15(Tg 276 ℃), No16(Tg 229 ℃)         

의 비교에서는 PMDA가 부분적으로 도입되더라도 No10(Tg     

280 ℃), No11(Tg 267 ℃), No12(Tg 223 ℃)의 비교에서와 마         

찬가지로 폴리머 사슬의 회전자유도가 Tg 저하에 크게 영향       

을 미치는 것을 알았다. 결과적으로 본 연구에서 검토된 폴        

리머들은 214-285 ℃의 넓은 범위에서 Tg를 나타냈으며 폴리       

머 사슬의 굴곡성과 회전자유도가 클수록 Tg는 감소했고      

DABA와 같이 수소결합이 가능한 단위체가 부분적으로 도입      

되면 Tg는 다소 증가했다. 폴리머 사슬의 굴곡성과 회전자유       

도 그리고 수소결합의 효과를 조합하여 Tg와의 상관관계를      

나타냈다(Figure 7).

생성 폴리머들 중 NMP에 가용인 폴리머들을 이차전지 전       

해액으로 사용하는 카보네이트화합물에 녹여보았으나 모두    

녹지 않아서 기본적으로 전해액에 대한 화학적 안정성이 확     

보된 것으로 보인다(Table 1). 그리고 이들을 각각 알루미늄과     

구리 호일에 코팅한 후 박리시켜 보려고 하였으나 모든 폴리     

머들이 이들 금속표면으로부터 쉽게 벗겨지지 않아 집전체에     

강하게 부착된 것으로 생각된다(Table 1).

결  론

본 연구에서는 방향족 다이아민과 이무수산 단위체들의 다     

양한 조합을 기반으로 한 분자설계를 통해 폭넓은 물성을 가     

지는 설폰함유 방향족 폴리이미드를 제조하였다. 폴리이미드는     

최근 리튬이온 이차전지용 바인더로 사용이 기대되고 있기 때     

문에 이들 폴리머의 NMP에 대한 용해성, Tg, 전해액에 대한     

불용성, 금속집전체에 대한 결착력을 평가하였다. 폴리머 사     

슬의 굴곡성과 회전자유도가 증가할수록 NMP에 대한 용해     

도는 증대되었고 유리전이온도는 감소하였다. 폴리머 사슬내의     

결합중심원소의 혼성상태와 연결위치를 임의로 수치화하여    

이들 물성에 미치는 영향을 설명하였다. 이들 폴리머는 모두     

전해액에 불용이었고 구리와 알루미늄 박에 강한 접착력을 보     

였다. 본 결과는 이차전지 바인더 소재에 요구되는 물성과 폴     

리이미드의 분자구조와의 상관관계를 명확히 밝힘으로써 향     

후 이들 폴리이미드를 기반으로 한 바인더 소재의 라이브러     

리 구축을 위한 핵심 분자설계지침이 될 것으로 기대하고 있다.

Figure 6. DSC curves of polyimides synthesized in this study.
Figure 7. Plot of Tg as function of flexibility of polymer chains. The 

arbitrary flexibility value is sum of the rotational freedom and 

degree of being kinked of polymer chain. The sum was calculated 

as follows as [diamine] + {dianhydride}. No14: [(0.8 × 1) + (0.2 × 

0.5)] + {(0.8 × 0.2) + (0.2 × 0)}, No10: [(0.8 × 1) + (0.2 × 0.5)] + {0.2},

No15: [(0.8 × 1) + (0.2 × 0.5)] + {(0.8 × 1) + (0.2 × 0)}, No11: [(0.8 

× 1) + (0.2 × 0.5)] + {1}, No7: [1] + {1}, No4: [0] + {2.5}, No13: 

[(0.8 ×  0) + (0.2 × 0.5)] + {2.5}, No16: [(0.8 × 1) + (0.2 × 0.5)] + 

{(0.8 × 2.5) + (0.2 × 0)}, No12: [(0.8 × 1) + (0.2 × 0.5)] + {2.5}, No8:

[1] + {2.5}.
폴리머, 제47권 제5호, 2023년
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