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초록: 고함량 탄소나노튜브(CNT)를 함유한 poly(vinylidene fluoride)(PVDF)/carbon nanotube(CNT) 나노복합체의       

CNT 분산성 향상을 위해 poly(PyMMP-co-MMA)(PyMMP: 1-pyrenemethyl methacrylate, MMA: methyl methacrylate)         

를 중합하여 분산제로 사용하였다. Poly(PyMMP(20 mole%)-co-MMA) (CNT 대비 5 wt%)를 PVDF/CNT(CNT 함           

유량 40 wt%) 나노복합체에 첨가했을 때 표면저항이 0.42 에서 0.18 로 약 2.3배 감소하는 것을 확인할 수 있                 

었고 주사전자 현미경 이미지로 CNT의 분산성을 확인해 본 결과 PVDF/CNT 나노복합체에 CNT가 잘 분산되었다.             

따라서 poly(PyMMP-co-MMA)을 리튬 이차전지 양극재 분산제로 적용했을 때 우수한 성질을 기대할 수 있다.

Abstract: Poly(PyMMP-co-MMA) (PyMMP: 1-pyrenemethyl methacrylate, MMA: methyl methacrylate) was synthe-

sized for using it as a polymer surfactant of poly(vinylidene fluoride) (PVDF)/carbon nanotube (CNT) nanocomposite 

when the CNT content is high. The surface resistance of the PVDF/CNT composite film was decreased from 0.42  to 

0.18  when the carbon content was 40%. The improved dispersion of CNT in the PVDF/CNT/poly(PyMMP-co-MMA) 

composite film was confirmed from the scanning electron microscopy images of the fractured surfaces. Thus, 

poly(PyMMP-co-MMA) can be used as a polymer surfactant in the cathode materials of lithium ion batteries.

Keywords: lithium ion battery, cathode, surfactant, carbon nanotubes, poly(vinylidenefluoride).

서  론

최근 전기 자동차 산업의 발전과 태블릿 등 소형 모바일        

시장의 성장으로 리튬 이차전지에 대한 관심이 높아지고 있       

다.1-3 특히 리튬 이차전지는 여러 종류의 연료 및 이차전지에        

비해 사용이 편리할 뿐만 아니라, 콘센트만 있으면 어디서도       

충전을 할 수 있고, 높은 에너지 밀도와 낮은 구동 전압으로         

오래 사용할 수 있어 상업적으로 매우 중요한 전지이다.4,5       

특히, 리튬 이차전지의 구성요소 중 양극판은 전지의 성능과       

가격 그리고 용량 등을 결정하는데 매우 중요한 역할을 한        

다.6,7 리튬 이차전지의 양극판 구성요소는 도전재, poly(vinylidene      

fluoride)(PVDF), 양극재로 구성되어 있으며 N-methyl-2-    

pyrrolidone(NMP)를 용매로 양극판 구성요소를 혼합하여 사     

용한다.8 PVDF는 높은 유리전이온도, 내화학성, 우수한 기계    

적 성질, 유연한 특성때문에 주로 매트릭스로 사용된다.9-11 리    

튬 이차전지는 roll to roll12 방식으로 이차전지 공정에서 사    

용되기 때문에 PVDF의 유연한 특성은 매우 중요하다.13 도    

전재는 우수한 전기적, 열적, 기계적 성질과 화학적 안정성    

때문에 탄소나노튜브(carbon nanotube, CNT), 흑연(graphite),    

그래핀(graphene) 등 다양한 탄소 동소체들이 적용되고 있    

다.14-20 탄소 동소체 중 종횡비가 큰 CNT는 기계적 물성을    

증가시키고 전기 전도도와 열 전도도를 향상시킬 수 있다.21-23    

CNT/고분자 복합체는 CNT가 저 함량(>5 wt%)인 경우에 많    

은 연구가 되었으나, 본 연구는 리튬 이차전지의 높은 전기    

전도성의 요구 조건을 만족하기 위해서 CNT의 함량을 40    

wt%까지 늘리며 연구를 진행하였다. 하지만 CNT가 고분자    

복합체에 많이 첨가될수록 CNT간 - 결합으로 응집되는 경    

향이 있어 전기 전도성이 크게 증가하지 못한다. 이를 극복    

하기 위해 CNT에 관능기를 도입하여 PVDF와 NMP에 잘 분    

산되는 CNT를 제조하는 연구가 많이 보고되었다.24-26 CNT에    
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관능기를 도입하는 것은 산처리와 같은 화학적 개질을 통하       

여 달성할 수 있으며, 이를 통해 CNT의 분산성을 향상시킬        

수 있다. 하지만 이 과정에서 CNT의 결점이 발생하거나 길        

이가 짧아지게 된다.27,28 따라서 CNT의 분산성은 증가하지만      

전기 전도도는 오히려 감소하는 연구가 보고되었다.29,30 이러      

한 화학적 개질의 단점을 보완하는 새로운 분산제 개발이 리        

튬 이차전지 연구에서 활발히 진행되고 있다.31

분산제는 sulfate ester계32 및 sulfonic acid salt계인 음이온       

성 분산제,33 N-alkylpyridinium salt 및 imidazolinium 유도체      

등의 양이온성 분산제,34 imidazoline 유도체 등의 양쪽성 분       

산제, 고분자 분산제35 등이 있다. 하지만 이온성 분산제의 경        

우 이온으로 인해 리튬 이차전지에서 쇼트를 발생하기 때문       

에 고분자 분산제가 주로 사용된다. 고분자 분산제는 친-PVDF       

그룹과 친-CNT 그룹을 가진 양쪽성 고분자를 주로 사용한다.       

Yang 등은 graphite oxide를 poly(methyl methacrylate) (PMMA)      

에 분산하기 위해서 ARGET-ATRP 방법으로 GO@Pyrene     

(Py)-PMMA-b-poly(dimethylsiloxane)을 제조하였다.36 이 연   

구에서는 Pyrene이 CNT와 - 결합이 일어나기 때문에 친-       

CNT로 작용하여 CNT의 분산성을 향상시킨다는 것을 보고      

하였다. 이성재 그룹의 연구에서37 polystyrene과 CNT의 분      

산성을 향상시키기 위해 poly(vinyl pyrrolidone)(PVP)을 분산     

제로 첨가하였다. PVP는 긴 사슬을 가진 고분자이며 구조적       

으로 공핵 고분자이다. 따라서 CNT와의 - 결합으로 인하       

여 PVP가 CNT를 감싸게 된다.38 하지만 PVP가 절연성 고분        

자이기 때문에 PVP가 감싸게 되면 용매에 대한 분산성은 향        

상되지만 전기전도도에 나쁜 영향을 주어 CNT 함량대비 전       

기 전도도를 크게 증가시키지 못한다고 알려져 있다.

본 연구는 CNT와 PVDF를 NMP 용액에 분산시켜 나노복       

합재료를 제조하였다. PVDF와 NMP에 대한 CNT의 분산성      

을 향상하기 위해 고분자 분산제를 합성하였다. 친-CNT기를      

가지는 단량체를 제조하기 위해 1-pyrenemethanol(PM)을 이     

용하여 1-pyrenemethyl methacrylate(PyMMP)을 합성하였고,   

친-PVDF기를 도입하기 위해서 methyl methacrylate(MMA)    

와 공중합시켜 poly(PyMMP-co-MMA)를 중합하였다. 합성    

한 poly(PyMMP-co-MMA)를 PVDF, CNT와 함께 NMP에     

분산시켜 필름 형태로 제조하여 물성과 구조의 상관관계를      

연구하였다. 

실  험

시약 및 재료. 친-CNT기를 가지는 PyMMP 단량체 합성       

을 위해 1-pyrenemethanol(PM, Sigma-Aldrich, USA), meth-     

acryloyl chloride(Sigma-Aldrich, USA), triethylamine (NEt3,    

Sigma-Aldrich, USA)을 사용하였다. 합성을 위한 유기용매는     

tetrahydrofuran(THF, Sigma-Aldrich, USA)를 사용하였다.   

Methyl methacrylate(MMA, Sigma-Aldrich, USA)와 PyMMP    

에 2,2′-azobis(2-methylpropionitrile) (AIBN, Sigma-Aldrich,   

USA)을 촉매로 poly(PyMMP-co-MMA)를 공중합하였다.   

PVDF(# 5130, Solvay, Belgium)는 밀도 1.75 g/cc, 녹는점     

158-166 °C인 분말을 사용하였다. 사용된 CNT(10B, JEIO,     

South Korea)는 직경이 7-12 nm, 길이는 100-200 mm, 순도     

98% 이상, 부피밀도 0.07-0.09 g/mL인 것을 사용하였다.

Poly(PyMMP-random-MMA) 중합. 글로브박스 내에서 2    

구 둥근 플라스크에 PM(2 g)과 triethylamine(3.6 mL)을 넣     

었다. 그 후 무수 THF(100 mL)를 첨가하여 질소 분위기 하     

에 마그네틱바로 교반을 충분히 하여 PM 용액을 제조하였다.     

그리고 0 °C에서 methacryloyl chloride(2.52 mL)을 한 방울     

씩 떨어뜨렸다. 그 후 상온에서 24시간 동안 교반하여 PyMMP     

를 제조하였다. 제조한 PyMMP를 THF로 1회 세척한 후     

50 °C에서 환류 냉각기를 통해 THF를 제거하였다. 그리고     

hexane/heptane을 1:1 부피비로 제조하여 PyMMP 용액에 붓     

고 12시간 동안 교반하면서 반응물을 용해시켰다. 그 후 poly     

(tetrafluoroethylene) 필터를 이용하여 불순물을 제거하였다.    

여과 용액을 50 °C에서 환류 냉각기를 통해 hexane/heptane     

을 제거한 후 진공오븐을 이용하여 60 °C에서 12시간 동안     

건조하였다. PyMMP 합성 정도를 측정하기 위해 proton     

nuclear magnetic resonance(1H NMR) 분광기를 사용하여 스     

펙트럼을 얻었다. 이 때 PyMMP(0.7 g)을 CDCl3(1 mL)에 녹     

여 측정하였다. 

Poly(PyMMP-co-MMA)를 microwave 반응기(Monowave  

300, Anton Paar, Austria)를 이용하여 Figure 1과 같이 중합     

하였다. Microwave 반응기용 vial에 PyMMP(0.143 g, 5     

mM, 5 mol%), MMA(0.992 mL, 9.2 mM, 95 mol%), AIBN     

(0.01 g), toluene(1.25 mL)를 넣고 110 °C에서 10분 동안 중     

합하였다. 그 후 0 °C에서 10분간 재결정시킨 후 methanol:     

water(1:1, v/v)용액에 침전하여 불순물을 제거하였다. 그 후     

셀룰로오스 필터를 통해 용액을 제거한 후 진공오븐에서 50 °C     

에서 12시간 동안 건조하여 poly(PyMMP-co-MMA)를 획득     

했다(수득율 83%). PyMMP 함량을 10, 15, 20 mole%로 조     

절하여 공중합체를 제조하였다. NMR을 이용하여 투입된 양     

대비 공중합체의 조성비를 구하였다. 이 때 poly(PyMMP-co-     

MMA)(0.7 g)을 CDCl3(1 mL)에 녹여 측정하였다. 

CNT의 분산안정성 평가. 분산안정성 평가를 위해 CNT     

(0.0541 g)와 poly(PyMMP-co-MMA)(0.0032 g, CNT 대비 6     

Figure 1. Synthesis of poly(PyMMP-co-MMA).
폴리머, 제45권 제5호, 2021년
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wt%)를 NMP(108.2 g)에 용해하고 1시간 동안 초음파 처리       

하여 분산 용액을 제조하였다. 그 후 용액(1 g)을 채취한 다         

음 NMP(99 g)을 첨가하여 다시 1시간 동안 초음파 처리하        

여 분산시킨 후 Turbiscan(Turbiscan Lab Expert, Formulaction,      

France)을 이용하여 분산안정성을 측정하였다. 분산안정성 측     

정을 위해 Turbiscan stability index(TSI)를 식 (1)과 같이 계        

산하였다. 

 (1)

여기서, H, scani(h), scani-1(h), i는 각각 병의 바닥부터 액        

면까지의 높이, 측정 높이, 측정 직전 높이, 측정 횟수이다.        

분산안정성은 12시간에 걸쳐 1시간 간격으로 측정하였다.

PVDF/CNT 나노복합필름 샘플 제조. PVDF/CNT 나노복     

합필름 제조를 위하여 Figure 2와 같이 CNT(1-40 wt%),       

poly(PyMMP-co-MMA)(CNT대비 5 wt%), PVDF을 NMP    

(19 g)에 20 wt% dope로 제조한 후 1시간 동안 극 초음파 처           

리하였다. 분산한 dope를 물에 12시간 동안 넣어 응집한 후        

NMP를 제거하였다. 이후 진공오븐을 이용하여 12시간 동안      

55 oC에서 수분을 제거하였다. 그 후 hot-press를 이용하여       

180 oC에서 15 MPa로 열간 성형하여 필름을 제조하였다.

PVDF/CNT 나노복합필름의 표면저항 및 단면형태 평가.     

제조된 필름을 이용하여 Four-point probe(MST 4000A,     

MSTech, Korea)를 이용하여 표면저항을 평가했다. Probe를     

필름의 불특정한 위치에서 총 30회 측정하여 평균을 나타냈       

다. 제조된 필름의 단면을 면도칼로 절단하여 scanning electron       

microscope(FE-SEM; S-4800, Hitachi, Japan)를 이용하여 단     

면을 관찰하였다. 단면은 백금으로 코팅하여 관찰하였다.

결과 및 토론

Poly(PyMMP-co-MMA) 중합. 합성한 PyMMP의 구조를    

Figure 3(a)에서와 같이 1H NMR을 이용하여 분석하였다.    

Pyrene의 방향족 고리는 8.0-8.4 ppm에서 관찰되었고, -CH2    

는 5.9, 5.6, 6.2 ppm에서, -CH3는 2.0 ppm에서 나타났다.    

Poly(PyMMP-co-MMA)는 PyMMP의 mole비(5, 10, 15, 20    

mole%)에 따라 중합하였으며 1H NMR을 이용하여 조성비를    

분석하였다. PyMMP의 mole비가 20 mole% 이상인 경우는    

TSI = 

h

scan
i

h  scan
i 1–

h –

H
----------------------------------------------------------

Figure 2. Schematic of preparation of PVDF/CNT/Poly(PyMMP-co-MMA) film.

Figure 3. 1H NMR spectra: (a) PyMMP; (b) poly(PyMMP(20 

mole%)-co-MMA).
 Polym. Korea, Vol. 45, No. 5, 2021
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공중합체가 생성되질 않았다. Figure 3(b)는 Poly(PyMMP (20      

mole%)-co-MMA)의 NMR 스펙트럼을 나타낸 것이다. Pyrene     

의 방향족 고리는 7.7-8.4 ppm에서, MMA의 -CH3는 3.6       

ppm에서, PyMMP의 -CH2-는 5.7 ppm에서 관찰되었다.     

MMA의 -CH3 피크와 PyMMP의 -CH2- 피크를 이용하여 각       

샘플별로 PyMMP의 투입 mole비과 생성물의 mole비를 비교      

하였다. Table 1은 Poly(PyMMP-co-MMA)의 투입 PyMMP     

mole비와 공중합체 내의 PyMMP mole비를 나타낸 것이다.      

PyMMP의 투입 mole비가 적을 경우(5, 10 mole%)는 투입       

PyMMP 양보다 적은 양이 고분자 사슬에 존재하였고, 투입       

량이 증가할수록(15, 20 mole%) 투입한 PyMMP의 mole비      

가 고분자 사슬에서의 생성 mole비와 같음을 알 수 있다. 고         

분자 사슬에 PyMMP가 투입한 양보다 적은 이유는 부피가       

큰 Pyrene이 중합 시 입체 장애를 일으켜 MMA보다 반응성        

이 낮기 때문이다. 공중합체 조성은 투입양으로 poly(PyMMP(X      

mole%)-co-MMA)로 나타내었다. Table 1는 각 투입 PyMMP      

mole비에 따른 공중합체를 GPC를 이용하여 분자량을 측정      

한 결과이다. 분자량은 수평균분자량(Mn) 기준으로 PyMMP     

mole비 조성에 관계없이 약 12000 g/mole에서 24000 g/mole     

수준으로 중합이 되었고 PDI는 1.6에서 2 사이에서 공중합     

되었다.

Poly(PyMMP-co-MMA)가 CNT의 분산안정성에 미치는   

영향. Poly(PyMMP-co-MMA)가 CNT의 분산안정성에 미치    

는 영향을 알기 위해서 조성이 다른 poly(PyMMP-co-MMA)     

의 TSI를 측정하였다. Figure 4는 시간별 TSI를 나타낸 것이     

다. 그래프에서 TSI가 커질수록 분산안정성이 낮다는 것을     

의미한다. 분산안정성은 PyMMP의 함량이 많을수록 커지는     

것을 확인할 수 있다. 이는 PyMMP의 방향족 고리 부분이     

CNT와 - 결합으로 CNT를 끌어당기는 역할을 하여 분산     

안정성이 더 커지는 것으로 설명할 수 있다. MMA는 NMP     

에 잘 용해되는 것으로 알려져 있다. 따라서 CNT와 부착된     

Pyrene과 NMP에 잘 용해되는 MMA가 CNT의 분산을 도와     

NMP에서 분산안정성이 커진다고 설명할 수 있다. 본 연구에     

서는 분산안정성이 큰 분산제인 Poly(PyMMP(20 mole%)-co-     

MMA)를 이용하여 고분자 나노복합체를 제조하였다.

PVDF/CNT/Poly(PyMMP-co-MMA) 복합필름의 전기적  

성질. Figure 5는 PVDF/CNT 복합체 필름의 CNT 함량에 따     

른 필름의 표면저항을 측정한 값이다. CNT의 함량이 많을수     

록 표면저항은 감소하는 것을 알 수가 있다. 이 때 분산제인     

poly(PyMMP(20 mole%)-co-MMA)를 5 wt% 첨가한 경우가     

첨가하지 않은 경우보다 표면저항이 현저히 감소하는 것을     

확인할 수 있다. 예를 들면 40 wt% CNT를 함유한 PVDF/     

CNT 복합 필름의 경우 poly(PyMMP(20 mole%)-co-MMA)     

를 CNT 대비 5 wt% 첨가했을 때와 첨가하지 않았을 때의     

표면 저항은 각각 0.18 및 0.42 W이다. 분산제가 첨가되었을     

경우 표면저항이 2.3배 감소하는 것을 알 수 있다.

Table 1. PyMMP Composition (mole%) and Molecular Weights

(g/mole) of poly(PyMMP-co-MMA) at the Different Input 

PyMMP mole%; Compositions and Molecular Weights are 

Measured Using NMR and GPC, Respectively

Input PyMMP
(mole%)

5 10 15 20

PyMMP 
composition in 

polymer
3 8 15 20

Mn 12221 10553 18498 24263

Mw 19156 17549 36997 41592

PDI 1.57 1.66 2.00 1.71

Figure 4. Turbiscan stability index (TSI) of the CNT/poly(PyMMP-

co-MMA) NMP solution at different input PyMMP mole%; CNT 

(0.05 wt% against NMP) and poly(PyMMP-co-MMA)(6 wt% against 

CNT) were dispersed in NMP using sonication.

Figure 5. Sheet resistance of the PVDF/CNT composite film with 

and without poly(PyMMP(20 mole%)-co-MMA) (5 wt%) as a func-

tion of CNT content. 
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PVDF/CNT/Poly(PyMMP-co-MMA) 복합필름 파단면 모   

폴로지. Figure 6은 CNT를 20 wt% 포함한 PVDF/CNT 복        

합필름의 SEM 단면 이미지이다. Poly(PyMMP-co-MMA)를    

5 wt% 첨가했을 때가 CNT의 분산이 잘 되어있음을 알 수         

있다. 이는 앞서 언급한 poly(PyMMP-co-MMA)가 CNT의 부      

착되어 분산성을 향상시킨 것과 같이 설명할 수 있다.

결  론

리튬 이차전지 양극재로 사용되는 CNT/PVDF 복합체의     

CNT 분산성을 향상시키기 위해 새로운 고분자 분산제를 합       

성하였다. 합성한 분산제는 CNT와 - 결합을 극대화하기      

위한 pyrene 그룹이 포함되고, PVDF와 상용성이 있는 MMA       

를 포함시킨 poly(PyMMP-co-MMA) 공중합체이다. 반응성    

pyrene 단량체인 PyMMP를 합성한 후 PyMMP mole비에 따       

른 Poly(PyMMP-co-MMA)를 중합하였다. Poly(PyMMP(20   

mole%)-co-MMA)를 CNT 대비 5 wt% 첨가한 경우 40 wt%        

의 CNT를 포함한 PVDF/CNT 복합필름의 표면저항은 첨가      

하지 않은 경우에 비해 2.3배 감소하는 것을 확인할 수 있었         

다. 또한 SEM 이미지를 통해 poly(PyMMP-co-MMA)가     

PVDF/CNT 복합체의 분산제로 사용할 수 있다는 것을 확인     

했으며 리튬 이차전지 양극재 고분자 분산제로 사용할 수 있     

을 것으로 판단된다. 
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