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1. 서론1,2

1938년 DuPont사의 R. Plunkett 박사가 진행하던 tetrafluoroethylene(TFE)과 염화수소를 반응시켜 불연

성, 무독성 냉매를 합성하는 연구에서 발견된 polytetrafluoroethylene(PTFE)은 여타 고분자 수지와는 차별

화된 특징을 지니는 재료로서 다양한 불소화 고분자의 개발 및 응용의 시초가 되었다.
3
 Polyethylene(PE) 내 

수소 원자가 모두 불소로 치환된 구조를 갖는 PTFE는 340 ℃에 이르는 높은 융점과 열안정정, 낮은 마찰계수 

및 내마모성, 어떤 용제에도 용해되지 않는 우수한 화학적 안정성, 내산성 및 내오염성, 그리고 낮은 유전상수

와 유전손실 특성을 가지고 있으며, 이러한 성질을 기반으로 Manhattan 프로젝트의 우라늄-235 농축 설비 가

스킷부터 각종 조리 기구 및 초고속 통신장비의 부품 등을 제작하는데 적용되어 왔다.4 

독특한 특성의 PTFE도 응용 측면에서는 한계를 지니는데, 중합 시 연쇄이동 현상을 겪지 않고 큰 분자량을 

지닌 직쇄상 고분자로 얻어지므로 매우 높은 결정화도 및 용융점도를 갖게 된다. 즉 PTFE는 용융 상태로는 

성형될 수 없어 낮은 용융점도를 가지는 불소화된 공중합체의 개발이 진행되었고 fluorinated ethylene- 

propylene(FEP)이나 perfluoroalkoxy 수지(PFA)처럼 고분자 주쇄의 규칙성을 파괴하는 측쇄가 도입된 불소 

고분자가 등장하였다.
5
 

PTFE는 고분자 사슬간 작은 van der Waals 인력을 나타내기 때문에, 매우 큰 분자량을 가진 사슬이 서로 

얽히는 현상(chain entanglement)에 의존하여 기계적 물성을 나타내는 고분자 수지이다.
6
 바람직한 열적, 화

학적 특성은 그대로 유지하면서도 기계적 물성을 향상시키기 위해 불소를 포함하지 않는 단량체가 도입된 공

중합체가 개발되어 적용되고 있다. Poly(vinyl fluoride)(PVF), poly(vinylidene fluoride)(PVDF) 및 poly 

(ethylene-co-tetrafluoroethylene)(ETFE) 등이 이에 포함된다.
5,7

높은 광안정성 및 산화안정성, 그리고 낮은 굴절률을 지니는 PTFE는 뛰어난 광학 코팅이 될 가능성을 지닌 
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r(C-F) ( ) B(C-F) (kJ mol
-1

)

CFH3 1.385 459.8

CF2H2 1.357 500.0

CF3H 1.332 533.5

CF4 1,319 546.0

표 1. 불소화에 따른 methane 분자의 결합 길이(r)와 결합 에너지 
(B) 변화

16

그림 1. (a) Double-bond no-bond resonance(또는 negative 
hyper-conjugation)을 보여주는 화학식, (b) 불소 원자로 치환된 탄소 
양이온 및 라디칼의 공명 안정화, 그리고 불소화 탄소 음이온과 알킨 
내 전자의 정전기적 반발, (c) 전자가 주입되는 환원 조건에서의 불소화
분자의 분해.

수지이나, 높은 결정화도와 함께 어떠한 용제에도 용해되지 

않는 성질은 높은 광투과도의 균일한 박막 성형을 어렵게 

한다.
8
 이와 같은 한계 극복을 위해, 불소화된 고리형 반복 

단위를 포함하는 비정질 불소고분자(amorphous fluoropolymer, 

AF)가 개발되어 이용되고 있다. CytopTM(AGC), TeflonTM 

AF(Chemours) 및 Hyflon
TM

 AD(Solvay) 등이 이에 해당한

다.
5,7,9

또한 주쇄가 불소화된 고분자는 여러 뛰어난 특성에도 

불구하고 다양한 유도체로 개발되어 적용되기 어려운 한계

를 지닌다. TFE를 포함하는 불소화 단량체는 많은 경우 폭

발성을 지니는 가스상 물질로서 생산 및 이송이 제한되며, 

중합을 진행하는 경우에도 특정 압력 이상에서는 급격히 분

해되는 등 다루기 매우 힘들다.
10,11

 더불어 최근 널리 활용되

고 있는 가역 불활성 라디칼 중합(reversible deactivation 

radical polymerization, RDRP) 등의 정밀 중합 기법을 이용

하여 분자량, 분자량 분포, 단량체의 배열이 조절된 고분자

를 만들기도 쉽지 않다. 이러한 인식으로부터, 중합이 가능

한 비불소화 알킨에 불소화된 사슬을 결합시켜 불소화 단량

체를 제조한 후 이를 다양한 중합기법을 이용하여 고분자화 

하는 연구가 진행되었다.12,13 엄밀한 의미에서 이 같은 재료

는 불소 고분자로 불리지는 않으나, 그 특성 및 응용 가능성

을 생각할 때 불소화 고분자의 범주내에서 다루는 것이 필

요하다 생각된다. 불소화 아크릴 수지 및 불소화 실리콘 등

이 본 부류에 속하는 고분자이다.

지금까지 불소화 고분자는 비불소화 고분자의 한계를 넘

어 다양한 극한 환경에서 제 역할을 다해 왔고, 앞으로도 통

념을 벗어난 다양한 응용분야를 가능케 하는 데에 핵심 소

재로 적용될 것이다. 이에 본 총설에서는 2002년에 출간된 

“불소고분자의 최근 개발동향”을 바탕으로,14 주쇄가 불소

화된 고분자와 더불어 불소화된 측쇄를 가지는 고분자 수지

에 대해 반도체, 디스플레이 및 에너지 소자에서의 응용을 

살펴보면서 미래의 발전 가능성을 생각해보는 기회를 만들

고자 하였다. 

2. 본론

2.1 불소 고분자와 관련된 화학적 사실15

수소 원자의 van der Waals 반지름인 1.20 과 비교하여 

불소 원자는 1.47 으로 상당히 큼에도 불구하고, 분자내 

수소 원자를 불소로 치환하는 경우 탄소와 불소 원자간 결

합 길이의 증가(예를 들어 CH4의 C-H의 경우 1.091  그

리고 CF4의 C-F의 경우 1.319 ) 및 사슬내 결합의 회전 

에너지 장벽(rotational energy barrier) 증가 이상의 기하학

적 구조 변화는 대부분 동반되지 않는다. 하지만 큰 전기음

성도를 가진 불소 원자가 결합된 분자의 화학적, 전기적 특

성에는 차이가 나타난다.

표 1에서 보듯, methane 분자에 불소 원자의 개수를 점진

적으로 늘려 도입하게 되면, 탄소와 불소 사이 결합 길이는 

감소하고 결합에너지는 증가하는 양상을 보인다. CH4가 가

지는 탄소와 수소 사이의 결합에너지인 446.4 kJ mol-1과 비

교해 CF4 분자내 탄소와 불소 사이의 결합에너지는 546.0 

kJ mol
-1

에 이른다. 이 같은 현상을 L. Pauling은 불소 원자의 

비공유 전자쌍과 낮은 에너지를 가지는 탄소-불소 결합의 σ* 

오비탈이 “double-bond no-bond resonance(또는 “negative 

hyper-conjugation”)”를 이룬다는 개념을 제안하여 설명하

였다(그림 1a).17

또한 ethane 분자에 불소 원자를 도입하는 경우에는 탄소- 

탄소 결합의 결합에너지 증가가 관찰된다. 이러한 사실로 

부터 많은 수의 불소 원자가 탄소와 결합되어 있는 불소화 

고분자의 열안정성을 생각해 볼 수 있다.

불소 원자가 가지는 비공유 전자쌍은 불소화 탄소 양이

온과 음이온, 라디칼 등 활성종 및 알킨의 안정성과 관계가 

있다(그림 1b). 불소 원자의 비공유 전자쌍은 탄소 양이온 

및 라디칼의 p 오비탈과 공명 구조를 형성하여 안정화에 도

움이 되는 반면, 탄소 음이온의 채워진 sp3 오비탈 및 알킨

의 π 오비탈과는 정전기적 반발에 의해 안정성을 감소시킨
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표 2. 불소화 고분자의 종류 및 화학 구조

다. 따라서 이는 TFE를 포함한 불소화된 알킨의 반응성을 

높이는 역할을 하게 된다.

탄소-불소 결합의 σ 및 σ* 오비탈이 가지는 낮은 에너지 

준위는 불소 화합물의 화학적 반응성에도 영향을 미친다. σ 

오비탈의 낮은 에너지는 불소 화합물이 산화반응 조건 하에

서 안정된 거동을 보이는데 도움을 주는 반면, 낮은 에너지

의 σ* 오비탈로 인해 전자가 주입되는 환원조건에서는 쉽

사리 라디칼 음이온을 형성하고 다시 불소 음이온(F-)의 탈

리를 통해 라디칼로 전환되도록 한다(그림 1c). 환원조건에

서의 분해반응은 불소화 고분자의 적용 분야를 제한하게 되

지만, 다른 재료와의 부착성을 향상시키는 데에 요긴하게 

적용될 수 있다.
18,19

또한 불소 원자가 가지는 큰 전기음성도와 낮은 분극성

(polarizability)은 불소화 분자와 다른 분자 사이의 van der 

Waals 상호작용, 즉 분자간 인력을 감소시킨다.
20

 이는 다른 

물질이 불소화 고분자에 들러붙는 성질을 억제하여 발수성, 

발유성(lipophobicity)을 나타내는데 기여하나, 불소화 고분

자가 낮은 기계적 강성을 가지게 되는 원인이 된다.
21

 

2.2 불소화된 주쇄를 가지는 고분자

불소화된 주쇄를 가지는 고분자에는 단일 중합체인 PTFE, 

polychlorotrifluoroethylene(PCTFE), PVDF, PVF와 함께 

TFE를 포함하는 공중합체인 PFA, ETFE 및 Teflon
TM

 AF

와 같은 무정형 불소화 고분자도 포함된다(표 2). 

불소화된 주쇄를 가지는 고분자 제조에 필요한 주요 단

량체의 합성 과정을 정리하면 그림 2와 같다. TFE와 VDF

는 형석(CaF2)으로 부터 얻는 불산(HF)을 출발물질로 이

용하여 제조되며, 염화불화탄소의 고온 탈염화수소화 반응

(dehydrochlorination)에 의해 최종 단량체로 전환된다. PFA

과 NafionTM을 구성하는 단량체는 hexafluoropropylene oxide 

(HFPO)를 acid fluoride와 반응시킨 후 알칼리로 처리함

으로써 제조될 수 있다.
2
 Teflon AF

TM
의 핵심 단량체인 

perfluoro-2,2-dimethyl-1,3-dioxole(PDD)은 hexafluoroa- 

cetone으로부터 시작하여 Swarts 반응을 이용하여 얻는다.
22

2.2.1 결정성 고분자 및 응용2,8,23,24

주요 불소화된 주쇄를 가지는 결정성 고분자의 특징을 

간략히 정리하면 다음과 같다.

PCTFE는 PTFE의 반복단위에서 불소 원자 하나가 보다 

큰 염소 원자로 치환된 형태를 가지므로 사슬 간 조밀한 응

집이 방해되어 낮은 결정화도, 용융 온도 및 기계적 물성 등

을 가진다. 그러나 PTFE에 비해 비싼 가격으로 인해 응용 

분야가 제한된다. 

PVDF는 사슬 내에 CH2 단위와 CF2 단위가 교대로 배열
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그림 2. 주요 불소화 단량체의 제조 방법: (a) 형석으로부터 출발하는
TFE 및 VDF, (b) HFPO로부터 출발하는 PAVE 및 Nafion

TM
 단량체,

(c) Teflon
TM

 AF의 단량체인 PDD 제조 화학식.

된 고분자로서, 높은 결정화도 및 용융 온도, 우수한 기계적 

물성을 특징으로 한다. 화학적 안정성 측면에서는 CH2 단위

의 존재로 인해 염기 조건하 탈불화수소화 반응(dehy- 

drofluorination)을 보인다. 이는 고분자의 색상 및 물성 변

화를 초래하는 열화반응이기는 하나, VDF 단위가 도입된 

불소화 탄성체의 가교반응을 가능케 하는 유용한 특성이기

도 하다.
25

중합 시 라디칼이 공격하는 위치에 따라 head-to-head

와 head-to-tail 구조가 존재하며, 이들 비율은 PVDF의 결

정화도에 영향을 미치게 된다. PVDF의 중요한 특징은 C-H 

결합과 C-F 결합의 배향 차이로 인해 유발되는 쌍극자 분

극 양상이다.26 이로 인해 일반적인 불소화 고분자와는 달

리 높은 유전 상수(k ~ 10)를 가지며, acetone, N-methyl 

pyrrolidinone(NMP), N,N-dimethyl formamide(DMF)와 같

은 극성 용매에 대한 용해성을 보인다. 이를 바탕으로 sensor, 

actuator, energy harvesting 등 압전 특성이 요구되는 분야

에 유용하게 이용되고 있다.
27

PTFE에 비해 낮은 결정화도를 갖는 PVF는 우수한 충격, 

인장 강도를 가지지만 낮은 열안정성으로 인해 필름 제조 

시 가소제와 안정제가 필요하게 된다. 내후성 및 내방사능

성이 좋아 태양전지의 코팅제 등으로 활용된다.

PFA는 TFE 와 소량의 perfluoropropyl vinyl ether(PPVE) 

등 측쇄의 도입이 가능한 불소화 단량체와의 공중합을 통해 

제조된다. PPVE 단위로 인해 PTFE보다 낮은 결정화도 및 

용융 온도(305~310 ℃)를 가지므로 용융 점도가 낮고 가공

이 용이하다. 또한 높은 열안정성, 내화학성, 난연성, 내방사

능성을 나타내며, PTFE보다 더 투명한 필름을 형성할 수 

있다. 

Ethylene과 TFE의 공중합체인 ETFE는 지그재그 형태

의 분자 구조를 가지며, 결정화도는 40~60%, 용융 온도는 

225~300 ℃ 정도이다. 비불소화 단위의 도움으로 다른 TFE 

공중합체에 비해 우수한 기계적 물성을 가지나, 이로 인해 

내화학성 및 난연성은 감소하고 마찰계수는 증가하게 된다.

주쇄가 불소화된 고분자의 응용 분야 중 최근 돋보이는 

곳은 압전 에너지 소자 및 이차전지이다. 압전 에너지 하베

스팅이란 미세한 진동 및 압력 변화 등 기계적인 에너지를 

전기 에너지로 변환시켜 회수하는 기술을 말하며, 지속 가

능한 방법으로 친환경 전기 생산을 가능케 한다. 적용되는 

대표적인 고분자에는 PVDF와 trifluoroethylene(TrFE)를 

포함하는 공중합체인 P(VDF-TrFE), P(VDF-TFE) 등이 

있다. PVDF는 가장 쌍극자 분극이 강한 구조인 β 상을 형

성함으로써 뛰어난 강유전성, 압전 특성을 나타낸다. β 상

의 함량을 증가시킬수록 압전 성능의 향상이 가능한데, 이

는 분극(poling), 연신, 열처리 등을 통해 얻을 수 있다. 또

한, VDF를 TrFE, TFE 등 다른 형태의 불소화 단량체와 공

중합하게 되면, 고분자 사슬의 입체 구조가 극성을 갖기에 

유리한 형태로 바뀌므로 압전 특성이 향상된다.
28

 최근에

는 탄소 나노튜브,29 산화 그래핀30과 같은 탄소재료 또는 

BaTiO3,
31

 ZnO
32

와 같은 강유전성 무기물과의 복합체를 구

성하여, 압전성을 증가시키는 연구가 활발히 진행되고 있다. 

최신 연구에 따르면,29 다중벽 탄소 나노 튜브(MWCNT)의 

함량이 증가할수록 PVDF의 인장 강도 및 압전 성능이 향상

되는 것으로 보고되었다(그림 3).

이차전지에는 전극용 바인더, 분리막 및 분리막 코팅에 

주쇄가 불소화된 고분자가 사용된다. 전극용 바인더는 전지

의 산화/환원 반응이 진행될 때, 활물질 및 도전재가 집전체

에서 탈리되지 않도록 결착시키는 역할을 한다. 이때 바인

더는 유기계 전해질과 반응하지 않고 장기간 사용 시에도 

전기화학적인 열화 없이 안정적인 접착특성을 유지해야 한

다. 또한 가열 조건에서 전극 제조가 이루어지므로, 충분한 

내열성이 요구된다.
33

 불소화 고분자 중 PVDF는 상기 특성

을 만족시키는 소재로서, 주로 NMP에 용해되어 전극 제조

에 이용되며, van der Waals 힘에 의한 선 접촉으로 도전재

와 활물질을 결착시킨다.
34

 적은 양을 사용하여 충분한 부착 

특성을 얻기 위해 분자량이 증가된 PVDF의 적용을 고려할 

수 있으나, NMP에 용해되기 어렵거나 슬러리의 점도가 증

가하는 등의 문제가 발생한다. 따라서, hexafluoropropylene 
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그림 3. (a) 다중벽 탄소 나노 튜브(MWCNT)가 분산된 PVDF 용액 
및 전기 방사를 통한 PVDF 나노 섬유 제조 모식도, (b) 탄소나노튜브
함량에 따른 β 상의 함량.

29

그림 4. PVDF 및 PVDF-PPC 바인더를 사용한 전극의 함량에 따른 
SEM 이미지 및 바인딩 구조.37

(HFP) 또는 CTFE와 같은 불소화 단량체를 추가 도입하여 

결정화도를 감소시키거나,35 부착력 향상에 도움을 주는 작

용기를 가진 공단량체를 PVDF 구조내에 도입하여 적용하

고 있다. 또한, 부착력과 함께 전체적인 이차 전지의 성능 향

상을 위해 poly(butyl methacrylate-acrylonitrile-styrene),36 

polyethylene-b-poly(ethylene glycol), poly(propylene carbonate) 

(PPC)
37

와 같은 고분자와의 블렌드를 이용하는 연구도 진

행되고 있다(그림 4).

또한, 분리막 및 분리막 코팅에도 주쇄가 불소화된 고분

자가 이용되는데, 분리막은 전해질과 이온을 투과시키기 위

한 다공성 구조를 가지며, 전지의 단락을 방지하기 위해 양

극과 음극을 격리시키는 역할을 한다.
38

 분리막은 이차전지

를 구성하는 전해액 및 전극 물질에 대한 전기 화학적 안정

성을 보유해야 하며, 이온이 쉽게 이동할 수 있도록 전해질

에 대한 습윤성이 높아야 한다. 또한, 배터리 제조 시 가해지

는 높은 장력 견딜 수 있을 만큼 충분한 기계적 강도를 가져

야 한다.39 분리막에는 통상 PE 및 polypropylene이 사용되

는데, 이는 낮은 열안정성 및 전해액에 대해 낮은 습윤성을 

가지는 단점이 있다.
40

 분리막 양면에 PTFE
41

 및 PVDF
42

와 

같이 열 및 기계적 안정성이 우수한 불소 고분자를 코팅하

여 습윤성을 높이거나, 불소 고분자 자체로 다공성 막을 제

조하여 분리막으로 이용하려는 시도도 보고되고 있다.
43

2.2.2 무정형 고분자 및 응용

PTFE의 경우, 높은 결정화도, 용융 점도로 인해 용융 성

형이 어렵고 어떠한 용제에도 용해성을 보이지 않아 코팅이 

어렵다는 한계를 지닌다. 불소화 고분자의 전기화학적, 열

적 안정성은 유지하면서도 용이한 가공성 확보를 위해 부피

가 큰 고리형태의 불소화 단량체를 도입한 무정형 불소 고

분자가 개발되었다. AGC사에서 개발한 CytopTM, DuPont사

에서 개발한 Teflon
TM

 AF, Solvay사의 Hyflon
TM

 AD 등이 

대표적인 무정형 불소 고분자이다(표 2).
8,44

CytopTM은 perfluoro-3-butenylvinyl ether(PBVE)를 중

합하여 얻으며, 선형 성장 반응이 진행될 경우 사슬간 가교

가 형성될 수 있으므로, 고리화 라디칼 반응이 우세하게 일

어나도록 반응 조건이 확립되어야 한다. TeflonTM AF는 

TFE와 PDD의 공중합에 의해 얻는 고분자로, PTFE의 뛰어

난 열적, 화학적 특성을 지니면서 UV, 가시광선 및 근적외

선에 대한 투과율도 우수하다.9 또한 매우 낮은 굴절률(TeflonTM 

AF 1.29~1.31, Cytop
TM

 1.37) 및 유전상수(k 1.9)를 가지며, 

불소 용제에 용해되므로 용액 공정을 적용한 코팅이 가능하다. 

HyflonTM AD는 TFE와 2,2,4-trifluoro-5-trifluoromethoxy- 

1,3-dioxole(TTD)과의 공중합을 통해 제조되며 Teflon
TM

 

AF보다 더 좋은 용해성을 가지는 것으로 알려져 있다.
8,27

낮은 유전상수, 우수한 절연 특성 및 용액 공정 적용이 가

능한 장점을 바탕으로 무정형 불소화 고분자는 전기 소자의 

층간 절연막 소재로 활용되고 있다.
45

 또한 높은 유리전이 

온도, 내화학성 및 248 및 193 nm 자외선에 대한 광투과도

는 이들 고분자가 KrF, ArF 리소그래피의 마스크 또는 레

티클의 오염을 방지하기 위한 펠리클(pellicle) 소재로 유용

하게 활용되는 길을 열어주었다.46

2.2.3 불소화 이오노머(Ionomer)

불소화 이오노머는 PTFE 주쇄에 의한 화학적 안정성과 

우수한 이온 전도성을 함께 가지고 있는 이온성 고분자 수

지이다.
47

 연료전지,
48

 레독스 흐름전지,
49

 수전해
50

 및 해수 

담수화
51

 등 다양한 산업 분야의 핵심 소재로서 불소화 술폰

산(perfluorosulfonic acid) 이오노머인 DuPont사의 NafionTM 

등이 상용화 되어 있다(표 2). 하지만, 상용 불소화 이온교

환막은 고가이며, 특정 이온만을 전달하는 선택도가 낮다는 

한계가 있다. 이를 개선하기 위한 많은 연구가 진행되고는 
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그림 5. 유체 계면을 이용한 불소화 이오노머(PFSA) 박막의 모폴로지 제어 및 분리막으로 적용한 연구.
54

그림 6. 대표적인 PFPE계 고분자의 화학구조.

있으나, 이온 선택도와 전도도 간의 상충 관계로 인해 효과

적인 막 성능 개선에 어려움이 있는 것으로 알려져 있다.52,53 

최근, 기존 상용 분리막의 한계를 극복하고 새로운 이온 

전달 특성을 구현하기 위해, 유체 계면을 이용하여 모폴로

지가 제어된 불소화 이오노머 박막을 형성하고, 이를 분리

막으로 적용한 연구가 보고된 바 있다(그림 5).
54

 불소계 술

폰산 이오노머를 물과 공기 계면에서 친수성 사슬이 물 쪽

으로 정렬된 단분자막으로 형성한 후, 이를 고밀도로 압축

하여 50 nm 이하의 초박막을 만들었다. 이때 채널의 크기가 

3 nm 수준으로 작고 매우 잘 정렬된 형태로 구현된 것을 확

인하였다.55 모폴로지가 조절된 불소화 이오노머 박막은 바

나듐 레독스 흐름전지에서 Nafion
TM

 상용막 대비 500배 향

상된 수소/바나듐 이온 선택도를 보였으며, 1/1000 수준의 

두께로 상용막에 상응하는 전지 성능을 나타냈다.

2.2.4 Perfluoropolyether(PFPE)계 고분자

PFPE는 불소화된 탄화수소 주쇄에 산소가 포함된 구조

를 가지며, 낮은 분자량을 특징으로 하는 고비점 유체이다. 

대표적으로 DuPont사의 Krytox
TM

, Daikin사의 Demnum
TM

, 

Solvay사의 Fomblin
TM

 등이 이에 속한다(그림 6). 

KrytoxTM는 HFPO로 부터 음이온을 이용한 개환중합으

로 제조되며, 3,000~10,000 정도의 분자량을 갖는다. Demnum
TM

은 Lewis 산촉매에 의한 개환반응 및 UV 조사하 불소화 반

응에 의해 얻게되며, FomblinTM은 TFE 또는 HFP와 산소의 

광중합 반응을 통해 제조된다.
56

 이와 같은 유체는 -100 ℃

에서 350 ℃의 넓은 온도범위에서 액체 형태로 존재하며, 

온도에 따라 점도가 거의 변하지 않고 매우 낮은 증기압을 

나타낸다. 따라서, 윤활유나 반도체 및 하드디스크 제조 공

정 등에 진공 펌프 오일, 풍화 방지 및 내부식성을 얻기 위

한 코팅 등으로 사용된다.9,15 또한, 사슬의 양 말단을 친수성 

작용기 또는 비닐기로 치환할 수 있는데, 이렇게 기능화된 

PFPE는 고성능 윤활제 및 중합이 가능한 코팅제로 적용 가

능하다.57

2.3 불소화된 측쇄를 가지는 고분자

2.3.1 고분자의 구조 및 특성

불소화된 측쇄를 가지는 고분자는 주쇄가 불소화된 고분

자의 특성은 유지하면서도 유기 용제에의 용해성을 지닐 수 

있다. 부피가 큰 불소화 측쇄로 인해 낮은 결정화도를 가지

며 내화학성, 초임계 이산화탄소(supercritical CO2)에 대한 

용해성(CO2-philicity) 등 독특한 성질을 지닌다.12,13 흔히 

적용되는 불소화된 측쇄로는 단일 사슬, 모노덴드론(mono- 

dendron), 방향족 고리 등 세가지가 있는데, 모노덴드론을 

이용하는 경우 단일 사슬 대비 고분자 내 극성 작용기를 우

산처럼 가려주어 안정된 소수성 표면을 형성하는데 유리하

다. 블록 공중합체 구조 내에서 자기조립(self-assembly) 

능력을 향상시키기 위해 불소화된 아릴기를 도입하는 경우
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그림 7. (a) 불소화된 측쇄를 가지는 고분자의 제조에 적용되는 단량체,
(b) 텔로머화를 통한 불소화 알코올(perfluoroalkyl alcohol) 합성.

그림 8. 불소화 옥세탄(fluorinated oxetane)의 제조법 및 양이온 광개
환중합을 통한 불소화 옥세탄 고분자의 합성.

59

가 보고된 바 있다.
58

 불소화된 측쇄를 가진 고분자의 독특

한 특성은 반도체, 디스플레이를 포함한 다양한 분야에의 

적용을 가능케한다.

2.3.2 단량체 및 중합방법

주로 사용되는 단량체는 methacrylate, styrene, diphthalic 

anhydride을 포함한 다양한 구조에 불소화 알킬 단위가 도

입된 것을 꼽을 수 있다(그림 7a). 측쇄로 도입되는 불소화 

알킬 사슬은 텔로머화(telomerization) 반응을 통해 제조되

는데(그림 7b), 먼저 불소화 알킬 아이오딘 화합물(perfluo- 

roalkyl iodide)이 TFE와 반응하여 첫번째 텔로머(telomer 

A)를 만들고 이후 ethylene과 반응하여 telomer B가 얻어진

다. 마지막으로 아이오딘이 hydroxyl기로 치환되어 불소화 

알코올로 전환된다.
57

 

불소화 측쇄를 가지는 단량체는, 높은 압력으로 인한 폭

발 위험이 존재하는 불소화 주쇄 고분자의 중합과는 달리, 

라디칼 중합을 포함한 다양한 반응을 통해 손쉽게 불소화 

고분자로 전환된다. 특히 분자량, 분자량 분포, 반복단위

의 배열 및 고분자 형태(block, star, dendritic, alternating 

polymer) 등을 정밀하게 제어할 수 있는 가역 불활성 라디

칼 중합(RDRP)을 적용하게 되면 더욱 발전된 구조의 불소

화 고분자를 합성할 수도 있다. 모든 사슬의 동시 다발적 개

시를 촉진하고 사슬 말단의 활성이 소멸되는 것을 억제하는 

RDRP 방법은 불소화된 단량체로 하나의 블록을 구성한 후 

다른 비불소화 단량체로 제 2, 제 3의 블록을 구성하여 서로 

연결시키는 것도 가능하다.
12

라디칼 중합기법 외에도 이온성 광개환중합을 통해 불소

화된 측쇄를 가지는 고분자를 합성한 예가 보고되었다(그

림 8). 고리 화합물인 옥세탄(oxetane) 유도체의 CH2Br 작

용기에 불소화 알코올을 반응시켜 불소화 알킬 옥세탄을 제

조한 후, 이에 양이온 중합 조건을 적용하여 폴리에테르 기

반 불소화 고분자를 얻었다. 이를 계면활성제와 코팅첨가제 

등의 제조에 유용하게 활용할 수 있다.59

2.3.3 반도체 및 디스플레이 분야에의 응용

블록 공중합체의 자기조립(block copolymer self-assembly) 

기법은 포토리소그래피 기술의 해상도 한계, 복잡한 공정 

및 높은 비용 문제를 해소할 수 있는 대안으로서 관심을 받

고 있는 패터닝 기술이다.
60

 서로 다른 두 중합체가 연결된 

고분자 사슬은 분자 내 상호작용의 차이로 인한 상분리 거

동을 통해 장거리로 정렬된 나노 구조를 형성할 수 있다.
61

 

이때 고분자 단위 간의 섞임의 정도를 나타내는 상호인력 

계수(Flory-Huggins interaction parameter, χ)는 미세 상

분리의 정도 및 구조에 큰 영향을 주는 변수로서 강한 상분

리력을 부여하기 위해서는 가능한 큰 χ를 가지는 고분자 조

합을 선정하여 적용하는 것이 유리하다.61

이러한 특성을 구현하기 위해 통상 비불소화 고분자와는 

우수한 상용성을 보이지 않는 불소화 고분자를 블록 중 하

나로 적용하는 연구가 진행되고 있다.62-64 최근 보고된 바에 

따르면, 불소 사슬을 가진 아크릴레이트 고분자와 금속이온

이 결합된 poly(2-vinyl pyridine)로 구성된 블록 공중합체 

(P2VP-b-PHFBMA)는 조성비 등의 조절을 통해 라멜라와 

실린더 구조로 자기조립 될 수 있으며, 분자량을 낮출 경우 

5분 내에 4 nm 크기 지닌 영역을 형성할 수 있었다(그림 9). 

또한 금속 원자의 도입을 통해 플라즈마 식각에 대한 저항

성과 선택성을 향상시킬 수도 있었다.
65

앞에서 언급된 펠리클 이외에, 반도체 집적회로 제조에

서 불소화 고분자가 유용하게 적용되는 공정이 ArF 액침 리

소그래피(ArF immersion lithography)이다. 193 nm 파장

의 자외선을 이용하는 액침( ) 리소그래피는 대물렌즈

와 실리콘 기판 사이에 공기보다 굴절률이 큰 물(굴절률 
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그림 9. P2VP-b-PHFBMA의 자기 조립 과정을 통해 형성된 5 nm 
이하 구조의 XRD 및 SEM 사진.

65

그림 10. ArF 액침 리소그래피에 적용되는 topcoat의 역할 및 주로 
사용되는 불소화된 측쇄를 가지는 고분자의 구조.

66

그림 11. (a) -CH3와 -CF3의 분자간 결합 길이 및 크기 비교, (b) 불소화 
폴리이미드의 화학 구조와 유연성을 지닌 투명 필름 사진.74

n=1.44@193 nm)을 채워 넣어, 보다 미세한 패턴을 형성

할 수 있는 패터닝 기술이다. 하지만 액침 노광 시 포토레지

스트(photoresist, PR) 박막과 물이 직접 접촉하기 때문에, 

PR로부터 용출되는 성분에 의해 렌즈 오염이 발생할 수 있

고, PR 박막으로 흡수되는 물로 인해 패턴 형성이 제대로 이

루어지지 않을 수 있다. 이와 같은 문제를 해소하기 위해 소

수성이 증가된 PR 또는 PR 상부를 덮어주는 topcoat의 적용

이 필요하게 된다. 

Topcoat는 낮은 표면 에너지를 지니고 물과의 접촉각은 

커야 하기에 주로 불소화된 측쇄를 가지는 고분자가 사용된

다. 주쇄가 불소화된 고분자는 소수성은 우수하나 용해성이 

좋지 않아 PR의 현상 과정보다 이를 제거하는 데에 더 많은 

시간과 비용이 소요될 수 있다.
66

 Topcoat의 효과적인 제거

를 위해 고분자 구조 내에 접촉각을 높일 수 있는 소수성 단

위 그리고 표준 현상액인 0.26 N 테트라메틸암모늄하이드

록사이드(tetramethylammonium hydroxide) 수용액에 용

해성을 지닌 산성 치환기가 함께 도입되어야 하고, 따라서 

불소화 알코올 및 trifluoromethanesulfonamide 등이 이와 

같은 목적으로 이용된다(그림 10).
67

 이때 측쇄로 도입되는 

불소화 알킬 사슬의 길이를 조절하여 접촉각을 조절할 수 

있게 된다.
68

 

최근 투명 폴리이미드는 휘거나 접을 수 있는 고사양 디

스플레이용 기판 재료로서 주목을 받고 있다. 하지만 일반

적인 폴리이미드는 사슬 간 전하이동착체(charge transfer 

complex)를 형성하여 갈색을 띠고 가시광선 영역에서의 낮

은 투과도를 가지므로 기판으로서의 적용에 어려움이 있

다.
69-71

 이를 해소하기 위해 폴리이미드 사슬 내에 긴 지방

족 단위, 다공성 실리카 물질 또는 전기음성도가 큰 불소를 

도입하는 기술들이 제안되고 있다. 그 중 독특한 특성의 불

소 원자를 지방족 사슬 또는 방향족 구조 형태로 도입할 경우 

폴리이미드의 유전상수를 낮추면서도 흡습에 대한 저항성을 

가지며 넓은 파장 범위에서 광손실을 줄일 수 있게 된다.72

대표적인 불소화 폴리이미드의 단량체는 6FDA[4,4’- 

(hexafluoroisopropylidene)diphthalic anhydride]로서 디아

민(diamine) 계열 화합물과 반응하여 투명 고분자를 만들 

수 있다. 부피가 큰 CF3 치환기는 불소화 폴리이미드 사슬 

간 자유 부피를 증가시켜 전하이동착체 형성을 효과적으로 

억제한다(그림 11a).73 또한 불소화 폴리이미드는 투명하고 

유연한 플라스틱 기판 위에 스핀 코팅 하여 유기 전계 효과 

트렌지스터(organic field-effect transistor)의 게이트 절연

막으로도 적용될 수 있다. 클로로포름(CHCl3)을 이용하여 

균일한 박막 형성이 가능하고, 전기적, 기계적 그리고 열적

으로 우수한 안정성을 가지는 소자의 구현이 가능하다고 보

고된 바 있다(그림 11b).74

디스플레이 산업 분야에서 불소 고분자가 이용되는 또 

다른 예가 소수성과 소유성(oleophobicity)을 동시에 지니

는 지문방지용 필름이다. 불소화 고분자 내에 존재하는 C-F 

결합은 van der Waals 상호작용이 약하기에 필름 표면은 낮

은 표면 에너지를 가질 수 있어 코팅 물질로서 유용하게 적
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그림 12. (a) 불소화 네거티브형 PR의 화학 구조 및 이를 이용하여 제작한 유기 전계효과 트랜지스터의 채널 사진,
78

 (b) 불소화 포지티브형
PR 및 이를 적용하여 제작한 2색 양자점 박막 패턴,

80
 (c) 불소화 측쇄를 가지는 전계 발광 고분자의 화학 구조 및 이를 적용하여 제작한 적,

녹, 청 3색 화소.
79

용된다.
75

 문헌에 따르면, 실리콘-산소 케이지에 긴 불소화 

알킬 사슬을 붙여 만든 fluorinated polyhedral oligomeric 

silsesquioxane(F-POSS)를 실리콘 기판에 코팅했을 때, 상용 

불소 고분자인 Tecnoflon
TM

 보다 물과 유기용제인 hexadecane

에 대해 높은 접촉각을 가질 수 있었다.76 

2.3.4 기능성 불소화 고분자와 불소 액체(fluorous liquid)

를 함께 적용하는 연구

불소화된 측쇄를 가지는 기능성 고분자 연구의 연장선에

서, 고분자를 불소 액체에 용해시킨 후 코팅하고 선택적으

로 제거하는 등 용액공정을 통해 그 응용성을 확대하려는 

시도가 보고된 바 있다. Cornell 대학교의 C. Ober 교수팀은 

본 접근법을 Orthogonal Processing이라 칭하며, 불소화 PR

을 합성하고 이를 이용하여 유기물 전자재료 박막을 포토패

터닝 하거나, 불소화 전계발광 고분자를 용액화하여 비불소

화 고분자와 함께 다층 적층 소자구조를 제작한 바 있

다.
77-79

 이와 같은 시도는 분자 구조내에 다수의 불소 원자

가 도입되어 있는 불소 액체가 다른 분자와는 매우 낮은 수

준의 van der Waals 상호작용을 보이고 따라서 친수성이 강

하거나 불소화되지 않은 비극성 고분자에 대해 낮은 용해성

을 가진다는 성질을 이용한다. 비불소화 유기 재료 박막 위

에 불소 액체로 제조된 기능성 고분자 용액이 놓여있을 때, 

불소화 고분자 용액은 비불소화 유기 박막에 침해를 가하지 

않고 도포될 수 있게 된다.

P. Taylor 등은 불소화 알킬 단량체인 perfluorodecyl meth- 

acrylate와 광분해 특성을 지니는 2-nitrobenzyl methacrylate

를 적절한 비율로 공중합 한 후 친환경 hydrofluoroether계 

용제로 코팅 및 현상이 가능한 네거티브형 포토레지스트를 

만들었다.77,78 이를 용액화하여 전도성 고분자인 PEDOT: 

PSS 박막 상부에 코팅하고, 적절한 노광, 현상, 식각 공정을 

통해 패터닝 하였다. PR 세척 후 얻어진 PEDOT:PSS 패턴

을 전극 및 배선으로 이용하여 유기 전계 트랜지스터를 제

조하고 소자의 성능을 평가한 바 있다(그림 12a).

같은 접근법을 양자점 소재 박막의 다중 포토패터닝에 

적용한 연구도 최근 보고된 바 있다. J. Son 등은 자외선 조

사에 의한 Norrish Type I 반응을 거쳐 화학 결합이 끊어지

는 측쇄가 불소화된 고분자를 제조하였다.
80

 광화학 반응 결

과로서 노광된 영역은 불소 액체에 대해 향상된 용해성을 

가지게 되는데, 이는 통상적인 반도체 제조용 PR과 같은 성

상이다. 불소화 PR 코팅, 노광, 현상, 양자점 용액 도포 그리

고 PR 템플릿의 제거 과정을 2회 반복하여 적, 녹 두 가지 색

의 수십 마이크로 미터 크기의 양자점 패턴을 구현하였다.

H. Fong 등은 불소화 알킬 사슬을 측쇄로 가지는 poly- 

fluorene계 발광 고분자를 전이 금속을 이용한 Suzuki 중합

법으로 합성하였다.
79,81

 주단량체와 적, 녹, 청색 발광을 위

한 공단량체 간 조성 비율을 적절히 조절한 결과, 불소화 방

향족 액체에 대한 용해성은 가지나 비극성 유기물에 대해 

강한 용해성을 지니는 클로로포름에는 전혀 영향을 받지 않

는 고분자가 얻어졌다. 이를 불소 액체로 용액화한 후, 통상

적인 비불소화 PR 기반 포토패터닝 공정을 진행하여 적, 녹, 

청색 화소 집합체를 구현할 수 있었고, 비불소화 발광고분

자 박막에 불소화 발광 고분자 용액을 코팅하여 각 고분자 

층의 특성이 훼손되지 않은 다층 적층 발광 소자도 제작한 

바 있다.
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3. 결론

1930년대 발견된 이래, 불소화 고분자는 여러 극한 환경

에서 비불소화 고분자의 부족한 부분을 보완하는 역할을 충

실히 수행해 왔다. TFE 기반의 주쇄가 불소화된 고분자가 

중심이 되어 뛰어난 내열성, 내화학성 및 기계적인 특성이 

요구되는 응용분야를 만들어 왔으며, 최근에는 기능성 부여

가 용이한 측쇄가 불소화된 고분자가 반도체, 디스플레이 

산업에서 유용하게 적용되는 모습을 볼 수 있다. 다소 복잡

한 제조 공정 및 비용으로 인해 범용성 고분자로는 활용되

기는 어려울 것이나, 불소화 고분자는 고유의 물성 및 독특

한 특성을 바탕으로 통념을 넘어선 다양한 응용분야를 가능

케 할 핵심 소재가 될 것이다. 본 총설이 많은 연구자가 불

소화 고분자의 새로운 적용 가능성을 고민해 보는 시작이 

되기를 바라 본다.
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