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1.�서론

최근�고에너지밀도�이차전지�시스템에�대한�수요가�급격히�증가함에�따라�높은�용량과�에너지밀도를�나타내는�

하이니켈(high-nickel)�계열의�리튬이온전지�양극재(LiNixCoyMnzO2,�NCM,�x�>�0.8)의�활용이�주목받고�있다.
1�

리튬이온과�전자의�가역적인�삽입-탈리를�통해�용량을�구현하는�활물질인�NCM은�원활한�전기전도성을�위해�

전도성�카본�계열의�도전재와�함께�혼합하여�집전체에�결착시키는�방식을�통해�양극으로�구현된다.�이�때,�

NCM을�비롯한�대부분의�양극�활물질과�도전재는�분말�형태를�나타내므로�이들을�집전체에�고정할�수�있는�

접착제가�필요하며,�이를�고분자바인더(binder)라�지칭한다.2�현재�범용적으로�사용되고�있는�바인더�소재인�

polyvinylidene�fluoride(PVDF)는�우수한�전기화학적�안정성을�나타내지만,�낮은�결착력으로�인해�후막전극에서�

사이클�안정성을�충분히�확보하지�못한다는�한계를�가지므로�결착성이�우수한�고분자바인더�소재를�개발하는�

것이�중요하다.�또한,�NCM�활물질의�특성상�구조�내�니켈�함량이�증가할수록�구조적�불안정성이�심화되어�

수명저하와�안정성�문제를�야기하므로,�고분자바인더가�NCM�표면을�면�접촉으로�강하게�결착하여�양극재�

내부의�마이크로크랙을�통하여�전해질과의�부반응이�심화되는�것을�억제하는�보호막으로서의�기능을�하는�

것도�주목받고�있는�기술이다.3�이러한�배경�속에서�최근�바인더�연구들은�단순한�기계적�접착력�향상을�넘어�

다양한�고분자�구조�및�기능성�설계를�통해�고성능�양극�구현을�위한�다양한�특성을�내는�것에�주목하고�있다.�

본�특집에서는�하이니켈�양극재를�위한�고분자�바인더�연구의�최신�동향과�설계�전략을�살펴보고자�한다.�또한,�

기계적�특성과�전기화학적�성능�간의�최적�균형을�달성하기�위한�고분자�구조�설계�및�합성�전략을�체계적으로�

정리함으로써,�향후�고에너지�리튬이온�배터리�상용화에�기여할�수�있는�바인더�기술의�발전�방향을�논의한다.

2.�본론
�

기존�PVDF�바인더를�대체할�수�있는�신규�바인더�소재�개발을�위해�다양한�연구들이�이루어져�왔으며,�

단량체로부터�bottom-up�합성을�통해�신규�바인더를�합성하거나,�기존�바인더를�개질�또는�가교하는�방식이�

가장�대표적인�전략으로�주목받고�있다.�따라서�본론에서는�각�전략을�활용한�대표�바인더�연구�사례에�대해�

차례로�소개하고자�한다.
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2.1�Bottom-up�합성을�통한�바인더�설계

고분자바인더는�활물질과�도전재를�집전체에�강하게�결착

시키기�위해�다양한�물리적�특성이�요구된다.�특히�고분자

바인더를�유기�용매에�녹인�바인더�용액의�점도가�특정�수준�

이상으로�확보되어야�집전체에�고르게�도포할�수�있다.�또한,�

용매를�건조한�후에는�바인더의�사슬엉킴(entanglement)에�

의해�적절한�기계적�강도와�접착력을�나타내야�하므로,�이를�

위해�높은�분자량을�확보하는�것이�중요하다.4�실제�상용화�

PVDF� 바인더의� 경우� 중량평균� 분자량(Mw)� 기준� 최소�

600,000�Da�이상의�분자량이�확보되어야�하며,�바람직하게는�

1,000,000�Da�수준의�분자량이�요구된다.5�따라서�단량체로부터�

Bottom-up�합성을�통한�바인더�설계를�할�때에는�고분자량을�

확보할�수�있는�고분자�주쇄�및�중합법의�선정이�필수적이다.

그림�1a는�고리개환�복분해�중합(ring-opening�metathesis�

polymerization,�ROMP)법을�이용한�폴리노보넨(polynorbornene)�

바인더를�합성하는�전략을�나타낸다.6�3종류의�노보넨�단량체는�

각각�전기화학/기계적�안정성,�결착력�및�분산성을�확보하기�

위하여�랜덤하게�공중합되었으며,�Grubbs�촉매를�활용한�높은�

전환율의�ROMP�중합법의�특성상�수평균�분자량(Mn)�기준�

450,000�Da�이상의�높은�분자량이�얻어졌다.�특히�폴리노보넨�

주쇄의�경우�소수성으로�인해�전해액에�대한�팽윤도가�낮아�

바인더의� 기계적�안정성이�크게�향상되었으며,� 카복실기

(-COOH)는�수소결합을�통해�NCM�표면�및�집전체와�강한�

결착력을�나타내었다.�마지막으로�불소이미드�함유�노보넨의�

경우에는�양극�내�활물질과�도전재의�분산성을�극대화하였다.�

이�때�각�단량체의�비율을�스크리닝하여�최적화된�비율로�

합성된�고분자바인더는�기존�PVDF�대비�우수한�결착력과�

분산성을�나타내었다.

그림�1b는�불소화�폴리이미드(fluorinated� polyimide,� FPI)의�

합성�전략을�나타낸다.7�FPI는�세�종류의�단량체를�축합

반응으로�중합한�후�화학적�이미드화(imidization)�과정을�

거쳐�합성되었으며,�이�때�주쇄의�이미드�고리는�높은�열적/

기계적�안정성을�담보한다.�합성된�FPI�내�카복실기는�NCM�

금속�산화물�표면과�화학적�결합을�형성할�수�있으며,�동시에�

-CF3기는�전기화학적�산화�안정성을�향상시켰다.�이러한�

특성으로�인해�FPI�바인더는�기존�PVDF�바인더�대비�우수한�

결착력과�계면�안정성을�제공하여�고전압�및�고온�조건에서도�

활물질의�구조�붕괴와�금속�융출을�억제할�수�있었다.

2.2�고분자�개질을�통한�바인더�설계

일반적인�고분자�중합법으로는�바인더�요구�물성을�충족하는�

수준의�고분자량을�확보하기가�어려운�경우가�많으므로,�기존�

고분자바인더를�개질하여�신규�바인더로�적용하는�연구도�

활발히�진행되고�있다.�이�경우�기존�고분자바인더의�성능을�

담보하면서도�추가적인�기능성�부여를�통해�기존�바인더의�

한계를�극복할�수�있다는�장점이�있다.

그림�2a는�원자�이동�라디칼�중합(atom�transfer�radical�

polymerization,�ATRP)법을�이용하여�PVDF에�tert-Butyl�

acrylate�단량체를�그라프팅(grafting)한�후�가수분해�반응을�

통하여�최종적으로�폴리아크릴산(polyacrylic� acid,� PAA)�

측쇄�사슬을�가지는�신규�고분자�PVDFA�바인더를�합성하는�

전략을�나타낸다.8�이�때,�CuCl�촉매�및�단량체의�피드�조절을�

통해�PAA�측쇄의�분자량�및�측쇄�간�거리를�제어할�수�있으므로�

다양한�구조의�PVDFA를�합성하여�최적의�결착력�및�사이클�

특성이�확보되는�최적의�구조를�확보할�수�있었다.� 특히�

PAA�측쇄의�경우�NCM�표면�및�집전체와의�강한�결착력을�

제공하여�기존�PVDF�바인더의�결착력�한계를�극복하였다.

그림�2b는�PVDF를�강염기�조건에서�탈불산화(dehydrofluo-�

rination)시킨�후�형성된�C=C�결합으로부터�자유라디칼중합

(free� radical� polymerization)법을� 통하여� vinylphenol을�

그라프팅한�신규�구조의�바인더�합성�전략을�나타낸다.9�구조�

내� vinylphenol기의�-OH�작용기가�수소결합�네트워크를�

형성하여�활물질-도전재-집전체�간�결착력을�강화했을�뿐만�

아니라,� 해당� 작용기가� 단일항산소를� 효과적으로� 소거

(scavenging)하여�전해질�내�활성산소에�의해�유발되는�산화적�

분해를�억제하는�추가�기능성이�도입되었다.�이를�통해�PVDF의�

결착력�한계를�극복함과�동시에�NCM활물질에서�유래되는�

부반응을�해결하여�고성능�NCM�양극을�구현할�수�있었다.
그림�1.� Bottom-up�합성을�통한�바인더�설계.� (a)�폴리노보넨�기반�
바인더�및� (b)�폴리이미드�기반�바인더�합성�도식.
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그림�2c는�styrene-butadiene-styrene(SBS)�고무�고분자에�

싸이올-엔�클릭�반응(thiol-ene� click� reaction)을�이용하여�

Mercaptocarboxylic�acid를�도입한�신규�바인더�합성�전략을�

나타낸다.10�자외선�조사로�유도된�라디칼�반응을�통해�SBS�

사슬의�이중�결합에�-COOH�작용기를�가지는�치환기가�

도입됨으로써�바인더의�결착력을�강화하였다.�이러한�바인더�

구조�제어를�통해�슬러리�안정성,�접착력�및�이온전도성이�

모두�향상되었으며,�이를�통해�상용�PVDF�대비�우수한�

결착력과�전기화학�특성을�나타내었다.

2.3�가교�기법을�통한�바인더�설계

가교(cross-linking)�기법은�이론적으로�무한대의�분자량을�

수득할�수�있어�바인더의�요구�물성을�손쉽게�달성할�수�있고,�

가교�구조로�인해�고분자�네트워크의�물성을�제어할�수�있기�

때문에�바람직한�바인더�물성을�확보할�수�있는�효과적인�

전략이다.� 추가적인� 가교제(cross-linker)를� 첨가하거나�

고분자�구조�내�가교�작용기를�도입하여�가교�반응을�유도할�

수�있으며,�가교�반응�종류에�따라�열�또는�자외선�조사를�

통해�가교�네트워크를�구현할�수�있다.

그림�3a는�PVDFA에�가지형�폴리에틸렌이민(polyethylene-�

imine,� PEI)를� 가교제로� 첨가하여� PVDFA의� 카복실기와�

PEI의�아민기간의�반응으로�아마이드(amide)�결합을�형성

하거나�화학반응을�통해�이민(imine)�결합이�형성됨이�따라�

가교�네트워크가�구현된다.11�이�때,�PVDFA의�PAA�측쇄는�

강한�결착력을�제공하는�부분으로�작용하고,�PEI�가교부는�

전체� 고분자� 네트워크의� 인성(toughness)및� 인장� 강도

(tensile� strength)를�향상시키는�부분으로�작용한다.�해당�

가교�고분자�바인더는�NCM�활물질을�면�접촉으로�고르게�

감싸�사이클�중�발생하는�NCM의�마이크로크랙�발생�및�

부반응으로�인한�불균일�계면�형성을�크게�억제하는�보호막으로�

기능하였다.�해당�결과는�바인더의�일차적인�목적인�결착�

특성에서�더�나아가�바인더의�새로운�보호�기능을�조명했다고�

할�수�있다.

그림�3b는�PVDF-CTFE�공중합체를�염기성�조건에서�

탈불산화하여�C=C�결합을�주쇄�내�형성한�후�이를�고온에서�

열처리하여�라디칼�반응을�통해�가교시키는�전략의�신규�가교�

바인더를�나타낸다.12�이러한�무작위�이중결합이�도입된�가교�

바인더는�낮은�결정성과�높은�용해도를�나타내며,�전극�건조�

과정에서�in-situ로�가교되어�3차원�네트워크�구조를�형성한다.�

이로�인해�충방전�도중�발생하는�활물질의�부피�변화에�

유연하게�대응하여�추가적인�부반응을�방지할�수�있는�기능성�

바인더�시스템을�구현하였다.

그림�3c는�유무기�하이브리드�실록산�나노하이브리드�

바인더를�합성하는�전략으로,�실란(silane)�전구체를�이용하여�

염기�촉매�하�sol-gel�반응을�진행한�후�에폭시(epoxy)�작용기를�

그림�2.�고분자�개질을�통한�바인더�설계.�(a)�원자�이동�라디칼�중합�
(ATRP),�(b)�탈불산화�및�자유�라디칼�중합�및�(c)�싸이올-엔�클릭�반응을�
이용한�합성�도식.

그림� 3.�가교�기법을�통한�바인더�설계.� (a)� PEI�가교제,� (b)� PVDF�
주쇄�탈불산화�및� (c)� 에폭시�작용기�가교를�통한�합성�도식.
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열�개시제�하�개환중합하여�유기�골격끼리�서로�공유결합으로�

연결한�혼성�가교망�구조의�바인더를�구현하였다.13�단순히�

물리적으로�얽혀있는�선형�고분자가�아니라�3차원�구조의�

가교�네트워크를�가짐과�동시에�실라놀(silanol)기는�활물질�

표면이나�도전재와�수소�결합을�할�수�있기�때문에�기계적�

안정성과�접착력이�동시에�향상된�바인더�시스템을�달성할�

수�있다.�특히�기존�PVDF�바인더와�비교했을�때�불소�원소를�

포함하지�않는�비불소계�바인더이므로�현재�PFAS�규제�

등에서�자유롭지�못한�바인더�산업에�효과적으로�활용될�수�

있는�바인더�소재라�할�수�있다.�

3.�결론

본�특집에서는�고성능�하이니켈�양극재를�위한�맞춤형�

바인더를�설계함에�있어서�단량체로부터�bottom-up�합성,�

기존�고분자�개질�및�가교�기법을�통해�신규�바인더를�개발하는�

것에�관련된�사례들을�살펴보았다.�활물질과�도전재�및�

집전체�간�결착�특성을�부여하는�역할을�수행하는�고분자

바인더의�경우�고분자량으로�확보하여�사슬�엉킴�및�적절한�

슬러리�점도를�제공함으로써�결착력을�극대화하는�것이�

중요하므로�이에�최적화된�고분자�구조를�설계하고�합성하는�

것이�필요하다.�앞서�소개한�세�가지�전략의�바인더�시스템�

중�어떤�것이�최적인지는�각�전지�시스템에서�요구되는�

사항들을�면밀히�검토하여�선정하는�것이�필수적이며,�이를�

위해�고분자의�구조와�기능성�설계에�따라�상이하게�구현되는�

물리,�화학,�전기적�특성에�대해�깊이�이해하는�것이�필요하다.�

추후�고에너지밀도�하이니켈�양극재�기반�전지�시스템을�위해�

최적화된�고분자바인더�소재를�개발하기�위해서는�단량체�

및�고분자�합성�기술,�고분자�분석�기술�및�이차전지�기술이�

한데�어우러져�시너지�효과를�발생시켜야�할�것으로�사료된다.
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