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초록: Polyvinylidene fluoride(PVDF)와 다양한 조성을 갖는 P(VDF-co-HFP)를 개시제 diisopropyl peroxidicarbon-

ate(DIPPDC)와 용매 R-113을 사용하는 용액중합방법을 통해 성공적으로 합성하였다. 공중합의 VDF와 hexafluoro-

propylene(HFP)의 반응성 비는 rVDF=2.06±0.03과 rHFP≈0으로 확인되었다. 이결과는 HFP의 자가 사슬성장이 거의 일

어나지 않는다는 것을 의미한다. 고분자의 중량평균 분자량 및 분포도는 HFP 함량이 증가할수록 점차적으로 감소

하는 경향성을 보였다. 고분자의 녹는점은 HFP 함량이 증가할수록 결정화를 방해하기 때문에 선형적으로 낮아지는

경향성을 나타내었다.  더욱이 높은 HFP 함량에서는 녹는점이 발견되지 않았다. 고분자의 유리전이 온도의 경우,

HFP 함량이 증가할수록 고분자사슬의 유동성을 감소시켜 점차적으로 상승하였다.

Abstract: Polyvinylidene fluoride (PVDF) and its copolymer with hexafluoropropylene (HFP) were successfully pre-

pared from free radical solution polymerizations using diisopropyl peroxidicarbonate (DIPPDC) in the presence of 1,1,2-

trichlorotrifluoroethane (R-113). The reactivity ratios of VDF and HFP were estimated as rVDF=2.06±0.03 and rHFP≈0.

This result indicates that HFP cannot undergo self propagation. The weight-average molecular weight and molecular

weight distribution of copolymers were found to decrease with increasing HFP content. The melting temperature of

copolymers linearly decreased with the increase of HFP content because of the introduction of HFP. Moreover, no melting

peak was observed for the copolymers with high HFP content. The glass transition temperature of copolymers gradually

increased with the increase of HFP content due to the restricted flexibility of the polymer chains. 

Keywords: vinylidene fluoride, hexafluoropropylene, copolymerization, reactivity ratios.

서 론

불소고분자는 열 안정성, 내화학성, 내후성, 산화 안정성,

내열성, 낮은 표면에너지와 같은 흥미로운 특성을 나타내기

때문에 다양한 산업분야에서 응용되어져 왔다.1-5 이러한 특

성은 탄소로 구성된 고분자 사슬에 공유 결합된 불소원자로

인해 발생된다.

폴리비닐리덴 플루오라이드(polyvinylidene fluoride, PVDF)

는 상기와 같은 흥미로운 특성을 나타내는 대표적 고분자로,

파이프, 밸브, 코팅, 필름 등에 사용되고 있을 뿐만 아니라 생

화학물질 및 비휘발성 메모리 등에 응용하기 위한 연구대상

으로 각광을 받고 있다.6-10 하지만, 비교적 높은 결정성을 가

지고 있기 때문에 공정가격의 상승 및 유기용매에 대한 낮은

용해성 등과 같은 문제점이 발생된다.11 이러한 문제점을 보완

하기 위한 방법들 중의 하나가 공단량체를 사용한 공중합이

다. 상업적으로 사용하고 있는 공단량체로는 클로로트리플루

오르에틸렌(chlorotrifluoroethylene, CTFE), 헥사플루오르아세

톤(hexafluoroacetone, HFA), 헥사플루오르프로필렌(hexafluo-

ropropylene, HFP), 헥사에틸프로필렌(hexaethylpropylene,

HEP), 1-하이드로펜타플루오르프로필렌(1-hydro-pentafluoro-

propylene, HPFP), 테트라플루오르에틸렌(tetrafluoroethylene,

TFE), 트리플루오르에틸렌(trifluoroethylene, TrFE) 등이 있다.12

특히, HFP를 도입한 P(VDF-co-HFP)는 1957년 듀퐁사에 의

해 발견된 이후로 PVDF의 제한된 응용영역을 넓히는데 큰

역할을 했다. 이 고분자의 주요한 응용은 고분자의 결정화도

에 의존된 2개의 종류로 분류된다. 약 5-15 몰%의 HFP를 함

유하고 있는 공중합체는 튜브, 밸브, 피팅 그리고 케이블과
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같은 분야에서 사용된다. 반면, 20 몰%보다 높은 HFP 함량

을 가지는 공중합체는 사출, 성형, 그리고 가스켓이나 오링과

같은 실링물질로 주로 사용된다.11,13 또한 태양광 시스템의 표

면필러, 고분자 전해질형 연료전지 및 리튬이온전지에 사용

하기 위한 연구뿐만 아니라 PVDF와 같은 강유전성, 압전성,

초전성 등의 독특한 전기적 특성을 나타내기 때문에 전자정

보 기술 분야에 응용하기 위한 연구가 활발히 이루어지고 있

다.14-19

상업적으로 생산되고 있는 P(VDF-co-HFP)를 살펴보면, 낮

은 HFP 함량(5 몰%)을 가지는 솔베이사의 Solef fluoroplastic,

비교적 높은 HFP 함량(20 몰%)을 가지는 듀퐁사의 Viton, 솔

베이사의 Tecnoflon, 쓰리엠사의 Fluorel 등이 있다.11,12

P(VDF-co-HFP)의 제조방법으로는 유화중합 또는 현탁중

합을 상업적으로 채택하고 있다.20,21 최근에는 초임계 이산화

탄소를 용매로 사용한 중합방법에 대한 연구결과가 보고되었

다.13 유화중합, 현탁중합과 더불어 고분자 합성의 중요한 방

법 중의 하나인 용액중합은 학술적 측면에서 부분적으로 이

루어지고 있다.12

VDF와 HFP의 공중합 반응에서의 반응조건과 단량체의 반

응성과의 관계규명은 학술적 측면 뿐만 아니라 생산 공정상

중요한 부분이기 때문에 꾸준히 진행되어져 왔다. 지금까지

보고된 VDF와 HFP의 반응성 비는 rVDF=2.5~6.7과 rHFP≈0을

나타냈다.11,21,22 HFP와는 달리 VDF의 각기 다른 반응성비는

중합방법 뿐만 아니라 사용되는 개시제 및 용매에 큰 영향을

받기 때문에 나타난 결과이다.21 

PVDF, P(VDF-co-HFP) 등을 포함하는 불소고분자는 주로

무기과산화물 또는 유기과산화물 개시제를 사용해서 합성된

다.23-25 특히 유기과산물 개시제 중, 비교적 낮은 온도(<50 oC)

에서 자유 라디칼을 형성하는 디아이소프로필 퍼옥시디카르

보네이트(diisopropyl peroxidicarbonate, DIPPDC)는 불소단량

체 중합연구에 사용되는 주요 개시제 중의 하나이다.23,26,27 그

럼에도 불구하고, DIPPDC를 사용한 VDF와 HFP의 반응성

비에 대한 연구결과는 아직까지 보고되지 않았다.

따라서 본 연구에서는 다양한 단량체 조성을 갖는 P(VDF-

co-HFP)를 개시제 DIPPDC와 용매로 1,1,2-트리클로로 트리

플루오르에탄(1,1,2-trichlorotrifluoroethane, R-113)을 사용하는

용액중합방법을 통해 합성하고, VDF와 HFP의 반응성 비,

고분자의 단량체 배열구조, 분자량 그리고 열적 특성 등에 대

해 살펴보았다.

실 험

시약. VDF(CH2=CF2, 98%)와 HFP(CF3CF=CF2, 99%)은

Apollo scientific과 쓰리엠사에서 각각 구입하였다. 아세톤에

27 wt%로 혼합된 개시제 DIPPDC((CH3)2CHOOCOOCOOCH

(CH3)2) 용액은 호성 케맥스사에서 구입했으며, -20 oC에서 저

장하였다. R-113(CFCl2CF2Cl, 99%)은 알드리치사에서 구입

하였다. 본 실험에 사용된 모든 시약은 추가 정제 없이 그대

로 사용하였다.

합성. PVDF와 P(VDF-co-HFP)는 자유 라디칼 개시제로

DIPPDC를 사용하는 용액중합을 통해 제조하였다. 중합 예로,

질소분위기 하에서 -15 oC로 냉각된 300 mL 반응기에 R-113

50 mL와 개시제 DIPPDC 용액 0.21 mL를 넣었다. 그리고 정

량된 VDF와 HFP를 반응기에 각각 투입하였다. 중합 개시를

위해 45 oC로 유지하며 200 rpm으로 교반하였다. 중합 반응

은 10시간이 지난 후 단량체 배출을 통해 종료하였다. 중합

물은 1차로 회전식 진공 증발농축기를 사용하여 R-113과 아

세톤을 제거하였다. 그리고 2차로 메탄올을 사용하여 수차례

세척하였다. 마지막으로, 60 oC에서 24시간 동안 감압 하에서

건조하여 최종 고분자를 얻었다.

분석. 합성된 고분자의 화학조성 및 단량체 배열구조는 불

소원자 핵자기공명(19F NMR, Bruker DRX-300) 분석을 통해

서 결정되었고, 기준물질로 CFCl3를 사용하였다. 샘플은 중

수소로 치환된 아세톤에 8 wt%로 용해시켰다. 중량평균 분자

량은 굴절률 검출기와 2개의 PLgel-10 µm Mixed-B columns

(Polymer Laboratory)이 장착된 젤투과크로마토그래피(GPC,

high temperature PL 220, Waters)를 통해서 확인하였다. 이

동상용매로는 0.1 M LiBr이 첨가된 디메틸포름아미드를 사

용했으며, 수행조건은 80 oC이고 흐름속도는 1.0 mL/min이다.

표준시료는 평균분자량 2000에서 2000000 g/mol의 범위를 갖

는 폴리스티렌을 사용하였다. 녹는점(Tm) 및 유리전이온도(Tg)

는 시차주사열량계(DSC, TA Instruments DSC 2910)를 사용

해서 확인하였다. 샘플은 상온에서 200 oC까지 10 oC/min로

상승 후, -70 oC 까지 냉각한 다음 10 oC/min로 재가열하면서

측정하였다. PVDF와 P(VDF-co-HFP)의 결정화도는 DSC 분

석을 통해 확인된 시료의 용융엔탈피를 식 (1)에 적용하여 계

산하였다.

Crystallinity = ∆H/∆Hc × 100 (%) (1)

여기서, ∆Hc(=104.5 J/g)은 100% 결정화도를 갖는 PVDF의

용융엔탈피이다.

결과 및 토론

PVDF와 P(VDF-co-HFP)는 자유 라디칼 개시제 DIPPDC

와 R-113을 사용하는 용액중합을 통해 성공적으로 제조하였

다. 중압반응의 최고압력은 단량체 조성에 의존하여 7.0~8.3

bar를 나타내었다. 합성된 고분자는 65500~90300 g/mol의 평

균분자량 및 1.91 이하의 분자량 분포도를 나타내었다. 고분

자의 평균분자량, 분자량 분포도, 단량체 조성 및 다른 중요

한 특성을 Table 1로 정리하였다.
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화학조성 및 단량체 배열구조. 합성된 고분자의 단량체 조

성은 19F NMR 정량분석을 통해 확인했다. Figure 1에서 볼

수 있듯이, P(VDF-co-HFP)는 세 개의 큰 영역인 -68~-80(CF3),

-90~-130(CF2), -180~-190 ppm(CF)으로 각각 구분되어 나타

난다. 특히 CF3와 CF2 영역은 세기 기준선의 들뜸 현상 없이

안정적인 정량분석을 가능하게 하기 때문에 단량체 조성을

얻기 위한 영역으로 사용하였다. 따라서 VDF 몰%는 식 (2)

를 통해서 간단히 계산할 수 있다.

VDF mol% = (2)

19F NMR 스펙트럼은 단량체 조성 뿐만 아니라 고분자의 배

열구조에 대한 정보를 제공한다. 일반적으로 PVDF의 CF2의

피크는 이웃한 α,β-carbone group에 큰 영향을 받는다. 만약

첫 번째로 인접한 α-carbon group에 하나의 CH2가 있으면

+9.5 ppm이 이동하게 되고 양쪽에 CH2가 있으면 +28.4 ppm

정도 이동하게 된다. 또한 두 번째로 인접한 β-carbone group

에 하나의 CH2가 있으면 α-carbon group에서 나타나는 현상

과는 반대로 -3 ppm이 이동하게 되고 양쪽에 CH2가 있으면

-4 ppm 이동하게 된다.28

Figure 2는 합성된 PVDF의 19F NMR 스펙트럼을 나타낸 것

으로, CF2CH2CF2CH2CF2(-92.35 ppm)와 CH2CH2CF2CH2CF2

(-95.62 ppm) 배열구조와 관련된 피크를 확인할 수 있다. 또

한 CF2CH2CF2CF2CH2 및 CH2CF2CF2CH2CH2와 관련된 피

크가 α,β-carbone group의 영향으로 인해 -114.43 및 -116.85

ppm에서 각각 나타나고 있다.

PVDF와 비교해서 P(VDF-co-HFP)의 경우(Figure 1), CF2

group의 α,β-carbone group에 HFP의 CF와 CF3 group의 결

합에 의해 새로운 피크들이 나타난 것을 확인할 수 있다. 또

한 HFP로 인해 발생된 새로운 피크가 -68~-80 ppm (CF3)와

-180~-190 ppm (CF) 영역에서 각각 나타난다. 화학이동 및

배열구조에 대한 자세한 내용은 Table 2에 정리하였다.

VDF-HFP 공중합의 반응성 비. Figure 3은 원료 및 고분

자 내에서의 VDF 조성을 나타낸 것이다. 그림에서도 확인

할 수 있듯이, VDF 투입조성이 가장 낮은 10 몰%에서 51.75

몰%의 중합조성을 나타내었다. 이러한 결과는 HFP가 VDF

A
CF

2

2

3
---A

CF
3

–⎝ ⎠
⎛ ⎞

A
CF

2

----------------------------------

Table 1. Summary of Experimental Runs for Copolymerization of Vinylidene Fluoride and Hexafluoropropylene

No.
Monomer feed Polymera Mw 

(g/mol)b
PDIc Tm(oC)d Tg(

oC)e Cryst.(%)f Yield(wt%)g
Polymer 

appearanceVDF/HFP (mol%) VDF/HFP (mol%)

1 100/0 100/0 90000 1.85 174.9 - 54.2 20.2 white powder

2 90/10 94.22/5.78 85900 1.91 143.2 - 31.2 18.7 white powder

3 80/20 88.97/11.03 90300 1.85 112.9 -31.2 16.2 17.9 white powder

4 70/30 83.01/16.99 85900 1.56 - -27.6 - 16.3 elastic solid

5 60/40 76.78/23.22 70700 1.56 - -21.2 - 14.5 sticky solid

6 20/80 58.06/41.94 70100 1.54 - -3.2 - 6.5 sticky liquid

7 10/90 51.75/48.25 65500 1.52 - -0.5 - 4.2 sticky liquid

aDetermined by 19F NMR. bWeight-average molecular weight. cPolydispersity. dMelting temperature. eGlass transition temperature.  fDegree of

crystallinity determined by DSC. gDefined as the weight percentage of the copolymer and feed monomer.

Figure 1. 19F NMR spectrum of P(VDF-co-HFP) (Table 1, No.4). 

Figure 2. 19F NMR spectrum of PVDF (Table 1, No.1). 
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보다 반응 활성도가 낮고 자가 사슬성장이 거의 발생하지 않

기 때문에 나타난다. 일반적으로, rHFP가 0이라는 것을 고려

해 볼 때, 예상 가능한 결과일 것이다.

공중합의 단량체 반응성 비는 Mayo-Lewis 식 (3)을 사용

하여 얻을 수 있으며, 5% 미만의 중합 전환율을 갖는 고분

자의 단량체 몰분율이 필요하다. 따라서 우리는 상기조건을

만족시키는 2개의 실험을 추가로 진행하였다. 이를 통해 고

분자 및 원료 투입양에서의 HFP 몰분율인 (FHFP , fHFP)=(0.148,

0.300)과 (0.448, 0.900)을 각각 확인하였다. 식 (3)에 상기의

HFP 몰분율을 적용하여 rVDF=2.06±0.03의 값을 얻을 수 있었

다. 이 실험적 결과는 문헌에 보고된 반응성 비와 근접한 값

을 나타내었다. 

(3)

여기서, FHFP와 fHFP는 고분자 및 원료내에서의 HFP 몰분율

을 의미한다.

P(VDF-co-HFP)의 평균분자량 및 분포도. 다양한 조성을

갖는 고분자의 평균분자량 및 분포도를 GPC 분석을 통해 확

인하였다. Figure 4는 HFP 함량에 따른 중량평균 분자량의

변화를 나타낸 것이다. 그림에서 확인할 수 있듯이, HFP 16.99

몰% 이상에서는 함량이 증가할수록 평균분자량이 낮아지고

있다. HFP 함량이 48.25 몰%에서는 평균분자량 65000 g/mol

으로 PVDF의 90000 g/mol보다 상당히 낮은 수치를 나타내

었다. 고분자 합성 수율을 나타내는 Figure 5를 보면, HFP 함

량이 증가할수록 낮아지고 있는 것을 확인할 수 있다. 더욱

이 48.25 몰%의 HFP 함량을 가지는 고분자는 PVDF보다

79.2%로 감소된 4.2 wt%의 수율을 나타내었다. 상기에서 언

급한 VDF와 HFP의 반응성 비에 대한 결과를 확인한다면, 이

러한 결과는 어느 정도 예상 가능한 부분일 것이다. HFP의

자가 사슬성장이 거의 일어나지 않는 반응에서, HFP 함량의

증가와 VDF 함량의 감소는 전체 반응성을 감소시키기 때문

에 수율 및 평균분자량이 낮아진 것이다. 또한 HFP 함량 증

가에 따른 평균분자량 분포도의 감소에 큰 영향을 주고 있는

것이다.

F
HFP

r
HFP

f
HFP

2
f
HFP

1 f
HFP

–( )+

r
HFP

f
HFP

2
2f

HFP
1 f

HFP
–( ) r

VDF
1 f

HFP
–( )+ +

----------------------------------------------------------------------------------------------------=

Table 2. 19F NMR Chemical Shifts and Peak Assignments of

PVDF and P(VDF-co-HFP)

Chemical 
shift (ppm)

PVDF P(VDF-co-HFP)

-71.41 -CH2CF2CF(CF3)CF2CH2-

-75.93 -CF2CF2CF(CF3)CH2CF2-

-92.35 -CF2CH2CF2CH2CF2- -CF2CH2CF2CH2CF2-

-93.22 -CF2CH2CF2CH2CF(CF3)CF2-

-95.62 -CH2CH2CF2CH2CF2- -CH2CH2CF2CH2CF2-

-104.35 -CF2CH2CF2CF(CF3)CF2-

-109.72 -CF(CF3)CH2CF2CF2CF(CF3)-

-111.29 -CF2CH2CF2CF2CF(CF3)-

-113.30 -CF(CF3)CH2CF2CF2CF(CF3)-

-114.43 -CF2CH2CF2CF2CH2- -CF2CH2CF2CF2CH2-

-116.85 -CH2CF2CF2CH2CH2- -CH2CF2CF2CH2CH2-

-119.44 -CH2CF2CF2CF(CF3)CH2-

-182.45 CF2CF2CF(CF3)CF2CH2

-185.03 -CF2CF2CF(CF3)CH2CF2-

Figure 3. Polymer and monomer composition curve for the radical

copolymerization of VDF and HFP.

Figure 4. Average molecular weight curve for copolymer compo-

sition.
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P(VDF-co-HFP)의 열적 특성. 녹는점 및 유리전이온도와

같은 열적특성은 다양한 조성을 갖는 고분자를 통해 확인하

였다. Figure 6은 HFP 함량에 따른 고분자의 DSC curve를

비교한 것이다. 그림에서 확인할 수 있듯이, HFP 함량이 증

가할수록 녹는점이 선형적으로 낮아지고 있다. 더욱이 HFP

함량이 16.99 몰% 이상에서는 녹는점이 발견되지 않았다. 이

러한 결과는 HFP가 PVDF의 결정화를 방해하기 때문에 나

타나는 것으로 보여 진다. 또한 용융엔탈피 계산을 통해 확

인된 결정화도의 경향성은 상기 결과를 뒷받침하고 있다.

PVDF의 유리전이온도의 경우, 본 연구에서는 발견하지 못

했지만 -40 oC에서 나타난다고 보고되었다.29 한편, 현재까지

보고된 P(HFP)의 계산된 유리전이온도는 PVDF보다 높은 -8

에서 160 oC의 범위에서 나타난다.12 따라서 공중합체의 유리

전이온도는 HFP 함량이 증가할수록 높아질 가능성이 있다.

Figure 7에서 확인되는 것처럼 HFP 함량이 증가할수록 고분

자의 유리전이온도는 점차적으로 높아지는 경향성을 보였으

며, HFP 48.25 몰%를 가지는 고분자는 0 oC에 가까운 유리

전이온도를 나타내었다. 이러한 결과는 HFP의 함량의 증가

가 고분자사슬의 유동성을 감소시킨다는 것을 의미한다.11,12

 결 론

PVDF와 HFP 5.78에서 48.25 몰%를 갖는 P(VDF-co-HFP)

를 저온 개시제 DIPPDC와 불소계 용매 R-113을 사용하는

용액중합방법을 이용하여 성공적으로 합성하였다. 합성된 고

분자는 VDF와 HFP의 반응성 비, 고분자의 단량체 배열구

조, 분자량 그리고 열적 특성 등에 대해 자세히 살펴보았다.

Mayo-Lewis식이 적용된 단량체 반응성 비의 계산결과,

rVDF=2.06±0.03와 rHFP≈0으로 확인되었다. 이러한 결과는 HFP

의 자가 사슬성장이 거의 일어나지 않는다는 것을 나타낸다.

고분자의 평균분자량, 분포도 및 수율은 HFP 함량이 증가할

수록 점차적으로 감소하였다. HFP의 자가 사슬성장이 거의

일어나지 않는 반응에서, HFP 함량의 증가는 전체 반응성을

감소시키기 때문에 수율 및 평균분자량이 낮아진 것이다. 고

분자의 녹는점 및 결정화도는 HFP 함량이 증가할수록 선형

적으로 감소되었다. 더욱이 HFP 16.99 몰% 이상에서는 녹는

점이 발견되지 않았다. 이러한 결과는 HFP가 PVDF의 결정

화를 방해하기 때문에 나타나는 것으로 보여진다. 고분자의

Figure 5. Yield curve for copolymer composition. 

Figure 6. DSC curves of (a) PVDF and six VDF/HFP copolymers

with (b) 94.22/5.78 (Table 1, No.2); (c) 88.97/11.03 (Table 1, No.3);

(d) 83.01/16.99 (Table 1, No.4); (e) 76.78/23.22 (Table 1, No.5); (f)

58.06/41.94 (Table 1, No.6); (g) 51.75/48.25 (Table 1, No.7).

Figure 7. Dependence of glass transition temperature on copolymer

composition. 



비닐리덴 플루오라이드와 헥사플루오르프로필렌 공중합체의 합성 79

 Polymer(Korea), Vol. 37, No. 1, 2013

유리전이온도는 HFP 함량이 증가할수록 고분자사슬의 유동

성이 감소되어 점차적으로 상승하였다.
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