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초    록

리튬이차전지 실리콘 전극에 활용하기 위해, 유기용매에 용해성이 있는 폴리이미드(Polyimide, PI) 고분자 바인더를 
두 단계 반응을 이용해 합성하였다. 두 가지 단량체(Bicyclo[2,2,2]oct-7-ene-2,3,5,6-tetracarboxylic Dianhydride (BCDA)와 
4,4-oxydianiline (ODA))의 개환 반응 및 축합 반응을 통해 PI 고분자 바인더를 합성하였다. 합성된 PI 고분자 바인더를 
이용해 실리콘(silicon, Si) 음극 전극을 제조하였다. 또한 비교군으로써, Polyvinylidene Fluoride (PVDF)을 고분자 바인
더로 사용하는 동일 조성을 가진 실리콘 전극을 제조하였다. PI 바인더를 사용한 Si 전극(2167 mAh g-1)의 초기 쿨롱
효율은 기존 PVDF 바인더 조성의 Si 전극(1,740 mAh g-1)과 유사했지만, 방전용량은 크게 개선되었다. 특히 수명 특성
에서는 PI 바인더를 사용한 Si 전극이 우수한 특성을 나타내었는데, 이는 PI 바인더를 사용한 Si 전극접착력(0.217 kN 
m-1)의 전극 접착력이 PVDF를 사용한 Si 전극(0.185 kN m-1)보다 높아, 실리콘 부피팽창에 의한 전극 구조 열화가 적절
히 제어되었기 때문이라고 판단된다. Si 전극 내의 접착력은 surface and interfacial cutting analysis system (SAICAS) 장
비를 통해 검증하였다.

Abstract
A solvent-soluble polyimide (PI) polymeric binder was synthesized by a two-step reaction for silicon (Si) anodes for lithium-ion 
batteries. Polyamic acid was first prepared through ring opening between two monomers, bicyclo[2,2,2]oct-7-ene-2,3,5,6-tetra-
carboxylic dianhydride (BCDA) and 4,4-oxydianiline (ODA), followed by condensation reaction. Using the synthesized PI poly-
meric binder (molecular weight = ~10,945), the coating slurry was then prepared and Si anode was fabricated. For the control 
system, Si anode based on polyvinylidene fluoride (PVDF, molecular weight = ~350,000) having the same constituent ratio 
was prepared. During precycling, PI polymeric binder revealed much improved discharge capacity (2,167 mAh g-1) compared 
to that of using PVDF polymeric binder (1,740 mAh g-1), while the Coulombic efficiency of two systems were similar. PI 
polymeric binder improved the cycle retention ability during cycles compared to that of using PVDF, which is attributed to 
an improved adhesion property inside Si anode diminishing the dimensional stress during Si volume changes. The adhesion 
property of each polymeric binder in Si anode was confirmed by surface and interfacial cutting analysis system (SAICAS) 
(Si anode based on PI polymeric binder = 0.217 kN m-1 and Si anode based on PVDF polymeric binder = 0.185 kN m-1).
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1. 서    론

최근 리튬이차전지 시장은 기존의 소형전지 중심에서 전기자동차

(Electric Vehicles, EVs)와 에너지저장시스템(Energy Storage Systems, 

ESSs)용 중대형전지로 변화되고 있다. 특히, 전기자동차는 한 번 충전

으로 내연기관 수준의 이동거리를 도달하기 위해서는 리튬이차전지

의 에너지밀도를 크게 높여야 한다[1-4]. 전지의 에너지밀도를 향상시

키기 위한 설계의 최적화 기술도 중요하지만, 기본적으로 안정적이고 

값싼 고용량 전극소재가 지속적으로 개발되어야 한다. 이를 위한 음

극소재로 실리콘이 각광을 받고 있는데, 이는 상업적으로 구현 가능
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Figure 1. Molecular structures of monomers, solvent, and azeotropic 
agent : (a) 4,4-oxydianiline (ODA), (b) Bicyclo[2,2,2]oct-7-ene-2,3,5,6-
tetracarboxylic dianhydride (BCDA), (c) N-methyl-2-pyrrolidone (NMP),
and (d) o-xylene.

한 전극 용량이 3520 mAh g-1 (Li15Si4)으로 기존 음극소재인 흑연 

(360 mAh g-1)대비 10배나 높으며 전극 전위도 Li/Li+ 대비 0.1~0.2 

V 수준으로 낮은 장점이 있다[5-7]. 하지만, 실리콘 전극은 충⋅방전 

과정에서 300% 정도의 과도한 부피 변화로 인해, 실리콘 입자가 붕괴

되거나 전극 일부분이 집전체에서 떨어지고 전극 표면 피막(Solid 

Electrolyte Interphase, SEI)이 끊임없이 생성/파괴되는 현상이 반복되

어 전해액이 급속히 소모된다. 그 결과, 높은 전극 용량에 비해 초기 

전지 효율이 매우 낮으며, 수명특성 또한 크게 떨어지는 문제점이 있

다[8-10]. 이를 해결하기 위한 방법으로 실리콘 입자 크기를 나노화하

여 붕괴되는 현상을 막고, 실리콘 입자 표면을 코팅하거나 실리콘 입

자를 나노구조체에 위치시키는 연구가 활발히 진행 중이다[11-14]. 이

와 더불어, 실리콘 나노 입자의 전기화학적 활성을 유지하기 위해서는, 

고분자 바인더의 역할도 매우 중요하다는 연구도 지속적으로 보고된

다[15-18]. 일반적인 리튬이차전지 전극용 바인더로는 Polyvinylidene 

Fluoride (PVDF) 물질이 사용되고 있는데, 이는 적절한 전극 접착력, 

리튬이차전지에 사용되는 유기전해액과의 우수한 화학적 안정성, 그

리고 구동 전압 범위에서 전기화학적 안정성이 높기 때문이다[19-21]. 

하지만, 실리콘과 같이 부피 변화가 매우 큰 활물질에서는 기존 

PVDF 바인더 수준의 접착 특성으로는 이차전지에 필요한 전극 특성

을 확보할 수 없다[22-24]. 그 결과, 실리콘 전극에서의 고접착 바인더 

도입 필요성이 증가하였고, Polyacrylic Acid[24], Polyamide 

Imide[25], P84 (Co-polyimide)[26] 등 새로운 고분자가 적용되어 초기 

충방전 효율 및 수명 특성이 개선된 연구들이 발표되었다. 하지만, 상

기 고분자들은 실리콘 전극을 고려한 분자 설계가 되어 있지 않기 때

문에, 고분자 종류, 분자량, 미세 분자 구조, 용해도 등이 제어된 고분

자 바인더 개발에 대한 요구는 여전히 높은 실정이다. 

따라서, 본 연구에서는 접착력뿐만 아니라 내열성이 우수한 

Polyimide (PI)를 새로 합성하여, 실리콘 전극용 바인더로 적용하는 연

구를 보고하고자 한다. 새로운 PI 설계에 있어서는 이미드 그룹에 벌

키(Bulky)한 구조를 도입함으로써 용매에 대한 용해성을 증가시키고, 

Oxydianiline을 단량체로 함께 사용하여 유연성을 향상시키고자 하였

다. 특히, PI가 전방향족(Wholly Aromatic)일 경우 유기용매에 대한 

불용성으로 성형가공이 어렵기 때문에, 본 연구에서도 유기용매에 용

해성을 가지는 PI 전구체(Precursor)인 Polyamic Acid (PAA)를 먼저 

제조한 후 추가 열처리 반응으로 PI를 합성한다. 제조된 PI의 분자량 

및 분자구조는 Gel Permeation Chromatography (GPC)와 FT-IR로 분

석하였고, 다양한 용매에 대한 용해도도 평가되었다. 합성된 PI는 실

리콘 전극의 바인더로 적용되어 2032 Coin-type 반쪽 전지(Half Cells)

로 전기화학적 특성이 평가되었다. 이때, 동일 전극 제조 및 전지 평

가 조건에서 기존 LIB 전극용 대표 바인더로 사용되는 PVDF 시스템

과 비교 평가되었다. 특히, 전극의 접착 강도를 Surface And Interfacial 

Cutting Analysis System (SAICAS)란 분석 기기를 이용하여 정량 분

석하였다.

2. 실    험

2.1. Polyimide 합성

2.1.1. 재료

용해성 PI를 합성하기 위해 분자사슬 간 결합력을 줄일 목적으로 

Bulky한 구조를 가진 Dianhydride인 Bicyclo[2,2,2]oct-7-ene-2,3,5,6- 

tetracarboxylic dianhydride (BCDA, Sigma-Aldrich, USA)[27]와 유연

한 구조로 Kinked된 화학결합을 가진 Diamine인 4,4-oxydianiline (ODA, 

Sigma-Aldrich, USA)를 정제과정 없이 합성 전 100 ℃의 진공건조기

에서 24 h 동안 건조하여 사용하였다. 용매는 N-methyl-2-pyrrolidone 

(NMP, Sigma-Aldrich, USA)와 공비증류제로는 o-xylene (Sigma- 

Aldrich, USA)을 사용하였다. 그 외 실험에 사용된 용매인 Tetrahydro-

furan (THF, Sigma-Aldrich, USA), N,N-dimethylacetamide (DMAc, 

Sigma-Aldrich, USA), N,N-dimethylformamide (DMF, 삼전화학, 

Korea)는 별도의 정제과정 없이 사용하였다. 합성에 사용된 단량체 및 

용매의 구조를 Figure 1에 정리하였다.

2.1.2. Polyamic Acid (PAA) 합성

PI 전구체인 PAA 용액을 합성하기 위해, 질소분위기 조건에서 250 

mL 3구 비커형 반응용기를 준비한다. 이 반응기에 예비건조를 통해 

수분이 제거된 2.0024 g ODA (0.01 mol)을 NMP에 완전 용해시킨 후, 

같은 물질량의 2.4819 g BCDA (0.01 mol)를 천천히 넣어준다. 이후 

3 h 동안 상온에서 교반시켜 PAA를 얻게 된다. 이에 대한 반응 메커

니즘은 Figure 2(a)에 나타내었다.

2.1.3. Polyimide 합성

효율적인 용해성 PI를 합성하기 위하여 용액 이미드화 방법을 선정

하였다. 합성된 PAA가 들어 있는 용기에 Reflux Condenser와 Dean- 

stark Trap을 설치한 뒤 NMP 용매의 절반만큼 공비증류제인 o-xylene

을 넣어준 후 기계적으로 교반시키면서 180 ℃에서 0.5, 1.5, 3, 4.5 h

와 같이 시간을 달리하며 반응시켰다. 이때 부산물인 H2O는 o-xylene

과 공비혼합물을 형성하여 증발된다. 합성된 PI는 증류수에 침전시켜 

얻은 후 과량의 에탄올과 증류수를 사용하여 세척하였다. 세척된 PI는 

100 ℃의 24 h 동안 진공 건조하여, 잔존 용매를 제거했다. 이에 대한 
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(a)

(b)

Figure 2. Reaction mechanisms of (a) polyamic acid and (b) solution imidization.

반응 메커니즘은 Figure 2(b)에 나타내었다. 

PAA 및 PI의 합성여부 판단 및 구조를 분석하기 위해 FT-IR 

(FTS-175C, Bio-Rad Laboratories)과 합성된 PI의 이미드화도를

(Degree of Imidization) 확인하기 위해 Dimethyl Sulfoxide-d6 (DMSO- 

d6)에 용해시켜 1H-NMR (JNM-AL400, 400 MHz, JEOL Ltd.)로 분석

하였다. 1H-NMR의 피크면적은 정량분석이 가능하여 아래의 식을 사

용하여 정량적인 이미드화도를 계산하였다[28-29].


    

     ×    
×  (1)

X : degree of imidization (%)

제조된 PI의 용해도를 평가하기 위하여 다양한 극성 유기용매에 PI

를 용해시키는 실험을 진행하였고 극성용매로는 NMP, DMF, DMAc, 

DMAc/LiCl을 사용하였으며, PI의 농도는 5 wt%로 선택하였다. 이 

때, 반응시간(0.5, 1.5, 3, 4.5 h)에 따른 PI를 각각 평가하여, 최적 반응 

시간을 도출하였다.

2.2. 전극 제조

60 wt% Silicon Nanoparticles (30 nm, KCC, Korea), 20 wt% 도전제

(Super-P, Timcal, Switzerland), 그리고 20 wt% 고분자 바인더를 NMP 용

매에 혼합하여 슬러리를 제조한 후, 구리 집전체(10 µm, Iljin Materials, 

Korea) 위에 코팅한다. 이때, 고분자 바인더로는 본 연구에서 합성된 PI와 

LIB에서 가장 많이 사용되는 PVDF (KF-1300, Kureha Battery Materials 

Co., Japan, Mw = 350,000)를 선택하여 사용하였다. 코팅된 전극은 80 ℃

에서 2 h 건조한 후, Pressing Machine (CLP-2025, CIS, Korea)을 이용하

여 전극의 두께를 조절하였다. 제조된 실리콘 전극의 Loading Level은 바

인더 종류에 상관없이 0.2 mg cm-2 수준으로 제어하여 평가하였다.

2.3. 단위전지 제조

제조된 실리콘 전극은 지름 12 mm의 원 모양으로 펀칭한 후, 60 ℃

/12 h 진공 건조하여 사용하였다. 기준 전극인 리튬메탈(450 µm, 

Honjo Metal Co., Japan)은 지름 16.2 mm의 원 모양으로, 분리막

(Polyethylene, PE, 20 µm, ND420, Asahi Kasei E-materials, Japan)은 

지름 18 mm의 원모양으로 펀칭하여 사용하였다. 액체전해액은 1.15 

M LiPF6 in Ethylene Carbonate/ Ethylmethyl Carbonate (3/7, v/v, 

PANAX ETEC, Korea)에 5 wt%의 Fluoroethylene Carbonate (FEC, 

PANAX ETEC, Korea)를 첨가하여 제조하였다. 상기 전극, 분리막, 그

리고 전해액을 이용하여 반쪽 전지(Half Cell) 형태의 2032 코인셀을 

조립하였다. 전지 조립과 분해는 모두 아르곤(Ar) 분위기의 글러브박

스에서 수행되었다.

2.4. 전기화학 특성 평가

각 단위전지는 조립 후 12 h의 숙성과정(Aging)을 거친 후, 충방전

기(PNE Solution, Korea)를 이용하여 200 mA g-1의 전류 밀도로 

Constant Current (CC) 모드에서 초기 충⋅방전이 진행되었다(전압 범

위 : 0.05∼2.0 V, 온도 : 25 ℃, Formation Step). 이때, 초기 충방전 

효율 및 방전 용량을 고분자 바인더 종류에 따라 비교하였다. 이후, 

수명 특성을 비교하기 위해 1,200 mA g-1의 전류 밀도로 CC 모드로 

동일 전압 조건에서 10회 충방전 진행하였다. 

또한, 각 실리콘 전극의 전기화학적 반응성을 비교하기 위해 0.05~ 

2.0 V의 전압 영역에서 0.2 mV s-1의 주사속도로 순환전압전류곡선

(Cyclic Volatmmetry, CV)을 전기화학측정장치(VSP, Bio Logic SAS, 

France)를 이용해 확보하였다.

2.5. 실리콘 전극 표면 몰폴로지 분석 및 전극 접착력 측정

실리콘 전극의 표면 몰폴로지(Morphology)를 확인하기 위해, 1회 

충방전 평가를 진행한 단위전지를 글로브박스 안에서 분해하였다. 완

전 방전 상태의 실리콘 전극을 Dimethyl Carbonate (DMC) 유기용매

에 세척한 후, 글로브박스의 챔버(Ante Chamber) 내에서 건조시켰다

(25 ℃, 24 h). 건조된 실리콘 전극을 글로브박스 내에서 측정용 시료

로 채취한 후 카본 테이프를 이용하여 측정용 홀더에 고정시켰다. 이

를 외부와의 접촉을 차단하기 위해, 밀봉/운반하여 전자주사현미경

(Field Emission Scanning Electron Microscope, FE-SEM, S-4800, 

Hitachi, Japan)으로 몰폴로지를 관찰하였다.

또한, 바인더 종류에 따른 실리콘 전극 코팅층과 집전체 간의 접착

력을 측정하기 위해, Surface And Interfacial Cutting Analysis System 

(SAICAS, Daipla Wintes Co., Ltd., Japan)을 이용하였다. 이 장비는 
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Figure 3. FT-IR spectra of PAA and PIs with different synthesis times 
(1.5, 3, and 4.5 h).

(a)

(b)

Figure 4. (a) 1H-NMR spectra of PIs (0.5, 1.5, 3, 4.5 h) and PAA and 
(b) degree of imidization as a function of reaction time. 

mm 수준의 미세 칼날을 이용하여, µm 수준의 샘플을 절삭 또는 탈착 

시킬 때의 힘을 측정한다. 측정 칼날은 Boron Nitride Blade (폭 : 1 

mm)를 사용하였으며, 0.1 µm s-1의 칼날 이동 속도와 수직방향으로 

0.2 N의 힘으로 계면을 절삭하였다. 이때, 칼날이 집전체에 접촉하면 

수평방향으로 0.1 µm s-1의 속도로 이동하면서 전극 코팅층을 박리한

다. 상기 절삭 및 박리 모드에서 측정된 수평 방향 힘(FH)을 아래의 

수식에 대입하여 실리콘 전극과 집전체 간의 전단강도(Shear Strength, 

단위 : MPa) 및 박리강도(Peel Strength, 단위 : kN m-1)로 환산하였다.

 

Shear Strength = FH/(2w⋅d⋅cot Ø) (2)

Peel Strength = FH/w (3)

수평 방향 힘 : FH, 칼날의 폭 : w, 측정 깊이 : d, Shear Angle : Ø

3. 결과 및 고찰 

실리콘 전극용 바인더로 접착력과 내열성이 우수하면서도 용매에 

대한 용해성이 높은 PI를 새로 합성하였다. Figure 1에 정리한 바와 같

이, 두 단량체인 BCDA와 ODA를 NMP 용매를 사용하여 상온에서 3 

h 정도 반응시키면, 옅은 노란색의 PAA가 용액 상태로 얻어진다. 그 

후, o-xylene을 상기 용액에 넣어 180 ℃에서 가열하여 이미드화시키

면, 용액이 짙은 갈색으로 변한다. 이때, 반응 중 생성되는 물은 o-xy-

lene이 공비 혼합물을 형성하여 제거된다. 

제조된 PAA과 PI의 합성 유무를 판단하기 위하여, FT-IR을 측정하

였으며 그 결과를 Figure 3에 나타내었다. 주요 특성 피크로 3380~3450 

cm-1 (N-H : Stretching), 2950 cm-1 (O-H : Stretching), 1666 cm-1 (C=O 

: Symmetric Stretching), 그리고 1543 cm-1 (N-C-O : Stretching)가 관찰

되었기에, PAA이 적절히 합성되었다고 판단된다[30]. PI의 경우 반응

시간에 따른 FT-IR를 측정하였고, 모든 PI에서 1780 cm-1 (C=O : 

Symmetric Stretching), 1710 cm-1 (C=O : Asymmetric Stretching), 1386 

cm-1 (C-N : Stretching), 그리고 788 cm-1 (C=O : Bending)의 이미드 특

성 피크가 관찰되었다. 하지만, 정확한 이미드화도를 확인하기 위해 

반응 시간에 따른 1H-NMR을 측정하였으며, 그 결과를 Figure 4(a)에 

정리하였다. PAA에만 존재하는 7.5~7.6 ppm의 N-H 특성 피크가 반

응 시간에 따라 감소하는 것으로, Figure 4(b)에 반응시간에 따른 이미

드화도를 구했다. 반응 시간에 따라 이미드화도가 선형적으로 증가하

였으며, 3 h 이상에서는 90% 수준의 유사한 값을 나타내었다. 따라서, 

이미드화도 관점에서는 3 h 정도에서 반응이 완결된다고 판단된다. 합

성된 PI의 분자량은 GPC로 확인되었으며, 10,945 수준으로 높지 않았

다. 하지만, PI의 우수한 접착성과 내열성을 고려하면, 실리콘 전극용 

바인더로 그 가능성을 평가하기에는 문제가 없을 것으로 예상되었다.

합성 시간에 따른 PI는 상온 및 5 wt%의 농도 조건에서 유기용매에 

따른 용해성이 평가되어, Table 1에 정리하였다. 합성된 PI는 반응 시

간에 상관없이 전반적으로 NMP, DMF, DMAc, DMAc/LiCl의 극성 

유기용매에 잘 용해되었다. 반면에 극성이 낮은 THF에서는 용해되지 

않고 팽윤되는 결과를 보였다. 합성된 PI가 극성 유기용매에 우수한 

용해성을 보이는 이유는 PI 내에 유연한 Ether기를 도입하고 벌키한 

Bicyclic 구조를 도입했기 때문이다. 그 결과, PI 분자사슬 간 인력을 



678 송다노⋅이승현⋅김규만⋅유명현⋅박원호⋅이용민

공업화학, 제 26 권 제 6 호, 2015

Sample NMP DMF DMAc DMAc/LiCl THF

PI-0.5 h ++ ++ ++ ++ -

PI-1.5 h ++ ++ ++ ++ -

PI-3 h ++ ++ ++ ++ -

PI-4.5 h ++ ++ ++ ++ -

++ : soluble at room temperature
+  : soluble at high temperature
-  : insoluble

Table 1. Solubility of Polyimide

Figure 5. First charge-discharge curves of two Si electrodes having 
either PI or PVDF binder (voltage : 0.05-2.0 V vs Li/Li+, current 
density : 200 mA g-1).

Figure 6. Cyclic voltammogram of the PI and PVDF electrodes 
between 0.05 and 2.0V at 0.2 mV s-1.

Figure 7. SEM images of Si electrodes at fully discharged states.

Figure 8. Cycle performance of the PI and PVDF electrodes operated 
at a current density of 1,200 mA g-1 for 10 cycles. 

낮추어 극성 유기용매와의 상호작용을 향상시킨 것이다[31].

합성된 PI가 실리콘 전극에 바인더로 적용이 가능한지 확인하기 위

해, 동일한 전극 조성과 방법으로 PI 바인더(4.5 h 이미드 반응)와 

PVDF 바인더가 적용된 실리콘 전극을 제조하였다. 이를 실리콘 전극/

리튬 메탈의 반쪽 전지로 구성하여, 충방전 특성을 확인하였다. Figure 

5는 PI와 PVDF 바인더로 만든 실리콘 전극의 초기 용량-전압 곡선으

로, 합성 PI도 실리콘 전극의 바인더로 사용이 가능하다는 결과를 얻

었다. 더구나, 초기 충전 및 방전 용량 모두 PI 바인더가 상용 PVDF 

바인더보다 높게 구현되었다. PI 바인더의 충전용량이 3620 mAh g-1

로 PVDF의 2924 mAh g-1보다 약 700 mAh g-1 정도 증가하였으며, 

방전 용량은 PI 바인더가 2167 mAh g-1로 PVDF의 1740 mAh g-1보다 

427 mAh g-1 정도 증가하였다[25]. 이를 초기 충⋅방전 효율로 환산

하면, PI 바인더가 59.9%로 PVDF 바인더의 59.5%와 유사한 결과가 

나타났다. 또한, 초기 충전 전압 곡선을 살펴보면, PI 바인더의 경우 

0.5 V 이하에서 PVDF 바인더에서는 발생하지 않는 환원반응이 존재

하는 것이 관찰되었다. 이 현상을 분석하기 위해 동일 반쪽 전지를 이

용해 순환전압전류 실험을 수행하였고, 그 결과를 Figure 6에 나타내

었다. 초기 충전 곡선과 유사하게 PI 바인더가 PVDF 바인더와는 다

른 환원반응이 존재하고 있음이 관찰되었다. 이를 통해, PI가 전기화

학적 환원 분위기에서 비가역적인 반응에 참여하고 있음이 확인되었

고, 기존 문헌을 통해 이미드에 존재하는 C=O가 리튬 이온과 결합하

는 반응으로 해석되고 있다[26]. 하지만, 이 반응은 첫 충전과정에서

만 일어나는 비가역적 반응이고, 이로 인한 실리콘 전극의 전기화학

적 반응성이 줄어들지 않기 때문에 PI를 실리콘 전극의 바인더로 적

용하는 데는 전혀 문제가 없다. 더구나, 실리콘과 리튬 이온이 반응하

는 주 피크는 PI가 PVDF보다 훨씬 크며, 초기 방전 용량값도 PI가 

PVDF보다 높게 구현되었기에 이를 뒷받침하고 있다(Figure 5). 

이와 같은 PI 바인더의 개선된 전기화학적 특성은 초기 충방전이 

진행된 실리콘 전극의 몰폴로지 변화를 통해서도 확인이 가능하다. 

Figure 7의 FE-SEM 이미지에서 관찰된 바와 같이, PVDF 바인더가 

적용된 실리콘 표면에는 큰 크랙이 형성되었으나 PI 바인더의 경우 

전극 몰폴로지가 잘 유지되고 있다. 이는 PI 바인더의 강한 접착력이 

실리콘의 충방전 시 발생하는 부피 팽창에 따른 전극 구조 붕괴를 적

절히 억제하고 있다는 반증이다. 더구나, PI (Mw = 10,945)의 분자량

이 PVDF (Mw = 350,000)의 1/32 수준임을 감안하며, 전극 바인더 효

과는 더욱 크다고 판단된다.

지속적인 충방전 상태에서의 PI 바인더의 성능을 파악하기 위해, 

실리콘 전극이 채용된 반쪽 전지의 25 ℃ 수명 특성을 평가하였다. 충

방전 조건은 전류밀도 1,200 mA g-1에서 0.05~2.0 V의 전압범위에서 

CC 모드로 진행하였다. Figure 8에 나타낸 바와 같이, PVDF 바인더

는 용량이 급격히 떨어져 5회 충⋅방전 이후 거의 모든 용량이 손실

되었다. 하지만, PI 바인더의 경우 초기용량이 1213 mAh g-1로 PVDF 

바인더(714 mAh g-1)보다 약 500 mAh g-1 이상의 높은 값을 나타내었
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(a)

      

(b)

Figure 9. (a) Shear stress (vs depth) of PI and PVDF electrodes during the cutting mode in SAICAS, (b) adhesion strength (vs time) of PI and 
PVDF electrodes during the peeling mode in SAICAS.

다. 또한, 충⋅방전이 진행됨에 따라 용량 감소 현상은 관찰되었지만, 

10회 충⋅방전 이후 944 mAh g-1의 방전 용량이 유지되었다. 이는 초

기 용량의 약 78%에 해당하는 높은 값이다.

이러한 바인더에 따른 전기화학적 특성 개선을 설명하기 위해, 실

리콘 전극의 접착 특성을 SAICAS란 장비를 이용하여 분석하였다. 

SAICAS는 미세 칼날을 이용하여 전극 코팅층을 절삭 또는 박리시키

면서 전단강도와 박리강도를 정밀하게 측정할 수 있는 장비로서, 특

히 본 연구 그룹이 기존 문헌을 통해 SAICAS란 장비를 이용하여 리

튬이차전지용 전극의 접착 특성을 신뢰성 있게 분석할 수 있음을 보

고하였다[32]. Figure 9에 도식화한 것과 같이, PI 바인더가 더 높은 

전단강도와 박리강도를 나타내고 있다. PI 바인더의 전단강도는 14.4 

MPa로 PVDF 바인더의 10.9 MPa보다 약 33%의 향상된 값을 보여주

고 있을 뿐만 아니라, PI 바인더의 박리강도도 0.217 kN m-1으로 

PVDF 바인더의 0.185 kN m-1보다 약 17% 개선되었다. PI의 분자량이 

10,945이고 상용 PVDF가 350,000 수준임을 감안한다면, PI의 바인더

로서의 특성이 매우 뛰어남이 명확하게 확인되었다. 따라서, 향후 

PAA 합성 조건 개선을 통해 분자량을 높일 수 있다면, 실리콘 전극의 

성능 개선이 더욱 기대된다.

4. 결    론

실리콘 전극의 수명 특성을 개선하기 위해, 고접착/고내열/고용해성

의 Polyimide (PI) 바인더를 성공적으로 합성하였다. FT-IR과 1H-NMR

을 통해 PI의 합성 여부와 90% 수준의 이미드화도를 확인하였고, 

GPC를 통해 합성된 PI의 분자량이 10,945임이 분석되었다. 또한, 합

성된 PI는 NMP, DMF, DMAc 등의 극성 유기용매에 잘 용해되었다. 

PI가 바인더로 적용된 실리콘 전극을 제조하여 전기화학특성을 확인

한 결과, 초기 충⋅방전 효율은 기존 PVDF 바인더와 유사하였으나 

방전용량은 2167 mAh g-1로 약 700 mAh g-1나 향상되었다. 특히, 수

명 특성은 더욱 개선되어 PVDF 바인더는 5회 충⋅방전 이후 실리콘 

전극의 전기화학적 활성이 거의 손실된 반면, PI 바인더는 10회 충⋅
방전 이후에도 944 mAh g-1을 나타내어 초기 방전용량의 약 78%가 

유지되었다. 이러한 PI 바인더의 전기화학특성 개선은 우수한 전극 접

착 특성과 높은 상관관계가 있어, SAICAS 분석 결과 전단강도는 약 

33%, 박리강도는 약 17% 향상된 것으로 분석되었다. 
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