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초록: 본 연구에서는 poly(ethylene terephthalate)(PET) 필름을 기재로 하여 분산코팅에 의해 형성된 poly(vinylidene

fluoride)(PVDF)와 poly(methyl methacrylate)(PMMA) 블렌드 코팅의 표면 특성을 관찰하였다. 분산코팅의 특성상

저온에서 형성된 블렌드 코팅은 PVDF 입자의 형태와 결정구조가 그대로 유지되었으나 120 oC 이상의 코팅온도에

서 형성된 코팅의 경우 블렌드에 포함되어 있는 PVDF의 양에 따라 다양한 표면 특성을 나타내었다.  블렌드 중

PVDF의 양이 80 wt% 이상인 경우 PVDF의 α-결정구조에 의한 특성이 확실히 관찰되는 반면에 PMMA의 양이 증

가하면 표면 형태와 결정구조의 변화가 변화하는 것을 관찰하였다. 또한 코팅층의 최외각 표면에 대한 XPS 분석

결과는 분산코팅에서도 PVDF의 표면 이행성이 나타남을 보여준다. 

Abstract: Surface properties such as morphology, crystalline structure, and chemical composition of poly(vinylidene

fluoride) (PVDF)/poly(methyl methacrylate) (PMMA) blend coatings prepared by dispersion coating on poly(ethylene

terephthalate) (PET) film have been investigated. It was observed that the surface properties were greatly influenced by

the coating temperature and blend composition according to SEM, ATR-FTIR and XPS analysis. The typical surface mor-

phology of α-crystalline structure of PVDF could be observed when the coating temperature was lower than 120 oC or

the amount of PVDF was higher than 80 wt% in the blend. Otherwise, the crystalline structure was changed from α-crys-

tal to γ-crystal or amorphous state. Based on the XPS analysis, the surface segregation of PVDF chains in the blend coat-

ing was confirmed.

Keywords: PVDF, PMMA, dispersion coating, surface, PET substrate.

서 론

불소 원자가 포함된 고분자 재료는 범용 탄화수소계 고분

자에 비해 내열성, 내화학성, 내오염성, 저표면에너지, 저굴절

률 특성과 같은 매우 독특한 물성을 지니고 있다. 이러한 특

성들은 대부분 고분자 사슬의 골격 또는 곁사슬에 포함되어

있는 불소 원자와 탄소 원자간의 강한 공유 결합력에 기인하

고 있다.1 현재 광범위하게 사용되고 있는 불소계 고분자들은

대부분 1930년대 후반에서부터 1960년대에 걸쳐 개발되어

고유의 응용분야를 차지하고 있는 동시에 새롭게 형성되고

있는 각종 첨단산업 분야에서도 핵심소재로 채택되고 있다.

현재의 산업적 추세를 고려하면 향후 불소계 고분자에 대한

수요와 더불어 응용 기술에 대한 지속적인 발전이 예상된다.

다양한 불소계 고분자 중에서도 특히 고분자 사슬의 반복

단위 내에 불소 원자와 수소 원자를 동시에 포함하는 고분자

들에 대한 관심이 급격하게 증가하고 있다. 이러한 불소계 고

분자의 대표적인 예로는 poly(vinylidene fluoride)(PVDF)가

있다. 전불소계 단량체가 포함되어 있는 고분자들에 비해 내

열성과 내화학성은 약간 감소하지만 용융공정이 상대적으로
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용이하고 무엇보다 유기용제를 사용한 용액공정이 가능하기

때문에 매우 넓은 응용 분야에 적용될 수 있다는 장점을 가

지고 있다.2 PVDF는 고도의 내후성을 지니고 있을 뿐만 아

니라 압전성, 강유전성과 같은 독특한 전기적 특성을 보이기

때문에 도료, 코팅소재, 전자소자 등에 활용되고 있으며 이와

관련된 많은 연구결과들이 발표되고 있다.3-5 특히 고분자간

의 상용성이 있기 때문에 아크릴레이트 고분자가 블렌드된

PVDF의 특성을 파악하고자 하는 연구가 매우 활발히 진행

되고 있는데, 이러한 선행 연구들의 목적은 주로 PVDF가 가

지는 강유전성 특성을 파악하고자 하는 것으로 용액공정에

의해 형성된 PVDF 박막의 결정성을 해석하는데 관심이 집

중되어 있다.6-17

최근의 산업 동향을 보면 용액공정에 의해 형성된 PVDF

코팅 및 필름이 매우 중요한 위치를 차지하고 있으며, 대표

적인 응용예로는 태양전지 모듈의 보호를 위한 배면시트와

낙서 방지 등의 역할을 하는 건축용 오염방지 필름 등이 있

다. 이들 응용분야의 가장 큰 특징은 코팅의 기재로서 고분

자 필름을 사용하고 있으며 벌크상의 결정구조보다 표면의

특성이 더욱 중요하다는 것이다. 예를 들어, 최외각 표면에서

의 불소원자 농도는 코팅의 내후성 및 표면에너지와 밀접한

관계가 있으며 표면의 형태는 빛의 투과 및 산란에 영향을

주기 때문에 코팅에 있어서 중요하게 고려해야 하는 인자이

다. 그러나 기존의 선행 연구들에서는 이러한 부분들에 대한

관심이 크지 않았던 것이 사실이다.

PVDF의 용액공정에 사용되는 용매는 상온에서의 용해도

를 기준으로 하여 active 용매와 latent 용매로 구별할 수 있

다.18 상온에서 상당한 양의 PVDF를 용해할 수 있는 용매를

active 용매로 정의하며 N,N-dimethyl formamide(DMF), N,N-

dimethyl acetamide(DMAc) 및 N-methyl pyrrolidone(NMP)

등이 여기에 해당된다. 용액공정을 이용하여 PVDF와 PMMA

의 블렌드를 제조하는 일반적인 방법은 두 고분자가 모두 용

해되는 active 용매를 사용하는 것이다. 많은 연구 결과들은

이들 용매를 사용하여 블렌드를 제조하였을 때 코팅온도에

따라 다양한 결정구조와 이에 따른 표면 형상의 차이를 보고

하고 있다. 반면에, latent 용매는 상온에서는 PVDF를 용해

하지 않으나 온도가 증가하게 되면 PVDF를 용해하는 특성

을 가지고 있으며 본 연구에서 사용하고 있는 isophorone을

비롯하여 dimethyl phthalate, γ-butyrolactone 등이 대표적인

예이다. Latent 용매를 사용하여 얻을 수 있는 장점으로는 분

자량이 큰 고분자를 사용하더라도 코팅 용액의 점도 증가가

크지 않아 공정이 용이하고 코팅용액 중 고형분의 양을 증가

시킬 수 있다는 점이다. 이러한 특징으로 인해 latent 용매를

사용하는 코팅 공정을 특별히 분산코팅(dispersion coating)이

라는 용어를 사용하여 active 용매를 사용하는 용매 캐스팅

(solvent casting) 공정과 차별화하는 것이 일반적이며 분산코

팅은 산업적으로 PVDF를 포함하는 내후성 코팅의 중요한 방

법 중의 하나이다.

본 연구에서는 PVDF와 poly(methyl methacrylate)(PMMA)

를 PET 필름에 분산코팅하여 제조된 블렌드 코팅의 표면특

성을 고찰하였다. 이를 위하여 코팅의 광학적, 내화학적 특성

에 많은 영향을 주는 표면 형상 및 표면의 화학적 조성 등을

분석하고 분산코팅 조건의 효과를 함께 검토하였다.

실 험

재료. PVDF(Mw 534000) 및 PMMA(Mw 120000)는 시그

마-알드리치사의 제품을 사용하였다. Figure 1에는 실험에 사

용한 PVDF의 전자현미경 사진을 보이고 있다. 분산코팅에

사용되는 PVDF는 분말 형태로 수 마이크론의 입자 크기를

가지는 것이 일반적이며 이는 유화중합에 의해 합성된 수십

-수백 나노크기의 입자들을 응집하여 얻어진다. PVDF 입자

들은 상온에서 latent 용매에 특별한 분산안정제 없이도 교반

에 의해 쉽게 분산된다. 분산코팅을 위한 용매로는 isophorone

(Junsei, 99%)을 사용하였다. 코팅 기재로는 표면에 특별한 처

리를 하지 않은 50 µm 두께의 PET 필름(Skyrol SG00, SKC)

을 사용하였다. 실험에 사용된 고분자와 용매는 별도의 정제

없이 사용하였다.

PVDF/PMMA 블렌드 코팅액 제조 및 PET 필름에의 코

팅. PVDF와 PMMA를 각각 고형분이 30 wt%가 되도록 상

온에서 isophorone에 분산 또는 용해하였다. 상온에서 PMMA

는 isophorone에 완전히 용해되는 반면, PVDF는 분산 상태

를 유지하였다. 준비된 PMMA 용액과 PVDF 분산액을 원하

는 블렌드 조성비로 혼합하고 상온에서 하루 이상 교반하였

다. 코팅 온도로 가열된 핫플레이트 위에 PET 필름(7×21 cm2)

을 올려놓고 필름의 양편에 코팅 두께 조절을 위한 spacer를

준비한 후 5 mL의 코팅 용액을 도포하고 wirebar를 이용하여

코팅하였다. 용매가 충분히 건조될 때까지 온도를 유지하여

블렌드 코팅을 형성하였다. 제조된 PVDF-PMMA 코팅 필름

Figure 1. SEM images of PVDF powder used in dispersion coating

of PVDF/PMMA blend coatings.
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은 40 oC의 진공오븐에서 24시간 이상 건조하여 잔류 용매의

양을 최소화하였다. 이러한 과정을 통하여 얻어진 PVDF/

PMMA 코팅층의 두께는 대략 40 µm 내외였다.

PVDF/PMMA 코팅 필름의 표면 분석. PVDF 입자의 형

상과 PVDF가 포함된 코팅의 표면 형상은 주사전자현미경

(SEM, XL-30S FEG SEM, Philips)을 사용하여 관찰하였다.

샘플의 표면을 Quorum Q150T ES 장비를 이용하여 platinum

을 10 mA의 조건으로 120초 동안 코팅한 후 가속전압 10 kV

의 조건에서 관찰하였다. PVDF 입자와 PVDF/PMMA 코팅

필름의 결정구조를 관찰하기 위해 attenuated total reflectance

mode의 적외선 분광기(ATR-FTIR, FT/IR 4100, Jasco)를 이

용하였다. X-선 회절 분석(XRD, X-ray diffractometer)은 Cu

tube 및 graphite-monochromator가 부착된 Rigaku D/MAX-

2200 V diffractometer로 40 KV, 40 mA에서 분석하였다. 코팅

표면의 화학적 조성은 Al monochromator(150W)를 X-선 광

원으로 사용하는 X-선 광전자분광기(XPS, AXIS NOVA,

Kratos)를 이용하여 take-off angle 90o의 조건으로 관찰하였다.

결과 및 토론

코팅온도에 따른 코팅층의 특성. 분산코팅에 의해 형성된

PVDF/PMMA 코팅의 표면 특성에 가장 큰 영향을 줄 수 있

는 것은 코팅온도이다. 분산코팅의 특성상 코팅온도가 낮을

경우 PVDF 입자가 용매에 완전히 용해되지 않으며 이에 따

라 코팅 표면의 형태와 결정구조 등이 용액 캐스팅에 의해

형성된 것과는 차이를 나타낼 수 있기 때문이다.

Figure 2에는 PVDF와 PMMA가 중량비 7:3으로 혼합된 코

팅용액을 사용하여 다양한 코팅온도에서 얻어진 코팅층의 표

면을 전자현미경으로 관찰한 결과를 보인다. Figure 2(a)에서

볼 수 있듯이 코팅온도가 낮은 경우 PVDF 입자는 용매에 전

혀 용해되지 않았으며 용매의 휘발 후 얻어진 코팅에서도 원

래 입자가 가지고 있던 형태를 그대로 유지하고 있다. 이 경

우 용매에 용해되어 있었던 PMMA는 단지 PVDF 입자 사

이를 채우는 바인더로서의 역할을 할 뿐 PVDF와 PMMA 고

분자 사슬간의 혼합은 거의 일어나지 않았음을 예상할 수 있

다. PVDF가 isophorone에 용해되는 온도는 대략 75 oC 내외

인 것으로 알려져 있다.18 따라서 코팅 온도가 증가하게 되면

용매가 완전히 휘발하기 전에 어느 정도 PVDF 입자가 용해

되어 PMMA와의 혼합이 일어난다. 그러나 이 경우에도 PVDF

가 용매에 완전히 용해되지는 않아 Figure 2(b)에 보인 바와

같이 매우 거칠고 기공을 갖는 한 형태의 표면이 얻어졌다.

코팅온도를 보다 증가시킨 경우에도 코팅층의 표면 형태는

온도의 영향을 받고 있음을 확인할 수 있다. Figure 2(c)에는

완전히 발달되지는 않았지만 PVDF의 결정성에 의한 표면 결

정구조가 확실하게 관찰되는데 비해 더 높은 온도에서 형성

된 코팅층의 표면은 매우 균일하고 특별한 표면 결정구조를

볼 수 없었다. 이러한 차이는 코팅 과정 동안에 일어나는

PVDF와 PMMA 고분자 사슬의 혼합에 의해 유발되는 PVDF

의 결정구조의 변화와 관련이 있다.

Figure 3에는 PVDF 입자와 각기 다른 온도에서 분산코팅

에 의해 얻어진 PVDF/PMMA 코팅층에 대한 ATR-FTIR 결과

를 나타내었다. PVDF는 결정의 형성 조건에 따라 α-, β-, γ-,

δ-결정 등 다양한 결정구조를 가지는 것으로 알려져 있다.19-21

가장 일반적으로 나타나는 구조는 α-결정이지만 강유전성 등

의 특성을 최대화하기 위해 β-구조의 결정 형성이 중요하게

고려될 수 있다. 그림에서 볼 수 있듯이 PVDF 입자에 대한

IR 분석 결과는 975, 795, 764, 615 cm-1에서 특성 피크를 나

타내는데 이는 전형적인 α-결정구조에 의해 나타난다. 또한

미약하지만 840 cm-1에서 IR 피크가 나타나는데 이는 상이한

구조의 결정으로부터 나타난다. 

120 oC 이하의 낮은 온도에서 분산코팅에 의해 형성된 코

팅층에 대한 IR 분석 결과는 매우 유사하다. 이는 코팅층에

포함된 PVDF의 결정구조가 분산코팅에 사용된 PVDF 입자

가 가지고 있는 결정구조와 동일하다는 것을 의미하며 코팅

에 사용된 용매에 의한 PVDF의 용해나 팽윤이 블렌드 코팅

에서의 PVDF 결정구조 형성에 큰 영향이 없음을 나타낸다.

또한 PVDF와 상용성이 있는 PMMA가 존재하더라도 결정

구조에는 영향이 없다.

Figure 3(e)에서 볼 수 있듯이 코팅온도가 150 oC인 경우에

는 이전에 확인할 수 있었던 α-결정에 의한 특성 피크들은

모두 사라지고 840 cm-1에서 매우 분명한 피크가 얻어지는 것

을 관찰할 수 있다. 많은 문헌에서 840 cm-1에서 관찰되는 IR

피크를 β-구조의 PVDF 결정에 의한 것으로 해석하고 있으

나 이에 대한 상당한 반론도 존재한다. 예를 들어 Landis와

Moore는 840 cm-1에서 나타나는 피크는 β-결정 및 γ-결정에

Figure 2. Surface morphology of PVDF/PMMA blend coatings

containing 70 wt% PVDF prepared by dispersion coating at differ-

ent coating temperature: (a) 60 oC; (b) 90 oC; (c) 120 oC; (d) 150 oC.
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의해 공통적으로 나타난다고 해석하고 있다.22 이러한 어려움

때문에 840 cm-1에 나타나는 특성 피크 외에 β-결정과 γ-결정

을 구별할 수 있는 특성 피크로 1233과 1275 cm-1에서 나타

나는 피크를 사용하는 경우도 있다.23-27 그러나 이들 피크들

은 본질적으로 다른 피크들과는 분명하게 구별되지 않는다는

단점이 있다.

PVDF의 결정구조에 대한 정보를 얻을 수 있는 유용한 분

석 중의 하나는 XRD이다. 문헌들에 보고된 바에 의하면

PVDF의 α-결정에 의한 X-선의 회절은 2θ = 17.9o, 18.4o,

20.1o 및 26.7o에서 특성 피크를 나타낸다.13,19,28,29 Figure 4(a)

에 보인 바와 같이 90 oC의 온도에서 형성된 코팅층에 대한

XRD 분석 결과는 α-결정에 의한 특성 피크들과 정확하게 일

치한다. 한편, β-결정에 의한 특성 피크는 2θ = 20.3o에서 발

견되며 γ-결정에 의한 X-선 회절은 α- 또는 β-결정의 회절

결과와 중복되어 나타나는 것으로 알려져 있다. 따라서 XRD

분석 또한 PVDF의 결정구조가 β-결정인지 γ-결정인지를 확

인하기에는 부족한 점이 있다고 할 수 있다. 다만, 2θ = 17.9o

에서 관찰되는 피크는 α-결정에서만 나타나는 특성으로 알려

져 있다. Figure 4(b)에는 150 oC에서 코팅된 코팅층의 XRD

분석 결과를 나타내고 있는데 Figure 4(a)와 비교하여 2θ =

17.9o에서의 피크가 사라진 것을 확인할 수 있다. 이는 IR 분

석 결과에서 확인한 바와 같이 높은 온도에서 분산코팅된 코

팅층의 결정구조가 α-결정이 아니라는 것을 의미한다. XRD

분석 결과 β-결정에 기인하는 특성 피크가 분명하게 발견되

지 않았고 α-결정의 융점 부근에서 열처리를 하게 되면 γ-결

정으로의 전이가 일어나는 것을30,31 고려하면 150 oC 온도에

서 분산코팅하여 얻어진 코팅층은 γ-결정을 주로 포함하고 있

는 것으로 추론할 수 있다. 

블렌드 조성에 따른 코팅층의 특성. 코팅온도와 함께 코팅

층의 표면 형태와 결정구조에 영향을 미칠 수 있는 중요 인

자는 블렌드의 조성이라 할 수 있다. 잘 알려져 있듯이 PVDF

는 결정성이 매우 큰 고분자이고 PMMA는 비결정성의 고분

자이다. 두 고분자간의 상용성에 의해 블렌드의 경우 조성에

따라 결정성에서부터 비결정성의 특성을 가진다. Figure 5에

는 150 oC의 코팅온도에서 형성된 PVDF/PMMA 블렌드의

조성이 코팅층의 표면 형태에 미치는 영향을 보인다. Figure

5(a) 및 (b)는 각각 PVDF가 90 및 80 wt% 포함된 코팅액을

분산코팅하여 얻은 표면을 보이고 있다. 매우 잘 발달된 결

정구조를 확인할 수 있으며 많은 연구문헌에서 α-결정구조를

포함하는 필름의 표면 구조라고 제시하는 형태와 일치하고

있다. Figure 2(d)를 포함하여 Figure 5(c) 및 (d)에서는 PVDF

가 70 wt% 이하로 포함된 코팅액을 이용하여 얻어진 코팅층

의 표면 구조를 보이고 있는데 매우 상이한 구조를 가지고

있음을 확인할 수 있다.

Figure 5에서 관찰되는 결정구조의 변화에 대해서는 두 가

지 해석이 가능하다. 첫째는 PVDF와 PMMA간의 상용성에

의해 블렌드 조성 중에서 PMMA의 양이 많아지면 PVDF의

결정화도가 감소하게 되고 이에 따라 표면의 구조가 변화할

수 있다. 다른 원인으로는 앞에서 논의한 바와 같이 표면에

서 형성되는 PVDF의 결정구조가 α-결정이 아닌 다른 구조

Figure 4. X-ray diffractograms of PVDF/PMMA coatings contain-

ing 70 wt% PVDF prepared by dispersion coating at (a) 90 oC; (b)

150 oC.  

Figure 3. FTIR spectrum of (a) PVDF powder and PVDF/PMMA

blend coatings containing 70 wt% PVDF prepared by dispersion

coating at different coating temperature: (b) 60 oC; (c) 90 oC; (d)

120 oC; (e) 150 oC. 
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의 결정이 형성되기 때문이다. 표면에 대한 IR 분석과 코팅

층의 열분석 결과를 종합해 보면 PMMA의 양에 따른 표면

형태의 변화를 설명할 수 있다. 

Figure 6에서 확인할 수 있듯이 PVDF의 함량이 높은 경우

α-구조의 PVDF에 의해 나타나는 특성 피크들이 주로 나타

난다. 그러나 블렌드 중 PMMA의 양이 증가할수록 α-구조

에 의한 특성 피크들은 강도가 약해지며 PMMA가 30 wt%

이상 포함된 코팅에서는 α-구조에 의한 특성 피크들은 거의

나타나지 않게 된다. 한편, PMMA의 양이 증가함에 따라

840 cm-1에서의 γ-구조 특성 피크의 세기가 증가하는 것을 관

찰할 수 있지만 최종적으로는 다시 감소하게 되는데 이는 블

렌드 코팅의 결정성이 감소하여 나타나는 현상이다. 

이상의 분석결과에 의하면 분산코팅에 의해 제조된 PVDF/

PMMA 블렌드 코팅의 표면특성에 대한 블렌드 조성의 영향

을 다음과 같이 종합할 수 있다. 비결정성의 PMMA가 PVDF

와 블렌딩됨으로써 PVDF의 결정화도는 감소한다. 블렌딩된

PMMA의 양이 적은 경우 PVDF의 α-결정이 나타내는 전형

적인 표면 형태와 적외선 분광 특성 피크들을 관찰할 수 있

었다. PMMA의 양이 증가함에 따라 PVDF의 결정화도가 감

소하는 효과와 표면 형태와 결정구조에서 PVDF의 γ-결정에

기인하는 특성들이 관찰되었다.

그러나 본 연구결과에서 얻어진 PVDF의 결정구조 변화는

기존에 알려져 있는 용매 캐스팅의 결과와는 상이한 점이 존

재한다. 일반적으로 알려져 있는 것은 active 용매를 사용하

여 캐스팅된 필름의 경우 코팅온도가 낮으면 β-구조의 PVDF

결정이 형성되며 고온에서는 α-구조의 PVDF 결정이 형성된

다는 것이다. 또한 PVDF와 PMMA의 비율에 따른 결정구조

의 변화는 거의 보고된 바가 없는 것으로 판단된다. 이러한

차이는 코팅온도에 따라 코팅용액 중 PVDF의 상태가 다르

다는 분산코팅의 특성일 수 있으며, 또한 본 연구에서는 PET

필름을 기재로 사용하였다는 점에서 이전 연구결과들과의 차

별성이 있다. 앞에서 언급한 용매 캐스팅에 의한 PVDF 결정

구조 형성에 대한 일반적인 결론은 친수성의 기재를 사용한

경우가 대부분이며, PET처럼 소수성이 강한 기재를 사용한

경우 어떠한 차이가 유발될 수 있는지에 대한 결과는 많지

않다. 그러나 동일한 조건에서 용매 캐스팅에 의해 제조된

PVDF/PMMA 필름의 결정구조가 유리, 알루미늄, 스틸을 기

재로 사용한 경우 각각 다르다거나,32 PVDF를 용매 캐스팅

하여 다층 필름을 제조한 경우 코팅층의 수가 증가할수록 β-

결정의 형성이 증가하는 등의 예는33 기재의 성질에 따라 코

팅의 결정구조가 다양할 수 있음을 충분히 예상하게 한다.

PVDF/PMMA 코팅 표면의 화학 조성. PVDF/PMMA 코

팅의 표면 특성에 관한 마지막 주제로 표면의 화학적 조성을

관찰하였다. 표면의 화학적 조성은 특히 내후성이 요구되는

코팅에서 매우 중요하게 고려해야 할 인자이다. 대부분의 불

소계 고분자들이 나타내는 내후성은 탄소와 불소 원자 사이

의 강한 공유 결합력에 의한 것으로 표면에서의 불소 원자

농도가 높으면 이에 비례하여 내후성이 증가한다는 것이 일

Figure 6. FTIR spectrum of PVDF/PMMA blend coatings prepared

by dispersion coating at 150 oC with different compositions: (a)

90 wt% PVDF; (b) 80 wt% PVDF; (c) 70 wt% PVDF; (d) 60 wt%

PVDF; (e) 50 wt% PVDF.

Figure 5. Surface morphology of PVDF/PMMA blend coatings pre-

pared by dispersion coating at 150 oC with different compositions:

(a) 90 wt% PVDF; (b) 80 wt% PVDF; (c) 60 wt% PVDF; (d) 50 wt%

PVDF.
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반적으로 받아들여지고 있는 정설이다.1,18

Figure 7에는 XPS 분석을 통해 PVDF/PMMA 블렌드 코

팅의 최외각층에서의 불소원자 농도를 측정한 결과를 나타내

고 있다. Figure 7(a)에 나타낸 바와 같이 PVDF의 조성이 동

일한 경우에 코팅온도에 따라 표면에서의 불소원자 농도가

크게 변화한다. 코팅온도가 낮아서 PVDF가 분산코팅 과정에

서 용매에 완전히 용해되지 않는 경우에는 표면에서의 불소

원자 농도가 매우 낮게 관찰되었다. 코팅온도가 증가하여

PVDF가 용해되는 경우에는 코팅온도가 증가함에 따라 표면

에서의 불소원자 농도도 증가한다. 상용화되어 있는 PVDF

필름의 최외각 표면 불소원자 농도가 47-50 atomic%인 것을

고려하면 분산코팅에 의해 제조된 코팅에서 PVDF의 표면 농

도가 거의 최대화되었음을 알 수 있다.34 Figure 7(b)에는

150 oC에서 제조된 PVDF/PMMA 블렌드 코팅의 표면 불소

원자 농도를 나타낸다. PVDF가 60 wt% 이상 포함된 경우에

는 블렌드의 조성에 관계없이 표면에서의 불소원자 농도가

거의 일정함을 볼 수 있다. 이러한 현상은 많은 불소계 고분

자들에서 나타나는 것으로 불소계 고분자 사슬의 표면 이행

성(surface segregation)으로 인해 표면에서의 조성과 벌크의

조성이 동일하지 않게 된다. 이러한 현상은 수 나노미터 정

도의 최외각 표면에서의 화학조성을 해석하는 것으로 앞에서

논의한 표면 형태 및 결정구조 등과의 상관 관계를 밝히기

위해서는 추가적인 연구가 필요하다. 

결 론

본 연구에서는 PVDF에 대해 latent 용매인 isophorone을

사용하고 PET 필름 위에 분산코팅하여 얻어진 PVDF/PMMA

블렌드 코팅의 표면 특성을 평가하였다. 코팅온도가 90 oC 이

상인 경우 코팅 과정 중 PVDF의 용해가 일어나 다양한 표

면 형상이 얻어지는 것을 관찰하였으며 150 oC의 온도에서

분산코팅하게 되면 용매가 완전히 증발하기 전에 PVDF가 용

해되고 동시에 PMMA와 충분히 혼합된 코팅층을 얻었다.

ATR-FTIR 결과에 의하면 150 oC에서 얻어진 코팅에서의

PVDF 결정구조와 저온에서 형성된 PVDF 결정구조가 다르

게 나타났다. 즉, 코팅의 온도에 따라 α-결정구조에서 γ-결정

구조로 변화하는 것이 관찰되었다. 코팅 과정에서 PVDF의

용해가 충분하지 않은 경우에는 매우 거친 표면이 얻어졌으

며, 최외각층에서의 불소원자 농도도 매우 낮은 것으로 관찰

되었다. 코팅온도의 증가에 따라 동일한 조성을 지닌 블렌드

코팅의 경우에도 표면 형상이 매우 균일해지며 표면에서의

불소원자 농도도 증가하였다. 블렌드의 조성 변화에 의해서

도 결정구조의 변화가 관찰되었는데, PVDF의 함량이 높은

경우에는 α-결정에 의한 적외선 분광 특성 피크들이 주로 나

타나는데 비해 PMMA의 양이 증가하게 되면 γ-결정에 의한

특성이 확연하게 나타나며 최종적으로는 비결정성의 특성을

나타낸다. 분산코팅에 의해 제조된 블렌드 코팅에서도 PVDF

사슬의 표면 이행성이 확인되었으며 PVDF가 60 wt% 이상

포함된 경우에는 표면에서의 불소원자 농도가 거의 유사하였다.

감사의 글: 본 연구는 지식경제부 부품소재기술개발사업의

지원으로 수행되었다.
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