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저가인 aromatic elastomer polymer인 polySEBS와 PS의 방향족 작용기에 술폰기를 도입시킴으로써 sulfonated polySEBS과 

sulfonated PS를 얻었다. 이 술폰화된 고분자를 활용하여 고분자 전해질 연료전지의 이온 교환막으로 사용될 수 있는 새로

운 sulfonated polySEBS/sulfonated PS blending films를 제조하였다. 이 필름들의 수소이온 전도도는 sulfonated polySEBS

와 sulfonated PS의 혼합비에 따라 10
-2
∼10

-3 
S/cm로 다양하게 나타났다. 특히, sulfonated polySEBS 10.0 g에 sulfonated 

PS를 0.5 g 첨가하여 제조한 film이 0.75 meq/g의 이온교환용량 및 25%의 함수율과 함께 가장 우수한 0.07 S/cm의 이온전

도도를 나타냈다.

Sulfonated polySEBS and sulfonated PS were synthesized by sulfonation at the aromatic group of polySEBS and PS. Novel 

sulfonated polySEBS/sulfonated PS blending films for the ion exchange membrane of polymer electrolyte fuel cell were 

prepared from these sulfonated polymers. The proton conductivities of these blending films were varied in 10
-2
∼10

-3
 S/cm 

with the blending ratio of sulfonated polySEBS/sulfonated PS. Especially, the film prepared from the addition of the sulfo-

nated PS (0.5 g) in the sulfonated polySEBS (10.0 g) has the best proton conductivity (0.07 S/cm) with ion exchange ca-

pacity (0.75 meq/g) and water uptake (25%).

Keywords: polymer electrolyte membrane, fuel cell, polySEBS, PS, proton conductivity

1. 서    론
1)

  연료전지는 연료의 전기화학적인 반응에 의해 전기 및 열을 직접 생산

하는 장치로, 기존의 발전 기술과는 달리 연소과정이나 기계운동이 없으

므로 효율이 높을 뿐만 아니라 환경문제를 유발하지 않는 첨단 에너지 기

술이다. 연료전지는 사용되는 전해질의 종류에 따라 고분자 전해질 연료

전지(polymer electrolyte fuel cell, PEFC), 인산형 연료전지(phos- 

phoric acid fuel cell, PAFC), 용융 탄산염형 연료전지(molten carbonate 

fuel cell, MCFC), 그리고, 고체 전해질 연료전지(solid oxide fuel cell, 

SOFC)로 나누어진다[1]. 이 중에서, 고분자 전해질 연료전지는 solid 

polymer electrolyte fuel cell (SPEFC), solid polymer fuel cell (SPFC), 

polymer electrolyte fuel cell (PEFC), 또는 proton exchange membrane 

fuel cell (PEMFC) 등의 다양한 이름으로 불리고 있다[2]. 고분자 전해

질 연료전지는 다른 형태의 연료전지에 비해 작동온도가 낮고, 전류밀도 

및 출력밀도가 높으며, 작동시간이 짧은 동시에 부하변화에 대한 응답이 

빠른 특성이 있다. 또한, 고분자 전해질 연료전지는 전력과 열을 동시에 

공급하는 소형 복합발전이 가능하므로 대규모 발전 설비와 비용절감 차

원에 있어, 급변하는 에너지 시장의 변화를 충족시킬 수 있을 것으로 예
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측한다. 이러한 경제적⋅기술적인 장점에도 불구하고 고분자 전해질 연

료전지의 조기 상용화를 저해하는 가장 큰 요인으로 최적화된 이온 교환 

막(proton exchange membrane, PEM)이 아직 전 세계적으로 개발되지 

않았다는 데에 있다. 현재 상용화를 이룬 대표적인 이온교환  막으로 미

국의 듀폰사에서 개발된 Nafion
®
이 있다. 그러나 이 막은 고온공정(> 90 

℃)에서 함수량의 감소로 인한 수소이온전도도의 감소, 높은 기체 투과도 

그리고 높은 methanol crossover 등의 문제점이 있다[3,4]. 또한, 불소 계 

고분자 전해질은 공업적으로 사용하기에는 가격이 매우 비싸다는 단점을 

가지고 있다. 이와 같은 문제점을 해결하기 위하여 polyphosphaze- 

ne[5], sulfonated polyimide[6], polysulfone[7], polybenzimidazo- 

le[8], poly(ether-ether-ketone)[9,10], poly(phthalazinones)[11]와 같은 

다양한 고분자를 이용한 고성능 저가의 이온교환막을 개발하고자 많은 

노력을 하고 있지만 전 세계적으로 아직 성과가 보고되질 않고 있다. 

  본 연구에서는 비교적 가격이 저렴한 poly(styrene-ethylene-butylene- 

styrene)와 polystyrene에 술폰기를 도입하여 sulfonated polySEBS 

(S-polySEBS)/sulfonated PS (S-PS) blending films를 제조하였다. 제조

된 S-polySEBS/S-PS films를 혼합용매 존재하에서 제조하였으며, 

FT-IR 분석을 통하여 술폰산기의 특성 피크의 정도를 확인할 수 있었다. 

또한, S-polySEBS와 S-PS의 혼합비에 따른 이온교환용량과 함수율 그
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Table 1. Recipe for Blending of Sulfonated PolySEBS and Sulfonated PS

Sample Sulfonated polySEBS Sulfonated PS THF DCE

1 10 g 0.1 g 60 g 10 g

2 10 g 0.5 g 60 g 10 g

3 10 g 1.0 g 60 g 10 g

4 10 g 1.5 g 60 g 10 g

5 10 g 2.0 g 60 g 10 g

Figure 1. Sulfonation of polySEBS.

리고 이온전도도를 측정함으로써 연료전지용 이온교환막의 기능과 응용 

가능성에 대하여 고찰하였다.  

2. 실    험

  2.1. 재료

  본 실험에서는 S-polySEBS/S-PS blending films를 제조하기 위하여 

poly(styrene-ethylene-butylene-styrene) (Mw 118,000, styrene content 

28%, Aldrich Co.), polystyrene (Mw 280,000, Aldrich Co.), chlor-

osulfonic acid (Mw 116.52, Aldrich Co.)를 사용하였다. 용매로는 

2-propanol (Daejung Co.), THF (tetrahydrofuran, Daejung Co.), 1,2- 

dichloroethane (Daejung Co.) 그리고  methylene chloride (Daejung 

Co.)를 추가정제 없이 사용하였다. 

  2.2. PolySEBS의 술폰화

  교반기 및 환류냉각기가 장치된 1000 mL 4구 유리반응기에 

polySEBS 20 g을 넣고 1,2-dichloroethane 500 g을 첨가한 후, 50 ℃에

서 4 h 동안 투명하게 용해시킨다. 투명 용액을 격렬하게 교반하면서 술

폰화제인 chlorosulfonic acid 3.49 g을 약 30 min에 걸쳐 천천히 적하 

시켰다[12,13]. 5 h 동안 상온에서 격렬히 반응시킴으로써 진한 갈색의 

S-polySEBS 용액을 얻을 수 있었다. 다음 Figure 1에서는 S-polySEBS

의 술폰화를 나타내었다.

  2.3. Polystyrene의 술폰화

  교반기 및 환류냉각기가 장치된 1000 mL 4구 유리반응기에 

polystyrene 70 g을 넣고 1,2-dichloroethane 350 g을 첨가한 후, 상온에

서 5 h 동안 투명하게 용해시켰다. 용액을 격렬하게 교반하면서 1,2- 

dichloroethane에 희석시킨 0.25 g의 chlorosulfonic acid를 30 min에 걸

쳐 천천히 적하시켰다. 적하된 용액을 5 h 동안 상온에서 반응시킴으로써 

노란색을 띠는 투명한 S-PS 용액을 얻을 수 있었다. 다음 Figure 2에서는 

S-PS의 술폰화를 나타내었다.

Figure 2. Sulfonation of polystyrene.

  2.4. S-polySEBS/S-PS blending films의 제조

  제조된 S-polySEBS와 S-PS를 Table 1의 비율과 같이 혼합하여 

THF/1.2-DCE 혼합용매 존재 하에서 24 h 동안 용해시킨다. 용해된 

S-polySEBS/S-PS blending 용액을 petridish를 이용하여 40∼45 ℃의 

vacuum oven 속에서 48 h 동안 건조시킴으로써 약 100∼120 µm의 투

명한 S-polySEBS/sulfonated PS blending films를 제조할 수 있었다. 제

조된 S-polySEBS/S-PS 전해질 막의 기본 수지로는 polySEBS/CSA의 

몰 비가 1 : 0.6로 합성된 S-polySEBS를 일차적으로 합성한 후 사용하였

다. 또한, 혼합된 S-PS는 polystyrene/CSA의 몰 비를 1 : 1로 합성한 후 

사용하였다. Table 1에서는 S-polySEBS/sulfonated PS blending films

의 혼합비를 나타내었다.

3. 결과 및 고찰

  3.1. FT-IR 측정

  순수한 polySEBS/PS blending film와 S-polySEBS/S-PS blending 

film의 FT-IR spectra 특성피크를 Figure 3에 나타내었다. 술폰기가 도입

되지 않은 A (polySEBS/PS blending film)는 600 cm
-1

, 1000∼1100 

cm
-1

 영역에서 흡수대 피크가 나타나지 않았다. 반면, 이온 기를 도입시

킨 B (S-polySEBS/S-PS blending film)는 흡수대가 1000∼1100 cm
-1

과 1170∼1190 cm
-1
에서 나타난다는 것을 확인할 수 있었다[14,15]. 또

한, S-O에 의한 600 cm
-1

 흡수대와 SOH의 S-O 신축진동에 기인되는 흡

수대가 1700 cm
-1

 부근에서 생긴 것으로 보아 S-polySEBS/ S-PS blend-

ing film은 이온기가 치환되어 있음을 확인할 수 있었다.

  3.2. 이온교환용량(ion exchange capacity, IEC) 측정

  이온교환용량은 고분자 전해질 막의 수소이온전도도를 예측하는 예비 

실험으로서 전해질 막의 평가 및 시험법으로 중요한 정보를 제공한다. 본 

연구에서는 제조된  S-polySEBS/S-PS blending film의 건조중량 기준으

로 이온교환용량을 측정하였으며, 건조중량 기준은 건조된 막 1 g 중에 

포함된 이온교환기의 밀리 당량(meq/g dry membrane)으로 나타내었다. 

먼저, 건조된 S-polySEBS/S-PS blending films를 0.5 M의 H2SO4 수용

액에 24 h 동안 담지시킨 후, distilled deionized water (DDI)로 중성(pH 

7)이 되도록 세척을 한다. 세척된 필름은 1 M의 NaCl 용액으로 처리

한 후, 0.01 N의 NaOH 수용액을 적하시킴으로써 이온교환용량을
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Figure 3. FT-IR spectra of polySEBS/polystrene blending film (A) 

and S-polySEBS/S-PS blending film (B).

Figure 4. Ion exchange capacity of S-polySEBS/S-PS blending films.

측정할 수 있었다[16]. 이온교환용량은 다음과 같은 식에 의하여 계산되

었다.

  R-SO3H  +  NaCl  ⇆  R-SO3Na  +  HCl   

   


 × × 
     

  여기서, E는 소모된 NaOH의 양

N는 NaOH의 노르말 농도

Ws는 시편의 건조 질량

  상기 식을 활용하여 얻은 이온교환용량들을 Figure 4에 나타내었다. 

순수한 S-polySEBS film의 이온교환용량은 0.7 meq/g으로 나타났다. 

S-polySEBS 10 g과  S-PS 0.5 g으로 제조된 film의 이온교환용량이 0.8 

meq/g으로 가장 높았다. 또한, S-PS의 함유량이 증가함에 따라 초기의 

이온교환용량은 증가하지만, S-PS의 첨가량이 0.5 g 이상일 때는 오히려 

이온교환용량이 감소한다는 것을 확인할 수 있었다. 이온교환용량이 감

소하는 원인으로 S-PS 내에 존재하는 hydrophobic domain의 증가가 

Figure 5. Water uptake of S-polySEBS/S-PS blending films.

ionic cluster 영역을 감소시킨 결과로 사료된다.

  3.3. S-polySEBS/S-PS blending films의 water uptake

  본 실험에서는 제조된 S-polySEBS/S-PS films를 상온에서 적당한 크

기의 시편을 만들고 24 h 동안 distilled deionized water에 담지시킨 후, 

그 함수율을 측정하였다. 다음 식은 함수율 계산법을 나타내었다.

   


  
× 

  1) 전해질 막의 무게를 측정한다(W wet).

  2) 전해질 막을 완전히 건조시킨 후 무게를 측정한다(W dry).

  3) 상기 식에 따라 함수율(W)을 계산한다.

  제조된 S-polySEBS/S-PS blending films는 상기의 식을 이용하여 전

해질 막의 함수율을 구할 수 있었으며, 본 실험의 함수율은 다음과 같다. 

순수한 S-polySEBS로만 제조한 film인 초기의 함수율은 약 23%의 수치

를 나타내었고 S-polySEBS 10 g과 S-PS 0.5 g으로 제조된 film일 때 

가장 높은 수치의 함수율을 나타내었다. 초기의 S-PS 함량에 따라 함수

율은 증가하지만 S-PS의 함량이 0.5 g 이상일 때는 오히려 그 함수율은 

감소하였다. 이와 같은 현상은 S-polySEBS/S-PS blending film matrixs

에 존재하는 hydrophobic domains의 영역을 PS가 확장시키는 결과로 

사료된다. 결과적으로 함수율과 관계하는 hydrophilic domains의 감소로 

함수율이 감소한다는 것을 확인할 수 있었다. 

  3.4. Blending films의 이온전도도

  본 실험에서는 제조된 S-polySEBS/S-PS blending films를 이용하여 

다음과 같이 이온전도도를 측정하였다. 먼저, S-polySEBS/S-PS blend-

ing 시편을 1 × 4 cm
2 

크기로 자르고 충분한 수분을 흡수시키기 위하여 

distilled deionized water에 24 h 동안 담지시킨 후, 이온전도도를 측정

하였다. S-polySEBS/S-PS blending films 각각의 이온전도도는 im-

pedance analyzer의 frequency를 변화시켜 다음과 같은 식을 이용하여 

계산되었다.

    
 × 





208 장석용⋅한신호

공업화학, 제 19 권 제 2 호, 2008

Figure 6. Proton conductivity of S-polySEBS/S-PS blending films.

  여기서, σ, L, R, A는  ionic conductivity (S/cm), distance between 

the reference electrodes (cm), the resistance of the membrane (1/S), 

the cross-sectional area of the membrane (cm
2
)를 나타낸다. Figure 6에

서와 같이 S-polySEBS/S-PS blending films의 이온전도도는 S-poly- 

SEBS와 S-PS의 혼합비에 따른 다양한 이온전도도의 수치로 나타났다. 

S-polySEBS 10 g과 S-PS 0.5 g으로 제조된 film일 때 가장 높은 수치인 

0.07 S/cm로 나타났다. 하지만, S-PS의 함량이 0.5 g 이상 일 때는 오히

려 이온전도도가 감소한다는 것을 확인할 수 있었다. 이와 같은 이온전도

도의 감소는 S-polySEBS/S-PS blending film matrixs에서 이온전도도의 

활성과 관계되는 hydrophilic domain이 첨차 감소된 결과로 사료된다.  

4. 결    론

  본 연구에서는 저가의 aromatic elastomer polymer인 polySEBS와 PS

를 활용하여 S-polySEBS/S-PS blending films를 제조하였으며 다음과 

같은 결론을 얻을 수 있었다. 제조된 S-polySEBS/S-PS blending films

의 이온교환용량은 S-polySEBS 10 g과 S-PS 0.5 g으로 제조된 film일 

때 0.75 meq/g 이상의 이온교환용량으로 나타났다. 또한, 이온전도도

(proton conductivity) 및 함수율(water uptake)도 S-PS의 함량이 0.5 g

일 때 가장 높은 수치인 0.07 S/cm의 이온전도도와 25% 이상의 함수율

로 나타난다는 것을 확인할 수 있었다.
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