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Sulfonated-PEEK를 이용한 연료전지용 이온교환막의 제조 및 특성평가
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요   약: 기질 고분자인 sulfonated PEEK (sPEEK)와 가교제(cross-linking reagent) 4,4'-ethyldianiline (EdAn), 그래프트

제(grafting reagent) 2-               phenylethylamine (PEA)을 용매 dimethylacetamide (DMAc)에 녹여 용매증발법을 이용하여 제막하

였다. 이민화 반응(imination)과 술폰화(sulfonation) 과정을 거쳐 최종 이온교환막인 cross-               linked and grafted sPEEK (CG-

sPEEK)막을 제조하였다. FT-               IR 분석을 통해 술폰화 및 이민화 반응여부를 확인할 수 있었다. Proton conductivity와 water

uptake, volume change를 측정하여 상용화된 Nafion115와 비교함으로써 이온교환막으로서의 활용가능성을 평가하였다. 

제조된 CG-               sPEEK막의 proton conductivity (0.17 S/cm) 값이 Nafion115 (0.10 S/cm) 보다 우수하게 나타나 이온교환막으

로서의 적용가능성을 보여주었다. 다만 높은 water uptake (130%)는 CG-               sPEEK의 치수안정성을 위해서 저감시킬 필요가 

있다.

Abstract: A nascent membrane was prepared by using the solution evaporation method with a solution of sPEEK, 
EdAn (cross-               linking reagent), and PEA (grafting reagent) in DMAc. Then, after the imination and sulfonation process the 

cross-               linked and grafted ion-               exchange membrane, CG-               sPEEK, was obtained. The sulfonation and imination reactions were 

confirmed by FTIR analysis. In order to evaluate the possibility of prepared membrane for the use of an ion-               exchange 

membrane in PEMFC, proton conductivity, water uptake and volume change were measured and compared with a 

commercial membrane, Nafion 115. It was revealed that since the proton conductivity (0.17 S/cm) of prepared membrane 

were much higher than those of Nafion 115 (0.10 S/cm) the prepared membrane could be used for the ion-               exchange 

membrane in PEMFC. However, the high water uptake (130%) of CG-               sPEEK should be reduced for the dimension 

stability.

Keywords: sPEEK, grafting, cross-               linkng, PEMFC

1. 서  론
1)

최근 고분자 전해질 연료전지(PEMFC; Polymer Elec- 

trolyte Membrane Fuel Cell)는 우수한 에너지 변환 능

력과 높은 전력밀도를 가지고 있어 자동차 및 전자부품

†교신저자(e-mail: hsbyun@kmu.ac.kr)

의 동력원으로 각광받고 있다. 또한 다른 연료전지에 

비해 60∼100°C의 저온에서 작동되기 때문에 빠른 시

동이 가능하다는 장점을 가지고 있다. 이와 더불어 NOx, 

SOx 및 CO2와 같은 공해물질을 배출하지 않아 친환경, 

지속 가능한 개발이라는 구호에 부합하는 대체 에너지

원으로 현재 주목 받고 있다[1-4]. PEMFC에 필수적인 

부품의 하나인 고분자 전해질 막은 높은 이온전도성과 
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Fig. 1. Schematic diagram of the preparation reactions for 

CG-               sPEEK.

산화, 환원에 대한 안정성 그리고 우수한 기계적 강도

가 요구된다. 이러한 요구 조건을 만족시키는 고분자 

전해질 막으로는 현재 Dupont사의 Nafion이 가장 많이 

사용되고 있다[5,6]. 그러나 Nafion은 높은 가격과 장시

간 운전시 이온전도도 감소, 80°C 이상에서 급격한 성

능 하락 등이 나타나 이를 개선하기 위한 연구 개발활

동이 활발히 일어났다[7-13].

불소계 막 분야에서는 대체로 Nafion과 유사한 구조

를 가지는 막들이 연구 되었고, 복합막 분야에서는 pol-

yvinylidene fluoride (PVdF), polytetrafluoroethylene 

(PTFE)등의 다공성 막에 Nafion, polystyrene (PS) 등을 

도입하는 연구, 비불소계 분야에서는 polybenzimidazole 

(PBI), polyimide (PI), polyetherketone (PEK), poly-

ethersulfone (PES)등을 이용한 이온교환막의 제조에 관

한 연구들이 이루어지고 있다. 특히, sulfonated PEEK

는 비교적 가격이 저렴하며, 우수한 proton conductivity, 

그리고 낮은 메탄올 crossover 등의 장점을 가지고 있

어 현재 많은 연구가 진행되고 있다[14-               16].

본 연구에서는 비불소계 고분자인 PEEK를 술폰화

(sulfonation)하여 얻을 수 있는 sPEEK를 이용하여 

PEMFC용 이온교환막을 제조하고 제조된 막의 특성분

석을 통하여 PEMFC용 고분자 전해질 막으로서의 활용 

여부를 평가하였다.

2. 실  험

2.1. 실험재료 및 시약

CG-               sPEEK막의 제조를 위해 PEEK (Victrex), EdAn 

(Aldrich), PEA (Aldrich), DMAc (Aldrich)를 각 업체

로부터 구매하여 사용하였다. 이민화 반응에 사용된 1N- 

hydrochloric acid (HCl)와, sulfonate group (-               SO3H) 도

입을 위해 사용된 sulfuric acid (H2SO4, 95 wt%)는 국

내 DUKSAN CHEMICALS에서 구매하였으며, 모든 

시약들은 구입 후 별도의 정제 없이 사용하였다.

2.2. CG-               sPEEK막의 제조 및 구조분석

CG-               sPEEK의 제조 모식도를 Fig. 1에 나타내었다. 먼

저 PEEK를 sulfuric acid (95 vol%)에 녹여 PEEK 용액

(35 wt%)을 제조하였다. 제조된 용액을 40°C에서 48시

간 동안 교반하여 술폰화 반응을 진행한 후 80°C 진공

오븐에서 무수 상태로 보관하였다. 위 과정을 통해 제

조된 sPEEK (76.4 wt%)를 EdAn (11.0 wt%), PEA 

(12.4 wt%)와 혼합하여 DMAc에 24시간 동안 녹여 

sPEEK 용액(20 wt%)을 제조하였다. 준비된 sPEEK 용

액을 casting knife를 사용하여 제막한 후 80°C 진공오

븐에서 건조시켜 pre-               CG-               sPEEK를 제조하였다. pre-               

CG-               sPEEK는 이민화반응과 슬폰화반응을 거쳐서 최종

적으로 CG-               sPEEK막이 된다.

이민화 반응은 ketone group (C=O)과 primary amine 

group (-               NH2)이 산 촉매 하에서 imine group (C=N)이 

생성되는 반응으로 일반적으로 pH 4∼5에서 진행된다

[17]. 이민화 반응을 진행하기 위해 먼저 증류수에 1N 

HCl 용액을 서서히 첨가하여 pH meter (Orion 420 A+, 

Thermo Electron Corporation, U.S.A) 와 indicator pa-

per를 이용하여 pH 4 HCl 수용액을 제조하였다. 용매

증발법으로 제조된 pre-               CG-               sPEEK를 pH 4 HCl 수용액

에 24시간 동안 침지시켜 EdAn과 PEA 말단의 amine 

group과 sPEEK의 ketone group 사이에 이민화 반응을 

진행하였다. 반응 후 불순물을 제거하기 위해 3회 이상 

증류수에 세척 후 건조시켰다. 이온교환막으로서의 성

능향상을 위해 sPEEK와 결합한 PEA의 phenyl group

에 sulfonate group을 첨가 하고자 하였다. 이에 이민화 

반응이 종결된 pre-               CG-               sPEEK에 sulfuric acid (50 vol% 

이하)을 이용하여 조건에 따라 1∼72시간까지 술폰화 

반응을 진행한 후 최종적으로 CG-               sPEEK membrane을 

제조하였다. 술폰화 및 이민화 반응 여부를 확인하기 

위해 FT-               IR (Fourier Transform-               Infrared Spectrometer; 

JASCO, FT/IR-               620)을 사용하여 특정 peak들을 확인하

였다. 
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Fig. 2. Proton conductivity measurement cell.

Fig. 3. FT-               IR spectra of prepared membranes; (a) sPEEK 

before imination (b) CG-               sPEEK, imination at pH 4 and 

room temp. (c) CG-               sPEEK, imination at pH 4 and 70°C

(d) CG-               sPEEK, imination at pH 5 and room temp. (e) CG-

sPEEK, imination at pH 5 and 70°C.

2.3. 프로톤전도도(Proton Conductivity) 측정

제조된 CG-               sPEEk막을 1 N HCl 용액에 4시간 동안 

함침시켜 sulfonate group이 H
+
 form을 형성하도록 한 

후 Fig. 2와 같이 제조된 cell에 막을 장착하여 임피던

스 분석기(WEIS-               500, WonATech)로 저항을 측정하였

다. 막의 저항은 Z’ phase가 0일 때의 값을 정하였다. 

측정된 저항 값과 변수들을 아래 식 (1)에 적용하여 

proton conductivity 값을 구하게 된다. 온도 변화에 따

른 proton conductivity 측정시에는 cell을 증류수에 넣

어 온도를 조절하면서 완전 가습 상태로 만들어 주었다.

 

 

    
××


      (1)

2.4. 함수율(water uptake)과 부피변화(volume cha- 

nge) 측정

연료전지의 구동조건에서의 안정성을 테스트하기 위

해 함수율과 부피변화를 측정하였다. 각 측정 샘플은 

50 × 50 mm로 제작하였으며, 완전히 건조된 막의 무

게(Wdry)를 측정한 후 증류수에 30분간 침지시키고 건

져내어 막 표면의 물을 제거 한 뒤 무게(Wwet)를 측정

하여 아래 식 (2)를 이용해 계산하였다. 부피변화 측정

의 경우도 같은 방법으로 아래 식 (3)을 이용해 계산

하였다.

 








  (2)

 






 


 (3)

3. 결과 및 고찰

3.1. CG-               sPEEK막의 구조분석

각 샘플에 따른 FT-               IR 분석 결과를 Fig. 3에 나타내

었다. (a)는 이민화 반응 전, (b)∼(e)는 이민화 반응 후 

peak를 나타낸다. (a)에서 sulfonate group의 vibration 

과 stretching peak가 1,150∼               1,200 cm
-               1
과 674 cm

-               1
에서 

관찰되어 술폰화 반응이 진행되었음을 확인할 수 있었

다. 이민화 반응은 실험부분에서 이미 기술하였듯이 

ketone group (C=O)과 1차 아민(R-               NH2)이 반응하여 

imine (C=N)이 생성되는 반응이므로 반응 전에는 ar-

omatic ketone peak (1,685 cm
-               1
)가 반응 후에는 imine 

peak (1,615∼1,700 cm
-               1
)가 관찰되어야 한다. (a)에서 

aromatic ketone peak가 1,685 cm
-               1
, PEA와 EdAn 의 

amine peak가 finger print 영역인 580 cm
-               1
에서 확인되

었고 (b)∼(e)에서는 반응으로 생성된 imine peak를 

1,697 cm
-               1
에서 관찰 할 수 있어 이민화 반응이 잘 진

행 되었음을 확인할 수 있었다. (b)∼(e)의 모든 peak가 

동일하게 나타난 것은 이민화 반응이 진행되었던 조건

인 pH 4∼5, RT∼70°C 사이의 조건에 상관없이 이민

화 반응이 진행된 것으로 판단된다.

3.2. CG-               sPEEK막의 성능 평가

CG-               sPEEK막 제조의 마지막 단계는 sPEEK back-

bone에 grafting시킨 PEA에 sulfonate group를 첨가 시

키는 과정이다. 이때 sulfuric acid의 농도에 따른 술폰

화 반응을 실시하여 최적의 성능을 나타낼 수 있는 sul-
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(b)

Fig. 4. Proton conductivity of CG-               sPEEK with various sul-

furic acid concentration and sulfonation time; (a) 6 hour, 

(b) 24 hour.

Fig. 5. Proton conductivity with various sulfonation time.

furic acid 농도를 찾고자 하였다. 60 vol% sulfuric acid  

농도 이상에서는 샘플이 녹아 결과값을 얻을 수 없었

다. 그러나 50 vol% 이하 조건에서는 결과값을 얻을 수 

있었으며 이에 따른 proton conductivity 측정 결과를 

Fig. 4에 나타내었다. 또한 술폰화 시간에 간격(a; 6 hour, 

b; 24 hour)을 주어 경향성을 찾고자 하였다.

두 가지 결과 모두에서 50 vol% sulfuric acid를 사용

하였을 때 가장 높은 성능을 나타내었다. 이는 sulfo-

nate group을 받아들이는 pre-               CG-               sPEEK 막이 가지는 

한계반응농도(limited reaction concentration)가 50 vol% 

부근의 특정 지점임을 알 수 있다. 즉 한계반응농도 이

하의 sulfuric acid로 반응을 진행하게 되면 sulfonation 

과 de-               sulfonation이 동시에 일어나게 되어 막의 sulfo-

nation degree가 sulfuric acid의 농도에 정비례하지 않

는다고 사료된다. Fig. 4의 결과로부터 24시간 반응시

킨 막의 proton conductivity 값이 6시간 반응시킨 막의 

결과보다 전체적으로 높은 값을 가지는데 이는 막의 성

능을 더욱 향상시킬 수 있는 여지를 보여주고 있다. 따

라서 sulfuric acid 50 vol% 기준으로 시간에 따른 CG-               

sPEEK 샘플들의 proton conductivity를 측정하여 Fig. 5

에 나타내었다.  

위 결과에서 술폰화 시간이 길어 질수록 proton con-

ductivity가 증가하는 경향을 보이고 있으나 72시간 이

후에는 proton conductivity 증가폭이 미미할 것으로 판

단된다. 이런 결과에 따라 50 vol% sulfuric acid로 72

시간 술폰화 과정을 거친 막이 최적의 성능을 나타내는 

것으로 확인되었다.

PEMFC에서 이온교환막은 연료전지에 장착되어 80°C 

내외의 온도로 운전되게 된다. 즉, 막이 연료전지 내에

서 구동되는 온도에서 proton conductivity를 안정적으

로 일정하게 유지 되어야 한다. 이에 제조된 막과 상용

막을 이용하여 온도변화에 따른 proton conductivity 변

화를 측정하여 Fig. 6에 나타내었다.

CG-               sPEEK-               50 vol%-               1H 막이 온도변화에 따른 pro-

ton conductivity 측정 결과 가장 높은 결과값(0.17 

S/cm)을 얻을 수 있었다. 뿐만 아니라 대부분의 샘플이 

30~45°C 이상의 온도에서는 상용막보다 높은 proton 

conductivity값을 나타내었다. 동일한 농도조건(50 vol%) 

하에서 반응시간이 다른 50 vol%-               72H, 50 vol%-               6H 샘

플들의 경우에도 반응시간이 길수록 proton conductivity 

값이 증가하는 경향을 보였다. 위의 결과를 토대로 제

조된 CG-               sPEEK-               50 vol%-               6H, 50 vol%-               1H막들이 실제 

연료전지에 적용되었을 때 가장 좋은 성능을 보여줄 것

(a)
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(a)

(b)

Fig. 7. Water uptake and volume change of CG-               sPEEK 

membrane at 40°C; (a) water uptake, (b) volume change.

Fig. 6. Proton conductivity with various temperature.

으로 판단된다. 이는 저온에서도 상용막에 비하여 크게 

뒤지지 않는 proton conductivity값을 보여줌은 물론 

30°C 이상에서는 그 이상의 성능을 보여주기 때문이다. 

하지만 실제 연료전지에서 운전되는 80°C 이상의 온도

에서 CG-               sPEEK막들은 부피변화가 크게 일어났고 그에 

따라 기계적 물성이 떨어져 proton conductivity를 측정 

할 수 없었다.

 

3.3. 함수율(water uptake)과 부피변화(volume cha- 

nge) 측정

막의 부피변화는 연료전지용 이온교환막의 중요한 

특성 중의 하나로 부피변화가 지나치게 클 경우 막이 

쉽게 찢어지거나 기공이 생기게 되어 이온교환막의 수

명에 큰 영향을 미치기 때문이다. 제조된 막의 온도변

화에 따른 함수율과 부피변화율을 측정하여 Fig. 7에 

나타내었다. 

40°C라는 비교적 낮은 온도에서 측정을 하였음에도 

불구하고 상용막에 비하여 상당히 높은 함수율(32∼

130%)과 부피변화율(33∼160%)을 나타내었다. 결과적

으로 상온에서부터 상용막의 proton conductivity를 넘

어서는 CG-               sPEEK-               50 vol%-               72H막은 성능이 우수한 반

면 온도 변화에 따른 기계적 물성이 취약하다는 단점이 

노출되었다. 하지만 같은 농도의 sulfuric acid 로 1시간 

sulfonation한 CG-               sPEEK-               50 vol%-               1H막은 35°C 이상

에서 상용막에 비해 월등한 성능을 나타내면서 60°C 

정도의 환경까지는 사용 가능하다고 판단 되었다. 본 

연구에서 개발한 CG-               sPEEK의 경우 실제 PEMFC에 활

용하기 위해서는 최적의 degree of cross-               linking과 sul-

fonation condition을 분석하여 해당 연료전지의 구동 

온도에서도 사용 가능한 기계적 물성의 확보가 필요하

다고 판단된다.

 

4. 결  론

본 연구에서는 비교적 가격이 저렴하며, 우수한 pro-

ton conductivity, 그리고 낮은 메탄올 crossover 등의 

장점을 가지고 있는 sPEEK를 이용하여 이온교환막을 

제조하고 PEMFC용 이온교환막에 활용하기 위한 막 성

능 평가를 실시하였다. 그 결과 다음과 같은 결론을 얻

었다.

1) CG-               sPEEK막을 제조한 후 FT-               IR분석을 통해 sul-

fonate group (vibration peak; 1,150∼               1,200 cm
-               1
, stretch-

ing peak; 674 cm
-               1
)을 확인하여 sPEEK가 잘 제조되었

음을 확인할 수 있었다. 이민화 반응에서는 aromatic 

ketone peak (1,685 cm
-               1
)와 amine group (580 cm

-               1
)이 

관찰되지 않았으며, imine group (1,697 cm
-               1
)이 확인되

어 이민화 반응 역시 잘 진행되었음을 확인 할 수 있었다. 

2) Grafting된 PEA에 술폰화를 진행하는 실험에서 

sulfuric acid의 농도는 50 vol% 이하일 때 일정한 경향

성이 없음을 확인하였다. 즉, 제조된 pre-               CG-               sPEEK막
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의 한계반응농도가 약 50 vol%의 sulfuric acid임을 알 

수 있다. 또한 24시간 이하의 반응시간일 때 proton 

conductivity가 급격히 증가하였고 72시간 이후에는 증

가 폭이 작아짐을 확인 할 수 있었다. 이로 인해 술폰

화 반응 시간이 72시간일 때 최고의 성능을 나타낸다고 

판단하였다. 

3) 50 vol% sulfuric acid에서 72시간 술폰화하여 제

조된 CG-               sPEEK-               50 vol%-               72H막은 상용막의 proton 

conductivity값인 0.084 S/cm 보다 높은 0.111 S/cm의 

값을 나타내었고 6시간 술폰화된 CG-               sPEEK-               50 vol%-               

6H막은 35°C 이상에서 상용막보다 뛰어난 성능을 보였

다. CG-               sPEEK막은 PEEK backbone과 grafting reagent 

모두에 sulfonate group이 존재하여 이온교환 능력이 우

수함을 알 수 있었다. 특히 sulfonate group은 고분자 

backbone에 존재하는 것보다 branch되어 다량 존재 할 

때 그 성능이 더욱 우수 하다는 것을 알 수 있었다.

4) CG-               sPEEK 막은 술폰화 조건에 따라 차이는 있으

나 부피변화 측정 결과 값을 토대로 평균적으로 40∼

50°C 이상의 온도에서 막의 기계적 물성이 현저히 떨

어지는 것을 확인할 수 있었다. Proton conductivity 결

과가 가장 좋았던 CG-               sPEEK-               50 vol%-               72H막의 경우 

40°C에서 170%, CG-               sPEEK-               50 vol%-               1H막의 경우 57%

의 부피변화를 나타내었다(상용막 27%). 이는 술폰화 

조건과 가교도의 조절 등을 통하여 기계적 물성을 향상

시킬 수 있을 것으로 판단된다.
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