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ABSTRACT

To improve the mechanical properties, such as durabilities and antioxidative characteristics, the 
covalently cross-linked (CL-) SPEEK (sulfonated polyether ether ketone)/Cs-substituted HPA (heteropoly acid) 
organic-inorganic composite membranes (CL-SPEEK/Cs-HPAs), have been intensively investigated. The composite 
membrane were prepared by blending cesium-substituted HPAs (Cs-HPAs), including tungstophosphoric acid (TPA), 
molybdophosphoric acid (MoPA), and tungstosilicic acid (TSiA) with cross-linking agent content of 0.01 mL. And 
composite electrolytes composed of Cs-HPAs, prepared by immersion (imm.) and titration (titr.) methods to increase 
the stability of HPAs in water, were applied to polymer electrolyte membrane electrolysis (PEME). As a result, 
the proton conductivity of Cs-substituted composite membranes increased rapidly over 60℃ but mechanical 
properties, such as tensile strength, decreased in accordance with added Cs content. The bleeding-out of Cs-TPA 
membranes by titration method (50 vol.% Cs) decreased steadily to 2.15%. In the oxidative stability test by Fenton 
solution , the durability of membranes with Cs-HPA significantly increased. In case of CL-SPEEK/ Cs-TPA 
membrane, duration time increased more than 1200 hours. It is expected that even though CL-SPEEK/Cs-MoPA 
membrane shows the high proton conductivity, electrocatalytic activity and cell voltage of 1.80 V for water 
electrolysis, the CL-SPEEK/Cs-TPA (imm.) is more suitable as an alternative membrane in real system with the 
satisfactory proton conductivity, mechanical properties, anti-oxidative stability and cell voltage of 1.89 V.
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1. 서 론

순수한 물로부터 전기분해에 의해 수소를 제조하는 

고분자 전해질 막을 이용한 수전해(polymer electrolyte 

membrane electrolysis, PEME)는 고순도의 수소를 

제조할 수 있으며, 소형화, 경제성 및 안정성이 높은 

친환경 시스템으로서 전해질의 개발은 필수적이다1). 

그러나 현재 PEME에서 상용화되어 있는 Nafion 

등의 과불소계 고체 고분자 전해질 막들은 가격이 

고가이다.  그리고 80℃ 이상의 고온에서 이온전도
도의 감소와 기계적인 강도의 열화 등 막성능이 현저

하게 저하되는 단점이 있으므로 이를 보완할 수 있는 

탄화수소계 유-무기 복합막의 연구가 필요하다2).

이온전도도 등 전기화학적 및 촉매특성을 향상시키

기 위하여 고분자 matrix 내에 heteropoly acid(HPA)

를 도입한 많은 연구가 진행되어 왔다3,4). Keggin 구

조의 HPA는 높은 brὅnsted 산성도와 이온전도도를 
나타내지만, 물에 쉽게 녹는 단점이 있다. 이를 방지

하기 위해 HPA의 양이온을 거대 분자로 치환시켜 

주거나 담체를 이용하여 불용성 물질로 만들어 사

용하게 된다. Ramani 등5)은 Nafion/TPA 막의 TPA

를 Cs으로 치환하여 막을 안정화 시키는 연구를 보

고하였다. Oh 등6,7)은 CsHSO4를 이용하여 Cs이 치

환된 TPA를 제조하여 이온전도도 및 열적 특성이 향

상되고 화학적으로 안정한 전해질 막을 연구하였다. 

또한, Dogan 등8)도 Oh 등과 같은 조건에서 SPEEK 

막에 TPA와 Cs(OH)2를 이용하여 60% 술폰화한 

SPEEK막에 Cs염을 첨가한 경우 이온전도도 및 안

정도가 향상하였다고 보고하였다.

본 연구에서는 Nafion막의 단점을 보완하기 위하

여 내열성, 기계적 강도, 내흡습성 및 전기화학적 특

성 등이 우수한 비불소계 고분자인 polyether ether 

ketone(PEEK) 엔지니어링 플라스틱 고분자를 모체

로 술폰화(SPEEK)하였다. 이 고분자에 tungsto-

phosphoric acid(TPA), molybdo-phosphoric acid 

(MoPA), tungstosilicic acid(TSiA) 등의 HPA의 양이

온을 Cs으로 치환한 Cs-HPA를 혼합한 다음 공유가

교(CL-)시켜 CL-SPEEK/Cs-HPA 유-무기 복합막을 

제조하여 막 물성치 측정 및 수전해에 응용하였다.

2. 실    험

2.1 고분자 전해질 막의 제조

2.1.1 SPEEK-SO2Cl 및 부분 환원된 
SPEEK-SO2Cl-SO2Li의 제조

PEEK의 술폰화 반응은 Jang 등4)의 제조방법과 

동일한 방법을 이용하였다. 12시간 동안 100℃에서 
건조하여 수분을 완전히 제거하여 준 후, -SO3

-로 

치환하기 위하여 4구 플라스크에 황산과 PEEK를 

넣고 질소 분위기하에서 상온에서 120시간 동안 교

반하여 반응시켰다4,9). 제조된 고분자를 얼음물에 

침전 후 여러 번 세척을 하고, 진공 건조하여 술폰화

된 SPEEK를 제조하였다.

SO2Cl 200mL에 제조된 SPEEK 12g을 용해시킨 

후, DMF(N,N-dimethylformamide, Junsei, 99.5%) 

3mL를 첨가함과 동시에 60℃에서 3시간 동안 교반
하였으며, 여분의 SO2Cl을 제거하기 위하여 85℃에
서 45～50분 동안 90%까지 환류시켜 주었다. 환류
가 끝난 고분자를 THF(tetrahydrofuran, Samchun 

pure Chem., 99%) 20mL에 희석시켜 주었으며, 희

석된 용액을 iso-propanol에 침전시킨 후, 생성된 

고분자를 여러 번 세척하였다. 이 고분자를 다시 20 

mL THF에 용해시킨 후, 다시 iso-propanol에 침전

시키고 여러 번 세척해준 후 25℃에서 24시간 동안 
진공건조기로 완전 건조하여 SPEEK-SO2Cl을 제

조하였다.

부분환원시키기 위하여 제조된 SPEEK-SO2Cl 8g

을 0.5～2.0M의 Na2SO3용액 200mL와 함께 4구 플
라스크에 넣고 70℃에서 24시간 동안 교반하였다. 
교반이 끝난 후 생성된 흰색 부유물을 분별깔때기

를 이용하여 분리하였다.

부분환원된 고분자를 공유가교 결합을 위한 Li+

으로 치환하기 위해서 5～10wt.%의 LiCl용액에 1 
시간 동안 교반하였다. 이 때 얻어진 고분자를 증류

수에 여러 번 반복 세척하여 여분의 Na2SO3 용액과 

LiCl 용액을 완전 제거한 후, 40℃에서 24시간 동안 
진공건조기에서 완전히 건조하여 부분환원된 PEEK-

SO2Cl-SO2Li를 제조하였다. 부분적으로 SO3H기는 

SO2Cl기로 다시 NaO-S=O기로 변화하며 자세한 반
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SPEEK(I.E.C = 2.7meg/g)

󰀻
12g SPEEK + 200mL SOCI2󰀻 Dissolved with 3mL DMF generation of SO2 and HCI gas

Distilled SOCI2  and then addition of 20mL THF at 85℃

󰀻 Drying(for overnight, in vacuum)

PEEK-SO2CI

󰀻
8g PEEK - SO2CI + 2MNa2SO3 200mL At 70℃, for 20~24hr

󰀻 7% LiCI solution

Ion-exchange Li+form

󰀻
Dialyzed(removed LiCI and Na2SO3)󰀻 Drying(at 40℃, in vacuum)

PEEK - SO2Li - SO2CI

󰀻        Titration method

4g PEEK - SO2Li - SO2CI + 20mL NMP, DMAc Blending of Cs-HPA and 1,4-diiodobutane

󰀻 Drying(at 25℃, for 12hr → at 60℃, for 4hr → at 100℃, for 24hr)

Casting

󰀻 0.1MCsCO3  at 25℃ for 1day → Immersion method 
→ 1MH2SO4 for 1day

CL - SPEEK/Cs - HPA composite membrane

Fig. 1 Preparation procedure of polymer electrolyte membrane of CL-SPEEK/Cs-HPA membranes. 

응식 및 단량체의 구조는 황논문
3)
에 나타내었다. 

2.1.2 공유가교 결합 CL-SPEEK/Cs-HPA 
복합막의 제조(titration법)

Cs+과 H+의 노르말농도를 동일하게 한 Cs2CO3 용

액과 HPA 용액을 준비하여 HPA 용액에 Cs2CO3 용

액을 각 부피비율(10～50vol.%)로 25℃에서 1mL/min
의 속도로 천천히 titration법(이하 titr.)으로 첨가하

며 강하게 교반시켜 준다. 우유빛 용액이 된 혼합용

액을 50℃에서 1시간 건조 후, 200℃에서 3시간 건
조하여 Cs-HPA를 제조한 다음 ball-mill로 분쇄하

여 첨가하였다10).

제조된 PEEK-SO2Cl-SO2Li 4g을 TPA(H3PW12O40･ 
nH2O, 99.99% pure, Fluka)의 경우 NMP 또는 MoPA 

(H3PMo12O40･nH2O, 99.99% pure, Aldrich)와 TSiA 
(H4SiW12O40･nH2O, 99.99%, Aldrich)의 경우 DMAc 
10wt% 용액으로 완전히 용해 후 Cs-HPA 즉, Cs- 

TPA와 Cs-TSiA를 HPA 기준 30wt.%, Cs-MoPA

를 40wt.% 첨가하여 다시 균일하게 혼합될 수 있도

록 장시간 초음파 교반기로 교반하였다. 

교반이 끝난 고분자를 여과지를 통과시켜 최종적

으로 불순물을 제거해준  후, 0.01mL의 가교제(1,4- 

diiodobutane)를 첨가하여 3시간 동안 교반하였다. 

혼합된 고분자를 doctor knife로 casting하여 상온

에서 12시간, 60℃에서 4시간, 마지막으로 120℃에
서 24시간 건조하여 170㎛ 두께의 공유가교 결합 막
을 제조하였다. 제조된 막은 증류수 및 황산용액에 

담구어 설핀기를 술폰산기로 치환하여 주었다.
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2.1.3 공유가교 결합 CL-SPEEK/Cs-HPA 
복합막의 제조(immersion법)

2.1.2 항에서 Cs를 치환하지 않고 제조된 막을 0.1 

M의 Cs2CO3 200mL 용액에 25℃에서 24시간 교반
하면서 immersion시켜 HPA의 H+를 Cs+로 치환한

다. 그리고 70℃에서 24시간 건조하고11) 건조된 막
을 증류수 및 황산용액에 담구어 설핀기를 술폰산

기로 치환하여 주었다. 이 때 반응 제조공정을 각각 

Fig. 1에 나타내었다.

2.2 CL-SPEEK/Cs-HPA 복합막의 특성 
측정

각 단계별로 도입된 작용기의 존재를 확인하기 

위하여 적외선 분광 분석기(BOMEM, MB104)를 

사용하여 분석하였다. 막의 열적 안정성을 확인하

기 위하여 열질량 분석기(TS 2950, TA Instruments)

를 이용하였다. 건조 막의 인장강도를 알아보기 위

해서 25℃의 상온에서 tensile strength machine 
(LR 5K, Lloyd)을 이용하여 ASTM D 882에 의해 

막의 연신율과 인장강도를 측정하였다. Impedance 

측정기(Solartron 1260 analyzer)를 사용하여 막의 

면적 저항 및 이온전도도12)를 측정하였다. 막의 이

온교환용량은 산-염기 적정 법으로 측정하였다. 함

수율은 습윤 상태의 막과 건조 후 막의 무게를 측정

하여 함수율을 계산하였다13). 그리고 산화내구성은 

Fenton 용액(2ppm FeSO4 + 3wt.% H2O2)을 이용하

여 60℃에서 최종 분해시간을 측정하였다14). 고분자 전
해질 막에 첨가된 HPA의 침출현상을 확인하기 위해 

5×5cm의 고분자 전해질 막을 증류수 200mL에 55℃에
서 24시간 동안 침적시킨다. 그 후 용액을 UV-VIS 분광기

를 사용하여 흡광도를 측정한 다음, Lambert-Beer's 

식을 이용하여 침출된 HPA의 농도를 구하였다15).

2.3 막-전극 접합체(MEA)의 제조 및 
수전해셀 성능

막전극 접합체는 수전해에 적합한 비평형함침-

환원법(impregnation-reduction method)을 이용하

여 백금과 Ru 촉매를 함침시켰다4,16). 백금 시약은 백금 

양이온 화합물인 tetraammineplathnium(II) chloride 

hydrate{Pt(NH3)4Cl2･nH2O, 98.0% pure, Aldrich}를 
사용하였다. Ru 시약은 ruthenium chloride hydrate 

(RuCl3･nH2O, 99.98% pure, Aldrich)를 사용하였다. 
환원제로는 sodium borohydride(NaBH4, 98.0% pure, 

Aldrich)를 사용하였다. 전처리를 통해 불순물을 제

거한 막을 5mmol/L의 Pt(NH3)4Cl2 수용액에 1시간 

담근 후 백금시약을 제거하고, pH 13으로 조정된 환

원제 NaBH4를 사용하여 0.8mol/L의 농도로 90분 

동안 환원하였다
17)
. 환원이 끝난 막은 황산에 침적

시켜 H
+
형으로 변환 후 건조한 다음 질량을 측정하

여 담지량을 조사하였다. 순환전압전류법(cyclic 

voltammetry, CV)은 potentio-galvanostat(EG&G, 

273A, USA)를 이용하여 Pt의 전기화학적 활성표면

적(electrochemical surface area, ESA)을 측정하였

고, 제조된 전극은 수전해 셀에 적용하여 물 전기분

해시의 조전압과 전류밀도를 측정하였다
4)
.

3. 결과 및 고찰

3.1 CL-SPEEK/Cs-HPA 복합막의 
물리화학적 특성

Fig. 2는 CL-SPEEK/Cs-HPA 복합막의 Cs 치

환방법 변화에 따른 FT-IR 결과 그래프이다. 전해

질 막의 -SO3H와 HPA의 상호작용으로 각각의 고

유한 파수(wave number)가 조금씩 이동되며 고분

자 전해질 막에 HPA 도입 여부를 확인할 수 있었다18). 

CL-SPEEK/TPA는 Keggin 구조로서 W=Ot(terminal 

oxygen)는 980cm-1, W-Oc-W(corner-shared oxygen)

는 897cm-1, W-Oe-W(edge-shared oxygen)는 810 

cm-1에 각각 신축진동을 확인할 수 있는데 MoPA

와 TSiA에서도 각각의 고유파수에서 순수HPA에 

비교하여 신축진동을 확인하였다3,18). CL-SPEEK/ 

Cs-HPA(imm.)은 각각의 고유 신축진동이 나타나지 

않았다. Ramani 등4)은 CL-SPEEK/Cs-TPA(imm.)

에서 W=Ot의 band가 없어지는 현상은 W=Ot의 분

리 현상이 없어지고 이 band가 넓어지며, 대부분의 

TPA peak는 고분자 matrix의 I.R과 중첩되어 간섭

받기 때문에 잘 나타나지 않는다고 보고하였다. Cs 

치환방법에 따라 고유 파수가 대부분 감소하는 경
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(a) TPA

(b) MoPA

(c) TSiA

Fig. 2 FT-IR spectroscopy of CL-SPEEK/HPA, CL-SPEEK/Cs-HPA 
(imm.) and CL-SPEEK/Cs-HPA (titr.) membranes ; (a) TPA, 
(b) MoPa and (c) TSiA.

Table 1 Infrared assignments of HPA, CL-SPEEK/HPA and 
CL-SPEEK/Cs-HPA composite membranes

Sample SO3H M=Ot M-Oc-M M-Oe-M

H3PW12O40･
nH2O/TPA - 966 883 763

H3PMo12O40･
nH2O/MoPA - 960 878 760

H4SiW12O40･
nH2O/TSiA - 975 910 738

CL-SPEEK/
TPA30 1076 980 897 810

CL-SPEEK/
Cs-TPA(imm.) 1076 - 898 -

CL-SPEEK/
Cs-TPA(titr.) 1076 984 890 812

CL-SPEEK/
MoPA40 1076 960 832 790

CL-SPEEK/
Cs-MoPA(imm.) 1076 957 - 760

CL-SPEEK/
Cs-MoPA(titr.) 1076 966 900 745

CL-SPEEK/
TSiA30 1076 972 917 787

CL-SPEEK/
Cs-TSiA(imm.) 1076 - 927 764

CL-SPEEK/
Cs-TSiA(titr.) 1076 974 916 753

향을 나타내었다. 이 현상은 Cs+ 또는 부분적으로 

남아있는 H+이온과 고분자 자체의 술폰기 등과의 

상호작용에 기인하는 것으로 생각한다8,19). 이상의 

FT-IR 결과를 Table 1에 나타내었다.

TGA 측정 결과를 Fig. 3에 나타내었으며, 각 HPA

별로 50～200℃에서 막에 함유된 수분 및 결합수분
의 증발로 인하여 질량 감소가 발생하였다. Cs이 치

환되지 않은 CL-SPEEK와 CL-SPEEK/ HPA 전

해질 막은 200～400℃4,20)에서, Cs이 치환된 막은 

200～500℃에서 두 단계의 질량 감소가 나타났다. 
술폰산 그룹의 분해로 첫 번째 질량 감소가 발생하

며, PEEK 고분자 backbone의 분해로두 번째 질량 

감소가 400℃ 이상에서 발생하였다21). Cs을 치환시
킴으로써 고분자 backbone의 분해온도가 상승하였

으며 Cs의 치환을 통해 TPA의 초기 함수율이 낮아

지고 수분이 좀 더 강하게 속박되기 때문이다. TPA
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Fig. 3 TGA thermodiagram of CL-SPEEK, CL-SPEEK/HPA, 
CL-SPEEK/Cs-HPA (imm.) and CL-SPEEK/Cs-HPA (titr.) mem-
branes ; (a) TPA, (b) MoPA and (c) TSiA.

(a) CL-SPEEK/Cs-TPA

(b) CL-SPEEK/Cs-MoPA

(c) CL-SPEEK/Cs-TSiA

Fig. 4 Proton conductivity of (a) CL-SPEEK/Cs-TPA, (b) CL- 
SPEEK/Cs-MoPA and (c) CL-SPEEK/Cs-TSiA in accordance 
with Cs substitution vol.% by titration and immersion at various 
temperatures.
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(a) CL-SPEEK/Cs-TPA

(b) CL-SPEEK/Cs-MoPA

(c) CL-SPEEK/Cs-TSiA

Fig. 5 Ion exchange capacity and water content of (a) CL- 
SPEEK/Cs-TPA, (b) CL-SPEEK/Cs-MoPA and (c) CL-SPEEK/ 
Cs-TSiA in accordance with Cs substitution vol.% at 25℃.

를 제외하면 immersion법이 titration법보다 열적특

성이 우수하였다.

3.2 CL-SPEEK/Cs-HPA 복합막의 
전기화학적 및 기계적 특성

3.2.1 이온전도도, 이온교환용량 및 
함수율 특성

가교제 0.01mL와 HPA함량을 30 또는 40wt.%로 

고정시키고
22) 
Cs의 치환방법 및 치환량을 변화시켜 

제조된 막들의 온도에 따른 이온전도도를 Fig. 4에 

나타내었다.

Cs-TPA는 immersion법으로 제조된 막이 80℃
에서 2.35×10

-1
S/cm로 최대의 이온전도도를 나타내

었고, titration법의 경우에는 Cs 치환량이 25vol.% 

(Cs1TPA3 형태)까지 증가하였으나 그 이상에서는 

이온전도도가 감소하였다. 또한 Cs이 치환된 막은 

60℃ 이상의 온도에서 이온전도도가 크게 증가하였
다. 이 현상은 CsHSO4를 ball mill로분쇄한 후 혼합

한 Oh 등의 연구 결과와 완전히 일치 하였다
6)
. Oh 

등
6,7)
 및 Dogan 등

8)
은 Cs-TPA와 SPEEK의 -SO3H 

사이에 수소결합이 형성되어 활성화 및 양성자화된 

site의 증가가 이온전도도를 향상시켰다고 보고하

였다. 

MoPA와 TSiA는 titration법으로 Cs의 치환량이 

33.3vol.%(Cs1HPA2 형태) 일 때 80℃에서 각 각 
2.88×10

-1 
및 2.78×10

-1
S/cm로 가장 높은 이온전도

도를 나타내었으며 Cs을 과량 치환하였을 경우 오

히려 이온전도도가 감소하였다. 그리고 TPA와 마

찬가지로 60℃ 이상의 온도에서 이온전도도가 크게 
증가하였으며 80℃에서 가장 높은 특성을 나타냈었
다
6)
. 이는 HPA가 친수성 고분자 모체와 혼합되면

서 수화된 HPA는 고분자 복합막의 기계적 특성을 

손상시키지 않으면서 높은 양성자 전도도를 부여하

기 때문에 고온에서도 이온전도도가 유지되는 결과

를 나타내었다
23)
.

Fig. 5는 각 HPA별 이온교환용량과 함수율을 나

타낸 그래프이다. 이는 이온전도도와 비교할 때 비슷

한 경향으로 일치하였고
4,18,20,23)

, Cs의 치환량에 따라 
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Fig. 6 Stress-strain curves of (a) CL-SPEEK/ Cs-TPA, (b) CL- 
SPEEK/Cs-MoPA and (c) CL-SPEEK/Cs-TSiA in accordance 
with Cs substitution ratio in titration and immersion method.

Table 2 Bleeding out of HPA in accordance with various 
membranes

Property

Sample

HPA in 
membrane 

[g]

Bleeding out 
of HPA 

[g]

Bleeding out 
of HPA 

[%]
CL-SPEEK/

TPA30 0.0688 0.0069 10.07

CL-SPEEK/
10vol.% Cs-TPA 0.132 0.0197 14.92

CL-SPEEK/
25vol.% Cs-TPA 0.134 0.0102 7.61

CL-SPEEK/
33vol.% Cs-TPA 0.126 0.0087 6.90

CL-SPEEK/
50vol.% Cs-TPA 0.130 0.0028 2.15

CL-SPEEK/
Cs-TPA(imm.) 0.112 0.0028 2.54

CL-SPEEK/
MoPA40 0.0488 0.0412 84.34

CL-SPEEK/
25vol.% Cs-MoPA 0.0925 0.0130 14.03

CL-SPEEK/
33vol.% Cs-MoPA 0.1017 0.0020 1.93

CL-SPEEK/
50vol.% Cs-MoPA 0.1241 0.0407 32.83

CL-SPEEK/
Cs-MoPA(imm.) 0.1154 0.0005 0.44

CL-SPEEK/
TSiA30 0.0878 0.0825 93.99

CL-SPEEK/
20vol.% Cs-TSiA 0.1312 0.0959 73.1

CL-SPEEK/
25vol.% Cs-TSiA 0.1231 0.0628 51.05

CL-SPEEK/
33vol.% Cs-TSiA 0.1187 0.0571 48.12

CL-SPEEK/
50vol.% Cs-TSiA 0.0965 0.0206 21.31

CL-SPEEK/
Cs-TSiA(imm.) 0.1085 0.0055 5.11

최적 치환량이 존재하였으며 함수율은 Cs의 치환량

이 증가함에 따라 감소하는 경향을 나타내었다.

3.2.1 인장강도 및 연신율 특성

Fig. 6은 각 HPA별 인장강도와 연신율을 나타낸 것

으로 Cs이 치환된 막의 경우 Cs이 치환될수록 비표면

적 및 세공의 용적이 커지기 때문에5,6) 황논문3)에서  보

고되어진 CL-SPEEK/HPA 복합막에 비하여 인장강도

와 연신율이 감소하였다. 이는  phosphatoantimonic acid

를 polysulfone에 적용하여 인장강도와 연신율에 대



지봉철 ･하성인 ･송민아 ･정장훈 ･문상봉 ･강안수

Trans. of the Korean Hydrogen and New Energy Society(2011. 2), Vol. 22, No. 1 9

Table 3 Oxidative stability of CL-SPEEK/Cs-HPA in accordance 
with Cs substitution ratio by Fenton reagent (unit : h)

HPA
Cs vol.% TPA MoPA TSiA

0 163 47 48

10 1200 > - -

20 - - 325

25 1200 > 282 356

33 1200 > 211 378

50 1200 > 115 400

Immersion 1200 > 574 315
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Fig. 7 Cyclic voltamograms of Pt/PEM/Pt-Ru electrodes prepared 
by non-equilibrium I-R method in accordance with various 
membranes ; geometrical area : 1.0 cm2, scan rate : 20 mV/s.
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Fig. 8 Cell voltage-current density relation of Pt/PEM/Pt-Ru 
MEA in accordance with various membranes.

하여 연구한 결과에서 확인 할 수 있었다
23,24)
. 

Immersion법으로 Cs을 치환한 막이 titration법으로 

Cs을 치환한 막보다 높은 인장강도를 나타내었다.

 

3.3 CL-SPEEK/Cs-HPA 복합막의 HPA 
침출 및 산화내구성 특성

Table 2에 HPA별 침출율을 나타내었다. HPA가 

Cs으로 치환됨에 따라 침출율이 낮아졌고 Cs이 치

환된 막은 titration법으로 Cs을 치환한 막보다 비슷

하거나 낮은 침출율을 나타내었다. 하지만 TSiA가 

첨가된 막은 여전히 높은 침출율을 보였다. 이는 

TSiA가 첨가된 막이 구조적 특성 및 고분자 전해질 

막과의 상호작용으로 인하여 함수율이 다른 HPA

에 비교하여 높았기 때문에 막의 팽윤현상이 커져

서24) TSiA입자를 막 내에 잘 봉쇄시키지 못한 것이

다.

Table 3에 HPA별 산화내구성을 나타내었다. Cs

을 치환시킬 경우 Fenton 시약에 의한 막의 분해시

간이 증가하였으며, 특히 Cs-TPA를 첨가한 막은 

1200시간 이상의 내구성을 나타내었다. 이는 Cs을 

치환함으로써 HPA의 용해도 저하 및 HPA의 침출

량이 감소함으로써 고분자 전해질 막의 팽윤에 의한 

가수분해가 저하되었기 때문이다. 그러나 MoPA와 

TSiA가 첨가된 고분자 전해질 막은 함수율 자체가 

높기 때문에 TPA가 첨가된 막에 비교하여 Cs의 치

환 효과가 작았다. 이 결과는 Zhang 등25)이 보고한 

SPEEK 전해질 막보다 우수한 특성을 나타내었다.

3.4 Pt/PEM/Pt-Ru MEA의 전기화학적 
특성

Fig. 7은 Pt/PEM/Pt-Ru MEA의 CV를 나타낸 

것이다.

ESA 특성은 CL-SPEEK/Cs-HPA막이 Nafion 117

막보다 우수하였으며 특히 titration법으로 25vol.%의 

Cs이 치환된 Cs-MoPA를 사용한 막이 37.87m2/g으

로 가장 우수하였다.
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Table 4 Electrochemical property of Pt/PEM/Pt and Pt/PEM/ 
Pt-Ru electrodes prepared by non-equilibrium I-R method

PEM
E.S.A
[m2/g]

Cell voltage 
[V, at 1 
A/cm2]

Voltage
efficiency 

[%]

Nafion 117 12.3 1.89 78.3

CL-SPEEK/
25vol.% Cs-TPA 15.06 1.91 77.5

CL-SPEEK/
Cs-TPA(imm.) 18.59 1.89 78.3

CL-SPEEK/
25vol.% Cs-MoPA 37.87 1.81 81.7

CL-SPEEK/
Cs-MoPA(imm.) 26.75 1.80 82.2

Fig. 8은 Fig. 7과 같은 조건에서 전류-전압 곡선

을 나타낸 것이다. 전류밀도 1A/cm
2
에서 물의 전기

분해 전압은 immersion법으로 치환시킨 Cs-MoPA 

막이 1.80V로 가장 우수하였다. Table 4에 다른 

MEA의 ESA 및 조전압 결과를 나타내었다.

4. 결    론

공유가교 시킨 SPEEK에 Cs이 치환된 TPA, MoPA 

및 TSiA 등의 HPA를 첨가한 막의 특성을 측정한 

결과, Cs의 치환으로 인하여 60℃ 이상의 온도에서 
이온전도도가 크게 상승하였으며 HPA 침출율이 

titration법으로 Cs이 치환된 TPA의 경우 2.15%까지 

낮아지고 산화내구성이 크게 향상되었다. 인장강도와 

연신율 등 기계적 특성은 약화되었으나 immersion법

으로 제조된 막은 50MPa 정도의 인장강도를 나타

내어 수전해에서 충분한 특성을 나타내었다.

제조된 막들을 수전해에 적용한 결과, CL-SPEEK/ 

Cs-MoPA(imm.)막이 전류밀도 1A/cm
2
에서 조전

압 1.80V로 가장 우수하였으나 HPA 침출, 인장강

도 및 산화내구성 등 막의 안정성을 종합하여 볼 때 

CL-SPEEK/Cs-TPA(imm.)막이 Nafion 117과 비

슷한 전류밀도 1A/cm
2
에서 조전압 1.89V와 전압효

율 78.3%로 MoPA를 사용한 막에 비해 낮은 전기화

학적 특성을 나타내었으나 막의 안정성 측면을 고

려하여 보았을 때, CL-SPEEK/Cs-TPA(imm.)막

이 수전해 셀에 가장 적합할 것으로 여겨진다.

후      기

본 연구는 과학기술부 21C 프론티어 “고효율 수

소제조･이용･저장 연구 개발사업”의 지원에 의해 
수행되었으며, 이에 감사드립니다.
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