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SPEEK/PWA/Silica 복합막의 전기화학적 특성에 관한 연구
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요  약  SPEEK/PWA/silica 전해질 복합막을 제조하기 위하여 졸-겔 방법을 이용하였다. 졸-겔반응의 전구체로는 
TEOS를 사용하였으며 첨가제 겸 촉매로는 phosphotungstic acid(PWA)를 사용하였다. FE-SEM 분석을 통하여 PWA 

및 silica 나노입자들은 고분자속으로 균일하게 분산되는 것을 확인할 수 있었다. SPEEK/PWA/silica 복합막의 함수율
은 TEOS의 비율이 낮은 경우에는 TEOS의 증가에 따라 함수율이 감소하였지만 TEOS의 비율이 높은 경우에는 
TEOS의 영향을 적게 받았다. SPEEK/PWA/silica 복합막의 이온전도도는 함수율의 변화와 유사한 경향을 나타내었으
며 TEOS의 비율이 증가함에 따라 처음에는 이온전도도가 감소하다가 다시 증가하는 경향을 나타내었다. SPEEK/ 

PWA/silica 복합막의 메탄올 투과도는 TEOS의 농도가 증가함에 따라 투과도가 감소하는 경향을 나타내었다. 

Abstract  Sol-gel method was utilized to prepare SPEEK/PWA electrolyte composite membranes. TEOS was 
used as a precursor and phosphotungstic acid(PWA) as a catalyst for the sol-gel reaction. It was observed 
through FE-SEM analysis that the PWA and silica nanoparticles were uniformly dispersed into the polymer 
matrix. The water uptake of SPEEK/PWA/silica composite membranes was less affected by TEOS concentration 
at higher TEOS contents, while the water uptake decreased as TEOS concentration increased at lower TEOS 
contents. The proton conductivity of the composite membranes showed similar trend as the water uptake of the 
composite membranes. The methanol permeability of SPEEK/PWA/silica composite membranes decreased as 
TEOS concentration increased.  
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1. 서 론

이온전도성 고분자막은 연료전지의 고체 전해질로 많
이 사용되어 왔으며 최근에는 태양전지, 리튬배터리 등의 
전해질막으로 사용이 확대되고 있다. 특히 최근에 청정, 
대체에너지 개발의 중요성과 함께 전해질막의 개발도 활
기를 띠고 있는데, 고체전해질은 액체전해질에 비하여 이
온전도도는 낮지만 휘발성이 없으며 안정성, 내구성 등에
서 탁월한 장점을 지니고 있다[1]. 대표적인 고분자 전해
질막으로는 Nafion을 들 수 있다. Nafion은 불소계 고분

자로서 불소로 이루어진 주사슬은 소수성(hydrophobicity)
을 나타내지만 Nafion 분자내의 설폰산(SO3H) 작용기는 
친수성을 가지는 고분자이다. Nafion은 가격은 비싸지만 
열적, 화학적 안정성이 뛰어나고 수소이온전도도(proton 
conductivity)가 우수하기 때문에 고분자전해질 연료전지
(PEMFC)의 전해질막으로 많이 이용되어 왔다[2]. 그러나 
Nafion은 물 및 메탄올에 대한 투과도가 크기 때문에 이 
막을 메탄올을 연료로 사용하는 직접메탄올 연료전지
(DMFC)에 이용할 경우 메탄올의 crossover에 의한 전지
의 성능을 떨어뜨리는 문제를 일으키게 된다. 또한 최근
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의 연료전지는 일산화탄소에 의한 전극 촉매의 피독을 
방지하기 위하여 80℃ 이상의 온도에서 조업이 요구되는
데 고온에서 Nafion의  수소이온 전도도가 급격히 감소하
는 경향을 나타내었다. 일반적으로 이온전도도는 전해질
막의 수분함수율에 비례하기 때문에 Nafion이 함유하고 
있는 수분의 증발로 인하여 이온전도도가 감소하게 되는 
것으로 알려져 있다[3]. 

이러한 문제점들을 해결하고 가격이 비싼 Nafion을 대
체하기 위하여 비교적 화학적 안정성이 우수한 
polystyrene, Polyetheretherketone (PEEK), Polysulfone, 
Polyimide 등의 방향족 탄화수소계 고분자를 설폰화
(sulfonatuon)시켜 전해질막으로 이용하고자 하는 연구가 
이루어져 왔다. 그런데 대부분의 탄화수소계 고분자는 메
탄올의 투과저항성은 Nafion 보다 우수한 특성을 나타내
었지만 이온전도도가 낮고 기계적강도와 내구성이 떨어
지는 경향을 나타내었다[4]. 탄화수소계 고분자의 이러한 
단점을 극복하기 위하여 고분자에 가교제를 첨가하고 가
교결합을 유도하여 기계적 강도를 증대시키거나 고분자
에 SiO2, TiO2, ZrO2 등의 무기물을 혼합한 복합막을 제
조하여 전해질막으로 사용하는 연구가 많이 이루어지고 
있다. 그러나 가교결합은 고분자막을 지나치게 brittle 하
게 만들어 실제적 적용을 어렵게 만드는 경우가 많이 발
생하였다[5-7]. 고분자/무기물 복합막의 제조에는 졸-겔
(sol-gel)방법이 많이 사용된다. 졸-겔(sol-gel)반응에서는 
유기금속알콕사이드를 상온에서 반응시키면 가수분해
(hydrolysis)와 응축(condensat- tion)이 차례로 일어나면서 
나노크기의 금속산화물이 형성된다. 이 방법을 이용하면 
무기물 나노입자를 고분자속으로 쉽게 분산시켜 복합막
을 제조할 수 있다. 졸-겔반응의 전구체(precursor)로는 
Tetraethoxysilane(TEOS)와 phenyltri-ethoxysilane(PEOS) 
등이 많이 사용된다. 최근까지 Polyethyleneglycol/silica[8], 
PEEK/silica [9], Polyvinylalcohol/silica[10] 복합막 등에 
대한 연구가 보고 되어 왔으며 이들 복합막은 열적 기계
적 특성은 크게 향상되었으나 이온전도도는 아직까지 만
족스러운 결과를 보여주지 못하고 있다.

본 연구에서는 sulfonated polyetherether-ketone(SPEEK)/ 
무기물 복합막을 제조하기 위하여 phosphotungstic 
acid(PWA)를 첨가제로 사용하고 TEOS를 이용한 졸-겔 
반응을 수행하여 SPEEK/silica 복합막 및 SEEK/PWA/ 
silica 복합막을 제조하였으며, 복합막의 구조를 분석하고 
수분흡수율, 이온전도도, 메탄올 투과도 등을 분석하여 
고분자 전해질막으로서의 이용가능성을 조사하였다. 

2. 실 험

2.1 실험재료

본 연구를 수행하기 위하여 PEEK 450PF (Victrex, 분
자량 39,200), PWA(H3PO4․12WO3․nH2O, 99%, Aldrich), 
TEOS(Si(OC2H5)4, 99%, Junsei), 황산(H2SO4, 98%, 대정
화학) 등을 사용하였으며 용매로는 dimethylsulfoxide 
(DMSO, (CH3)2SO, 99.5%, 대정화학)을 사용하였다. 
PWA는 졸-겔 반응에서 촉매 역할을 하기 때문에 별도의 
촉매는 사용하지 않았다.

2.2 PEEK의 설폰화

PEEK에 양이온(수소이온) 전도성을 부여하기 위해서
는 설폰화(sulfonation)를 시켜야 한다. 설폰화는 고분자
에 SO3H 작용기를 부여하는 것으로서 다음과 같이 설폰
화반응을 진행하였다. 먼저 PEEK를 100℃에서 12시간동
안 건조시킨 다음 황산에 첨가하여 2-3% 용액을 만들고 
상온에서 일정시간 동안 설폰화반응을 수행하였다. 다음
에 탈이온수를 이용하여 반응물을 침전(precipitation) 시
키고 여과과정을 거친 다음 탈이온수를 이용하여 PH가 7
이 될 때까지 세척하였다. 설폰화시킨 PEEK는 진공오븐
을 이용하여 60℃에서 24시간 동안 건조시킨 다음 상온
에서 보관하였다. SPEEK의 설폰화도(DS, degree of 
sulfonation)는 적정(titration)을 이용하여 측정하였다. 먼
저 SPEEK를 0.5M 수산화나트륨NaOH) 용액에 24시간 
동안 녹인 다음 0.5M 염산(HCl) 용액을 이용하여 적정을 
수행하였다. 

2.3 복합막의 제조

SPEEK/silica 복합막을 제조하기 위하여 졸-겔 방법을 
사용하였다. 먼저 SPEEK와 TEOS를 각각 DMSO에 용해
시켜 5-10%의 용액을 만들고 두 용액을 일정시간 동안 
혼합시킨 다음 이 용액을 유리판(5×5cm) 위에 일정량 도
포시켰다. 그리고 상온에서 1-2시간 유지시켜 졸-겔 반응
을 수행하였다. 그리고 진공오븐에서 온도를 50 ℃부터 
150℃까지 가열하면서 건조시켜 복합막을 제조하였다. 
SPEEK/PWA/silica 복합막의 제조는 SPEEK와 PWA, 
TEOS를 각각 DMSO에 용해시킨 다음 혼합하여 같은 방
법을 이용하여 복합막을 제조하였다. 

2.4 복합막의 구조분석

복합막의 표면형상(morphology)은 FE-SEM (field 
emission scanning electron microscopy, JEOLJSE-6700F)
을 이용하여 조사하였다. 그리고 복합막의 구조를 조사하
기 위하여 X-선 회절분석기(X-ray diffractometer)를 이용
하여 회절각을 0에서 50℃사이에서 변화시키면서 구조변
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화를 조사하였다.  

2.5 함수율

복합막의 수분흡수능력을 조사하기 위하여 복합막을 
50℃에서 24시간 동안 증류수에 넣고 유지시킨 다음 꺼
내어 헝겊으로 막의 표면 수분을 제거한 다음 곧바로 무
게(Wwet)를 측정하였다. 그리고 복합막을 오븐에서 24시
간 건조시킨 다음 막의 무게(Wdry)를 측정하였다. 그리고 
무게변화로부터 다음과 같이 함수율(water uptake), W를 
계산하였다.

 
 


단, Wdry 및 Wwet는 각각 건조시킨 막 및 물로 포화된 
막의 무게를 나타낸다.

2.6 이온전도도 

복합막의 이온전도도는 fuel cell test station (Model 
P1004, P&P Energy Tech, Korea)을 이용하여 측정하였
다. 이온전도도 셀(cell)은 모두 백금으로 제작된 외부전
극 2개와 내부전극 2개로 이루어져 있으며 전극사이에 
복합막 시료를 장착하여 측정하였다. AC 임피던스 측정
은 10Hz-6MHz 범위에서 수행(amplitude of 1V)하여 막
의 저항을 측정하였다. 그리고 복합막의 이온전도도는 다
음 식을 이용하여 계산하였다.

  


(1) 

단, σ는 막의 이온전도도, L은 막의 두께, r은 막의 저
항, A는 막의 단면적을 나타낸다.  

2.7 메탄올 투과도 

복합막을 통한 메탄올의 투과도는 Fig. 1과 같은  간단
한 확산셀(diffusion cell)을 이용하여 측정하였다. 막은 
cell의 공급부(feed side)와 투과부(permeation side)사이에 
설치하여 클램프로 고정시켰으며, 막의 투과면적은 
3.19cm2이고 투과부의 부피는 약 40cm3로 하였다. 실험
방법은 cell에 막을 설치한 다음 공급부에는 30℃로 유지
시킨 2M 농도의 메탄올 수용액을 채우고 투과부에는 순
수한 증류수를 채운다. 그리고 확산셀을 항온조에 설치하
여 30℃로 일정하게 유지시킨 다음 투과실험을 시작하였
다. 투과과정에서 투과부의 메탄올 농도변화는 

PORAPAK Q 컬럼 및 TCD (thermal conductivity)가 장
착된 GC(gas  chromatography)를 이용하여 주기적으로 
측정하였으며 메탄올의 투과도(permeability)는 측정한 
메탄올의 농도기울기로부터 다음 식에 의하여 계산하였다.

[Fig. 1] Schematic diagram of the methanol permeation 

system

  


 
    

 (2)

단, A는 단면적, C1은 공급부의 농도, V2는 투과부의 
부피, 은 막의 두께이며, C2(t)/(t-to) 는 농도기울기를 나
타낸다.

3. 결과 및 고찰

고분자-무기물 복합막에서 무기물 입자들은 고분자 내
부로 분산, 침투하게 된다. TEOS의 졸-겔 반응에 의해서 
생성되는 silica도 고분자 내부로 분산되며 이 과정에서 
복합막의 미세구조 또는 나노구조를 변화시키게 된다. 이 
때 silica 나노입자의 균일한 분산을 유지하고 입자들의 
응집(agglomeration) 현상을 방지하는 것이 복합막의 물
리화학적 특성을 향상시키는데 중요한 역할을 한다[10].  
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[Fig. 2] Comparison of XRD results for PWA, SiO2 and 

SPEEK/PWA/SiO2 composite membrane
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Fig. 2는 PWA, SiO2 및 SPEEK/PWA/SiO2 복합막의 
XRD 결과를 나타낸 것이다. PWA (H3PO4․12WO3․

nH2O)는 heteropolyacid의 일종으로서 결정성을 가진 무
기화합물이고 구조식에서 보는 바와 같이 물분자를 포함
하고 있는 친수성 물질이며 무기물 중에서 이온전도도가 
높은 물질로 알려져 있다. 그림에서 보는 바와 같이 PWA
는 전형적인 결정구조를 나타내었다. Fig. 2에서 SiO2는 
완만한 피크를 보여주는데 이것은 silica가 무정형
(amorphous) 임을 나타낸다. 그림에서 SPEEK/PWA/SiO2 

복합막은 SiO2의 피크를 포함하고 있으나 PWA의 결정
성 피크들은 나타나지 않았다.

Fig. 3은 SPEEK/PWA 및 SPEEK/PWA/SiO2 복합막의 
FE-SEM 결과를 나타낸 것이다. 

(a)

(b)
[Fig. 3] FE-SEM images of composite membranes 

(a)SPEEK/PWA composite membrane (b) 

SPEEK/ PWA/SiO2 composite membrane 

Fig. 3(a)에서 보는 바와 같이 PWA 입자들은 SPEEK
고분자 내부에 균일하게 분산되어 있는 것을 볼 수 있으
며 입자들의 응집(agglomera-tion) 현상은 거의 존재하지 
않음을 알 수 있었다. Fig. 3(b)에서 SPEEK/PWA/SiO2 복
합막의 경우에도 PWA입자 및 SiO2 입자들이 고분자 내
부에 균일하게 분산되어 있는 것을 볼 수 있으며 PWA입
자와 SiO2 입자는 사진으로는 명확하게 구분이 가지 않
으나 원형에 더 가깝고 입자크기가 큰 것이 PWA 입자이
고 입자 크기가 작은 것이 SiO2 입자이다. 

고분자막의 함수율은 수분의 확산계수, 고분자내 무정
형 영역의 relaxation rate, 고분자의 결정화도(crystallinity) 
등에 따라 달라지며 고분자의 이온전도도에 큰 영향을 
미친다[4]. Fig. 4는 SPEEK/silica 및 SPEEK/PWA/silica 
복합막의 함수율의 변화를 졸-겔반응의 전구체로 사용한 
TEOS의 비율의 함수로 나타낸 것이다. 여기서 TEOS의 
mol ratio는 SPEEK의 SO3H와 TEOS사이의 몰비를 나타
낸 것이다. 그림에서 보면 PWA를 포함하고 있지 않는 
SPEEK/silica 복합막의 경우 TEOS의 농도가 증가할수록 
복합막의 함수율이 감소하는 경향을 나타내었다. 그 이유
는TEOS의 농도가 증가할수록 졸-겔 반응에 의하여 생성
되는 silica의 비율이 증가하게 되는데 생성된 silica와 
SPEEK 사이의 가교결합이 증대되어 복합막이 견고한 구
조를 이루기 때문에 수분 함수율이 감소하게 되는 것으
로 생각된다. 부연 설명하면, TEOS의 졸-겔 반응에서는 
가수분해에 의해 silanol (Si-OH) 그룹이 먼저 생성되고 
응축과정에서 H2O가 제거되면서 silica 입자가 생성된다. 
이 과정에서 silanol 그룹과 SPEEK의 SO3H 그룹사이에 
수소결합이나 공유결합(또는 이온결합)에 의한 가교결합
이 이루어지게 된다[10]. 가교결합은 복합막의 구조를 견
고하게 만드는 역할을 하기 때문에 함수율은 감소시키지
만  막의 팽윤(swelling)을 방지할 수 있으며 따라서 막의 
기계적 강도를 증대시킨다. Fig. 4에서 SPEEK/PWA/ 
silica 복합막의 경우 PWA의 농도가 증가할수록 함수율
은 감소하였지만 TEOS 비율의 증가에 따른 함수율 감소
는 크게 억제되는 것을 볼 수 있었다.  PWA가 첨가된 복
합막의 경우 PWA가 SPEEK 및 silica와 상호결합
(interaction)을 이루기 때문에 PWA의 비율이 증가하면 
함수율이 감소하게 된다[11]. 그런데 SPEEK/PWA/silica 
복합막의 경우에 TEOS의 농도가 증가하면 SPEEK와 가
교결합에 참여하지 않는 silica의 비율이 증가하게 되는 
것으로 생각된다. silica는 친수성이기 때문에 SPEEK나 
PWA와 결합되지 않은 silica 성분들이 함수율의 감소를 
억제하게 되는 것으로 생각된다. Fig. 4에서 PWA의 비율
이 높을수록 TEOS 농도 증가에 따른 함수율의 감소비율
이 현저히 낮아지는 것을 알 수 있었다. 막의 함수율은 
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[Fig. 5] Ion conductivities for SPEEK/SiO2 and SPEEK/ 

PWA/SiO2 composite membranes 

이온전도도와 밀접한 관계를 가지고 있기 때문에 연료전
지의 전해질 연구에서 매우 중요한 부분을 차지한다.

Fig. 5는 복합막의 이온전도도의 변화를 나타낸 것이
다. Fig. 5에서 SPEEK/PWA 복합막은 순수한 SPEEK막
보다 높은 이온전도도를 나타내었는데 이것은 PWA의 
이온전도도가 높기 때문으로 생각된다. 그림에서 
SPEEK/PWA/silica 복합막의 이온전도도는 PWA의 농도
가 낮고 (0-10%) TEOS의 몰비가 낮은 영역에서는 순수
한 SPEEK의 이온전도도보다 높은 값을 나타내었으며, 
PWA의 농도가 10%인 복합막의 경우 TEOS의 비율에 관
계없이 SPEEK보다 높은 이온전도도 값을 나타내었다. 
그리고 PWA를 첨가하지 않은 SPEEK/silica 복합막은 
TEOS의 농도가 증가할수록 이온전도도가 감소하는 경향
을 나타내었는데 이것은 Fig. 4의 함수율의 변화와 유사

한 경향을 나타내는 것을 알 수 있다. 즉 SPEEK와 silica 
사이의 가교결합으로 인하여 복합막을 통한 이온의 이동이 방
해를 받기 때문으로 생각된다. Fig. 5에서 SPEEK/PWA/silica 
복합막은 TEOS의 농도가 증가할수록 처음에는 이온전도
도가 감소하다가 다시 증가하는 경향을 나타내었다. 이것
은 TEOS의 비율이 증가하면 가교결합에 참여하지 않은 
silica 분자들이 친수성을 유지하기 때문에 이온전도도가 
증가하게 되는 것으로 생각된다. 이 결과는 Fig. 4에서 
TEOS의 비율이 증가할수록 SPEEK/PWA/silica 복합막의 
함수율 감소가 억제되는 것으로도 증명될 수 있다. 

고분자막을 통한 투과도는 보통 용해-확산 메커니즘
(solution diffusion mechanism)으로 해석된다. 막을 통한 
투과성분의 용해도는 고분자와 투과성분 사이의 친화력
(affinity)에 의존하며 확산계수는 고분자의 자유부피(free 
volume)에 비례하는 경향을 나타낸다. Fig. 6은 복합막의 
메탄올 투과도를 나타낸 것이다. SPEEK/PWA /SiO2 복
합막의 메탄올 투과도는 TEOS의 농도가 낮은 경우에는 
순수한 SPEEK 보다 높은 값을 나타내었으며 TEOS 농도
가 증가할수록 메탄올 투과도가 감소하는 경향을 나타내
었다. 그리고 PWA의 농도가 높을수록 메탄올 투과도가 
감소하였다. TEOS의 농도가 낮은 경우에는 졸-겔 반응에 
의해 생성된 silica 입자들이 고분자 사슬사이에 침투하여 
막의 자유부피(free volume)를 증대시키기 때문에 메탄올 
투과도가 증대되는 것으로 생각된다[10]. 그러나 silica의 
농도가 증대될수록 silica와 SPEEK 및 PWA 사이의 가교
결합이 증대되어 복합막을 통한 메탄올의 투과를 방해하
기 때문에 메탄올의 투과도가 감소하게 되는 것으로 생
각된다.
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4. 결 론 

본 연구에서는 졸-겔 방법을 이용하여 SPEEK/silica 
및 SPEEK/PWA/silica 복합막을 제조하고 이 막들의 전
기화학적 특성을 조사하였다. XRD 및 FE-SEM 분석 결
과로부터 PWA 및 silica는 SPEEK에 균일하게 분산되는 
것을 확인할 수 있었으며 입자들의 응집현상은 발생하지 
않았다. SPEEK/silica 복합막의 함수율은 TEOS의 비율이 
증가할수록 감소하는 경향을 나타내었으나, SPEEK/ 
PWA/silica 복합막의 함수율은 TEOS의 비율이 증가함에 
따라 처음에는 감소하다가 TEOS의 몰비가 0.5 이상에서
는 함수율의 감소가 크게 억제되는 것을 알 수 있었다.  
TEOS의 비율이 증가하면 SPEEK 및 PWA와의 가교결합
에 참여하지 않는 silica의 비율이 증대되어 함수율 감소
를 억제하는 것으로 생각된다. 복합막의 이온전도도는 복
합막의 함수율과 유사한 경향을 나타내었다. 즉, 
SPEEK/silica 복합막의 이온전도도는 TEOS의 비율이 증
가할수록 감소하는 경향을 나타내었으며 SPEEK/PWA 
/silica 복합막의 이온전도도는 TEOS의 비율이 증가함에 
따라 처음에는 감소하다가 다시 증가하는 경향을 나타내
었다. SPEEK/PWA/silica 복합막의 메탄올 투과도는 
TEOS의 비율이 낮은 경우에는 순수한 SPEEK의 투과도
보다 큰 값을 나타내었으나 TEOS의 비율이 증가할수록 
메탄올 투과도가 감소하는 경향을 나타내었다. 그 이유는 
TEOS의 비율이 증가할수록 silica와 SPEEK 및 PWA 사
이의 가교결합이 증대되어 메탄올 투과도가 감소하기 때
문이다. 이상의 결괴를 종합하면 복합막의 기계적 특성를 
유지하면서 이온전도도와 메탄올의 투과저항을 동시에 
높게 유지시키기 위해서는 PWA의 비율을 10% 미만으로 
유지하고 졸-겔반응의 전구체인 TEOS의 비율을 높게 유
지시키는 것이 바람직할 것으로 생각된다.
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