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요   약: 음이온 교환막의 치환체 특성을 파악하기 위하여 탄화수소의 분자구조가 다른 세 종류의 음이온 교환기를 vinyl
benzyl chloride (VBC) base 막에 도입하였다. 지방족계로 trimethylamine (TMA), 고리형계로 N-methylpiperidine (MP), 방향
족계로 pyridine (Py)은 아민화 반응을 통하여 도입되었다. 각각의 반응속도는 막저항(MER)과 이온교환능력(IEC) 변화의 관
측으로부터 Py < MP < TMA의 순서로 반응하고 있음을 보여주었다. 한편 SEM image에서는 Py 치환체 막이 가장 균일하고 
치밀한 구조를 보여주었으며, 전기화학적 특성에서도 Py이 상용막(AMX)과 비슷한 막저항(5.0 Ω⋅cm2 >, in 0.5 mol/L 
NaCl)을 나타내었다. 이 모든 결과로부터 치환체의 공명구조는 균질한 이온교환막의 제조에 기여하고 있음을 알 수 있었다.

Abstract: Three kinds of anion-exchangeable functional groups with different hydrocarbon molecular structures were in-
troduced to vinyl benzyl chloride-based membrane to understand the effect of attached function in anion-exchange 
membrane. Trimethylamine (TMA) as an aliphatic fuction, N-methylpiperidine (MP) as an alicyclic fuction and pyridine (Py) 
as an aromatic function were introduced by amination. The respective reactivity was observed by the trace of membrane re-
sistance(MER)/ion exchange capacity (IEC) and the increasing order of reactivity was Py < MP < TMA. Meanwhile, SEM 
photograph showed the attached Py ion-exchange membrane was the most homogenous and compact structure in the study. 
In electrochemical properties, the attached Py ion-exchange membrane showed the MER (5.0 Ω⋅cm2 >, in 0.5 mol/L 
NaCl), comparable to those of commercial membrane (AMX). All results showed that the resonance structure of attached 
functional group might contribute to the preparation of homogenous anion-exchange membrane.

Keywords: Anion exchange membrane, resonance structure, Alicyclic hydrocarbon, Aromatic hydrocarbon, Amination rate

1)1. 서  론

분리막 중 하나인 이온교환막은 환경오염을 절감할 

수 있는 청정기술로 활발하게 개발되고 있다. 이온교환

막을 이용한 대표적인 공정은 전기투석(electrodialysis, 

ED)이며, 전해질 용액의 농축 및 탈염 등 다양한 산업

분야에서 사용되어 왔다. 이외에도 전기탈이온(electro-

deionization, EDI) 공정, 확산투석(diffusion dialysis, 

DD) 등 초순수의 생산 및 정제, 독성물질이나 중금속 

같은 유가자원의 회수를 위한 산업폐수 처리에 적용되

고 있다. 최근에는 고성능 이온교환막이 개발됨에 따라 

미래의 대체 에너지 자원으로서 지속 가능한 연료전지
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Fig. 1. Procedure of membrnae preparation in the study. 

(fuel cell, FC), 레독스 플로우 전지(redox flow battery, 

RFB) 등 에너지 전환 기술까지 응용범위가 확대되고 

있다[1-14].

특히 연료전지분야에 있어서 수소교환 전해질 막은 

나피온 막을 고분자 전해질 막으로 사용하기는 하나 메

탄올 크로스오버와 같은 문제점을 내포하고 있으며

[14], 비불소계 전해질 막으로 C. H. Lee[16] 등의 연구

가 진행되어 왔다. 그러나 이들의 전해질 막을 이용하

는 경우, 연료전지 stack을 제조할 때 사용되는 촉매로 

고가의 금속인 플라티늄/루테늄(Pt/Ru)으로 한정되어 사

용되고 있다. 추후 연료전지 자동차 등이 개발되어 대량

생산 체재로 전환될 경우, 수요가 지금보다 폭발적으로 

증가하고 한정된 플라티늄/루테늄의 자원 부족으로 인

해 가격 상승을 불러와 연료전지 상업화에 큰 걸림돌로 

작용할 것으로 예상되고 있다[17]. 따라서 최근 고가의 

플라티늄/루테늄 금속 대신 상대적으로 저렴하고 풍부

한 니켈(Ni) 또는 은(Ag)으로 구성된 전극을 사용하고 

제조 단가가 저렴한 알칼라인 연료전지에 대한 관심이 

다시 증폭되고 있다[17]. 한편 고체전해질 알칼라인 연

료전지(SAFC)에서는 액체전해질을 사용하는 알칼라인 

연료전지의 문제점인 이산화탄소와의 부반응 문제를 해

결할 수 있지만 현재까지 개발된 SAFC용 음이온교환막

은 내구성이 떨어져 장시간 구동해야 하는 연료전지에 

사용하기가 부적절하기 때문에 내구성이 높은 SAFC용 

음이온 교환막개발이 필요하다[17]. 이에 알칼라인 연료

전지에 적용하기 위해서는 전해질 막으로 음이온 교환

막에 대한 체계적인 성능 고찰이 따라야 할 것으로 사

료된다. 본 연구에서는 보다 안정한 음이온 교환막의 

교환체에 따른 특성을 이해하기 위해 관능기의 종류에 

따른 구조적 관계를 고찰하였다. Nonporous한 poly-

vinylchloride (PVC) film에 monomer sorption법[11]을 

이용하여 4-vinyl benzyl chloride (VBC) 및 가교제 di-

vinylbenzene (DVB)으로 base 막을 제조하였으며, 제조

된 막에 탄화수소의 분자구조가 다른 음이온 교환기(지

방족, 지환족, 방향족)를 도입함으로써 음이온 교환막을 

완성하였다. 관능기의 영향력을 이해하기 위하여 전기

화학적 특성인 막저항(membrane electrical resistances, 

MER) 및 이온교환능력(ion-exchange capacity, IEC)을 

반응추적자로 사용하여 반응속도를 관측하였으며, 제조

된 막의 전기화학적 특성 및 형태/성분 분석을 통하여 

해석하고자 하였다.  

2. 실  험

2.1. 시약  재료

두께가 약 150 µm인 nonporous한 PVC (polyvinyl-

chloride) film (LG Chem. Co., Korea)을 지지물질로 

사용하였다. 모노머 vinyl benzyl chloride (VBC, 

Sigma-Aldrich Co., USA) 및 가교제 divinylbenzene 

(DVB, Sigma-Aldrich Co., USA)은 알루미나(Al2O3) 칼

럼을 통해 중합 억제제를 제거하였고, 개시제 benzoyl 

peroxide (BPO, Tokyo Kasei, Co., Japan)는 메탄올/물 

혼합물 -5°C에서 재결정에 의해 정제하였다.

본 연구에서 이온 교환기로 사용되는 지방족계 tri-

methylamine (TMA, Junsei Chemical Co., Ltd, Japan), 

고리형계 N-methylpiperidine (MP, Sigma-Aldrich Co., 

USA), 방향족계 pyridine (Py, Junsei Chemical Co., 

Ltd, Japan)은 정제 없이 그대로 사용되었다. 또한, 제

조된 막은 상용막인 Neosepta® AMX (Tokuyama Co., 

Japan)와 비교⋅조사하였다.

2.2. 막 제조

제조 방법은 Fig. 1에 도시한 바와 같으며, VBC, 

DVB, BPO를 포함하는 단량체 용액의 조성은 Table 1

에 나타내었다. 지지체인 PVC film을 (5 × 5) cm2 크기

로 자른 후, 그것을 제조한 monomer 용액에 충분히 5

시간 이상 침지시킨다. 이를 OHP film 및 유리판 사이

에 넣고 monomer가 증발하는 것을 막기 위하여 테이프

로 밀봉한다. 침지된 막이 삽입되어 있는 유리판을 오븐

에 위치시켜 온도 80°C에서 4 hr 이상 열중합 시킨다. 
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Membrane Functional group VBC/DVB (wt%) Polymerization time (hr) Amination time (hr) BPO content (wt%)

Mem. 1 TMA 99/1

4 1~4 0.01Mem. 2 MP 99/1

Mem. 3 Py 99/1

Table 1. Composition of Preparaed poly(VBC-co-DVB) Membrane in this Study

Fig. 2. Reaction scheme for the aliphatic, alicyclic and ar-
omatic anion exchange membrane.

이후 미반응된 단량체를 제거하기 위하여 상온에서 24 

hr 건조시켜 base membrane으로 하였다. Base mem-

brane에 음이온 교환기를 도입하기 위해서 탄화수소의 

분자구조가 다른 지방족계 TMA, 고리형계 MP, 방향족

계 Py를 각각 0.5 N 용액으로 제조하여 40~50°C에서 

1~4 hr 동안 amination 반응을 시켰다. 제조된 막들을 

0.5 N HCl과 0.5 N NH4Cl 용액에 여러 번 세척한 뒤 

0.5 N NaCl에 보관하였다. 음이온 교환기가 도입된 반

응식은 Fig. 2에 나타내었다.

2.3. FT-IR/ATR (Fourier transform infrared/ 

attenuated total reflectance) spectrum 분석

제조된 음이온 교환막의 중합상태는 적외선 분광법 

FT-IR/ATR를 이용하여 확인하였다. FT-IR은 Bruker 

Optics사의 Vertex 80 V FT-IR Spectrometer에 의해 조

사되었다. 주변 공기를 background로 하고, 파장범위 

4000-550 cm-1에서 spectrum을 분석하였다.  

2.4. DSC (Differential scanning calorimetry) 

분석

제조된 막의 유리전이온도(Tg)를 알아보기 위하여 

DSC를 측정하였다. DSC는 TA사의 Q2000에 의해 분

석되었으며, 제조된 막의 Tg를 통해 substrate와 mono-

mer 사이의 혼화성을 알 수 있다[16]. 온도 범위는 

-50~150°C이며, 가열 속도(heating rate)는 분당 10°C 

(10 °C/min)로 측정하였다. 이때 실험은 데이터의 재현

성을 보장하기 위해 두 번 반복하여 실험하였다.

2.5. FE-SEM (Field emission scanning electron 

microscope) 분석

SEM은 제조된 막의 morphology를 관찰하기 위하여 

사용되었다. SEM은 TESCAN사의 MIRA 3 FE-SEM에 

의해 조사되었다. 막의 단면을 분석하기 위하여 액체 

질소에 넣고 단면을 자른 후 측정하였다. 이때 가속 전

압은 7~10 kV를 이용하여 관찰하였다. 

2.6. 막 항(membrane electrical resistances, MER)

막저항(MER)은 원일 과학에서 주문 제작한 clip cell

과 LCZ meter (NF electrical instrument, 2321)를 이용하

여 측정하였다. 측정하기 전에 제조한 막을 (2 × 2) cm2 

크기로 자른 후, 0.5 N NaCl 용액에 상온에서 하루 동안 

담근다. 막저항을 측정하기 위하여 clip cell 사이에 전처

리한 막을 넣고 교류전류(alternating current : AC)를 

cell에 적용하였다. LCZ meter는 100 Hz에서 저항을 측

정하였으며, 임피던스(impedance) Z와 임피던스 θ의 위

상 각은 다음 식 (1)에 의해 MER로 변환된다[9].

MER Ωcm
Zmemb⋅cosmemb Zblank⋅cosblank× Area    (1)

2.7. 이온교환용량(Ion exchange capacity, IEC)

제조한 막을 0.5 N NaCl 용액에 하루 동안 담가 두

어 작용기를 Cl- 이온으로 모두 치환시킨다. 평형상태가 

된 막을 증류수로 씻은 후, 0.25 N Na2SO4 10 mL 용

액에 하루 동안 담가 두어 음이온 교환막 내의 Cl- 이온

이 SO4
2- 이온으로 모두 치환되도록 하였다. 치환된 막
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(1) Membrane (유효면  : 0.785 cm2)
(2) Rubber gasket
(3) Luggin-capillary (포화 KCl로 채워짐)
(4) Ag/AgCl wire
(5) Ag/AgCl plate electrodes

Fig. 3. Schematic diagram of two-compartment electrolytic
cell[10].

Amination time [hr]

1 2 3 4

M
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Prydine

Fig. 4. Behavior of membrane electrical resistance with 
amination time. 

을 꺼낸 용액에 K2CrO4 용액을 3~4방울 넣고 0.01 N 

AgNO3 용액으로 적정하여 IEC을 측정하였다. 음이온 

교환막의 이온교환용량(IEC)은 다음 식 (2)로부터 계산

하였다[11].

IECWdry memb
VAgNO  × CAgNO     (2)

여기서 VAgNO3는 AgNO3 용액으로 적정한 양(mL), 

CAgNO3는 AgNO3 용액의 노르말 농도(N), Wdry memb.는 

막의 건조무게(g)이다. 

2.8. 함수율(Water swelling ratio, WSR)

함수율(WSR)을 측정하기 위하여 막을 증류수에 하

루 동안 담가 두고 막에 묻은 물기를 여과지로 닦아 제

거한 후, 무게(Wwet memb.)를 측정한다. 무게 측정이 끝

난 막을 건조기에 넣고 60~80°C에서 막의 무게가 일정

하게 될 때까지 5~6시간 건조시킨다. 건조된 막의 무

게(Wdry memb.)를 측정하고, 함수율(WSR)은 다음 식 (3)

에 의해 계산되었다[10].

WSRWdrymemb
Wwet memb×Wdrymemb

×     (3)

2.9. I-V curve 분석

Current-voltage (I-V) 분석은 Fig. 3의 two-compart-

ment cell을 이용하여 측정하였다. Cell은 두 개의 동일

한 부피(230 mL)로 구성되어 있으며, 0.025 N NaCl 용

액으로 수행하였다. 셀 중앙에 막을 끼운 후 Fig. 3과 

동일하게 설치하였다. 전압은 10 mV/s의 스캔 속도로 

0 V~5 V 범위에서 측정하였다.

2.10. Chronopotentiometry 분석

Chronopotentiometry 분석도 I-V 분석과 마찬가지로 

Fig. 3과 같은 two-compartment cell을 이용하였다. 하

나의 Ag/AgCl wire 전극과 두 개의 Ag/AgCl 전극판을 

이용하여 0.025 N NaCl 용액으로 100초 동안 3.5 mA

의 일정한 전류로 측정하였다.

3 고찰  토의

3.1. 반응속도의 고찰

제조된 음이온 교환막의 반응속도를 알아보기 위하여 

amination시간에 따른 막저항(MER) 및 이온교환능력

(IEC)을 tracer로 이용하였다. 즉, amination 시간에 따라 

반응이 진행되면서 이온교환기의 형성으로 인해 막저항

(MER)은 감소할 것이며, 이온교환기는 상대적으로 증

가하게 될 것이다. 

Fig. 4에 amination 시간에 따른 막저항(MER)의 변화

를 도시하였다. TMA, MP, Py 모두 amination시간에 따

라 막저항(MER)이 감소하고 있으며, 모든 amination 반

응은 3시간 이후 정상상태에 도달하였다. 이를 기초로 

한 반응속도는 지방족계인 TMA의 경우 약 6.4 Ω⋅
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Fig. 5. Behavior of ion exchange capacity with amination 
time.

cm2/hr, 지환족계인 MP는 약 4.9 Ω⋅cm2/hr, 방향족계

인 Py은 약 4.5 Ω⋅cm2/hr이다. 즉, Py < MP < TMA

의 순으로 4급 아민 반응이 일어나고 있음을 알 수 있

다. 반응성 측면에서 보면, base membrane인 poly(vinyl 

benzyl chloride)의 de-chlorination반응이 TMA가 가장 

빠르고 반응 수율이 높음을 의미한다. 문헌에 의하면 관

능기의 반응에 참여하는 3급 질소 (N)는 비공유전자쌍을 

가지고 있다. 이 비공유전자쌍의 세기는 de-chlorination

화를 유도하는 반응 척도가 된다. 즉 지방족의 경우는 

이 비공유전자쌍이 질소 분자에 편재화되어 그 세기가 

커진다. 반면 지환족 및 특히 방향족의 경우에 있어서는 

질소 비공유전자쌍의 전자 밀도는 근접원소의 전자밀도

에 관여함으로써 비편재화를 이루게 되고 그 세기는 지

방족에 비하여 상대적으로 낮아지게 될 것이다. 요약하

면 전기 음성도의 경우는 방향족 < 지환족 < 지방족 순

으로 증가되고 있으며, de-chlorination은 이 순서에 의해 

진행되게 될 것이다. 본 실험의 결과 또한 상기에 설명

한 바에 따라 반응하고 있음을 보여주고 있다[19]. 

Fig. 5는 시간에 따른 이온교환능력(IEC)의 변화를 

나타낸 것이다. 그림에서 보는 바와 같이 amination시

간에 따라 이온교환능력이 증가함을 보여주고 있다. 3

급 아민의 4급화가 진행됨에 따라 이온교환능력이 증가

되고 있음을 예측할 수 있으며 예상한 바와 같이 시간

에 따라 IEC가 증가함을 보여주고 있다. 4시간 이후는 

변화가 없었으며 이후의 데이터는 그림에 나타내지 않

았다. 그래프를 기초로 한 반응 속도는 TMA의 경우 약 

1.4 meq./g⋅hr, MP는 약 1.1 meq./g⋅hr, Py는 약 1.0 

meq./g⋅hr이다. 이 결과 또한 Fig. 4의 막저항 결과와 

동일하게 Py < MP < TMA의 순으로 4급 아민 반응이 

빠르게 일어나고 있음을 보여주고 있다. 한편 Figs. 4, 

5의 비교로부터 amination time 1~2 hr 구간에서 이온

교환용량은 소폭 증가하였는데 전기적 저항은 크게 감

소하였고, 반대로 3~4 hr 구간에서는 이온교환용량이 

크게 증가하였음에도 불구하고 전기적 저항은 크게 감

소하지 않음을 보여 주고 있다. 일반적으로 이온교환량

의 증가는 막저항을 일차적 이상의 감소를 나타내나 본 

실험에서는 3~4 hr에 이르러 cross-linker인 DVB의 급

작스런 반응으로 인하여 이온교환량의 증가에도 불구

하고 막저항이 크게 감소하지 않은 것으로 판단된다.

3.2. FT-IR에 따른 구조확인

두께가 약 200 µm이고 적당한 유연성과 강도를 갖는 

membrane이 제조되었다. 제조된 막의 중합상태를 확인

하기 위하여 Fig. 6에 FT-IR 스펙트럼을 나타내었다. 

Fig. 6(a)는 지지체인 PVC film과 base membrane의 스

펙트럼을 비교하였다. 그림에서 보는 바와 같이 1600 

cm-1 부근에서 방향족의 C=C peak가 나타난 것은 PVC 

film에 VBC와 DVB가 도입되었다는 것을 입증하고 있

다. 또한 VBC 및 DVB의 벤젠고리가 para 위치의 치환

임을 나타내는 850~800 cm-1 부근의 peak로부터 성공적

으로 가교결합이 형성되었음을 보여준다. Fig. 6(b)~(d)

는 base membrane과 세 종류의 음이온 교환기를 도입한 

막을 비교하였다. Fig. 6(b)~(d) 모두 1360~1115 cm-1 

부근에서 C-N peak가 나타난 것을 볼 수 있으며, 이는 

base membrane에 아민기가 도입되었다는 것을 의미한

다. 이 결과로 monomer sorption법인 semi-IPN으로 제조

한 모든 막(membrane)들이 성공적으로 제조되었다는 것

을 확인하였다.

3.3. DSC 분석에 의한 균일도 확인

Fig. 7은 지지체인 PVC와 poly(VBC-co-DVB) mem-

brane의 중합시간에 따른 DSC 분석을 나타내었다. 변

곡점을 Tg로 간주하는데, 그림에서 보는 바와 같이 하

나의 Tg가 나타난 것을 볼 수 있다. 만약 한 성분이 다

른 성분과 완전히 혼합되지 않았다면, 두 개의 Tg가 관

찰되었을 것이다[15]. 그러나 두 개의 Tg가 관찰되지 않

았다는 것은 PVC film과 poly(VBC-co-DVB)가 잘 혼

합되었다는 사실을 알 수 있다. 

본 연구에서는 중합시간이 증가할수록 Tg 값이 감소하

는 경향을 나타내었다. 일반적으로 가소제가 고분자의 

free volume을 증가시킴으로써 분자 사슬간의 엉킴이 약
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Fig. 6. FT-IR spectrum of prepared membrane with various
amines.
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Fig. 7. Thermal behavior of poly(VBC-co-DVB) membrane
through DSC analysis. 

해지고 유연성이 증가하게 된다. 즉, 사슬 간에 인력이 

약해지므로 Tg도 저하된다고 보고되고 있다[17-19]. 그러

므로 본 연구에서 poly(VBC-co-DVB)가 가소제 역할을 

하기 때문에 시간에 따라 poly(VBC-co-DVB)의 양이 증

가할수록 Tg 값이 감소함을 보여준다[17]. 

3.4. SEM 분석에 의한 형태학 

제조된 막의 morphology는 FE-SEM에 의해 관찰하

였으며, Fig. 8은 아민 종류에 따라 제조된 막의 SEM 

image 변화를 보여준다. 

Fig. 8(a)는 sorption법으로 제조한 base membrane의 

표면과 단면이다. 표면을 보면 monomer가 지지체인 

PVC film에 가교된 형태로 주름모양의 모폴로지를 나

타내고 단면은 monomer가 내부까지 잘 침투되고 있음

을 보여주고 있다. Fig. 8(b)~(d)는 base membrane에 

도입된 음이온 교환기의 아민 종류에 따른 SEM image 

변화이며, Fig. 4의 시간에 따른 막저항 변화에서 설명

한 바와 같이 de-chlorination의 진행속도에 따라 형태

의 변화가 다름을 보여준다. Fig. 8(b)에서 지방족계 아

민인 TMA는 반응속도가 가장 빨라 표면에서 활발하게 

반응하기 때문에 내부까지 잘 침투되지 않아서 단면이 

치밀하지 않음을 볼 수 있다. Fig. 8(c)는 지환족계 아

민 MP가 TMA보다 반응 속도가 느리기 때문에 표면에 

반응하지 않은 MP가 단면 내부까지 침투하여 반응이 

유도된 것으로 TMA막(Fig. 8(b))보다는 내부까지 잘 

침투된 것을 관찰할 수 있다. Fig. 8(d)는 반응속도가 

가장 느린 Py 때문에 보다 내부까지 잘 침투하여 표면 

및 단면이 가장 균일한 것을 볼 수 있으며, co-ion을 충

분히 배제시킬 수 있는 치밀한 구조를 보여주고 있다. 

이 결과 sorption법에 의해 균일한 막이 제조되었음을 

증명할 수 있다. 
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Membrane MER (Ωcm2) Electric conductivity (mS/cm) IEC (meq./g) WSR (%)

Mem. 1 1.36 20.2 2.4 137

Mem. 2 3.52 6.56 1.6 110

Mem. 3 4.63 4.15 1.3 59

AMX 3.24 7.21 1.4 21

Table 2. General Properties of poly(VBC-co-DVB) Membrnae Preparaed in this Study

Fig. 8. FT-SEM image of prepared membrane with various 
amines.
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Fig. 9. I-V curves of Mem.1, Mem.2, Mem.3, and AMX.

3.5. 기화학  특성

Table 2는 poly(VBC-DVB) membrane의 아민 종류

에 따른 음이온 교환막과 상용막 AMX에 대한 일반적

인 전기특성을 비교하였다. 앞서 SEM image에서 확인

된 바와 같이, 가장 치밀했던 방항족계 Py으로 처리한 

막의 막저항(MER)이 가장 높게 나오긴 하였으나 5.0 

Ω⋅cm2 미만으로 상용막과 큰 차이를 나타내진 않았

다. 이 값은 이온교환막으로 충분한 기능을 나타낼 수 

있는 수치에 해당된다. 이렇게 상대적으로 높은 막저항 

값을 나타내는 것은 Py방향족 특성은 VBC와의 반응에 

관여하는 질소(N)의 전기음성도를 떨어뜨릴 가능성을 

나타내고 있다. 왜냐하면 질소의 비공유 전자쌍이 벤젠

링의 공명효과에 관여하기 때문으로 해석될 수 있으며, 

이로 인해 반응속도가 느리고 저항도 높게 나타날 것으

로 추론될 수 있다. 전기전도도는 막저항과 반비례하고 

이온교환능력(IEC)과는 비례하므로, 막저항이 가장 낮

고 이온교환용량이 가장 높은 TMA가 높은 전기전도도

를 보여주었다. 그러나 너무 높은 함수율을 보이고 있

으며, 이로 인해 이온교환막의 선택성이 떨어질 수 있

다. 이 결과로 적절한 특성을 갖는 Mem. 3이 상용막 

AMX와 가장 유사한 특성을 나타내고 있다.

3.6. I-V Curve

Fig. 9는 아민 종류에 따른 음이온 교환막과 상용막 

AMX의 I-V 특성을 보여준다. 그림에서 보는 바와 같이 

모든 I-V 곡선들이 세 개의 영역을 나타낸다. 첫 번째 

영역은 Ohm의 법칙에 따라 정비례 관계를 보이며, 두 

번째 영역은 막 표면에서 전해질의 농도가 0이 되는 한

계전류밀도(LCD)가 나타나는 영역이다. Nernst-Planck 

이론에 따르면 전압을 계속 증가시켜도 한계전류밀도
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Membrane Mem. 1 Mem. 2 Mem. 3 AMX

R1st (Ωcm2) 623.25 720.16 792.37 715.93 

R3rd (Ωcm2) 635.19 760.66 831.45 765.98

R3rd/R1st 1.02 1.06 1.05 1.07

ΔV (V) 0.610 0.485 0.456 0.427

LCD (mA/cm2) 2.86 2.43 2.02 2.26

Table 3. Characteristic Values of I-V Curves
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Fig. 10. Chronopotentiometric curves of Mem. 1, Mem. 2, 
Mem. 3.

(LCD)에 도달하게 되면 전류는 더 이상 증가하지 않게 

된다. 그러나 그림에서처럼 다시 비례하여 증가하는 세 

번째 영역을 볼 수 있다. 이 영역은 아직까지 명확한 이

론이 없는 상황이지만, I. Rubinstein에 의해 제안된 전

기 대류(electro- convection) 현상이 현재 가장 일반적으

로 받아들여지고 있다[21-23]. I-V 곡선의 특성 값들을 

Table 3에 요약하였다. R1st은 첫 번째 영역의 전기저항

을 나타낸다. 표를 보면 Mem. 1의 R1st 값은 상용막 

AMX의 R1st 값보다 낮게 나왔으며, Mem. 2와 Mem. 3

의 R1st 값은 상용막 보다 높게 나왔다. 이는 Table 2에서 

설명했던 일반적인 전기특성의 막저항의 결과에 따른다. 

J. H. Choi 외의 사람들이 다양한 전해질 용매에서 양이

온 교환막의 I-V를 분석했다[26]. 그들은 R3rd/R1st 값과 

△V (plateau length) 값이 한계전류밀도(LCD)에 대한 

전기 대류 효과에 기인한다고 제안했으며, 특히 낮은 

R3rd/R1st 값과 짧은 △V 값이 활발한 전기대류 효과를 

나타낸다고 보고했다. 본 연구에서 제조한 막은 상용막

보다 낮은 R3rd/R1st 값을 나타냈다. 이 결과 Mem. 3이 

제조한 막 중에서 낮은 R3rd/R1st 값과 짧은 △V 값을 갖

고, 상용막과 비슷한 수준임을 확인하였다.

3.7. Chronopotentiometry

Chronopotentiometry는 이온교환막과 용액 사이의 계

면에서 일어나는 이온 이동현상을 조사하기 위해 연구

하였다. Fig. 10은 일정한 전류밀도(25 A/m2)에서 아민 

종류에 따른 음이온 교환막의 chronopotentiometric 곡

선을 보여준다. Fig. 9에서와 같이 전형적인 세 개의 영

역을 나타내고 있으며, 일정한 전류밀도를 공급할 때 첫 

번째 영역에서 potential은 시간에 따라 천천히 증가한

다. 이는 I-V curve에서 설명했듯이, Ohm의 법칙에 의

한 현상으로 볼 수 있다. 또한 첫 번째 영역에서 가장 

높게 나타나는 potential은 막저항이 가장 높다는 의미이

다. Table 2의 막저항 결과에 따라 방향족계인 Py이 가

장 높은 potential을 나타내었다. 두 번째 영역에서는 전

이기간 동안 potential이 급격하게 증가하는 모습을 볼 

수 있으며, 마지막 영역에서는 potential이 떨어지는 것

을 볼 수 있다. 또한 곡선의 첫 번째와 두 번째 영역의 

접선 교점인 전이시간은 막저항이 낮아질수록 증가하는

데, 여기서 전이시간이란 막 표면에서 이온농도가 농도 

분극 현상에 의해 0이 될 때까지 걸리는 시간으로 정의

된다. 이 결과로 일정한 전류밀도에서 막저항이 높을수

록 potential은 높아지고, 전이시간은 Mem. 1 (20.6 s) > 

Mem. 2 (19.7 s) > Mem. 3 (10.3 s) 순으로 감소하는 

것을 알 수 있다. 이것은 potential에 반응 작용기의 화

학적 특성 이외에 앞서 SEM 결과에서 나타난 바와 같

이 구조적 치밀성이 작용한 것으로 판단된다.

4. 결  론

본 연구에서는 탄화수소의 구조가 다른 관능기(지방

족, 지환족, 방향족)의 영향력을 고찰하였다. 먼저 반응

시간에 따른 막저항 및 이온교환능력을 통하여 방향족

계인 Py < 지환족계 MP < 지방족계 TMA 순으로 반

응속도가 빨라짐을 알 수 있었다. FT-IR/ATR은 PVC 
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film에 poly(VBC-co-DVB)가 성공적으로 합성되었음을 

보여주고 (방향족의 C=C peak가 1600 cm-1) 있었고 각

각의 아민류가 base membrane에 잘 고착되었음을 확인 

하였다(1360~1115 cm-1 부근에 C-N peak). DSC 분석

에서 단일 Tg가 나타난 것으로 보아 지지체와 monomer

의 중합에 따른 고분자가 균일하게 잘 혼합되었음을 확

인하였다. SEM image에서 반응속도가 가장 빠른 지방

족계 TMA는 표면에서 활발하게 반응하여 내부까지 잘 

침투하지 못해 치밀한 구조를 보이지 못하였고 지환족 

MP는 TMA에 비해 치밀한 구조였으나 방향족 Py 보다

는 치밀하지 못하였다. 반응 속도가 가장 느렸던 Py은 

표면 및 단면 모두 가장 균일한 모폴로지를 나타내었고 

co-ion을 충분히 배제시킬 만큼 치밀한 구조를 보여주었

다. 또한 전기화학적 특성에서도 방향족계 Py이 상용막

과 비슷한 수준을 보였다. 이 모든 결과로 보아 세 종류

의 amine 중에 방향족계 amine인 Py이 공명효과로 인

한 이온교환기의 균질성에 영향을 끼쳤다고 판단된다.
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