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Abstract >> This study reports  the fabrication of anion exchange membranes 
(AEMs)  containing two kinds of functional groups: i) trimethylphosphite (TMP) 
and ii) trimethylamine (TMA).  We  carried out  the synthesis of polymers to en-
hance thermal stability and ion conductivity. The alternative polymer was pre-
pared using 2,2-bis(4-hydroxy-3-methylphenyl)propane and decafluorobiphenyl.
The membrane was fabricated by solution casting method. The thermal stability
of membranes was examined by TGA. The physiochemical properties of mem-
branes were also investigated in terms of  water uptake, swelling ratio,  ion ex-
change capacity, and ion conductivity. The hydroxide ion conductivity of the mem-
branes reached about 20.2 mS/cm for quaternary ammonium poly(arylene 
ether) (QA-PAE) containing TMA moiety and 5.1 mS/cm for quaternary phospho-
nium PAE (QP-PAE) containing TMP moiety at 90℃.

Key words : Alkaline fuel cell(알칼라인 연료전지), Anion exchange membrane(음이
온 교환 막),  Quaternarization (4차화반응), Thermal stability(열적 안정
성), Hydroxide ion(수산화이온)
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1. 서 론

오늘날 지구 온난화 및 미세먼지의 발생과 같이 

환경오염 문제의 방지와 전 세계적으로 에너지의 급

증한 소비를 충당해야 한다. 에너지 생산과 관련된 

온실가스 배출을 낮추고 신‧재생 에너지를 개발해 대

체 에너지원으로 사용하려는 연구가 진행되고 있다. 

풍부한 자원일 뿐만 아니라 질량 에너지 밀도가 높

고 에너지 효율이 높은 수소를 이용하는 연구가 증

가함에 따라, 연료전지의 기술의 개발 또한 유망한 
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Fig 1. A schematic diagram of alkaline fuel cell
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Scheme 1. Synthesis of (a) QA-PAE and (b) QP-PAE

기술로 주목받고 있다1,2). 

연료전지의 종류는 전해질의 차이로 분류된다. 그

중 수소이온 교환 막 연료전지(PEMFC)는 낮은 작동 

온도에서 빠른 시동, 고체 전해질 막과 촉매의 사용

으로 인한 안정성 및 소형의 구조에서 장점을 갖고 

있다3-8). 고체 고분자막 기반 셀 시스템은 막 전극 접

합체(MEA), 가스 확산층, 유로판 등으로 구성되어 

있다. MEA는 촉매와 이오노머 또는 바인더의 혼합

물로 구성된 촉매가 섞여 있는 이온 전도 막으로 구

성된다9,10). 전기 화학 반응이 일어나는 전기 화학 장

치 시스템의 핵심으로서 막 전극 접합체의 최적화는 

높은 전지의 성능을 얻기 위하여 필요하다.

다양한 연료전지 중 알칼라인 연료전지(AFC)의 

간단한 작동 메커니즘은 공기극의 산소는 공기극에

서 환원되어 수산화 이온을 생성한다. 수산화 이온은 

전해질을 통하여 양극으로 전달되고 수소가 물로 산

화되어 배출된다. Fig. 1은 AFC의 모식도이다.

AFC는 알칼라인 환경에서 동작하기 때문에 산소 

환원 속도와 연료 산화 속도가 빨라 값싼 금속 촉매

를 사용할 수 있다11). 또한 이온의 흐름이 연료가 흐

르는 방향과 반대이기 때문에 연료투과가 낮은 장점

을 가지고 있다12,13). 

AFC는 알칼리성 수산화물 중에 가장 전도성이 있

는 KOH의 액체 전해질을 사용하였다. 기존의 AFC

의 주요 문제점은 이산화탄소(CO2)와 이온의 반응에 

의한 탄산염의 형성으로 인하여 전해질 및 전극에 

영향을 준다는 것이다. 탄산염의 생성은 수산화 이온

의 수를 감소시켜 이온 전도도를 낮게 한다14,15). 이 

문제를 해결하기 위해서, 고분자 전해질 막 연료전지

(PEMFC)에서 사용하고 있는 고분자 전해질 막을 도

입하였다16-18).

현재 AEM에 결합하는 양이온 작용기에 대한 많

은 연구가 진행 중에 있다. 그중 사차 암모늄기를 작

용기로 사용하는 AEM이 가장 많은 연구가 진행되

었다. 그러나 높은 pH와 높은 온도에서 불안정하다

고 보고되었다19,20). 이러한 문제점을 보완하기 위하여 

포스포늄을 도입하여 내열성을 강화할 필요가 있다.

본 논문에서는 Scheme 1과 같이 poly(arylene ether)  

(PAE)에 이온 전도도가 높을 것으로 예상되는 아민

을 포함한 음이온 교환 막 그리고 내열성이 강할 것

으로 예상되는 포스포늄을 도입한 음이온 교환 막들

을 각각 합성한 후, 이들의 열적 안정성과 이온 전도

도 등의 특성을 비교 연구하고자 한다21-24). 
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2. 실 험

2.1 시약

2,2-bis(4-hydroxy-3-methylphenyl)propane은 

Tokyo chemical industry에서, decafluorobiphenyl과 

trimethylamine (TMA)은 Alfa Aesar에서, N-bromo-

succimide (NBS), N,N-dimethylacetamide (DMAc)와 

trimethylphosphite (TMP)는 Sigma-Aldrich에서 구입

하였다. 또한 benzoyl  peroxide (BPO)는 Fluka에서, 

tetrachloroethane (TCE)은 덕산약품에서 구입하였고 

탄산칼륨(K2CO3)은 삼천화학에서 구입하였다.

2.2 고분자 PAE의 합성

1구 둥근바닥 플라스크에 2,2-bis(4-hydroxy-3- 

methylphenyl)prorane (5.0 g, 14.8 mmol), deca- 

fluorobiphenyl (6.46 g, 19.3 mmol), K2CO3 (4.11 g, 

29.7 mmol) 그리고 DMAc (70 mL)를 첨가하였다25,26). 

혼합물을 충분히 용해시키기 위하여 120℃에서 3시

간 동안 교반하였다. 이후 150℃까지 온도를 높이고 

혼합물에 점성이 생길 때까지 24시간 동안 반응시켰

다. 반응이 종료되면 혼합물의 온도를 서서히 상온까

지 냉각시킨 후 혼합 용매(메탄올/3차 증류수, 5:2, 

v/v)에 천천히 부어서 결정화시켰다. 여과를 통하여 

분리한 후 70℃ 오븐에서 24시간 건조하였다(수율: 

95%) (PAE: FT-IR [KBr, cm-1] 2968, 2927, 2865, 

1647, 1477, 1398, 1212, 1174, 1118, 1065, 976, 887, 

741, 600, 438).

2.3 PAE의 브롬화 반응

PAE의 브롬화 반응은 라디칼 치환을 통하여 NBS

와 개시제인 BPO를 첨가하여 TCE 용매 하에서 진

행하였다. PAE (1.0 g, 1.75 mmol)와 TCE (20 mL)

를 넣고 1구 둥근 플라스크에 질소 조건으로 교반시

킨다. 완전히 녹은 후에, NBS (0.5 g, 2.81 mmol)와 

BPO (0.43 g, 1.75 mmol)를 넣어 110℃에서 4시간 

반응시켰다27-29). 반응 후, 실온으로 천천히 냉각시킨 

후에 메탄올을 이용하여 재결정한다. 여과를 통하여 

분리한 후 70℃ 오븐에서 12시간 건조하여 브롬화된 

PAE (Br-PAE)를 만들었다(Br-PAE: FT-IR [KBr, 

cm-1] 2974, 1714, 1604, 1481, 1402, 1282, 1211, 

1162, 1089, 1061, 1002, 978, 822, 789, 723, 644, 

582, 544).

2.4  Br-PAE의 막 제조 및 PAE의 4차화 반응 

Br-PAE를 TCE (10 mL)에 녹여 점도 있는 용액을 

만든다. 평평한 유리판에 붓고 80℃ 진공 오븐에서 

12시간 동안 건조하였다. 건조된 막은 물로 닦아주고 

4차화 물질로써 TMA와 TMP를 각각 사용하여 4차

화 반응을 각각 진행하였다. 33%의 TMA와 TMP 용

액에 막을 48시간 동안 실온에서 각각 담가둔다. 그 

후, 각각의 막을 KOH 용액에 48시간 담가두어 OH― 

형태로 바꿔준다. 3차 증류수로 여러 번 세척 후에 

물기가 있는 상태로 두 생성물, quaternary ammo-

nium PAE (QA-PAE)와 quaternary phosphonium 

PAE (QP-PAE)를 보관하였다(QA-PAE: FT-IR [KBr, 

cm-1] 2968, 1640, 1476, 1388, 1332, 1246, 1218, 

1173, 1124, 1064, 976, 879, 818, 721, 671, 618, 447; 

QP-PAE: FT-IR [KBr, cm-1] 2970, 1648, 1606, 1477, 

1401, 1250, 1214, 1177, 1146, 1111, 1092, 1061, 

1001, 976, 894, 803, 722, 567, 525, 441).

2.5 측정 방법과 기기

Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) 스

펙트럼은 KBr base의 pellet 형태로 Nicolet Impact 

400 FT-IR spectrometer 기기를 사용하여 측정하였

다30,31). 분자량 분석은 TOSOH Bioscience의 EcoSEC 

Cel permeation chromatography (GPC)를 이용하여 

고분자의 분자량 분포와 다분산 지수(PDI)를 측정하

였다. 열 중량분석(TGA)은 TA instruments thermal 

analysis system사의 Q50을 사용하여 질소 하에 측정

하였고 800℃까지 10℃/min 속도로 상승하면서 온
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Table 1. Molecular weight distribution (Mn, Mw, and PDI) of 
poly(arylene ether)

Polymer Mn Mw PDI

Poly(arylene ether) 9,000 41,000 4.5Fig. 2. FT-IR spectra of PAE, Br-PAE, QA-PAE, and QP-PAE

도에 따른 시료의 무게 감소를 측정하였다32,33). 건조

된 막과 젖은 막의 무게를 비교하여 물을 함유하는 

지표로 함수율을 측정하였다34). 또한 함수율을 토대

로 이온교환능(ion exchange capacity)을 통하여 1 M 

KOH 용액에 48시간 동안 담가 막의 Cl-의 형태를 

OH-로 바꿔주었다. 3차 증류수에 24시간 동안 담가

두어 막에 붙어있는 KOH를 제거하였다. 오븐을 이

용해 하루 동안 충분하게 건조된 막을 0.01 M HCl 

수용액에 20 mL에 담가 상온에서 48시간 동안 방치

한 후, 수용액내 존재하는 양성자를 적정하기 위하여 

페놀프탈레인 용액을 지시약으로 사용하였다. 수용액

의 pH가 7-8이 될 때까지 0.01 M NaOH 수용액을 첨가

하여 IEC 값을 계산하였다. 이온전도도는 2.5×0.5 cm 

크기의 전해질 막을 Bekk Tech conductivity test cell

을 사용하여 측정하였다. 모든 고분자 전해질 막은 

100% 가습 조건에서 30℃, 50℃, 70℃ 및 90℃로 온

도 조건을 변화시키면서 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 화학 구조 분석

합성된 PAE, Br-PAE, QA-PAE와 QP-PAE의 화학

구조를 분석하기 위해서 고분자를 FT-IR 스펙트럼을 

이용하여 확인하였다(Fig. 2). 브롬화 반응을 통하여 

1,282 cm-1, 554 cm-1에서 작용기 C-Br 두 피크를 확인

하였으며, QA-PAE에서는 1,124 cm-1에서 아민의 피

크인 C-N 결합의 진동수를 확인하였다. QP-PAE에

서는 803 cm-1에서 포스파이트의 피크인 C-P 결합의 

진동수를 확인하여 합성이 잘되었음을 확인하였다.

3.2 분자량 측정

합성한 고분자에 대한 수평균분자량(Mn), 중량평

균분자량(Mw), 다분산지수(PDI) 등의 분자량과 관련

된 특성을 측정하고 이의 결과를 아래의 Table 1에 

나타내었다. GPC를 이용해서 측정하였을 때, PAE의 

수평균분자량은 9,000 g/mol이며, 중량평균분자량은 

41,000 g/mol로 각각 나타났다. PDI의 값은 4.5였다.

3.3 용해도 테스트

Table 2는 합성한 고분자의 용해도를 요약한 것이

다. 여러 유기 용매에서 용해도 시험을 시행하였다. 

각 시험 조건은 용매 2 mL에 0.01 g씩 넣어 녹여보

았다. NMP, DMAc와 THF에는 매우 잘 녹았으며, 

DMF에는 녹이는데 조금 시간이 소모되었다. 아세톤

과 메탄올 및 DMSO에는 녹지 않는 특성을 보였다.

3.4 열적 안정성

각 고분자의 열적 특성은 TGA를 통하여 측정하였
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Fig. 3. TGA curves of PAE membranes under nitrogen at-
mosphere

Table 3. Water uptake and swelling ratio of membranes

Sample
Water uptake (%) ST

a)

(%)
SL

b)

(%)30℃ 50℃ 70℃ 90℃
QA-PAE 10.5 15.8 23.3 24.6 6.8 7.6

QP-PAE 1.5 1.7 2.3 4.8 3.1 3.4
a)Thickness swelling ratio.
b)Length swelling ratio.

Table 4. Ion exchange capacity and ion conductivity of mem-
branes

Sample
IEC

(meq/g)

Ion conductivity (mS/cm)

30℃ 50℃ 70℃ 90℃
QA-PAE 0.25 3.1 6.1 13.6 20.2

QP-PAE 0.20 1.0 1.1 3.3 5.1

Table 2. Solubility of QA-PAE and QP-PAE

Solvent
Solubility

QA-PAE QP-PAE

NMP ++ ++

DMAc ++ ++

THF ++ ++

DMF + +

DMSO ― ―

MeOH ― ―

Acetone ― ―

++, very soluble; +, soluble; ―, insoluble.

다(Fig. 3). QA-PAE의 처음 떨어지기 시작한 온도는 

190℃로 작용기의 분해로 진행되고 450℃ 이후 주사

슬이 분해되었다. QP-PAE의 경우 250℃에서 작용기

가 분해되고 450℃에서 주사슬이 분해되기 시작하였

다. QP-PAE가 QA-PAE보다 주사슬에 붙은 작용기가 

분해되는 온도가 높은 것을 확인하였다.

3.5 함수율 및 팽창률

합성된 고분자의 물 함수율은 막의 고유특성으로 

이온교환능과 큰 연관이 있다. 이외에도 치수 안정

성, 기계적 특성에도 영향을 준다. 함수율이 높으면 

확산 속도가 높아지기 때문에 이온이 빠르게 이동하

여 이온교환능도 높아진다. 그러나 지나치게 높은 함

수율은 막의 형태를 유지하는데 어려움을 겪기 때문

에 막의 기계적 강도가 중요하다. 이러한 이유로 인

해 높은 함수율을 가지면서 물로 인한 팽창에 대한 

저항성을 보이는 막의 개발이 중요하다. 팽창률을 측

정하기 위하여 건조된 막과 24시간 동안 90℃의 물

에서 보관한 막을 꺼내 표면의 물을 제거 후에 두께

나 길이를 재어 비교하여 Table 3에 나타내었다. 4차 

암모늄이 포스포늄보다 물과 쉽게 결합하기 때문에 

QA-PAE가 QP-PAE에 비하여 함수율과 팽창률이 높

은 것을 확인할 수 있었다. 

3.6 전기화학적 테스트

이온교환능은 음이온 교환 막의 작용기가 수산화 

이온을 교환하는 양을 적정을 통하여 알아내는 방법

이다. 함수율이 높을수록 수산화 이온의 이동이 용이

하기 때문에 이온교환능이 증가하게 된다. Table 4에

서와 같이 QA-PAE와 QA-PAE의 이온교환능은 각

각 0.25 및 0.2 meq/g으로 QA-PAE가 더 이온교환이 

용이함을 알 수 있다. 

음이온전도도는 막의 수산화 이온 운반 능력과 수

산화 이온의 정도에 따라 결정되는 매우 중요한 요

소이다. 막의 주사슬은 소수성을 띄기 때문에 막의 

친수성 부분을 맡은 곁사슬의 작용기가 물을 흡수하
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Fig. 4. Temperature dependence of ionic conductivity for 
anion exchange membranes

Table 5. Ionic conductivity values comparison with previously 
reported literatures

Sample
Ionic conductivity 

(mS/cm)
Reference

QA-PAE 20.2a) This work

QP-PAE 5.1a) This work

C-QAPPESK/OH-5 17.5b) 35)

PSf-Im-76% 19.7a) 36)

a)Measured at 90℃under 100% RH.
b)Measured at 70℃ under 100% RH.

거나 이온 덩어리를 만드는 정도에 따라 전도도 값

이 정해진다.  TMA와 TMP를 사용하였을 때의 막의 

전도도 차이를 확인하고자 하였다. 음이온전도도는 

온도가 올라갈수록 오르게 된다. 그렇기 때문에 높은 

온도에서의 안정성이 중요하게 요구된다. Table 4와 

Fig. 4를 보면, QA-PAE는 90℃에서 20.2 mS/cm의 

값을 나타내고, QP-PAE는 90℃에서 5.1 mS/cm의 

값을 보였다. 함수율과 이온교환능에서 나타난 것과 

같이 QA-PAE가 물을 흡수하기 때문에 전도도가 더 

높은 것을 확인하였다. 더 나아가 본 연구에서 합성

된 고분자막들의 이온 전도도와 기존에 이미 보고된 

막들과 비교하여 Table 5에 나타내었다35,36).

4. 결 론

본 연구에서는 알칼라인 연료전지용 고분자 전해

질말의 열적 안정성을 높이기 위하여 작용기로 인

을 도입하여 고분자 전해질 막을 개발하였다. 지금

까지 도입해보지 않은 TMP를 도입하여 기존에 많은 

연구가 진행되는 TMA와 비교해 열적 안정성 및 전

기화학적 특성을 확인하였다. 함수율이 QA-PAE가 

QP-PAE보다 높기 때문에 팽창률과 이온교환능 역

시 높은 값을 보였다. 수산화 이온 전도도는 QA-PAE

는 90℃에서 20.2 mS/cm의 값을 보이고, QP-PAE는 

90℃에서 5.1 mS/cm의 성능을 보였다. 결론으로 우

리는 작용기가 다른 알칼라인 연료전지용 고분자 

막을 합성하여 이들의 안정성과 전기화학적 특성을 

연구한 결과, 열적 안정성은 QP-PAE가 좋은 반면, 

이온 전도도는 QA-PAE가 더 우수한 경향을 갖음을 

확인하였다.
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