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요   약: 본 연구에서는 다공성 polyethylene (PE) 이차전지용 격리막에 poly(ethylenimine) (PEI)을 함침시켜 isophthaloyl 

dichloride (IPC)을 이용한 가교반응 통하여 음이온교환막을 제조하였다. 제조된 막의 특성화를 평가하기 위하여 함수율, 접

촉각, FT-IR, 이온교환용량, 이온전도도 등을 측정하였다. PEI와 IPC의 반응은 아민과 -COCl기와의 반응으로 아마이드기가

생성된다. 이온교환용량의 경우 30초 반응에서 1.96 meq./g dry membrane부터 600초 반응으로 인한 1.14 meq./g dry mem-

brane 까지 감소하는 경향을 나타내었고, 이온전도도의 경우 IPC와의 가교시간이 30초일 때 9.15 × 10
-2

 S/cm의 높은 값을

나타냄을 확인할 수 있었다. 

Abstract: In this study, the anionic exchange membranes were prepared through the impregnation of polyethylenimine 

(PEI) into porous polyethylene (PE) separator and then crosslinking with isophrhaloyl dichloride (IPC). To characterize the 

resulting membranes, the contact angles, FT-IR, ion exchnage capacity and ion conductivity were measured. The amide 

group is produced the reaction between amines in PEI and -COCl in IPC. In case of ion exchange capacity, 1.96 meq./g dry 

membrane at the reaction time, 30 sec was decreased to 1.14 meq./g dry membrane at 600 sec reaction time. The ion con-

ductivity, 9.15 × 10
-2

 S/cm at 30 sec reaction time, was obtained.

Keywords: polyethylene, poly(ethylenimine), isophthaloyl dichloride, anionic exchange membranes

1. 서  론
1)

2차전지의 한 종류인 레독스 흐름 전지(Redox Flow 

Battery)가 있다. 이는 기전력이 낮으며 무게와 부피가 

커 처음에는 관심을 갖지 못하였지만 전압을 조절할 수 

있으며 전류의 세기를 조절할 수 있고 원격제어가 가능

한 대용량 에너지저장시스템으로서 실용적 측면에서의 

큰 장점으로 풍력이나 태양광과 같은 대체에너지의 간

헐적 전력의 저장과 야간의 잉여전력의 저장방법으로 

연구가 이루어지고 있다[1,2].

†주 자(e-mail: jwrhim@gmail.com)

또한, 많은 대체에너지 중에서도 운전온도가 낮으며, 

시스템의 소형화와 이동 및 휴대성이 편리한 친환경적

인 발전 시스템으로서의 연료전지의 연구가 많이 이루

어지고 있는데, 이러한 전지기술에서의 중요한 기술 중 

하나가 바로 이온교한 막에 관한 기술이다[3,4].

이온교환막은 1890년 Ostwald가 막에서 양이온과 음

이온 중에서 어느 하나가 불 침투성이라면 다른 전해액

을 통과 시키지 못하는 것을 발견하고 반 투과성막의 

성질을 연구하면서 이온교환막에 기반을 둔 공정이 발

달하기 시작되었다. 20세기 초에 들어서면서 Kurt Hein- 

rich Meyer의 선택투과성이론을 통해서 이온교환막의 
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Table 1. Properties of Commercialized Ion Exchange Membranes[11]

Membrane Structure Properties
Ion

exchange capacity
(meq/g)

Thickness

(mm)

Water content
(%)

Area resistance*

(Ω cm


)

Permselectivity**

(%)

Tokuyama Soda Co. Ltd. Japan

Neosepta CMX Cation, PS/DVB 1.5∼1.8 0.14∼0.20 25∼30 1.8∼3.8 97

Neosepta AMX Anion, PS/DVB 1.4∼1.7 0.12∼0.18 25∼30 2.0∼3.5 95

Neosepta CMS Cation PS/DVB 2.0 0.15 38 1.5∼2.5 -

Neosepta ACM Anion PS/DVB 1.5 0.12 15 4.0∼5.0 -

Asahi Glass Co. Ltd. Japan

DMV Cation PS/DVB 2.4 0.15 25 2.9 95

AMV Anion PS/butadiene 1.9 0.14 19 2.0∼4.5 92

HJC Cation heterogeneous 1.8 0.83 51 - -

Ionics Inc., USA

61CZL386 Cation heterogeneous 2.6 0.63 40 9 -

103PZL183 Anion heterogeneous 1.2 0.60 38 4.9 -

Dupont Co., USA

Nafion 117 Cation fluorinated 0.90 0.20 16 1.5 97

Nafion 901 Cation fluorinated 1.1 0.4 5 3.8 96

RAI Research Corp., USA

R-5010-H Cation LDPE 0.9 0.24 20 8.0∼12.0 95

R-5030-L Anion LDPF 1.0 0.24 30 4.0∼7.0 83

R-1010 Cation fluorinated 1.2 0.10 20 0.2∼0.4 86

R-1030 Anion fluorinated 1.0 0.1 10 0.7∼1.5 81

Institute of Plastic Materials, Moscow

MA-40 Anion 0.6 0.15 17 5.0 95

CSMCRI, Bhavnagar India

IPC Cation LDPE/HDPE 1.4 0.14∼0.16 25 1.5∼2 97

IPA Anion LDPE/HDPE 0.8∼0.9 0.16∼0.18 15 2.0∼4.0 92

HGC
Cation, PVC 

Heterogeneous
0.67∼0.77 0.22∼0.25 14 4.0∼6.0 87

HGA
Anion, PVC 

Heterogeneous
0.4∼0.5 0.22∼0.25 12 5.0∼7.0 82

Measured : *0.5 M NaCl and **0.1/0.01 M NaCl at 25°C.

분야는 빠르게 발전하게 되었다. 그리하여 오늘날 산업

폐수 관련 사업이나 초순수의 제조, 해수의 탈염 및 농

축 등 이온교환막의 연구결과를 통한 다양한 산업분야

에 응용되며 이온교환막은 많은 관심을 받았다[5-7].

1960년대 초 처음 상용화되어 현재까지 대표적인 이

온교환막으로 상용화되어오고 있는 미국의 DuPont 사

에서 개발한 과불소계 수소이온교환막인 Nafion
Ⓡ
이 있

으며, 높은 이온전도도와 내화학성과 내산화성의 장점

을 가지고 있어 소금 전해용, 연료전지용 등의 여러 분

야에서 격리막으로 사용되고 있다. 그러나 수소를 불소

로 치환하여 생산하는 공정이 매우 까다롭고 생산원가

가 높은 단점을 가지고 있다. 또한 고온의 운전환경에

서는 막의 함수율이 감소하며 이로 인한 수소이온전도 

감소를 일으킨다[8-10]. 현재 다양한 이온교환막이 개발

되어져 있는데 이에 대한 성질이 다음의 Table 1에 잘 

나타나 있다.

Nafion117의 경우 이온교환용량은 0.9 meq/g이고, 

water content는 16%이며 막의 두께는 0.2 mm이다. 
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           (a) PEI                         (b) IPC

Fig. 1. Chemical structures of PEI and IPC.

  

     (a) ×5 K          (b) ×20 K          (c) ×60 K

Fig. 2. Surface SEM images of porous PE separator 

membrane.

Nafion 901은 Ion-exchange capacity가 1.1 meq/g이며 

water content는 5%이고 막의 두께는 0.4 mm의 특성을 

나타낸다. 이러한 이온교환막은 산과 염기회수를 위한 

물 분해 전기투석, 산 및 금속화학종을 회수하기 위한 

확산투석, 초 순수 제조공정, 해수의 담수화 공정 등에 

사용이 가능하다. 뿐만 아니라 공정에 적용할 시에 수

중의 전해질을 농축할 수 있는 낮은 전력을 요구하기 

때문에 탈염 공정 중 축전식 탈염(CDI: capacitive de-

ionization)[12,13], 연료전지(fuel cell)[14-16], 태양전지

(solar cell)[17] 등에도 응용이 가능하다.

본 연구에서는 격리 막의 물리적 안정성 및 고출력시 

안정한 전기화학적 특성 향상을 위해 polyethylene (PE) 

격리막에 1차, 2차, 3차 양이온기를 포함하고 있는 poly 

(ethylenimine) (PEI)을 함침시켜 isoophthaloyl dichloride 

(IPC)에 가교하여 이에 따른 제조된 막의 특성에 관하

여 알아보고자 하였다.

2. 실  험

2.1. 시약  재료

주쇄부를 이루는 poly(ethylenimine) (PEI)는 1차, 2

차, 3차 아민이 1 : 2 : 1로 구성되어 있는 평균분자량 

750,000인 것을 이용하였으며 가교제로서 사용된 iso-

phthaloyl dichloride (IPC) 모두 Aldrich사(Milwakee, 

USA)로부터 구입하여 정제 없이 사용하였다(Fig. 1 참

조). 다공성 polyethylene (PE) 막은 Asahi사로부터 구

입하여 사용하였고, 초 순수는 Younglin Pure Water 

System (Seoul, Korea)으로부터 생산하여 사용하였다. 

다음의 Fig. 2는 다공성 PE막의 표면을 scanning elec-

tron microscope (SEM)으로 관찰한 것인데 SEM 사진

에서 보여 지는 것과 같이 기공구조는 스펀지 형태로 

이루어져 있으며 50% 이상의 기공도를 가지는 것으로 

알려져 있다.

2.2. 막 제조

다공성 PE막을 적당한 크기로 자른 후 유리판 위에 

고정한 후 에탄올에 녹인 10 wt% PEI 용액을 Gardner 

knife를 이용하여 PE막 위에 캐스팅한 다음 상온에서 

하루이상 건조시킨 후 막을 유리판에서 떼어낸다. 이때 

막은 약 70∼80 µm의 두께를 지니게 되는 PE/PEI막을 

제조하였다. 이 후 IPC를 헥산에 용해시킨 2 wt% 용액

에 PE/PEI 막을 침적시켜 반응시간별로 가교하였다.

2.3. 함수율(Water Content) 

막의 함수율 및 표면 젖음성은 건조 전⋅후의 막 질

량(W; weight) 및 넓이(A; area)의 변화를 기초하여 산

술되어 졌다. 일정한 크기(5 cm × 5 cm)의 시료 막을 

준비하여 25°C에서 초 순수에 하루이상 충분히 침적시

켜 평형이 된 후 꺼내어 여과지로 유리 수분을 제거하

고, 밀폐용기에 넣고 칭량하였다. 다음에 샘플을 진공오

븐에 넣어 수분을 완전히 제거하고 밀폐용기에 옮겨 건

조 무게를 칭량하였다. 건조/함수에 의한 질량 변화량

은 다음의 식 (1)으로부터 산술되어졌으며, 산술식에 사

용된 dry 및 wet의 첨자는 각각 완전 건조된 상태 및 

100% 팽윤(swelling)된 상태에서의 측정값을 의미한다.

Water content (-) = 


 
        (1)

2.4. 각(Contact angle)

PE막에 PEI를 함침시켜 제조한 막의 물에 대한 젖음 

성을 측정하기 위하여 접촉각 측정 실험을 실시하였다. 

실험은 NRL C.A. GONIMETER (rame'-hart, inc., U.S.A.)

를 이용하여 실시하였다. 일정한 크기의 막을 준비하여 

25°C의 진공오븐에 넣어 수분을 완전히 제거한 후 밀

폐용기에 옮겨 상온에서 막을 고정시킨 후 1 µL의 증

류수를 막 표면에 떨어뜨려 막과 물방울이 이루는 각을 
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Fig. 3. Schematic diagram of ion conductivity measurement

apparatus. Fig. 4. FT-IR of PE/PEI membranes.

측정하였다.

 

2.5. 이온교환 용량(Ion Exchange Capacity)

이온교환용량(Ion Exchange Capacity, IEC)을 확인하

기 위하여 PE/PEI막으로 적정법 중의 하나인 Mohr법

을 이용하여 아래의 식 (2)로부터 계산하였다. 준비된 

막의 건조무게를 측정한 후 1.0 M NaCl 용액에 침적시

켜 Cl
－

형태로 완전히 치환시켰다. 그 후 Cl
－

를 CO3로 

치환하고 이 용액에 크로뮴산칼륨용액(5%)을 1∼3방울 

정도 떨어뜨려 이온기에서 떨어져 용액 중에 분포하고 

있는 Cl
－

를 AgNO3로 적갈색 침전이 발생할 때까지 적

정하여 소모된 AgNO3 양(mL)으로 식 (2)에 의해 IEC 

값을 측정하였다.

 












         (2)

이 때, 는 건조된 막의 무게, 




은 소모된 

의 양, 




는 적정에 사용된 용액

의 농도를 각각 나타낸다.

2.6. 이온 도도(Ion Conductivity)  

이온전도도를 측정하기 위하여 이온전도도 측정용 

셀을 Fig. 3과 같이 제작하였다. 먼저 제조된 막을 초 

순수에서 하루 이상 침적시킨 후 다시 측정용액인 1 M 

수산화나트륨용액에 24시간 동안 침적하였다. 준비된 

막을 그림과 같이 셀 중앙에 위치시키고 양쪽 방에 1 

M 수산화나트륨용액을 채우고 항온수조에서 온도를 평

형에 도달하게 하였다. 실험에 사용된 전극은 Pt-black 

(1 × 1 cm
2
)으로 직접 제작하여 사용하였으며 주파수 

1000 HZ, 전압 1 V에서 LCR hitester (Reactance Capa- 

citor Resistor tester, Hioki Model 3522)로 전기저항을 

측정하였다(R1). 다음은 막을 꺼낸 후 1M NaOH 수용

액의 저항을 측정하였다(R2). 막의 전기저항 R은 R2 - 

R1으로부터 구하였으며 이렇게 구한 막의 저항 값을 식 

(3)으로 이온전도도 K값을 구하였다.






∙ 


             (3)

여기에서 K는 이온전도도, 는 비저항이며, 은 막의 

두께, R은 막의 전기저항이며, S는 막의 유효단면적을 

나타낸다.

3. 결과  토의

3.1. FT-IR (Fourier Transform-Infrared Spec- 

trometry)

Fig. 4은 제조된 PE/PEI 막의 FT-IR spectra 측정결

과를 보여주고 있다. 실험결과 Fig. 4에 나타난 스펙트

럼 중, PEI에 대한 특성피크에 해당하는 1,461 cm
-1
에

서의 -NH를 확인할 수 있었으며, 또한 1,620 cm
-1
에서 

아민기와 IPC의 -COCl과의 반응으로 인해 생성된 아

마이드기의 특성 피크를 관찰할 수 있었다. 이것으로 

보아 PE막에 PEI가 함침되었으며, IPC와의 반응이 잘 

이루어졌다는 것을 확인 할 수 있었다.

3.2. 함수율(Water Content) 

가교시간에 따른 막의 함수율을 Fig. 5에 나타내었다. 
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Fig. 5. Water contents of PE/PEI membranes according to 

reaction time.

Fig. 6. Contact angle of PVA/PEI membranes.

Fig. 7. Ion exchange capacity of PE/PEI membrans.

Fig. 8. Ion conductivities of PE/PEI membrane.

예상한 바와 같이 가교시간에 따라 함수율이 감소하는

데 이는 PEI의 아민기와 IPC의 -COCl과의 반응에서 

IPC의 두 개 반응기 중에서 한쪽만 일어나는 경우와 양

쪽 모두 일어나는 경우 즉, 가교반응이 일어나는 모든 

경우를 포함하고 있다. 이로 인하여 가교시간이 증가함

에 따라 함수율이 감소하게 된다. 가교시간이 0일 때 

함수율은 45%를 나타내고 있는데 이는 PEI가 수용성

고분자임에도 불구하고 다공성 PE막에 함침 되어 있어 

함수율이 예상보다 크지 않게 된다. 가교시간이 30초 

일 때의 함수율은 29.5%를 나타내었으며, 가교시간이 

600초 일 때의 막의 함수율은 24.5%의 값까지 나타내

었다. 이를 다음의 Fig. 5에 나타내었다.

3.3. 각(Contact Angle)

PE/PEI막의 IPC와의 가교시간에 따른 접촉각을 Fig. 

6에 나타내었다. 가교시간이 증가할수록 접촉각은 낮아

지고 있는데 이는 아민기와 IPC의 -COCl기와의 반응

으로 아마이드기의 형성으로 인한 것으로 사료된다. 가

교시간이 30초인 막의 경우 53.7°의 접촉각을 나타내었

고, 60, 120, 300, 600초의 가교시간인 막의 접촉각은 

각각 52.6, 50.9, 42.8, 41.7°의 값을 나타내었다. 이는 

IPC의 가교 시간이 증가할수록 표면에너지도 증가한다

는 것을 의미한다.

3.4. 이온교환 용량(Ion Exchange capacity)

Fig. 7은 가교시간에 따른 PE/PEI막의 이온교환용량

을 나타낸 것이다. 가교시간이 증가함에 따라 제조된 

막의 이온교환용량은 감소하는데 이는 아민기가 반응

으로 인하여 아마이드기로 변하면서 이온교환을 할 수 

있는 싸이트가 감소하기 때문이다. 30초 가교반응에서 

1.96 meq/g dry membrane 부터 600초 가교반응으로 

인한 1.14 meq/g dry membrane 까지 감소하는 경향을 
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나타내었다. Nafion 117의 경우 0.9 meq/g의 이온교환 

용량을 나타내었으며 Nafion 901은 1.1 meq/g이다.

이것으로 보아 현재 상용화된 이온교환막 보다 이온

교환 용량이 향상된 것을 관찰할 수 있다.

3.5. 이온 도도(Ion Conductivity) 

25°C에서 1 M NaOH를 전해질 용매로 사용하여 가

교시간에 대한 막의 이온전도도 측정 결과를 Fig. 8에 

나타내었다. 예상한 바와 같이 가교시간이 증가할수록 

이온전도도는 감소하고 있다. 이는 가교시간이 따라 아

마이드기의 생성이 증가하여 아민기의 감소에 의한 것

으로 사료된다. IPC에 30초 가교한 막의 경우 9.2 × 

10
-2

 S/cm의 값을 나타내었으며 60초, 120초 가교한 막

의 경우 각각 6.6 × 10
-2

 S/cm, 3.4 × 10
-2

 S/cm의 값이 

나타내었다. 그리고 300초, 600초 가교한 막은 2.0 × 

10
-2
 S/cm, 1.0 × 10

-2
 S/cm를 각각 나타내었다. Nafion117 

의 이온전도도는 6.03 × 10
-2

 S/cm인데 IPC에 30초 가

교한 막과 비교하면 이온전도도가 상당히 증가한 것을 

알 수 있다.

 

4. 결  론

다공성 PE막에 PEI를 함침시켜 음이온 교환막을 제

조하였다. IPC와의 가교시간에 따라 막의 특성에 대한 

실험을 FT-IR, 함수율, 이온교환용량, 이온전도도로 나

타내었다. PEI와 IPC의 반응은 PEI의 아민기와 IPC이 

-COCl과의 반응으로 아마이드기가 형성되어 이것이 막

의 여러 특성에 영향을 미치는 것으로 나타났다. FT-IR 

측정을 통하여 1,461 cm
-1
에서

 
PEI의 N-H 특성 피크를 

확인 할 수 있었고, 1,620 cm
-1
에서 아마이드기를 확인

할 수 있었다. 이온교환용량 및 이온전도도는 가교시간

이 증가할수록 감소하는 경향을 보여주었다. 이온교환

용량의 경우 30초 가교반응에서 1.96 meq./g dry mem-

brane부터 600초 가교반응으로 인한 1.14 meq./g dry 

membrane 까지 감소하는 경향을 나타내었고, 이온전도

도의 경우 IPC와의 가교시간이 30초 일 때 9.15 × 10
-2

 

S/cm의 높은 값을 나타냄을 확인할 수 있었다. 
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