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요   약: 수용성 고분자인 poly(vinyl alcohol) (PVA)에 가교제인 sulfosuccinic acid (SSA)를 첨가하여 가교반응을 통해 물에
용해되지 않는 막을 제조하였으며, 이온교환능력을 부여하기 위해 poly(4-styrene sulfonic acid-co-maleic acid) (PSSA_MA)를 
PVA 질량대비 70, 80, 90 wt%로 달리 첨가하여 막을 제조하였다. 제조한 막의 특성을 알아보기 위해 FT-IR, 함수율, 이온교환
용량, 이온전도도, 메탄올 투과도를 측정하였다. 함수율과 이온교환용량, 이온전도도는 PSSA_MA 함량이 증가할수록 증가하는

경향을 나타내었으며 메탄올 투과도는 감소하는 경향을 나타내었다. 특성평가 결과 본 실험 막의 최적 조성은 PVA10/SSA9/
PSSA_MA80으로 도출되었다. 

Abstract: The water-soluble poly(vinyl alcohol) membranes with the addition of sulfosuccinic acid (SSA) were prepared 
and to assign the ion exchange capacity, poly(4-styrene sulfonic acid-co-maleic acid) (PSSA_MA) was added to PVA ac-
cording to PSSA_MA contents of 70, 80 and 90 wt%. To characterize the resulting membranes, FT-IR, water contents, ion 
exchange capacity, proton conductivity and methanol permeability were measured. As PSSA_MA contents increased, water 
contents, ion exchange capacity, proton conductivity increased, but methanol permeability decreased. From these results, the 
best preparation component was known as PVA10/SSA9/PSSA_MA80.

Keywords: PVA (Poly vinyl alcohol), SSA (Sulfosuccinic acid), PSSA_MA (Poly(4-styrene sulfonic acid-co-maleic acid)),
DMFC (direct methanol fuel cell)

1. 서  론1)

급격한 인구증가와 산업혁명 이후 화석연료 사용의 증

가로 산성비, 스모그 현상 등과 같은 대기환경오염 문제

가 심각해지고 있다. 화석연료는 지구 온난화의 주범인 

이산화탄소를 발생시키며 인간뿐만 아니라 모든 생명체

에 유해한 황 화합물을 발생시킨다. 또한 화석연료 사용

은 각종 산업폐수로 인한 수질오염을 발생시키고 수질자

원의 부족을 야기하여 추가적으로 2차 문제가 발생하게 

된다. 뿐만 아니라 화석연료는 매장량이 한정되어 있기 

때문에 고갈 시점을 대비하여 화석연료를 대체할 수 있

는 친환경적인 대체 에너지원 개발이 필요하다[1-3].

세계 각국에서는 화석연료를 대체할 수 있는 미래 대

체에너지원 개발에 힘쓰고 있다. 그중 최근 들어 관심

이 높아진 분야가 ‘연료전지’분야이다. 연료전지 기술

의 실현은 기존의 내연기관에 비해 높은 전기학적 효율

을 가지고 있기 때문에 화석연료에 대한 의존성을 감소

시킬 뿐만 아니라 유독물질의 배출을 감소시켜준다[4].
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Fig. 1. Condensation reaction of PVA/SSA/PSSA_MA membranes.

연료전지는 작동 온도, 연료의 종류, 전해질 등에 따

라서 구분된다[5]. 그중 메탄올을 anode에 직접 주입하

여 사용하는 직접 메탄올 연료전지(DMFC)의 경우, 리

튬이온 전지보다 무려 10배나 높은 전류밀도를 나타낸

다. 이에 직접메탄올 연료전지를 휴대용 전자장치에 적

용하기 위한 연구에 관심이 높다[6]. 수소를 연료로 사

용하는 다른 연료전지의 경우 수소가스는 개질된 상태

로 사용하기 때문에 별도의 개질장치가 필요하다. 그러

나 직접 메탄올 연료전지는 개질장치가 필요 없으며, 

메탄올을 연소시키게 되면 이산화탄소와 물 외의 인체 

및 환경에 영향을 끼치는 생성물이 없으므로 청정원료

로 사용가능하다는 장점이 있다[7]. 또한, DMFC에 사

용되어지는 이온교환막은 출력에너지 밀도가 크다는 

장점이 있지만 주 연료가 되는 메탄올이 anode에서 

cathode로 투과되어 전극과 반응을 일으켜 전지전압의 

손실을 발생시키게 된다. 따라서 메탄올의 투과를 막을 

수 있는 고분자전해질 막의 개발이 필요하다[8,9]. DMFC

의 이온교환막은 가장 핵심적인 부분으로서 연료전지의 

성능을 좌우한다[10]. 이온교환막을 통한 양성자의 전달

은 막을 통한 물 분자의 수송과 관련이 깊다. 이는 막을 

통한 메탄올 투과 감소에 이르게 쌍극자 모멘트가 발생

하며, 메탄올의 선택적인 물리 특성에 의해 수송될 수 

있다[11]. PVA는 생체고분자로서의 응용도가 다양한 

물질이며 화학적 안정성이 높다. 또한 막 제조가 용이하

며 가교 등과 같이 고분자 개질이 용이해 막의 화학적 

구조 변형이 쉽다[12,13]. PVA는 우수한 메탄올 barrier

로써 양자교환막(PEM)을 제조하기 위한 유용한 물질이

다[14]. 최근에는 PVA를 전해질 막으로 이용하기 위하

여 PVA에 카르복실산(COOH)나 설폰산(SO3H) 등의 이

온그룹을 부가시켜 이온전도도를 향상시키고자 하는 연

구결과가 다수 발표되었다[15-19]. 앞서 발표된 C. W. 

Lin[20]의 논문에서는 PVA와 PSSA_MA 사이의 분자 

상호작용을 통한 막 제조와 PSSA_MA 함량의 증가에 

따른 물의 대한 흡수성 및 전도성과의 상관관계를 발표

한 바 있다. 

본 연구에서는 수용성 고분자인 PVA를 통해 술폰기

를 함유한 가교제인 SSA를 사용하여 화학적 변형을 시

켜 물에 용해되지 않는 PVA/SSA막을 제조한 후 이온

교환능력을 부여하기 위해 PSSA_MA를 첨가하여 PVA/

SSA/PSSA_MA 이온교환막을 열 가교를 통하여 합성

하였다. 보통, PSSA_MA를 PVA의 가교제로 많이 사

용하게 되는데 본 실험에서는 가교제로는 SSA를 사용

하며, 이온교환능력을 부여하기 위해 PSSA_MA를 첨

가하였다. 이때 막의 성능 및 내구성에 적합한 화학적 

농도 및 최적 조건을 알아보기 위하여 가교제 SSA의 

양과 PSSA_MA의 함유량과 열 가교 시간을 달리하여 

적합한 막 조건을 도출하였다.

2. 실  험

2.1. 시약  재료

본 실험에 사용된 수용성 고분자로는 Poly(vinyl alco-

hol) (PVA, Aldrich, Mw 89,000∼98,000)을 이용하였으

며, PVA 가교를 위한 가교제로는 Sulfosuccinic acid 

(SSA, Aldrich, Mw 20,000, 70% solution in water)를 

사용하였다. 막에 이온교환능력을 부여하기 위해서는 

Poly(4-styrene sulfonic acid-co-maleic acid) (PSSA_MA, 

Aldrich, Mw 198.15)를 사용하였다. 모든 시약은 정제 

하지 않고 사용하였다. 초순수는 Younglin Pure Water 

System (Seoul, Korea)으로 생산하였다.
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Fig. 2. Membrane preparation of PVA/SSA/PSSA_MA
membrane.

2.2. 막 제조

이온교환막의 최적화된 조건을 찾기 위해 SSA 함량

과 PSSA_MA 함량을 변화시켜가며 용액을 제조하였다. 

PVA 10 wt% 용액 제조를 위하여 90°C에서 초순수에 

6시간 이상 교반시키면서 완전히 녹인 후 상온에서 하

루 이상 냉각시켰다. PVA 수용액에 가교제인 SSA의 양

을 PVA 질량대비 9, 11%로 달리하여 첨가한 후 24시간 

이상 충분히 교반시켰다. PSSA_MA 수용액은 10 wt%

로 제조하였으며, 제조된 PSSA_MA용액은 PVA 질량대

비 70, 80, 90%로 함량을 변화시켜가며 PVA/SSA 용액

에 첨가하였다. 만들어진 용액은 유리판 위에 막 두께 30 

µm 이하로 casting 하여 60°C의 진공오븐에서 3시간 동안 

건조시켰다. 건조된 막은 유리판에서 떼어낸 후 120°C 진

공오븐에서 가교시간을 달리하여 열 가교시켰다.

2.3. FT-IR

제조된 PVA/SSA/PSSA_MA 이온교환막의 가교여부

와 막의 작용기 존재 유무를 확인하기 위하여 FT-IR 

Spectrometer (Bruker ALPHA-T)를 이용하였다. FT-IR 

분석은 0∼4500 cm-1의 파수 범위에서 실시하였다.

2.4. TGA

열적 성질은 고분자의 고유특성이 되기 때문에 열분

석을 통하여 다양한 정성분석을 하였다. 고분자의 경우 

다양한 유리전이온도, 분해 등의 변화가 열분석으로 관

찰된다. 따라서 TGA를 통해 고분자의 분해와 열적 안

정성을 측정하였다.

2.5. 함수율(Water content)

막의 함수율을 알아보기 위해 건조 전과 후의 막 질

량과 넓이의 변화를 기초하여 계산하였다. 일정한 크기

의 시료막을 준비하여 건조무게를 잰 후 25°C에서 초

순수에 하루 이상 충분히 침적시켰다. 침적시킨 막을 

꺼내어 여과지로 표면에 부착된 수분을 닦아낸 후 밀폐

용기에 넣어 칭량하였다. 다음으로 vacuum oven에 넣

어 완전히 수분을 제거하고 무게를 칭량하였다.

함수율 (%) = 

 
×

2.6. 이온교환용량(Ion exchange capacity, IEC)

이온교환용량을 통해 막 내의 친수성기인 양이온 교

환기의 포함정도를 알 수 있다. 이온교환용량을 측정하

기 위해 산염기의 적정반응을 이용하는 Fisher의 역적

정법을 사용하였다. 만들어진 막을 적당한 크기로 자른 

후 무게를 측정하여 0.1N NaOH 수용액에 침적시킨다. 

하루 이상 
  형태가 

  형태로 치환되도

록 한 후 0.1N HCl을 이용하여 적정함으로서 NaOH의 

감소량을 측정하여 아래의 식으로부터 이온교환용량을 

구하였다.

이온교환용량(IEC) =



× ×

2.7. 이온 도도

이온전도도는 측정용 셀을 이용하여 측정하였다. 제조

된 막을 물속에서 하루 이상 침적시킨 후 측정용액인 

1M H2SO4 수용액에 하루 침적하였다. 준비된 막을 셀 

중앙에 위치시키고 양쪽에 1M H2SO4 수용액을 채워준 

뒤 항온수조 중에서 온도를 평형에 도달하게 하였다. 실

험에 사용된 전극은 Pt를 사용하였으며 주파수 1000 Hz, 

전압 1 V에서 LCR hitester (Reactance Capacitor Resistor 

tester, Hioki Model 3522)로 전기 저항을 측정하였다(). 

다음은 막을 꺼낸 후 1M H2SO4 수용액의 저항을 측정하

였다(). 막의 전기저항 R은  으로부터 구하였다. 

이온전도도 K는 다음과 같은 식으로 구하였다.

 

⋅
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Fig. 3. Diffusion cell for methanol permeability.

Fig. 4.  FT-IR of PVA/SSA/PSSA_MA exchange membranes.

Fig. 5. TGA of PVA/SSA/PSSA_MA exchange membranes.

2.8. 메탄올 투과도

메탄올 투과도 실험은 Fig. 3과 같이 Diffusion cell을 

이용하여 측정하였다. 한쪽 chamber (VA = 250 mL)는 

2 M의 메탄올 수용액을 넣고 다른 쪽 chamber (VB = 

35 mL)에는 초순수를 채웠다. 두 chamber 사이에 막의 

유효면적은 7.02 cm2이며, 클램프를 이용하여 기밀을 

유지하였다. 메탄올 투과도 실험은 양쪽 chamber의 교

반 하에 이루어졌다. 온도측정은 thermocouple을 이용

하였고 농도측정은 Porapak Q column이 장착된 Gas 

chromatography (Younglin Model 680D)로 수행하였다. 

메탄올 투과도는 시간에 따른 농도변화를 측정하여 

기울기로부터 계산하였다.  

 

CB(t) = 



여기서, CB(t)는 시간 t에서의 chamber B의 메탄올 

농도, CA는 chamber A의 초기 메탄올 농도, VB는 

chamber B의 부피, L은 막의 두께, A는 막의 유효면적, 

P는 permeability를 의미한다.

3. 결과  고찰

3.1. FT-IR

Fig. 4는 PVA, PVA/SSA, PVA/SSA/PSSA_MA 

membrane에 대한 FT-IR spectrum의 결과이다. PVA막

의 FT-IR 결과 3250 cm-1 지점에서 하이드록시기(-OH)

가 발견되었다. 또한 가교반응에 의한 새로운 공유결합

의 생성 및 PVA 사슬간의 수소결합의 수가 감소된 것

을 통하여 PVA와 SSA 사이에 가교가 이루어졌음을 확

인하였다. PVA/SSA 막의 경우 1704 cm-1의 지점에서 

이중결합이 있는 (-C=O)를, 1230 cm-1의 지점에서 단일

결합 (-C-O)의 존재를 확인하였다. PVA/SSA/PSSA_MA 

이온교환막에서는 PVA와 PSSA_MA의 카르복실기 alco-

hol group 사이의 ester bond (C-O-C)의 존재를 확인하

였다. 가교제인 SSA에 의해 첨가된 술폰기(-SO3H)는 

1030 cm-1의 지점에서 확인하였다. 또한, 하이드록시기 

(-OH)는 3200∼3600 cm-1의 범위에서 관찰되었다. 이는, 

본래의 PVA 막에 있어서 고분자가 가지고 있는 친수성 

성질에 의해 형성된 것으로 사료된다.

3.2 TGA

Fig. 5는 SSA 함량에 따른 막의 열적 안정성 평가를 

위해 측정한 TGA 결과이다. 가교제 SSA양은 PVA 질

량대비 9, 11%로 막을 제조하였다. 9%와 11%의 가교

제가 첨가된 막 모두 0∼100°C에서 막의 수분 손실이 

일어났으며, 100°C 이후 같은 온도에 있어서 SSA 11%

가 SSA 9%보다 질량감소가 더 적게 일어났다. 전체적

인 질량감소는 SSA 9%가 11%보다 크게 일어났으며, 
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Fig. 6. Water content of PVA/SSA/PSSA_MA exchange 
membrane PSSA_MA contents at 70, 80, 90%.
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Fig. 7. Water content of PVA/SSA/PSSA_MA exchange 
membrane cross-linking time at 5, 8, 9, 10 hr.

Fig. 8. IEC of PVA/SSA/PSSA_MA exchange membrane 

PSSA_MA contents at 70, 80, 90%.

400°C 이후에는 고분자 사슬의 완전한 파괴를 알 수 

있었다. TGA 결과로 보아 SSA를 11%로 막을 제조하

였을 경우 지나친 가교로 인하여 brittle한 성질을 가지

게 되어 이온교환막으로는 부적절하다고 판단하였다. 

따라서 본 실험에서는 가교제인 SSA의 함량을 9%로 

고정하여 실험을 진행하였다. 

3.3 함수율

일반적으로 고분자 내의 물의 상태는 free water, 

freezing water, non-freezing water로 구분할 수 있다. 

물은 고분자에 의해 흡수될 때 물 분자는 고분자사슬의 

극성결합과 이온그룹과 우선 결합한다. bond의 물의 양

은 고분자의 극성과 이온양에 의해 의존한다. 함수율은 

가교시간과 PSSA_MA 함유량에 따라 다르다. 

3.3.1 PSSA_MA 함유량에 따른 함수율

Fig. 6은 PVA 10 wt%에 SSA 9%의 혼합용액에 

PVA 질량 대비 첨가한 PSSA_MA 양에 따른 함수율을 

나타낸 그래프이다. PSSA_MA의 양을 PVA 질량대비 

70, 80, 90%로 증가시킬수록 함수율은 30%에서 44%

으로 증가하는 경향을 나타내었으며, 이와 같은 결과는 

이온그룹과의 우선 결합으로 인한 화학적 농도의 증가 

차이로 사료된다.

 

3.3.2 가교시간에 따른 함수율

Fig. 7은 PVA 10 wt%에 SSA 9%의 혼합용액에 

PSSA_MA를 PVA 질량대비 80%로 첨가하여 막을 제조

한 후, 열 가교 시간에 따른 함수율을 나타낸 그래프이다.

함수율은 가교시간이 증가함에 따라 감소하는 경향

을 보였다. 5시간 가교시킨 막의 함수율은 33.41%로 

측정되었으며 8시간의 경우 32.33%, 10시간의 경우 

32.27%로 나타났다. 이는 가교시간이 증가할수록 결합

할 수 있는 bond의 수가 거의 일정하기 때문에 큰 변화

가 없는 것으로 사료된다. 가교시간이 증가함에 따라 

막의 성질변화와 내구성 약화 문제로 본 실험에서는 막

의 열 가교 시간을 8시간으로 고정시켜 막을 제조하였

다. 가교시간을 5시간 이내로 설정하여 막을 제조하였

을 경우에는 가교가 충분히 진행되지 않아 고온에서의 

가교결합이 약해지게 된다. 따라서 본 실험에서는 막의 

가교시간을 5시간 이상으로 설정하여 실험을 진행하였

으며, Fig. 7과 같은 결과를 얻었다. 

3.4. 이온교환용량(Ion exchange capacity, IEC)

Fig. 8은 PSSA_MA 함량에 따른 이온교환용량을 나

타낸 것이다. 가교제인 SSA의 양은 9%로 고정시켰으며, 
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Fig. 9. Proton conductivity of PVA/SSA/PSSA_MA membranes. Fig. 10. Methanol permeability of PVA/SSA/PSSA_MA ex-
change membrane PSSA_MA contents at 70, 80, 90%.

본 실험에서는 최적의 막 조건을 찾기 위해 PSSA_MA

의 함량을 증가시켜가며 이온교환용량을 측정하였다. 그

림에서와 같이 PSSA_MA 함량이 증가할수록 이온교환

용량은 3.53, 4.18, 4.57 meq/g로 증가하는 경향을 나타

내었다. 이는 PSSA_MA 함유량에 따라 교환할 수 있

는 이온의 양이 증가하였기 때문으로 사료된다. 그러나 

PSSA_MA의 함량이 증가하게 되면 이온그룹과의 결합

으로 인한 화학적 농도의 증가로 인해 막의 변형을 초

래하게 된다. 따라서, 막의 변형이 되지 않으면서 이온

교환용량이 우수한 비율인 PSSA_MA 함량 80%를 본 

실험의 막 제조 최적 조성으로 선정하였다.

3.5. 이온 도도(Proton conductivity)

Fig. 9은 30°C에서의 PSSA_MA 함량에 따른 이온전

도도를 나타낸 것이다. 120°C에서 열 가교한 PVA/SSA/

PSSA_MA 막은 PSSA_MA 함량 70% 막이 가장 낮게 측

정되었으며, 90% 막이 가장 높게 나타났다. PSSA_MA 

함량 70%의 막의 경우 이온전도도는 0.01796 S/cm, 80% 

함량의 경우 0.04134 S/cm, 90% 함량의 경우 0.04251 

S/cm로 측정되었다. 따라서 PSSA_MA 함량이 증가할수

록 이온전도도가 증가하는 경향을 나타내었다. Nafion 

115의 이온전도도(0.1 S/cm)와 비교해보았을 때 이온전도

도는 약 50% 정도 낮은 결과를 나타내었다. Nafion115에 

근접한 이온전도도 값을 얻기 위해서는 PSSA_MA 함량

을 더욱 증가시켜야 하지만 이온전도도와 함께 함수율이 

증가하기 때문에 막의 성질변화가 이루어지게 된다.

3.6 메탄올 투과도

Fig. 10은 PSSA_MA 함량에 따른 온도별 메탄올 투

과도를 나타낸 것이다. 그림에서와 같이 메탄올 투과도

는 온도가 25, 40, 60°C로 증가함에 따라 증가하는 경향

을 나타내었다. 이는 온도가 높아질수록 막의 자유체적

이 커져 투과할 수 있는 메탄올의 양이 많아지기 때문인 

것으로 사료된다. 메탄올 투과도는 PSSA_MA 함량이 

증가함에 따라 감소하는 경향을 나타내었다. PSSA_MA 

90% 막의 경우 0∼9.03 × 10-7 cm2/s, 80% 막의 경우 0

∼8.3 × 10-7 cm2/s, 70% 막의 경우에는 0∼1.009 × 10-6 

cm2/s 범위의 값을 얻었다. 이는 PSSA_MA의 함유량에 

따라 술폰기(-SO3H)의 양이 증가하기 때문에 술폰기의 

영향을 받아 메탄올이 투과할 수 있는 막 내의 자유부피 

감소로 인한 것으로 사료된다. 본 실험에서 측정된 메탄

올 투과도 값은 PSSA_MA 함량에 상관없이 모두 기존

의 Nafion 115의 메탄올 투과도 1.17 × 10-6cm2/s보다 

더 낮은 0∼9.03 × 10-7 cm2/s의 범위를 얻었다. 

4. 결  론 

 

수용성 고분자인 PVA에 가교제 SSA를 이용하여 가

교과정을 거친 후 이온교환능력을 부여하기 위해 

PSSA_MA를 첨가하여 막을 제조하였다. SSA의 함량 

및 PSSA_MA의 함량, 가교시간 변화에 따라 제조한 

막의 성능평가를 위해 FT-IR, TGA, 함수율, 이온교환

용량, 이온전도도, 메탄올 투과도에 대한 실험을 진행 

하였다.

 FT-IR을 통해 이온교환막으로서의 작용기의 존재와 

가교 여부를 알 수 있었으며, 최적의 막 조성을 찾기 

위해 실시한 실험의 결과에서 SSA의 양은 9%보다 

11% 함유된 막의 열적 안정성이 더 우수하게 나타났

다. 또한, PSSA_MA의 함유량을 PVA 질량대비 70, 
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80, 90%로 증가시킬수록 함수율은 30%에서 44%로 증

가하는 경향이 나타났으며, 이와 같은 결과는 이온 그

룹과의 우선 결합으로 인한 화학적 농도의 증가 차이로 

사료된다. 5시간 가교시킨 막의 함수율은 33.41%, 8시

간의 경우 32.33%, 10시간의 경우 32.27%로 나타났다. 

가교시간에 따른 함수율은 가교시간에 따라 큰 차이가 

없었으나 가교 시간을 증가시킬수록 막의 성질 변화에 

따른 손상 문제를 초래할 수 있기 때문에 막의 가교시

간은 8시간으로 고정하였다. 

PSSA_MA 함량을 증가시킬수록 이온교환용량과 이온

전도도는 증가하였다. 이온교환용량의 경우 3.53, 4.18, 

4.57 meq/g로 증가하는 경향을 나타내었다. 이온전도도

는 30°C에서 측정했을 때 기존의 Nafion 115의 이온전도

도인 0.1 S/cm에 미치지 못하는 결과이지만 PSSA_MA 

함량 70%일 때 0.01796, 80%일 때 0.0413, 90%일 때 

0.04251 S/cm로 PSSA_MA 함량이 증가함에 따라 증가

하는 경향을 나타내었다. 메탄올 투과도의 경우 기존의 

Nafion 115 1.17 × 10-6 cm2/s보다 낮은 투과도의 범위 0

∼1.009 × 10-7 cm2/s를 얻었다. 이온전도도와 이온교환용

량에 있어서, PSSA_MA 함량이 증가되면 이온교환용량

과 이온전도도는 증가하지만, 함수율 또한 증가하기 때

문에 앞으로의 DMFC에 사용되는 이온교환막의 제조

에 관하여는 더 많은 연구가 필요하다고 사료된다. 이

에, 본 연구에서 막의 모든 성능을 고려하였을 때 PVA 

10 wt%, SSA 9%, PSSA_MA 80%의 조성 및 열 가교

시간 8시간이 성능 면에서 가장 최선의 결과로 도출되

었다.
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