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요  약

본 연구에서는 술폰화된 sodium 5,5’-carbonylbis(2-fluorobenzene sulfonate) 단량체를 이용하여 친수성 올리고
머를 합성한 뒤 소수성 올리고머와 1:1로 공중합반응을 시켜 sulfonated poly(arylene ether ketone) (SPAEK) 
공중합체를 합성하였다. 제조한 공중합체의 구조 분석은 1H-NMR, FT-IR, GPC를 사용하여 실시하였고, GPC에서 
공중합체의 평균분자량은 209,700 g mol-1, 다분산지수(PDI)는 1.25이었다. 열적 안정성을 확인하기 위하여 TGA 
분석을 실시하였고, 200℃이상에서의 열 안정성을 확인하였다. 고분자 전해질 막의 양이온 전도도는 상대습도 
100%, 80℃의 온도에서 약 9.0 mS cm-1이었다. 측정된 결과로부터 본 연구에서 제조한 탄화수소계 전해질 막은 
술폰화 정도를 증가시키거나 약간의 구조적 변형을 통해 연료전지용 고분자 전해질 막으로 적용 가능할 것으로 
기대된다.

주요어 : 고분자전해질막, 공중합체, 폴리(아릴렌이써케톤), PEMFC

Abstract - In this study, a sulfonated poly(arylene ether ketone) block copolymer was prepared from hydrophilic 
oligomer and hydrophobic oligomer. The structure of the prepared membrane was characterized by 1H-NMR, FT-IR 
and GPC. The Mw(weight-average molecular weights) of the polymer was 209,700 g mol-1 and the molecular weight 
distribution(Mw/Mn) of 1.25 was obtained. The prepared membrane showed excellent thermal stability with gradual 
weight loss up to 200℃. The proton conductivity of SPAEK block copolymer reached the maximum of 9.0 mS cm-1 
at 90℃ under 100% relative humidity (RH). From the observed results, it is necessary to do more aggressive attempt 
to study the possibility of application as an ion-conductive composite electrolyte. 

Key words : polymer electrolyte membrane, poly(arylene ether ketone), PEMFC 
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Scheme 1. Synthesis of SDFBP

1. 서 론

연료전지는 에너지를 저장하는 기존의 이차전지와 달

리 수소와 산소의 화학반응을 통해 발생하는 에너지를 

전기로 변환시키는 발전장치로서, 산업용 전원으로부터 

소비전원에 이르기까지 사용 가능한 최선의 대안으로 각

광을 받고 있으며, 연료전지 기반의 에너지 디바이스는 

화석 연료계 수송 시스템을 대신할 수 있는 매력적인 해

결책으로 각광받고 있다 [1, 2]. 

연소과정을 통한 발전과 달리, 연료 전지는 공해물질

을 생성하지 않으며 사용 시 발생하는 유일한 부산물은 

물이다. 게다가 내연기관과 같은 작동 중 폭발현상이 없

어 소음이 없으며 전력효율이 30 ∼ 40%에 온수로부터 

회수되는 30 ∼ 40%의 열효율을 더하여 70 ∼ 80%의 발

전효율을 나타내고 있다 [3].

연료전지는 사용하는 전해질의 재료와 운전온도에 따

라 분류할 수 있으며, 그 중 PEMFC는 휴대용과 수송용 

장비에 적용하기 위한 새로운 전원 장치로 각광받고 있

다. PEMFC에서 사용되는 전해질은 H+를 전달하는 이온 

교환막을 사용한다. 고분자 막은 연료극과 공기극 사이

에서 수소이온의 연결통로 역할을 함과 동시에 수소와 

산소의 접촉을 막는 역할도 하고 있다 [4]. PEMFC용 고

분자 전해질 막으로써 대부분의 필요한 기능을 충족하는 

고분자 막은 Dupont사의 Nafion 막으로 퍼플루오르술

폰산계 중합체에 기초한 막이다 [5, 6]. Nafion 막은 수소

이온 전도도가 높고 기계적 안정도, 화학적 안정성이 좋

은 반면, 높은 생산비용과 높은 연료 투과성 등의 단점으

로 인해 광범위한 적용이 방해되고 있다 [7]. 

이러한 나피온의 단점을 극복하기 위해서 최근에는 부

분불소계 또는 비불소계 탄화수소 고분자 전해질 막에 

대한 연구가 활발히 이루어지고 있다 [8]. 비불소계 고분

자 소재들에 대한 연구는 주로 내열성 고분자를 기본골

격으로 하고 여기에 극성기를 도입하여 고분자 전해질로

서의 기능을 부여한 것으로써 극성기 도입에 의해 내열

성은 낮아지지만 기본골격의 평균적인 내열성을 반영하

여 200 ∼ 400℃의 내열성을 가지게 된다. 대표적으로 

polysulfone, polybenzimidazole, poly(aryl ether ke-

tone) 등의 탄화수소계 고분자들의 연구가 활발히 진행

되고 있다 [9].

본 연구에서는 술폰화과정을 통해 술폰산기를 포함한 

단량체를 제조한 후, 술폰산 그룹을 포함하는 블록 공중

합체를 제조하였다. 제조된 고분자는 DMSO(dimethyl 

sulfoxide)용매를 사용하여 제막하였다. 제조된 전해질 

막은 1H-NMR, GPC, FT-IR을 통하여 폴리머 구조 분석

을 확인하였으며, TGA를 통해 열적 안정성을 확인하였

다. 또한, 수소이온전도도 분석을 통해 고분자 전해질막

으로서의 성능을 평가하였다.

2. 실 험

2-1. 시약
4,4’-difluorobenzophenone, 4,4’-(hexafluoroisopro-

pylidene)diphenol, 4,4’-dihydroxybenzophenone, 4,4’-

dichlorobenzopheneone, 30% fuming sulfuric acid, an-

hydrous potassium carbonate (K2CO3), N,N-dimethyla-

cetamide (DMAc)와 dimethyl sulfoxide (DMSO), 톨루

엔은 Aldrich사에서 구입하였으며, 사용 전 60℃에서 진

공건조 후 수분을 제거하고 사용하였다. 

2-2. 술폰화된 단량체(SDFBP)의 합성
1구 둥근플라스크에 4,4’-difluorobenzophenone를 

10.9 g(51 mmol)과 30% 발연황산 20 mL를 천천히 첨가

하여 130℃에서 10시간동안 교반하였다.

10시간 후 반응물을 실온으로 완전히 식혀준 후 얼음

물에 천천히 첨가하여 교반시킨다. 그 후 수산화소듐

(NaOH)을 사용하여 반응물을 중화시킨다. 반응물이 pH 

7에 도달하면 염화소듐(NaCl) 20 g을 넣고 12시간동안 

교반시켜준다. 생성된 침전물은 물과 에탄올이 혼합된 

용매를 사용하여 수차례 씻어주며 걸러 주었다. 그렇게 

얻어진 sodium 5,5’-carbonylbis(2-fluorobenzophenone 

sulfonate)는 80℃의 진공 오븐에서 15시간 건조시켰다 

[10]: 1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ 8.05 (1H), 7.71 

(1H), 7.31 (1H).
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SPAEK-50 : x = 0.5, y= 0.5

Scheme 2. Synthesis of hydrophilic, hydrophobic oligomer, and SPAEK-50 copolymer.

2-3. 올리고머에 합성
친수성 올리고머(hydrophilic oligomer)를 합성하기 

위해 100 mL 둥근 플라스크에 sodium 5,5’ -carbonyl-

bis(2-fluorobenzene sulfonate) (SDFBP, 4.00 g, 9.62 

mmol), 4,4’-dihydroxybenzophenone (DHBP, 2.47 g, 

11.5 mmol), K2CO3 (3.2 g, 23.07 mmol)을 첨가하고 

DMAc 15 mL, 톨루엔 25 mL을 차례로 첨가하여 반응시

켜 주었다. 120℃에서 6시간동안 질소 하에 환류를 하였

고, 반응 중에 물과 부 반응이 일어나는 것을 막아주기 위

해 넣어준 톨루엔을 빼기 위해 160℃에서 반응시켜 주었

다. 톨루엔이 제거된 후 용액의 온도를 170 ∼ 180℃까지 

올려 점성이 생길 때까지 24시간동안 반응하였다. 그 후 

온도를 60℃까지 서서히 낮추고 700 mL의 혼합용매 (메

탄올/아세톤/증류수, 6 : 1 : 1, v /v /v)에 천천히 부어주었

다. 생성된 침전물은 필터를 통해 메탄올과 증류수로 수

차례 씻어준 후 100℃의 오븐에서 하루 동안 건조하였다

[11, 12]: FT-IR (KBr, cm-1) 3749, 3454, 3055, 2998, 

2915, 2852, 2828, 2731, 2663, 2600, 2571, 2493, 2353, 

2314, 2083, 1851, 1775, 1648, 1585, 1483, 1431, 1354, 

1315, 1198, 1114, 1067, 1021, 954, 923, 881, 837, 766, 

722, 703, 676, 618, 570, 533, 497, 480, 459, 439, 422, 

404; 1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ 8.1 (2H), 7.95 

(2H), 7.89-7.8 (4H), 7.36-7.28 (4H), 7.05-7.0 (2H).

소수성 올리고머(Hydrophobic oligomer)는 4,4’-dich-

lorobenzopheneone(DBP, 4.00 g, 15.93 mmol), 4,4’-(hexa-

fluoroisopropylidene)diphenol (6F-BPA, 6.43 g, 19.12 

mmol), K2CO3(5.29 g, 38.23 mmol)에 DMAc 15 mL, 

톨루엔 25 mL 를 첨가하여 친수성 올리고머와 마찬가지

로 반응시켜 주었다: FT-IR (KBr, cm-1) 3601, 3164, 

3094, 3066, 2967, 2926, 2869, 2776, 2686, 2587, 2499, 

2464, 2440, 2275, 2218, 2175, 2107, 2083, 2031, 1910, 

1797, 1775, 1634, 1579, 1486, 1406, 1321, 1297, 1242, 

1150, 1103, 1071, 1010, 952, 870, 836, 796, 718, 626, 

560, 519, 408; 1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ 7.8 

(4H), 7.4 (4H), 7.2 (8H).

2-4. SPAEK-50 블록 공중합체 합성
술폰화된 poly(arylene ether ketone) 공중합체의 합성

은 다음과 같다. SPAEK-50은 친수성 올리고머 (4 g, 

0.084 mmol)와 소수성 올리고머 (4.4 g, 0.084 mmol), 

decafluorobiphenyl을 첨가하고 반응 용매인 톨루엔 20 

mL와 DMAc 20 mL를 주입하였다. 여기서의 반응조건

과 work-up 과정은 일련의 올리고머의 합성과정과 마찬

가지로 진행하였다. SPAEK-50: FT-IR (KBr, cm-1) 3458, 

3052, 2929, 2579, 2425, 2450, 2294, 2220, 2195, 2119, 

2087, 2044, 1906, 1654, 4590, 1501, 1418, 1356, 1313, 

1205, 1246, 1172, 1134, 1064, 1018, 965, 927, 874, 

833, 766, 736, 704, 676, 567, 524, 497; 1H-NMR (600 
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Figure 1. 1H-NMR spectra of (1) SPAEK-50 copolymer; (2) hydrophilic oligomer; (3) hydrophobic 
oligomer

MHz, DMSO-d6) δ 8.12 (2H), 7.95 (2H), 7.89-7.7 (8H), 

7.4-7.3 (8H), 7.23-7.12 (8H), 7.14 (4H), 7.1-7.0 (2H).

2-5. 전해질막의 제조
DMSO (10 mL) 용매에 SPAEK 공중합체 0.5 g을 넣

어 완전히 녹을 때까지 120℃에서 교반하였다. 그 후 유

리판(glass plate)에 제막하여 80℃에서 16시간 진공건조 

하였고, 건조된 막의 산성화를 위하여 24시간동안 상온

의 1.0 M H2SO4 용액에 담가두었다. 산성화 과정을 거친 

복합막은 잔여 황산을 제거하기 위해 3차 증류수에 수차

례 세척한 후 증류수로 채운 바이알에 보관하였다. 

2-6. 특성분석
공중합체의 구조 분석을 위하여 FT-IR(Fourier trans-

form infrared) 스펙트럼 측정하였으며 Nicolet Impact 

400 FTIR spectrometer를 사용하였다. 1H-NMR 스펙트

럼은 JNM-ECA600 instrument (JEOL Ltd.)를 사용하여 

측정하였고 샘플들은 중수소로 치환된 DMSO-d6에 용

해시켜 실온에서 측정하였다. Gel permeation chroma-

tography (GPC)는 Tosoh Corporation (HLC-8320GPC)

을 사용하여 합성물질의 평균 분자량을 측정하였다. 열

안정성 분석을 위해 질소가스 하에서 열 중량 분석기 (TA 

instrument, Q50)를 사용하였으며, 5 ℃ min-1의 승온 속

도로 30℃에서 800℃까지 승온하여 온도에 따른 중량의 

변화를 측정하였다. TGA 측정 전 막에 남아있는 습기를 

제거하기 위해 100℃ 오븐에서 12시간 동안 건조하였다.

고분자 전해질 막의 수소 이온 전도도 측정을 위한 측

정 환경은 상대가습 100%에서 30℃ ∼ 80℃의 온도범위

에서 측정하였다. 이온 전도도 측정 전 모든 막은 약 24시

간동안 3차 증류수에 담가 두었다. 측정 장비로는 Bekk 

Tech conductivity measurement system을 사용하였고 

4-point probe 방법으로 in-plane 저항을 측정한 후, 시료

의 두께를 고려하여 수소 이온 전도도(mS cm-1)로 나타

내었다. 

3. 결 과

3-1. SPAEK-50 공중합체의 합성과 특성분석
Scheme 1에 나타낸 바와 같이 술폰화된 단량체를 합

성하였고, 이를 이용하여 친수성 중합체를 제조하여

(Scheme 2) 소수성 중합체와 1:1의 비율로 반응하였다. 

합성 온도와 합성 시간은 올리고머의 합성과정과 마찬가

지로 진행하였다. 제조된 공중합체의 핵자기 공명 스펙

트럼은 Fig. 1에 나타내었으며 7.0 ∼ 8.1 ppm의 범위에

서 피크가 확인되었다. 술폰산 그룹에 의한 피크는 8.1, 

7.8 및 7.1의 피크로 각각 확인하였다. 

Fig. 2 에서는 제조된 공중합체의 작용기를 확인하기 

위해 실시한 적외선 분광법 그래프를 나타내었다. 1067 
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Polymers
Mn

[g mol-1]
Mw

[g mol-1]
Mmax

[g mol-1]
PDI

Hydrophilic
oligomer

31500 47600 74500 1.50

Hydrophobic
oligomer

41500 52800 228500 1.27

SPAEK-50 167200 209700 262100 1.25

Table 1. Gel permeation chromatography(GPC) data of hydrophilic, hydrophobic oligomer and SPAEK-50 copolymer 

Figure 3. TGA curves of SPAEK-50 and Nafion 117 
membranes

Figure 2. FT-IR spectra of (1) SPAEK-50 copoly-
mer; (2) hydrophobic oligomer; (3) hydro-
philic oligomer 

cm-1과 1018 cm-1에서 보이는 피크는 O＝S＝O의 sym-

metric 과 asymmetric 진동에 의한 것이며, 1246 cm-1, 

1172 cm-1에 나타나는 피크는 벤젠링의 ―O― 과 ―CF3 

흡수 밴드에 의한 것이다. 방향족 그룹 내에 존재하는 C

＝C에 관련된 밴드에 의한 피크는 1501 cm-1과 1590 

cm-1이다. 보통 케톤기와 관련된 흡수 밴드 값은 1715 

cm-1에 나타나지만, 이 고분자의 C＝O 흡수 밴드의 피크

는 1654 cm-1에서 확인되었다 [13, 14].

합성된 친수성 올리고머와 소수성 올리고머의 분자량 

정보를 얻기 위해 실시한 겔 투과 크로마토그래피 측정

은 DMF에 용해하여 수행하였으며 그 데이터를 Table 1

에 요약하였다. 친수성 올리고머와 소수성 올리고머는 

각 47,600 g mol-1, 52,800 g mol-1의 평균분자량 (Mw)을 

얻었으며, SPAEK 공중합체의 평균분자량은 209,700 g 

mol-1로 확인되었다. 공중합체의 최대평균분자량(Mmax)

은 262,200 g mol-1로 확인되었고, 167,200 Da의 수평균 

분자량이 얻어졌으며, 1.25의 다분산 지수(poly dis-

persity index)를 나타내었다. 

TGA를 이용하여 SPAEK-50 공중합체의 열적 안정성

을 확인하였으며, 그 결과는 Fig. 3에 나타내었다. 열 중

량 분석법은 질소 분위기하에 30 ∼ 800℃의 온도 범위

에서 5℃씩 승온하며 측정하였다. TGA 곡선은 3단계에 

걸친 분해(degradation) 양상이 나타난다. 

먼저, (ⅰ) 30 ∼ 200℃ 범위에서 술폰산 그룹에 흡착

되었던 수분 증발로 인한 무게감소를 확인할 수 있다. 

(ⅱ) 230℃ ∼ 400℃사이의 무게 감소는 술폰산 그룹에 

손실에 의한 무게감소이며, (ⅲ) 약 450℃ 부근에서 일어

나는 질량 감소는 주 사슬의 깨짐으로 인한 특성으로 예

상할 수 있다. 제조된 SPAEK-50 공중합체 막은 200℃이

상에서 열적 분해가 나타나는 것을 관찰할 수 있었고 때

문에 고분자 전해질형 연료전지 응용을 위하여 매우 적

합한 열적 특성을 갖고 있다. 또한, 나피온 막의 TGA 그

래프와 비교하였을 때 공중합체의 무게 감소량이 더 적

고, 더 높은 열적 안정성을 보이는 것을 확인할 수 있으며, 

일반적으로 지방족화합물(Nafion)에 비해 방향족 화합

물(본 SPAEK 공중합체)의 열적 안정성이 더 높은 것으

로 알려져 있다. 

Fig. 4는 제조된 SPAEK-50 전해질 막을 100% 가습조

건에서 온도변화에 따른 이온 전도성을 나타낸 그래프이
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Figure 4. Proton conductivity of SPAEK-50 
membrane under 100% RH

다 [15, 16]. 30, 60, 90℃에서의 이온 전도도 값은 각 온

도 당 3시간으로 고정시킨 후 측정된 평균값을 기재하였

으며, 각각의 온도에서 4.8, 5.6 및 9.0 mS cm-1의 특성이 

나타났다. 이는 전해질 막의 상업화를 위한 만족할만한 

수치는 아니나, 온도에 따른 이온전도도가 증가하는 양

상을 확인한 실험으로써 가치가 있으며, 탄화수소계 방

향족 고분자내에 도입된 술폰산 그룹이 물 분자를 흡수

하고, 온도가 증가할수록 함수능력이 증가하여 친수성고

분자와 소수성고분자 사이에 블록을 형성함으로써 양이

온 교환 통로가 형성되었음을 예상할 수 있다 [17]. 향후, 

고온에서 작동되면서 이온 전도도가 보다 향상된 연구가 

기대된다. 

4. 결 론

본 연구에서는 술폰화된 sodium 5,5’-carbonylbis(2-flu-

orobenzene sulfonate) 단량체를 이용하여 친수성 올리

고머를 합성한 뒤 소수성 올리고머와 공중합 반응을 통

해 평균분자량이 209,700 g mol-1인 술폰화된 폴리 (아릴

렌 이써 케톤)의 공중합체 막을 제조하였다. 제조한 공중

합체는 FT-IR과 1H-NMR을 사용하여 그 구조를 분석하

였고, 술폰산 그룹의 존재를 확인하였다. TGA를 통한 열 

안정성 실험결과, 200℃ 이상에서도 안정한 것이 확인되

었으며 나피온에 비해 무게 감소율이 적은 것으로 나타

났다. 고분자 전해질막의 양이온 전도도는 상대습도 

100%, 90℃의 온도에서 약 9.0 mS cm-1이었다. 본 연구

에서 제조하여 평가한 SPAEK 탄화수소계 전해질막의 

술폰화정도를 증가시키거나 구조를 약간 변형시킨다면, 

연료전지용 고분자 전해질막으로 사용될 가능성이 있다. 
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