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초록: 이온성고분자-금속복합체는 낮은 전압에서도 큰 굽힘 변형을 가져올 수 있는 장점으로 인해 차세대 구동체의

소재로 주목을 받고 있으나, 이온 교환막의 낮은 기계적 물성으로 인해 구동 성능의 한계를 보인다. 본 연구에서는

우수한 기계적 물성을 가지는 엔지니어링 플라스틱인 poly(ether ether ketone)(PEEK)를 개질한 이온 교환막을 도입

하여 이러한 한계를 극복하고자 하였다. 술폰화한 PEEK(SPEEK)를 개질시킨 막을 도입하여 구동 성능과 수명이 향

상된 구동체를 제작하였다.

Abstract: Ionic polymer-metal composites are attracting attention as a material for next-generation actuators due to their

advantages of large bending displacement at low voltages, but they show limitations in driving performance due to the

low mechanical properties of ion exchange membranes. In order to overcome these limitations, modified poly(ether ether

ketone) (PEEK), an engineering plastic with excellent mechanical properties, is introduced as an ion exchange membrane.

The actuators with improved driving performance and lifetime were fabricated by introducing modified sulfonated-PEEK

membrane.

Keywords: ionic polymer-metal composite, poly(ether ether ketone), ion exchange membrane, modification, hydrogen

bonds.

서 론

이온성고분자-금속복합체(ionic polymer-metal composites,

IPMC)는 전기활성 고분자의 일종으로 이온 교환막의 양쪽

면에 금속 전극을 증착한 삼중층의 형태로 이루어져 있다.1,2

이온 교환막에 전압이 가해지면 내부의 수화된 이온들이 한

쪽 방향으로 이동하게 되고, 그로 인한 양쪽 면의 부피 변화

에 의해 구동체로 작동한다.3,4 IPMC는 낮은 전압에서도 굽

힘 변형이 크게 일어나는 장점으로 인해 인공 근육, 인공 심

장 등의 구동체의 소재로 주목을 받고 있다.5,6 그러나 기존의

Nafion 등의 이온 교환막으로 제작된 IPMC는 낮은 기계적

물성으로 인하여 구동 성능에서 한계를 나타내고 있다. 

이러한 구동 성능의 한계를 극복하기 위해 이온 교환막을

우수한 기계적 물성을 가지는 엔지니어링 플라스틱으로 대체

하고자 하는 연구가 진행되고 있으며,7,8 대표적인 예로는

sulfonated poly(ether ether ketone)(SPEEK)이 있다. SPEEK

의 술폰화도(degree of sulfonation)가 높아지면 내부 이온기

의 양이 증가하여 이온 전도도가 상승하지만, 수분에 의한 과

도한 팽창으로 인해 막의 치수안정성에 문제가 발생한다.8,9

이러한 문제를 해결하는 방법으로 방사선 그래프팅,10,11 필러

/가교제 도입8,12 등의 방법들이 제시되었다. 이 중, 가교제를

도입하는 방법은 매우 간단하고 효과적인 방법이다. 공유 결

합에 의한 가교 반응을 도입하면 막의 치수 안정성은 크게

향상되지만, 내부 이온기의 양이 감소하기 때문에 이온 전도

도가 감소하는 문제가 있다. 또한 막의 기계적 물성이 지나

치게 증가하여 낮은 함수율(water contents)에서는 유연성이

부족하여 막이 손상되는 문제가 발생할 수 있다.13 그에 비해

이온 결합이나 수소 결합에 의한 물리적 가교를 도입하면 막
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의 치수안정성이 향상되면서도 유연성이 유지되는 장점이 있

다.14

이를 바탕으로 수소 결합을 통해 가교된 SPEEK(crosslinked

SPEEK, cSPK) 이온 교환막을 제조하여 IPMC에 도입하였

다. 제조된 cSPK 막을 분석한 결과, 치수 안정성과 유연성이

동시에 확보된 것으로 확인되어 cSPK는 IPMC의 이온 교환

막으로서 적합한 후보가 될 것으로 예상되었다. 그러나 기존

의 Nafion 기반의 IPMC와 달리, cSPK를 이용한 IPMC는 구

동 실험이 반복될 때 표면에 도금된 백금 전극이 분리되면서

구동 성능의 급격한 저하를 보였다. 이를 해결하고자 백금 입

자를 이온 교환막 제조 과정에 투입하여 한쪽 표면에 백금

입자를 분산시킨 이온 교환막을 제조하여, 무전해도금 과정

에서 백금 입자와의 결합력을 향상시키는 방법을 제안하였

다. 이렇게 제조된 이온 교환막 2장을 열압착법으로 접착하

여 양쪽 면에 백금 입자를 분산시킨 이온 교환막(Pt-crosslinked

SPEEK, PcSPK)을 제조하였다. 제조된 PcSPK를 이용한

IPMC는 기존의 Nafion 기반의 IPMC보다 우수한 기계적 물

성과 향상된 구동 성능을 보였으며, 이를 바탕으로 PcSPK 이

온 교환막의 IPMC 구동체로서의 도입 가능성을 확인하였다. 

실 험

시약. PEEK(450P, Victrex), sulfuric acid(H2SO4, 대정,

97%), N,N'-dimethyl acetamide(DMAc, Aldrich, 99%), 4,4'-

diaminophenyl ether(Aldrich), tetraamine platinum(II) chloride

hydrate(Pt(NH3)4Cl2·xH2O, Alfa Aesar, 99.999%), sodium

borohydride(NaBH4, Aldrich, >98%), lithium chloride(LiCl,

Aldrich, >98%), dimethyl sulfoxide(DMSO-D6, Aldrich).

PEEK의 술폰화. PEEK를 술폰화하여 SPEEK를 제조하였

다.9 둥근 바닥 플라스크에 97% 황산 100 mL를 넣고 20 rpm

으로 교반하면서 PEEK 450P 파우더 5 g을 천천히 넣어준다.

PEEK가 용해되면 혼합물의 색은 짙은 노란색에서 적갈색으

로 점차 변한다. PEEK가 완전히 녹은 다음 25 oC에서 800

rpm으로 18시간 동안 교반하여 술폰화 반응을 진행하였다.

반응 후, 생성물을 2 oC의 증류수에 천천히 부어주면 하얀 침

전이 생긴다. 침전물을 증류수로 여러 번 헹궈주어 남아 있

는 황산을 완전히 제거한 후, 60 oC 진공 오븐에서 24시간 동

안 건조하여 수분을 제거한 SPEEK를 얻었다. 핵자기공명분

광법(proton nuclear magnetic resonance, 1H NMR: Bruker,

NMR-500 Hz)을 이용하여 술폰화 반응이 제대로 진행되었는

지 확인하였다. 중수소로 치환된 dimethyl sulfoxide에 제조한

SPEEK를 녹인 후 측정하였다.

이온 교환막 제조. 균일한 두께의 막을 제조하기에 적합한

용액 주조법(solution casting)으로 이온 교환막을 제조하였

다.15,16 DMAc 용매에 미리 제조한 SPEEK를 5 wt% 넣고 완

전히 녹인 다음, 가교제를 넣고 25 oC에서 3시간 동안 교반

하였다. 가교제로 다이아민기를 포함한 4,4'-diaminophenyl

ether를 이용하였다.14 넣어준 가교제의 양은 SPEEK의 질량

대비 4 wt%이다. 교반 후 7 cm 지름의 페트리 디쉬에 용액

을 붓고, 80 oC에서 12시간 동안 용매를 건조시켜 두께가

300 µm인 cSPK 이온 교환막을 제조하였다. 이온 교환막의

함수율 변화와 유리전이온도(Tg) 변화를 통해 가교가 제대로

진행되었는지 확인하였다. 함수율은 1×1×0.03 cm3 규격의 완

전히 건조된 시편의 질량과 30 oC 증류수에 담근 시편의 질량

을 비교하여 계산하였다. 동적기계분석기(dynamic mechanical

analysis, DMA: Mettler Toledo, DMA/SDTA 861e)를 이용

하여 25 oC에서 220 oC까지 승온하면서 유리전이온도를 측정

하였다. 백금 입자를 도입한 이온 교환막은 위와 동일한 조

건에서 백금 입자를 SPEEK의 질량 대비 10 wt%만큼 추가

로 넣고 용액 주조법으로 제조하였다. 제조된 막은 백금 입

자가 바닥에 가라앉아 분산된 상태이며 두께는 150 µm이다.

제조된 2장의 막을 백금 입자가 가라앉은 부분을 바깥쪽 면

이 되게 배치시킨 후, Carver 사의 model M press로 180 oC,

30000 psi 조건에서 열압착하여 두께가 280 µm인 PcSPK 이

온 교환막을 제조하였다. 주사전자현미경법(scanning electron

microscopy, SEM: Jeol, ML-7000F)으로 열압착 전후의 접착면

의 상태를 관찰하였다. 제조한 이온 교환막의 이온 전도도는

AC electrochemical impedence spectroscopy(Zhaner electric,

Im6ex, 4-point probe)로 저항값을 측정하여 계산하였다.

IPMC 제조. 무전해 도금법을 이용하여 이온 교환막의 양

쪽 면에 백금 전극이 형성된 IPMC를 제조하였다.17 3 mg/mL

농도의 tetraamine platinum chloride hydrate 수용액 속에 이

온 교환막을 24시간 동안 담궈두어 막 내부의 이온을

[Pt(NH3)4]
2+ 이온으로 교환한 다음, 환원제인 5 wt% sodium

borohydride 수용액을 5시간 동안 30분 간격으로 5 mL씩 넣

어주면서 백금 전극이 형성된 IPMC를 제조하였다. 전극의

환원 과정을 4회까지 반복하여 각 단계마다 증가한 전극의

금속량(metal contents)을 측정하였다. 제조된 IPMC의 표면

저항을 source measurement unit(Keithley, model 2400, 4-

point probe)로 측정하였고, 전극의 파단면을 투과전자현미경

법(transmission electron microscopy, TEM: Jeol, JEM-F200)

으로 관찰하였다. 

IPMC의 구동 성능. 레이저 변위/힘 측정 장치(laser displace-

ment/force measurement system)를 이용하여 구동 성능을 측

정하였다. 제조된 IPMC의 내부 양이온을 염화 리튬 수용액

을 이용하여 리튬 이온으로 치환한 후 구동 실험을 진행하였

다. 규격 4×0.5×0.03 cm3 시편의 1 cm 지점을 고정시키고 자

유 길이(free length)를 3 cm로 설정하여 발생하는 굽힘 변위

를 측정하여 구동 변위를 확인하였다. 동일한 시편의 끝부분

위에 load cell을 놓고 굽힘 변형력을 측정하여 구동력을 확

인하였다. 구동 변위는 4 V, 0.1 Hz 조건, 구동력은 DC 4 V

조건에서 측정하였다.
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결과 및 토론

PEEK의 술폰화. Figure 1에 PEEK와 SPEEK의 단량체 구

조와 SPEEK의 1H NMR 측정 결과를 나타내었다. 술폰화 반

응은 친전자성 방향족 치환반응으로 electron withdrawing

group인 카보닐기에 인접한 페닐기에서는 일어나기 어렵기

때문에 양쪽에 에테르기를 가지는 페닐기에서만 선택적으로

일어나게 되어 Figure 1(b)와 같은 구조를 가지게 된다.18 양

쪽에 에테르기를 가지는 페닐기가 술폰화될 경우 1H NMR

의 피크는 주위의 원자가 바뀜에 따라 Figure 1(c)와 같이 각

각 다른 위치에서 나타나게 된다. Figure 1(a)에 나타낸 것처

럼 PEEK는 대칭구조를 가지기 때문에 술폰화되지 않았다면

Hc와 He가 동일한 위치에서 나타나야 한다. 이를 통해 PEEK

의 술폰화 반응이 정상적으로 진행되었음을 확인할 수 있다.

가교된 SPEEK 이온 교환막. SPEEK와 같은 이온성 고분

자는 주사슬의 소수성 부분과 곁가지의 친수성 부분을 동시

에 가지고 있기 때문에, 일반 고분자에 비해 함수율이 매우

크고 그에 따른 물성 변화도 심한 것으로 알려져 있다.19 Figure

2에 나타낸 가교된 SPEEK(cSPK)의 모식도와 같이 수소 결

합으로 인해 친수성의 내부 이온기의 수가 감소하게 되면 함

수율이 감소하게 된다. 4 wt%의 가교제를 넣고 제조한 cSPK

막의 30 oC에서의 함수율은 30~35 wt%로, 이는 가교제를 넣

지 않은 SPEEK 막의 함수율 300~320 wt%에 비해 급격히

감소한 값이며, Nafion 막의 함수율인 25~30 wt%에 근접한

값을 나타내었다. 내부 이온기의 수의 감소로 인해 cSPK 막

의 이온 전도도 역시 0.010 S/cm로 SPEEK 막의 0.017 S/cm

에 비해 다소 감소한 것을 확인할 수 있었다. 가교제를 2 wt%

넣고 제조한 cSPK 막의 경우 60~70 wt%의 높은 함수율을

보여 기계적 물성의 향상이 미흡할 것으로 기대되었으며, 가

교제를 6 wt% 넣었을 때는 막의 이온전도도가 0.003 S/cm으

로 현저하게 낮아져 이온 분리막으로 사용하기에는 충분치

않았다.

Figure 3에 SPEEK 막과 cSPK 막의 DMA 측정결과를 나

타내었다. 저장탄성률(storage modulus, M')과 손실탄성률(loss

modulus, M'')의 비율인 탄젠트 델타(tan δ = M''/M') 값이 최

대가 되는 온도가 시편의 유리전이온도이다. cSPK 막의 유

리전이온도는 152.8 oC로 SPEEK 막의 유리전이온도 121.3 oC

에 비해 더 높은 것을 확인할 수 있는데, 이는 SPEEK와 가

교제의 수소 결합으로 인해 고분자 사슬 내부의 유동성이 제

약되었기 때문으로 판단된다.

무전해 도금법을 이용하여 cSPK 막에 백금 전극이 형성된

IPMC(cSPK-IPMC)를 제조하였다. 이온 교환막에 백금 전극

을 환원하는 과정을 반복할 경우, IPMC의 금속 함유량이 늘

어나면서 표면 저항이 낮아지게 되어 구동 성능을 향상시킬

수 있다. Figure 4에 cSPK 막을 4회까지 무전해 도금하였을

때의 횟수별 금속 함유량을 나타내었다. 금속 함유량은 3회

도금 시 한계치에 도달한 것으로 보이며, 이 결과를 바탕으

로 cSPK 막을 3회 도금하여 IPMC를 제조하기로 결정하였

다. 제조된 IPMC를 DC 4 V 조건에서 반복 구동할 때, 구동

횟수에 따른 구동력과 표면 저항의 변화를 Figure 5에 나타
Figure 1. Structures of (a) PEEK; (b) SPEEK; (c) 1H NMR spectra

of SPEEK.

Figure 2. Structures of (a) crosslinker; (b) crosslinked SPEEK.
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내었다. cSPK-IPMC의 초기 구동력은 4.0 gf로 동일한 두께

를 가진 Nafion 기반의 IPMC의 2.0 gf에 비해 크게 향상됨

을 확인할 수 있었다. 그러나 반복 구동 2회 만에 구동력이

절반으로 감소하였고, 5회 이상 반복 구동은 거의 불가능하

였다. 표면 저항 역시 5회 반복 구동했을 때 10 kΩ 이상으로

급격하게 증가하였다. Figure 5(c)는 cSPK-IPMC의 전극 표

면을 1회 구동 시험 후 찍은 사진으로, 표면 전극이 박리되

어 손상된 것을 확인할 수 있다. 이는 cSPK 막과 백금 전극

의 계면 결합력이 약하기 때문으로 판단된다. 백금 전극은 백

금 이온이 이온 교환막 내부에 치환된 후 환원되면서 형성되

는데, Nafion과 비해 cSPK는 내부 이온 공간이 좁고 주사슬

이 견고한 방향족으로 이루어져 있기 때문에 무전해 도금 과

정에서 백금 입자가 막 내부로 충분히 도입되기 힘들다. 따

라서 Figure 6(a)에 나타낸 TEM 사진과 같이 cSPK와 백금

전극이 완전히 분리된 계면을 가지게 되며, 굽힘 변형이 일

어날 때 쉽게 박리된 것으로 판단된다. 이를 해결하기 위해

Pt 입자를 cSPK 내부에 미리 도입한 막(PcSPK)을 제조하였다.

백금 입자를 도입한 이온 교환막. 제조한 PcSPK 막의 파

단면을 Figure 7에 나타내었다. 용액 주조법을 이용해 만들어

진 이온 교환막(a) 2장을 열압착하였을 때(b) 모든 지점에서

경계면이 관찰되지 않고 균일하게 잘 접착되어 있음을 확인

할 수 있었다. PcSPK 막의 함수율은 30~35 wt%, 이온 전도

도는 0.011 S/cm로 cSPK 막과 큰 차이를 보이지 않았다.

Figure 3. DMA data of (a) SPEEK; (b) crosslinked SPEEK.

Figure 4. Changes in metal contents of IPMCs via electrode plating

cycles; IPMC using crosslinked SPEEK (cSPK-IPMC) and IPMC

using Pt-introduced cSPK (PcSPK-IPMC).

Figure 5. Changes in (a) generated force; (b) surface resistance via

repeated actuation; (c) electrode damage after actuation. 

Figure 6. Cross-sectional TEM images of electrode of IPMCs: (a)

cSPK-IPMC; (b) PcSPK-IPMC.
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PcSPK 역시 Figure 4에 나타낸 금속 함유량을 바탕으로 3회

도금하여 IPMC를 제조하기로 결정하였다. 각 횟수마다 cSPK-

IPMC에 비해 높은 금속 함유량을 보임을 확인하였는데, 이

는 막 내부에 도입된 백금 입자와 새롭게 형성되는 백금 전

극과의 인력 때문으로 판단된다. Figure 6(b)에 나타낸 TEM

사진에서도 막 내부에 상당량의 백금 입자가 분포하여 백금

전극과의 결합을 돕고 있음을 확인할 수 있었다. 이를 통해

막 내부에 백금 입자를 도입한 PcSPK-IPMC를 제조함으로

써, cSPK-IPMC와 기계적 물성은 크게 차이가 나지 않으면

서 전극의 박리 문제를 해결한 구동체를 만들 수 있을 것으

로 판단하였다. Figure 5에 나타낸 것처럼 PcSPK-IPMC의 초

기 구동력은 4.7 gf이고, 30회 반복 구동 후에도 3.2 gf의 구

동력을 유지하였다. 표면 저항 역시 30회 반복 구동 후에도

일정하게 유지됨을 확인할 수 있었다. Figure 8에 나타낸 AC

4 V, 0.1 Hz 조건에서의 구동 변위 결과에서도 cSPK-IPMC는

시간이 지나면서 점차 구동 변위가 감소함을 볼 수 있으나,

PcSPK-IPMC는 구동 변위가 일정하게 유지됨을 확인할 수

있었다.

결 론

IPMC 구동체에 사용되는 기존의 이온 교환막을 대체하기

위해 엔지니어링 플라스틱인 PEEK를 술폰화한 뒤, 수소 결

합으로 가교시켜 우수한 기계적 물성을 가지는 이온 교환막

을 제조하고자 하였다. 가교된 SPEEK를 이용한 IPMC는 기

존의 Nafion 기반의 IPMC보다 높은 구동력을 보였으나, 백

금 전극이 박리되는 문제로 인해 반복 구동 시 구동력의 급

격한 하락을 보였다. 백금 입자를 막 내부에 도입하여 백금

전극과의 결합력을 향상시켜 전극의 박리 문제를 해결하였

고, 구동력 및 변위가 우수하며 구동 안정성이 보장된 구동

체를 제작하였다.
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