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초록: 본 연구에서는 기계적, 화학적 특성이 뛰어난 폴리헤드랄 올리고머릭 실세스퀴옥산(POSS)에 치환 반응을 통            

해 평균 7개의 인산기를 도입하고, 제조된 POSS 화합물을 설폰화된 폴리(아릴렌 에테르 설폰)(SPAES)에 첨가하여            

연료전지용 고분자 전해질막을 제조하였다. SPAES 내 POSS의 함량이 5 wt%까지 증가함에 따라 수소이온전도도와            

기계적 물성이 동반 상승하였으나 그 이상의 POSS 함량에서는 오히려 감소하는 경향을 보였다. 이는 SPAES 내              

POSS의 분산 여부에 따른 수소이온전달 및 기계적 부하전달 능력 변화에 기인한 것이다. 결론적으로 SPAES 내 5               

wt%의 POSS가 첨가될 시 120 oC, 100% 상대습도에서 3.83×10-1 S cm-1의 높은 수소이온전도도 및 60 MPa의 높은                

인장강도를 보였다.

Abstract: In this study, an average of 7 phosphoric acid groups capable of transferring hydrogen ions are introduced into 

polyhedral oligomeric silsesquioxane (POSS) through a substitution reaction, and the prepared POSSs are added to sul-

fonated poly(arylene ether sulfone) (SPAES) for a polymer electrolyte membrane for fuel cells with high proton con-

ductivity and mechanical properties. As the POSS content in SPAES increases to 5 wt%, the proton conductivity and 

mechanical properties increase simultaneously. However, when the POSS content exceeds 5 wt%, the two characteristics 

tend to decrease. This is due to the change in both proton transfer and mechanical load transfer abilities according to the 

distribution of POSS in SPAES. In conclusion, when 5 wt% of POSS was added to SPAES, it shows a large proton con-                 

ductivity of 3.83 × 10-1 S cm-1 at 120 °C and 100% relative humidity and a high tensile strength of 60 MPa.

Keywords: fuel cell, polymer electrolyte membrane, polyhedral oligomeric silsesquioxane, phosphonic acid, proton con-

ductivity.

서  론

고분자 전해질막 연료 전지(polymer electrolyte membrane     

fuel cells, PEMFCs)는 자동차, 고정식, 및 휴대용 응용 분야        

를 위한 친환경적이고, 효율적인 에너지 전환 시스템으로 최       

근 많은 연구가 진행되고 있다.1-3 수소이온을 전달하고 연료       

전지 시스템에서 반응 가스 연료와 전자를 차단할 수 있는        

고분자 전해질막(PEM)은 PEMFC의 핵심 구성 요소로 간주    

된다.4 Nafion®과 같은 설폰화된 과불소계 이오노머는 높은    

수소이온전도도와 뛰어난 화학적 안정성으로 인해 상업용 벤    

치마크 PEM으로 널리 사용되고 있다.5 그러나 이러한 전해    

질막은 낮은 유리전이온도, 80 oC 이상의 온도에서 열악한 열    

-기계적 특성, 심각한 연료 교차 특성 및 높은 비용을 포함하    

여 여러 가지 단점이 있다.6-9 이러한 결점은 설폰화 폴리(아    

릴렌 에테르 설폰)(sulfonated poly(arylene ether sulfone),    

SPAES)을 포함한 설폰화 탄화수소 고분자를 기반으로 한 대    

체 PEM의 개발을 촉발했다.10-12 예를 들어, 설폰화된 폴리이    

미드(SPI),13 설폰화된 폴리(에테르 에테르 케톤)(SPEEK),14,15    
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폴리벤즈이미다졸(PBI)16-18은 PEMFC 응용을 위한 대체 고분     

자로 현재 활발히 연구되고 있다. 이러한 탄화수소 고분자 중        

SPAES는 높은 열안정성, 우수한 기계적 강도 및 비교적 저        

렴한 비용으로 제작될 수 있는 PEM으로 널리 연구되어 왔        

다.19 이러한 장점에도 불구하고, 일반적으로 SPAES 자체는      

설폰화된 과불소계 고분자 전해질에 비해 낮은 수소이온 전       

도도를 가지고 있기 때문에 실제 응용 측면에서 제한이 많은        

상황이다.20,21 SPAES의 수소이온전도도는 설폰화 정도(degree    

of sulfonation, DS)를 증가시킴으로써 향상될 수 있는 반면,       

높은 DS를 갖는 SPAES는 PEMFC 작동을 위한 물리적 및        

화학적 안정성이 떨어지게 된다.22 이런 문제점을 해결하고자      

SPAES의 블록 공중합체,23 빗살 모양 중합체24 및 높은 DS를        

갖는 SPAES를 기반으로 한 기공 충전 구조25 등의 새로운 접         

근들이 수행되었다. 이러한 접근법은 어느 정도 개선된 특성       

을 보여주긴 했으나 고분자 제조를 위한 복잡한 합성 절차와        

전해질 막 제조를 위한 복잡한 공정과 같은 단점들 때문에        

한계점을 노출하였다. 

본 연구에서는 기계적, 화학적 물성이 뛰어난 polyhedral      

oligomeric silsesquioxane에 수소이온전달이 가능한 다수의    

인산기(-PO3H2)를 도입한 나노 소재를 합성하고, 이를 SPAES      

고분자 내 분산시킨 연료전지용 고분자 전해질막을 제조하였      

다. 이때 SPAES 내 POSS의 함량을 달리하여 최적의 복합체        

전해질막 조성을 찾고자 하였다. 더불어, 각 복합체 전해질막       

의 분광학적, 물성적, 그리고 전기화학적 특성 비교 분석도       

같이 병행하였다. 이 중 POSS의 함량이 SPAES 대비 5 wt%         

첨가되었을 시 120 oC, 100% 상대습도에서 3.83×10-1 S cm-1        

의 높은 수소이온전도도 및 60 MPa의 높은 인장강도를 보        

였다.

실  험

PO(OH)2-POSS 합성. 다수의 인산기를 포함하는 POSS     

화합물(PO(OH)2-POSS)은 우리 이전 연구 실험방법을 토대     

로 합성되었다.26

SPAES 합성(Na+ 형태). SPAES의 합성 절차는 다음과 같       

다. 먼저, 4,4'-dichlorodiphenylsulfone(DCDPS, 98.0%, Aldrich,    

USA)은 사용 전에 methanol과 toluene으로 각각 재결정화되      

었다. 3,3’-Disulfonate-4,4’-dichlorodiphenyl sulfone(SDCDPS)  

는 기존 발표된 문헌을 토대로 DCDPS로부터 합성하였다.27      

4,4’-Dihydroxybiphenyl(BP, 97.0%, Aldrich, USA) 5.00 g     

(26.9 mmol), DCDPS 3.86 g(13.4 mmol), SDCDPS 6.60 g        

(13.4 mmol), K2CO3(99.0+%, Aldrich) 4.27 g(30.9 mmol),      

N-methyl-2-pyrrolidone(NMP, 99.0%, Junsei, Japan) 45.2    

mL(~25 wt%), 22.6 mL toluene(99.7%, DAEJUNG, South      

Korea)를 질소 주입구, 기계적 교반기, 응축기 및 Dean-Stark       

트랩이 장착된 3구 플라스크에 채웠다. 반응물을 145 oC에서       

4시간 동안 가열하여 toluene과의 공비혼합물로서 완전한 탈     

수를 진행하였다. Toluene을 완전히 제거한 후 온도를 190 oC     

로 올리고 24시간 더 반응을 지속하여 약간 점성이 있는 용     

액을 얻었다. 실온으로 냉각시킨 후, NMP 10.0 mL를 첨가     

하여 이 용액을 희석시켰다. 균질한 용액을 여과하여 염을 제     

거하고 iso-propylalcohol(1000 mL, 99.7% DAEJUNG, South     

Korea)에 따라내어 중합체를 분리하고 침전물을 iso-     

propylalcohol로 여러 번 헹구었다. 이어서, 회백색 고체를 진     

공 하에 건조시켰다. 수율: >90%. Mn: 82789, Mw: 349244.

복합체 필름 제조. 용액 주조에 의해 SPAES(Na+ 형태) 및     

포스폰화 에스테르 형태의 POSS(PO(OEt)2-POSS)를 상이한    

wt%로 일련의 복합 전해질막을 제조하였다. SPAES 대비     

PO(OEt)2-POSS의 중량비는 3, 5, 10, 20이었다. 예를 들어,     

10 wt%의 PO(OEt)2-POSS를 함유하는 SPAES(Na+ 형태)는     

다음과 같이 제조하였다: SPAES(Na+ 형태) 1.00 g 및 0.10 g     

의 PO(OEt)2-POSS를 80 oC에서 10.5 mL의 DMAc 용액에     

용해시켰다. 그런 다음 혼합 용액을 깨끗한 평판 유리판에 펼     

쳤다. 용액의 두께는 조절 가능한 닥터 블레이드를 사용하여     

조절되었고, 주조된 용액은 DMAc 증발이 관찰되지 않을 때     

까지 80 oC에서 12시간 동안 건조되도록 두었다. 실온으로 냉     

각시킨 후, 얻어진 필름을 증류수에 담그고 기재로부터 박리     

하였다. 생성된 필름을 60 oC에서 1시간 동안 젤 건조기를 사     

용하여 건조시킨 후, 필름을 진공 오븐에 넣어 12시간 동안     

추가 건조하였다. PO(OEt)2-POSS를 포스폰산 형태의 포스폰     

산 형태(PO(OH)2-POSS)로 전환하기 위해, PO(OEt)2-POSS    

를 함유하는 복합막을 환류하에 농축된 HBr 용액에 72시간     

동안 침지시켰다. 복합 필름을 증류수로 여러 번 철저히 세     

척하여 중화 및 과잉 산을 제거한 후 젤 건조기를 사용하여     

60 oC에서 1시간 동안 건조시킨 후, 필름을 진공 오븐에 넣어     

12시간 동안 추가 건조하였다. Na+ 형태의 복합막은 80 oC에     

서 2시간 동안 2 M H2SO4 수용액에 담가서 산 형태(H+)로     

변형시켰다. 그 후, 얻어진 전해질막(산 형태)을 증류수로 여     

러 번 철저히 세척한 후, 젤 건조기를 사용하여 60 oC에서 1     

시간 동안 건조시킨 후, 전해질막을 진공 오븐에 넣어 12시     

간 동안 추가 건조시켰다.

분석. 1H 핵자기 공명(NMR) 스펙트럼은 500 MHz의 양성     

자 주파수로 Bruker Avance 500(Germany)에서 수집되었다.     

실험 중 용매로는 dimethylsulfoxide-d6를, 내부 표준물질로는     

테트라메틸실란(TMS)을 사용하였다. 건조된 막 및 분말 시     

료의 FTIR 스펙트럼은 Nicolet 6700 기기(Thermo Scientific,     

USA)를 사용하여 4000-650 cm-1의 주파수 범위에서 감쇠 전     

반사(ATR) 모드로 기록되었다. 스펙트럼은 8 cm-1의 해상도     

로 32회 스캔의 평균으로 기록되었다. 압력과 침투 깊이로 인     

한 차이를 피하기 위해 각 샘플을 분광계 액세서리의 샘플링     

플레이트와 물리적으로 동등하게 접촉시켰다. 분자량(Mn, Mw)     

은 Waters 510 HPLC 펌프, Polymer Laboratories의 3개 컬     
폴리머, 제47권 제1호, 2023년
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럼 PLgel 5 μm 가드, MIXED-C 및 MIXED-D 및 Viscoter         

T60A 이중 검출기로 구성된 젤 투과 크로마토그래피에 의해       

35 oC에서 측정되었다. HPLC 등급 THF를 용리액으로 사용       

하고 유속은 1.0 mL min-1이었다. 교정은 폴리머 연구소의 폴        

리스티렌 표준으로 설정되었다. 기계적 물성은 만능시험기     

(Lloyd LR-10 K, UK)를 사용하여 측정하였다. 덤벨 시편은       

ASTM 표준 D638(유형 V 시편 개뼈 모양의 시편)을 사용하        

여 준비되었다. 전해질막 샘플의 인장 특성은 게이지 길이와       

크로스 헤드 속도가 각각 15 mm 및 5 mm min-1인 45% 상           

대 습도, 23 oC의 공기 중에서 측정되었다. 수분 흡수율(water        

uptake)은 다음 식을 통해서 계산되었다. 

수분 흡수율(%) = [(Wwet – Wdry)/Wdry] × 100 (1)

Wwet과 Wdry는 각각 수분을 흡수한 상태 전해질막과 건조된       

전해질막을 의미한다. 수소이온전도도(σ)는 4전극 측정 장치     

가 장착된 BekkTech 전도도 셀(BT-552MX)을 사용하여 전      

기화학적 임피던스 분광법(EIS)으로 측정했다. 수소이온전도    

도(σ)는 σ = d/RS를 사용하여 계산되었으며, 여기서 d는 기준        

전극과 감지 전극 사이의 거리이고 S는 전해질막의 단면적       

(두께×너비)이다. 상대습도 사이클링을 통해 평형에 도달한     

후 80 또는 120 oC의 다른 습도 조건에서 전도도를 측정하였         

다. 전지의 상대습도는 가습 컬럼을 통해 기체 흐름을 통과        

시켜 가습된 수소 기체를 공급함으로써 달성되었다. 원하는      

상대습도를 보장하기 위해 셀과 가습 컬럼의 온도를 제어했       

다. 전도도 테스트는 BekkTech 테스트 프로토콜을 적용하였      

다. 측정은 1000 sccm(또는 500 sccm)의 입력 유량에서 100        

kPa  (또는 230 kPa)의 H2 80 oC(또는 120 oC)에서 수행되었          

다. 샘플을 80 oC(또는 120 oC) 및 70% 상대습도에서 2시간         

동안 안정화 후 전도도 측정을 수행했다. 각 다음 상대습도        

에서 안정화 시간은 약 15분이었다.

결과 및 토론

SPAES-POSS 복합체 전해질막 제조. 설폰화된 폴리(아     

릴렌 에테르 설폰)(SPAES)은 Figure 1과 같이 BP와 같은 디     

히드록시 단량체와 DCDPS와 SDCDPS 같은 두 가지 유형     

의 디클로로 단량체 사이의 친핵성 방향족 치환 반응을 통해     

성공적으로 합성되었다. 폴리스티렌 표준시료를 이용한 GPC     

측정으로부터 계산된 수평균분자량(Mn)과 중량평균분자량   

(Mw)은 각각 82789와 349244이었다. 생성된 고분자의 화학     

구조(Na+ 형태)는 Figure 2와 같이 1H NMR 분광법으로 확     

인하였다. 단량체 DCDPS와 SDCDPS의 비율이 1:1이므로 설     

폰화도(mol%)는 50이 예상되었고, 실제로 1H NMR 스펙트     

럼의 피크 적분으로부터 계산된 SPAES의 설폰화도는 약 48     

에 가까운 것으로 밝혀졌다. 이 결과는 이미 보고된 바와 같     

이 DCDPS와 SDCDPS간의 구조적 차이에 의한 반응성 차     

이로 기인한 것이다.28

다수의 인산기를 포함하는 polyhedral oligomeric silses-     

quioxane 화합물은 iso-octylphenyl polyhedral oligomeric    

silsesquioxane의 브로민 치환, 포스폰화 에스테르 치환, 그리     

고 브롬화 수소를 통한 인산기 치환의 과정을 통해 합성되었     

다.26 이때 한 개의 POSS당 평균 7개의 인산기가 도입되었다.     

인산기를 포함하는 POSS 및 H+ 형태 SPAES 등과 같이 산     

형태의 시료들은 유기용매에 대한 용해도가 부족하기에 POSS     

의 경우 포스폰화 에스테르 형태(PO(OEt)2-POSS), SPAES의     

경우 Na+ 형태에서 DMAc에 녹여 필름 제조를 먼저 선행하     

Figure 1. (a) Synthesis of SPAES (Na+ form); (b) phosphonic acids-functionalized POSS.

Figure 2. 1H NMR spectroscopy of SPAES (Na+ form).
 Polym. Korea, Vol. 47, No. 1, 2023
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였다. 그 후 농축된 브롬화 수소를 통해 PO(OEt)2-POSS를       

PO(OH)2-POSS(이하 POSS라 명칭)로 전환하였고, 그 후에 2      

M 황산 수용액을 통해 Na+ 형태의 SPAES를 H+ 형태로 전         

환하여 최종적으로 수소이온전달 가능한 고분자 전해질막을     

제조하였다. 복합체는 SPAES-POSS-X로 명칭한다. 여기서 X     

는 SPAES 대비 첨가된 POSS의 wt%이다. 

제조된 복합체 전해질막은 ATR 모드 적외선 분광기를 통       

해 화학 구조를 분석하였다(Figure 3). 1580 및 1490 cm-1의        

피크는 SPAES 내에 페닐 설폰 부분의 C=C 고리 스트레칭        

흡수에 이에 의한 것이다. 각 스펙트럼의 지문 영역에서 1240        

cm-1에서 강한 밴드가 발견되었으며 이는 에테르 결합의 C-       

O 스트레칭을 나타낸다. SPAES에서 설폰산 그룹의 진동은      

1030(대칭 신장) 및 1082 cm-1(비대칭 신장) 및 1110 cm-1(비        

대칭 신장)에 의한 것이다. 또한 1101과 1143 cm-1에서 유사        

한 진동을 발견했다. POSS의 특징적인 피크로는 인산 결합       

(P=O) 스트레칭이 약 1680 cm-1에서 관찰되었다. 무엇보다도      

1300-868 cm-1의 넓은 범위에서 POSS의 강한 밴드가 발견되       

는데, SPAES 내에 POSS의 함량이 증가함에 따라 이와 관련        

된 피크의 세기가 증가하는 것을 통해 SPAES 내 POSS 복         

합화가 성공적으로 잘 이루어진 것을 확인할 수 있었다. 

수분 흡수율. SPAES 전해질막의 수분 흡수율(water uptake)      

이 Figure 4와 같이 POSS의 함량에 따라 측정되었다. 복합        

체 전해질막 전반적으로 큰 폭의 변화는 관찰되지는 않았으       

나, SPAES 대비 POSS의 함량이 10 wt%까지 증가함에 따라        

복합체 전해질막의 수분 흡수율이 소폭 증가하는 것을 알 수        

있다. SPAES-POSS-10의 수분 흡수율은 SPAES 대비 12%      

높게 측정되었고 이는 친수성 인산기 도입으로 인한 수분 흡        

수율 상승에 기인한 것으로 판단된다. 반면에 10 wt% 초과        

로 POSS가 첨가될 시 수분 흡수율은 소폭 감소하는데 이는        

친수성 인산기 보다도 POSS 내 소수성 -O-Si-O- 결합의 증        

가에 의한 것이다. 

전해질막 기계적 물성. 건조된 SPAES-POSS 복합체 전해      

질막의 기계적 물성은 만능시험기를 통해 인장강도와 신장률     

값으로 비교되었다(Table 1). SPAES의 경우 약 55 MPa의 인     

장강도를 가지나, SPAES 대비 POSS의 함량이 5 wt%까지     

증가함에 따라 인장강도가 60 MPa로 증가한 것을 알 수 있     

다. 이는 일반적으로 POSS 나노 소재가 고분자 매트릭스 내     

에 균일하게 분산될 시 기계적 물성을 높이는 데 큰 역할을     

하는 것으로 것으로부터 기인한 것이다.29 하지만 POSS의 함     

량이 SPAES 대비 5 wt%를 초과하였을 시에는 소폭 인장강     

도가 감소하는 것을 알 수 있는데, 이는 아마도 POSS가     

SPAES 매트릭스 내에 과량으로 존재함으로 인한 응집 현상     

에 의한 것으로 판단된다.30 신장률의 경우 POSS가 들어 감     

에 따라 SPAES 대비 전체적으로 감소하는 것을 알 수 있고,     

이는 뻣뻣한 POSS의 투입으로 인한 경도 증가에 기인한 것     

이다. 

전해질막 수소이온전도도. 복합체 전해질막의 수소이온 전     

도도는 80 또는 120 oC 온도에서 상대습도를 20에서 100%     

로 변경하며 측정하였다(Figure 5). 온도와 무관하게 모든     

SPAES-POSS 복합체 전해질막은 모든 상대습도 구간에서     

SPAES보다 더 높은 수소이온전도도 값을 보인다. 높은 수소     

이온전도도는 POSS 내 포함된 다수의 인산기로 인한 이온     

교환능이 높아지고, 긴 영역에서 수소이온 전달에 기여할 수     

Figure 3. ATR FTIR spectra of SPAES-POSS composites.

Table 1. Tensile Strength and Elongation at Break Values of 

SPAES-POSS Composite Membranes

Samples
Tensile strength 

(MPa)
Elongation at 

break (%)

SPAES 55 61

SPAES-POSS-3 57 43

SPAES-POSS-5 60 38

SPAES-POSS-10 59 31

SPAES-POSS-20 53 29

Figure 4. Water uptakes (%) of SPAES-POSS composite mem-

branes as a function of POSS contents.
폴리머, 제47권 제1호, 2023년
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있는 넓은 영역에서의 유동적인 수소 결합이 형성됨으로 인       

한 것이다.31-33 특히, 50% 미만의 낮은 상대습도 범위에서       

SPAES-POSS와 SPAES 전해질막 사이의 수소이온전도도 차     

이는 50% 이상의 높은 상대습도 범위에서 전해질막 간의 수        

소이온전도도 차이보다 더 큰 것을 확인할 수 있다. 예를 들         

어, 80 oC 온도, 20% 및 100% 상대습도에서 SPAES-POSS-        

5의 전도도 값은 각각 7.56×10-4 및 2.90×10-1 S cm-1이고,        

SPAES의 전도도 값은 각각 1.17×10-4 및 1.71×10-1 S cm-1이        

다. 즉, 따라서 20% 및 100% 상대습도 조건에서 SPAES 대         

비 SPAES-POSS-5의 전도도 비율은 각각 5.5 및 0.7이다.       

POSS에 의한 추가 인산 그룹의 도입은 앞서 살펴본 바와 같         

이 전해질막 내 수분 흡수율 상승을 가져옴과 더불어 수소이        

온 네트워크 형성을 통해 특히 저가습 조건에서의 수소이온       

전달이 원활해짐을 확인할 수 있었다. 그러나 POSS의 함량       

이 5 wt%를 넘어선 경우는 오히려 같은 온도 및 상대습도 조          

건에서 소폭의 수소이온전도도 감소를 확인할 수 있다. 이는       

큰 부피 새장 구조이며 수소이온 전달에 아무런 영향을 미치        

지 못하는 POSS 내 silsesquioxane이 과량 존재함으로 인한     

응집에 기인한 것으로 판단된다. 하지만 여전히 SPAES-POSS-     

10, -20 복합체 전해질막은 SPAES보다 전체 상대습도 구간     

에서 더 높은 수소이온전도도를 보인다. 수소이온 전도도 측     

정 온도를 120 oC로 상승시킴으로 인해 전체적으로 복합체     

전해질막의 수소이온 전도도가 전체 상대습도 구간에서 상승     

하였고, 80 oC에서 보였던 저가습 조건에서 복합체 전해질막     

의 높은 수소이온전도도 구현 현상 또한 관찰되었다. 특히,     

SPAES-POSS-5의 경우 100% 상대습도 구간에서 3.83×10-1     

S cm-1의 높은 수소이온 전도도를 보였다. 이 값은 동일 비교     

조건에서 기보고된 설폰화 고분자 전해질막의 수치 값과 유     

사하거나 혹은 더 높은 수치이다.34,35

결  론

본 연구에서는 다수의 인산기를 포함하는 POSS 화합물을     

SPAES 고분자 내에 첨가하여 연료전지용 복합체 고분자 전     

해질막을 제조하였다. 합성된 SPAES는 약 50 mol%의 설폰     

화도를 가지고 있으며 유연한 전해질막으로 필름 제조가 가     

능하였다. 여기에 대략 7개의 인산기를 포함하고 있는 개질     

된 POSS를 도입한 경우 높은 수소이온전도도와 기계적 물성     

을 보였다. 특히, POSS가 SPAES 대비 5 wt% 첨가되었을 시     

높은 분산성으로 인해 120 oC, 100% 상대습도에서 3.83×10-1     

S cm-1의 높은 수소이온전도도 및 60 MPa의 높은 인장강도     

를 보였다. 현재 많은 연구가 이루어지고 있는 SPAES 전해     

질막에 수소이온전달능이 있는 나노 소재 도입 및 분산 기술     

개발을 고성능 연료전지용 고분자 전해질막으로의 응용가능     

성을 확인하였다. 
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