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초 록

방향족 친핵성 치환반응을 이용하여 멀티블록형 sulfonated poly(arylene ether sulfone)(SPAES)

공중합체를 합성하였다. 서로 다른 말단(F- 또는 OH-말단)을 가지는 친수성 및 소수성 올리고머

를 합성한 후 이를 이용하여 고분자 전해질 막을 합성하였다. 각기 다른 말단이 블록공중합체의

분자량에 미치는 영향을 분석하였고, 서로 다른 친수성구조가 블록고분자의 특성에 어떠한 영향

을 미치는지 분석하였다. 합성된 멀티블록고분자는 70%이상의 습도에서 나피온 막과 비슷하거나

우수한 이온전도도를 나타내었고, 특히 SPAES 9의 경우 전습도 영역에서 SPAES 10보다 높은

이온전도도를 보였는데, 이는 친수성 블록내의 술폰산기의 부분 농도가 높아짐에 따라 친수성-소

수성 간의 상분리가 발달되어 이온전도도가 향상된 것으로 보인다.

Abstract : Multi-block sulfonated poly(arylene ether sulfone) (SPAES) copolymer was synthe-

sized via nucleophilic aromatic substitution reaction for proton exchange membrane fuel cell

application. After synthesizing the hydrophilic and hydrophobic precursor oligomers having dif-

ferent end-groups (F-terminated or OH-terminated), the effect of end group on the molecular

weight was investigated. Hydrophilic oligomers with hydroquinone showed better performance

as fuel cell membranes. SPAES membranes showed comparable proton conductivity to that of

Nafion at 80oC and above 70% RH. In particular, SPAES 9 with hydroquinone showed higher

proton conductivity than SPAES 10 in the whole RH range studied. Increased local concen-

tration of sulfonic acids within hydrophilic block might develop the hydrophilic-hydrophobic

phase separation in the block copolymers.

Keywords : Multi-block copolymer, Polymer electrolyte membrane fuel cell, Sulfonated poly

(arylene ether sulfone)
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1. 서 론

고분자전해질 연료전지는 낮은 작동온도, 높은 에너

지전환효율, 출력밀도 및 친환경성으로 인해 최근 많

은 연구가 진행되고 있다. 연료전지의 핵심 소재인 고

분자 전해질 막은 연료전지의 성능을 좌우하는 양성

자전달을 담당하며, 나피온으로 대표되는 과불소화 계

열의 이온 교환 막이 주로 사용되고 있다. 나피온 막

은 높은 이온전도도 및 우수한 화학적/기계적 안정성

을 갖고 있으나, 높은 가격과 낮은 유리전이온도로 인

해 이를 해결할 수 있는 새로운 전해질 막에 관한 연

구가 최근 많이 진행되고 있다.1)

그 중에서 술폰산화 방향족탄화수소 고분자 전해질

막은 저가의 원재료 및 쉬운 합성방법으로 막의 제조

단가를 낮출 수 있고, 높은 유리전이온도로 인해 고온

에서도 안정적으로 작동하여 과불소화 막의 대체물질

로 주목을 받고 있다. 최근 연구되고 있는 방향족탄화

수소고분자에는 술폰산화 폴리에테르에테르케톤

(SPEEK), 폴리이미드(SPI), 폴리에테르술폰(SPES) 등

의 고분자가 주류를 이루고 있고, 주로 술폰산기가 불

규칙하게 분포된 랜덤형 술폰산화 방향족탄화수소고

분자의 개발이 진행되고 있다.2-6)

랜덤형 술폰산화 탄화수소 고분자 전해질 막은 높

은 습도에서는 과불소화 전해질 막과 동등하거나 그

이상의 이온전도도를 보여 그 가능성이 확인되었으나,

저가습 조건에서 이온전도도가 급격히 감소하는 단점

을 지니고 있다. 이러한 단점들을 극복하고자 다양한

형태의 대체 탄화수소 전해질 막, 특히 멀티블록형 탄

화수소 고분자 전해질 막이 많이 연구되고 있다.7-10)

본 연구에서는 각기 다른 친수성 블록을 함유하고

있는 술폰산화 폴리아릴렌에테르술폰(SPAES) 멀티블록

형 공중합체를 합성하였다. 이때 정확한 분석을 위하여

동일한 구조의 소수성블록을 사용하여 친수성블록구조

만의 영향을 분석하고자 하였다. 합성 후 각기 다른 친

수성블록이 이온전도도에 미치는 영향을 분석하였고,

고분자 중합 시 올리고머의 다른 말단 (F- 또는 OH-말

단)이 블록공중합체의 분자량에 미치는 영향을 분석하

여 최적의 블록고분자 합성조건을 알아보고자 하였다.

2. 실 험

2.1 블록 고분자용 올리고머의 합성

Scheme 1에 보이는 불소(F-) 또는 히드록실기(OH-)

말단의 소수성 블록용 올리고머 전구체 (1, 2)는 방향

족 친핵성 치환반응을 이용하여 130도에서 4시간동안

반응하여 합성하였다. DFDPS (4,4’-difluorophenyl

sulfone)와 BP (4,4’-dihydroxybiphenyl)의 비율을 조

절하여 소수성 올리고머 1과 2의 반복 단위(X)가 10

을 가지도록 합성 후, 세라이트 분말과 메탄올을 이용

하여 잔존하는 촉매 및 모노머를 제거하였다. 정제된

올리고머는 GPC (Gel Permeation Chromatography,

Young Lin YL 9120 series, Shodex SB-803HQ,

Scheme 1. Direct condensation of multi-block SPAES via oligomeric precursors.
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KF-805L columns) 와 핵자기공명분광기 (1H Nuclear

Magnetic Resonance, Bruker AVANCE III,

600MHz)을 이용하여 분자량 및 화학구조를 분석하여

X의 예상 값과 실제 값을 비교하였다. 

친수성 블록용 올리고머 전구체 (3, 4, 5, 6)은 소

수성 블록용 올리고머 전구체와 동일한 방향족 친핵성

치환반응으로 합성 및 정제 후, 특성을 분석하였다. 친

수성 올리고머 3과 5의 반복 단위(Y)는 SDFDPS

(Disodium-3,3’-disulfonated-4,4’-difluorophenyl

sulfone)와 HQ (hydroquinone)의 비를 조절하여 10을

가지도록 합성하였고, 4와 6의 반복 단위(Y)는

SDFDPS 와 BP (4,4’-dihydroxybiphenyl)의 비를 조

절하여 10을 가지도록 합성하였다.

2.2 멀티블록고분자의 합성

멀티블록고분자 (7, 8, 9, 10)는 Scheme 1에 나타

낸 바와 같이 상기에서 합성된 각기 다른 말단을 갖

는 소수성 올리고머와 친수성 올리고머의 친핵성 축

합반응을 통해 합성되었다. 말단에 따른 반응성을 비

교하기 위해 Method 1(F-말단 친수성 올리고머)과

Method 2(OH-말단 친수성 올리고머)의 2가지 방법으

로 고분자가 합성되었다. 각각의 고분자는 동일한 몰

수의 친수성 올리고머와 소수성 올리고머를 K2CO3,

DMSO (dimethyl sulfoxide) 존재 하에 130도 질소

분위기에서 삼구플라스크와 기계 교반기를 사용하여

24시간 이상 중합을 실시하였다. 고분자 7, 8, 9, 10의

분자량은 GPC를 통하여 실시간으로 모니터링하였다.

합성 후 초순수 및 메탄올을 이용하여 잔존할 수 있

는 성분들을 제거하였다.

2.3 전해질 막의 특성 분석

제조된 전해질 막은 과량의 염산 수용액을 이용하

여 산 처리를 통해 양성자 형태의 막으로 사용하였다.

IEC (Ion exchange capacity)는 포화 NaCl 수용액에

막을 함침하여 24시간 동안 방출된 HCl의 양을

NaOH적정을 통해 계산하였다. 이때 건조무게는 120oC

에서 24시간 진공오븐으로 건조한 후 즉시 측정하였다.

제조된 고분자 막의 분자량은 각 시료를0.05 M

LiBr을 포함한 DMF (dimethyl formamide)에 녹인

후 GPC 를 이용하여 분석하였다. 제조된 막의 구조

분석은 핵자기공명분광기를 이용하여 각 시료를

DMSO-d6에 녹인 후 분석하였다. 막의 이온전도도는

온도 및 습도가 조절되는 챔버(Bekktech, USA)에서

4전극 셀을 이용하여 교류 임피던스법(Solartron 1260/

1287)으로 습도의존성을 확인하였다. 각각의 습도구간

에서 2시간 이상 유지한 후 충분히 평형상태에 도달

한 이후에 이온전도도를 측정하였다.

3. 결과 및 토의

3.1 소수성 올리고머의 합성 및 특성 분석

방향족 친핵성 치환반응으로 합성한 1, 2의 소수성

올리고머는 2개의 모노머 비율 조정을 통해 목표분자

량으로 합성되었다. 올리고머 1은 히드록실기 말단을

갖도록 합성되었고, 올리고머 2는 불소 말단을 갖도록

합성되었다. GPC분석을 통해 각각의 올리고머 (1, 2)

는 반복단위(X)가 10에 맞도록 합성된 것을 확인하였

다. 또한 1H NMR을 이용하여 정확한 합성 여부와

X값을 측정하였다. (Fig. 1).

Fig. 1(a)에는 반복단위(X)가 10인 히드록실기(OH-)

말단 소수성 블록의 전구체 올리고머 (1)의 NMR결과

를 나타내었다. 주쇄의 벤젠환에 기인한 1, 2, 3, 4

피크와 말단의 5, 6, 7, 8 피크로부터 올리고머의 합

성을 확인하였다. NMR에서 주쇄와 말단피크의 크기

를 비교한 결과, 실제 값이 11로 나타남에 따라 예상

X값과 실제 X값이 거의 일치함을 알 수 있다.

Fig. 1(b)에는 상기와 동일한 반복단위를 갖는 불소

(F-)말단의 소수성 전구체 올리고머 (2)의 NMR결과

를 나타내었다. 올리고머 1과 유사하게 주쇄의 벤젠

환에 기인한 1, 2, 3, 4 피크와 말단의 벤젠환에서의

5, 6 피크가 나타남을 확인하였다. 주쇄와 말단의 피

크의 면적을 비교한 결과, 실제 값이 11로 나타남에

따라 예상 값과 실제 값이 거의 유사함을 알 수 있

었다. 

Fig. 1. 1H NMR spectra of F- and OH-terminated

hydrophobic precursors X10 : (a) 1, (b) 2.
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3.3 친수성 올리고머의 합성 및 특성 분석

소수성 전구체 올리고머와 유사하게 합성한 친수성

올리고머 (3, 4, 5, 6)는 각각의 모노머 도입비율의

조정을 통해 목표분자량으로 합성되었다. 또한, 좀 더

정확한 합성여부와 Y길이 분석을 위하여 NMR을 사

용하여 분석한 결과를 Fig. 2에 나타내었다.

Fig. 2(a)와 (c)에는 반복단위(Y)가 10인 F-말단의 2

가지 친수성 블록의 전구체 올리고머 (3, 4)의 NMR

결과를 나타내었다. 주쇄의 벤젠환에 기인한 피크와 말

단의 피크로부터 올리고머의 합성을 확인하였다. NMR

에서 주쇄와 말단피크의 크기를 비교함으로써 올리고

머 3, 4의 실제 Y값이 각각 8, 9로 나타남에 따라 예

상 Y값과 실제 Y값이 거의 일치함을 알 수 있다.

Fig. 2(b)와 (d)에는 상기와 동일한 반복단위를 갖는

히드록실기(OH-)말단의 서로 다른 구조의 친수성 전

구체 올리고머 (5, 6)의 NMR결과를 나타내었다. 올리

고머 3, 4와 유사하게 주쇄와 말단 피크의 면적을 비

교한 결과, 올리고머 5, 6의 실제 값이 각각 9, 11로

나타남에 따라 F-말단 및 OH-말단 친수성 올리고머

가 잘 만들어짐을 확인할 수 있었다. 

 

3.4 멀티블록고분자의 합성 및 특성 분석

상기에서 제조한 소수성 및 친수성 블록 전구체 올

리고머를 이용하여 scheme 1의 방법으로 멀티블록 고

분자 (SPAES 7, 8, 9, 10)을 중합하였다. 합성 후

고분자의 NMR 분석 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 올

리고머 말단에 기인했던 피크들이 사라지고 고분자 구

조 7, 8, 9, 10에서 유래된 피크들만 나타나는 것을

통하여 성공적인 고분자 합성을 확인하였다.

또한, Table 1에 나타낸 바와 같이 SPAES 7, 8,

9, 10 각각 고분자의 예상 IEC와 실제 적정실험에 의

한 IEC가 거의 일치하는 것을 확인하였다. 이것은 합

성된 고분자 SPAES가 모두 목적했던 소수성블록의

Fig. 2. 1H NMR spectra of F- and OH-terminated hydrophilic precursors Y10 : (a) 3, (b) 5, (c) 4, and (d) 6.

Fig. 3. 1H NMR spectra of multi-block X10Y10 (a) SPAES

7 & 9, (b) SPAES 8 & 10.
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반복단위 (X)와 친수성블록의 반복단위 (Y)의 길이를

나타내는 것으로 Fig. 3에 보이는 화학구조로 중합되

었음을 나타낸다.

중합된 고분자의 각각의 Method에 따른 GPC분자

량 측정결과를 Table 1에 나타내었다. OH-말단을 가

진 친수성 올리고머를 사용하여 Method 2로 합성된

고분자 (SPAES 9, 10)가 F-말단을 가진 친수성 올리

고머를 사용한 Method 1 (SPAES 7, 8)보다 더 높

은 분자량을 갖는 결과를 나타내었다.

Method1의 F-말단의 경우에는 오르소 위치에 술폰

산기를 가지고 있는 반면, Method2의 F-말단은 오르

소 또는 메타위치에 치환체가 없다. 이러한 치환체의

입체장애의 차이가 OH- 말단의 다른 반응성을 나타

내어 중합도에서의 차이가 나타난 것으로 보여진다.

또한 Method2에서 OH-말단의 종류에 따른 반응성의

차이를 검토하였으나, BP 및 HQ의 반응성의 차이는

유의하게 나타나지 않았다. 위의 결과를 토대로 블록

공중합체 합성에 있어서 치환제가 없는 말단을 사용

하는 방법이 고분자량의 공중합체를 얻기에 유리할 것

으로 판단된다.

3.5 이온전도도

Fig. 4에 합성된 전해질막의 80oC에서의 이온전도도

의 습도의존성을 나타내었다. 합성된 고분자가 동일한

구조를 가지고 있으므로 대표적인 고분자 9, 10에 대

해서만 Fig. 4에 표기하였다. 측정된 블록고분자가 모

두 80% RH 이상에서 나피온막 보다 비슷하거나 우

수한 이온전도도를 보여주었으나, 60% RH이하에서는

습도가 감소함에 따라 나피온막보다 낮은 이온전도도

를 보여주었다. 

또한, SPAES 9, 10 블록 고분자는 랜덤형 고분자

에 비해 더 낮은 IEC값을 가짐에도 불구하고, 고분자

는 전습도 영역에서 높은 이온전도도를 보여주었다.

이는 블록고분자에서 친수성과 소수성 블록 간의 상

분리가 발달하여 이온전달경로가 좀 더 잘 형성되었

을 것으로 생각된다. 

특히 2가지의 블록고분자 중에서 고분자 9가 더 우

수한 이온전도도를 보여주었는데, 이는 고분자 9와 10

의 동일한 소수성 블록구조로 인하여 친수성 블록 만

에 의한 차이로 보여진다. 고분자 10과 비교하여 고분

자 9는 친수성 블록 내의 술폰산기 부분농도가 높아

짐에 따라 친수성과 소수성 블록 간의 상분리가 촉진

되어 이온전도도가 향상된 것으로 보인다.11)

4. 결 론

본 연구에서는 방향족 친핵성 치환반응을 통하여 성

공적으로 멀티블록형 고분자 SPAES를 제조하였고 다

음과 같은 결론을 내릴 수 있다. 

1) 히드록실기(OH-)말단의 친수성 올리고머와 불소

(F-)말단의 소수성 올리고머를 이용하여 블록고분자를

합성하였을 때, 반대인 경우에 비하여 더 높은 분자량

의 고분자를 얻었다.

2) IEC 1.90 meq/g의 SPAES 9 고분자는 70% 이

상의 RH에서 나피온과 동등하거나 더 높은 이온전도

도를 보인다.

3) 동일한 소수성 블록의 전해질 막에서 친수성 블

록 내의 술폰산기의 부분농도가 높아짐에 따라 이온

전도도가 향상되는 것을 확인하였다.
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Table 1. Physical properties of multi-block SPAES

X10Y10

Block SPAES

Expected

IEC 

(meq/g)

Experimental

IEC 

(meq/g)a

Molecular 

Weightb

Mn

(kDa)

Mw

(kDa)

Method 1
SPAES 7 1.71 1.60 66 164

SPAES 8 1.80 1.70 82 194

Method 2
SPAES 9 1.94 1.90 162 365

SPAES 10 1.90 1.85 134 449
a Obtained from back titration.
b Determined by GPC (0.05M LiBr)

Fig. 4. Humidity dependence of proton conductivity of

NRE212 (Non-reinforced dispersion-cast Nafion membrane),

SPAES 9 and 10 X10Y10 membranes at 80oC as function

of RH.
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