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            초록
          
        

        
          In this study, anion exchange membranes were prepared by synthesizing the main chain into a poly(arylene ether) (PAE) structure, and the structures capable of improving the physical and chemical stability of the membrane by introducing a heterocyclic quaternary ammonium functional groups were studied. The chemical structure and thermal properties of the prepared polymer were confirmed by 1H-NMR, FT-IR, TGA, and DSC, and surface analysis was performed through AFM measurement. Additionally, dimensional stability and chemical properties was studied by measuring water uptake and swelling ratio, IEC and ionic conductivity. At 90℃, the quaternized poly(arylene ether) (QPAE)/1-methylpiperidine (MP) membrane exhibited the highest ionic conductivity of 27.2 mS cm-1, while the QPAE/1-methylimidazole (MI) membrane and QPAE/1-methylmorpholine (MM) membrane exhibited values of 14.5 mS cm-1 and 11.5 mS cm-1, respectively. In addition, the prepared anion exchange membrane exhibited high chemical stability in alkaline solution.
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      1. 서 론
      최근 지구상에서는 에너지의 수요 및 공급 비용이 급격히 증가함에 따라, 새로운 대체에너지 개발에 관한 관심과 높은 에너지 효율을 갖는 공정개발에 관한 관심이 높아지고 있어서 이에 관련된 연구들이 전 세계적으로 활발히 진행되고 있다. 석유, 석탄, 천연가스 같은 1차 에너지원은 온실가스의 배출로 인해 지구 환경에 큰 문제를 일으키며 자원 매장량도 불확실한 반면에, 수소는 지구의 깨끗한 환경을 보전할 수 있을 뿐만 아니라, 화석연료를 대체할 수 있는 신에너지원 중의 하나로 전 세계적으로 각광을 받고 있다. 이러한 수소는 화학적 활성이 높아 수소를 사용하는 연료전지에 최적의 연료로 사용되며, 에너지 변환 효율 또한 높아서 수소연료전지 자동차, 내연 기관, 그 밖의 운송기관 등 크고 작은 발전 장치의 연료로 광범위하게 이용할 수 있다. 이들 중에서 수소연료전지는 연료로부터 추출된 수소와 공기 중의 산소가 만나 화학에너지를 직접 전기에너지로 변환시키는 장치로써 수소(연료)가 끊임없이 공급된다면 계속해서 전기를 발생할 수 있는 획기적인 발전장치이다1-4).

      연료전지는 연료의 종류, 작동 온도 및 구성에 따라 고분자전해질 연료전지(polymer electrolyte membrane fuel cell, PEMFC), 직접메탄올 연료전지(direct methanol fuel cell, DMFC), 알칼리 연료전지(alkaline fuel cell, AFC), 인산형 연료전지(phosphoric acid fuel cell, PAFC), 용융탄산염 연료전지(molten carbonate fuel cell, MCFC), 고체산화물 연료전지(solid oxide fuel cell, SOFC)로 분류된다. 이 중 이온을 통과시킬 수 있는 고분자막을 전해질로 사용하는 고분자전해질연료전지는 전해질의 종류에 따라 양이온교환막 연료전지(proton exchange membrane fuel cell, PEMFC)와 음이온교환막 연료전지(anion exchange membrane fuel cell, AEMFC)로 분류할 수 있다5-8).

      PEMFC는 주로 수소를 연료로 사용하는 연료전지로써 산화전극에서 수소가 산화되어 수소이온과 전자가 발생하게 되는데, 이때 발생된 전자는 외부에 있는 도선을 통해 환원전극으로 이동하게 되며 이때 전기 에너지로 사용된다. 동시에 함께 발생된 수소이온은 고체전해질막을 통과하고 환원전극으로 이동하여 환원전극에서 환원된 산소와 반응하여 물을 발생시키게 된다9,10).

      일반적으로 PEMFC는 높은 이온전도도, 우수한 화학적 특성 및 물리화학적 특성인 치수안정성 및 기계적 특성이 요구된다. 그러나 값비싼 귀금속 촉매의 사용으로 인한 높은 제조비용이 PEMFC의 단점으로 꼽히고 있다. 반면에 AEMFC는 비 백금촉매의 사용 및 빠른 산소환원반응 속도로 인하여 PEMFC를 대체할 수 있는 잠재력을 가지고 있다. 하지만 AEMFC의 중요한 구성요소 중 하나인 음이온교환막은 낮은 알칼라인 안정성과 낮은 이온전도도 문제로 AEMFC의 상용화를 지연시키고 있으며, 이러한 문제를 해결하기 위해 각 연구 그룹에서는 이온전달을 위한 작용기, 주사슬 및 곁사슬, 가교결합 및 유/무기 복합막 등을 사용하는 다양한 연구가 광범위하게 진행되고 있다11-16).

      Chu 등17)은 quaternized poly(arylene ether) (QPAE) 고분자와 graphene oxide (GO)를 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 및 0.9 wt% 함량별로 각각 첨가하여 QPAE/GO 복합막을 제작하였다. 이 복합막들은 GO 함량이 증가함에 따라, QPAE 순수막보다 향상된 이온전도도와 낮은 팽창율을 보였으며, 특히 QPAE/GO 0.7wt% 복합막은 90℃에서 114.2 mS/cm-1의 최고 이온전도도와 70℃에서 135.8 mW cm-2의 최고 전력밀도를 보여주었다. 이는 소량의 GO를 포함하는 PAE가 막의 이온전도성 뿐만 아니라 물리적 특성을 강화하는 능력을 가지고 있음을 나타낸다18-20). 또한 Miyake 등21)과 Liu 등22)은 PAE에 구조가 다른 5종류의 4차 암모늄 작용기를 도입하여 작용기에 따른 이온전도도와 알칼라인 안정성을 조사하여, pyridinium-modified QPAE membrane이 이온전도도나 물 흡수도는 거의 같은 성능을 유지하면서 가장 좋은 알칼라인 안정성을 갖는다는 것을 밝혔다.

      앞에서 소개한 두 논문을 고려하면, 제조한 PAE 랜덤 공중합체에 다양한 4차 암모늄 작용기를 도입하여 비교 연구를 함으로써 어떤 종류의 음이온교환막이 보다 실용화될 가능성이 있는지 파악할 수 있다. 따라서 우리는 이 개념을 바탕으로, 주로 PAE 랜덤 고분자 구조에 보다 큰(bulky) 구조를 갖는 다양한 헤테로고리형 4차 암모늄 작용기들, 즉, 1-methylimidazole (MI), 1-methylmorpholine (MM) 및 1-methylpiperidine (MP)기를 도입한 화학구조(Fig. 1)를 갖는 세 종류의 음이온교환막(QPAE/MI, QPAE/MM, QPAE/MP)을 제조하고, 이들 음이온교환막의 전기화학적 성질(이온전도도 및 활성화에너지) 및 물리/화학적 특성(열적특성, 합습률, 팽창율, IEC, 표면분석, 알칼리안정성)을 서로 비교하여 평가하고자 한다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Chemical sructures of three QPAE random copolymers with different quternary ammine groups
        
        

        

      

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 시약 및 재료
        2-Phenylhydroquinone (PHQ), dimethyl sulfoxide-d6, 4,4’-(9-fluorenylidene)diphenol (BPFL), N,N-dimethylacetamide (DMAc, anhydrous)는 Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA)에서 구입하였고, 4-methylmorpholine, 1-methylimidazole, 1-methylpiperidine, decafluorobiphenyl (DFB)은 Tokyo Chemical Industry (Tokyo, Japan)에서 구매하여 사용하였다. 1,1,2,2-Tetrachloroethane (TCE), tetrahydrofuran (THF, 99%)은 Daejung Chemicals & Metals (Siheung, Korea)에서 구입하였고, chloromethyl methyl ether (CMME), zinc chloride (ZnCl2)는 KANTO Chemical (Tokyo, Japan)에서 구입하여 사용하였다. Acetone, methanol, potassium carbonate (anhydrous, 99.5%), potassium hydroxide (KOH, 95.0%)는 Samchyn Chemicals (Seoul, Korea)에서 구입하여 사용하였다.

      

      
        2.2 Poly(arylene ether) (PAE) 랜덤공중합체의 합성
        PAE 랜덤공중합체는 다음과 같은 과정으로 합성되었다. 딘-스타크 트랩(Dean Stark trap)과 환류냉각기(reflux condenser)가 장착된 100 mL 둥근 바닥 플라스크에 PHQ (0.35 g), BPFL (0.66 g), DFB (1.26 g), K2CO3 (1.04 g) 및 DMAc (10 mL)를 혼합하여 반응을 진행하였다. 혼합물은 질소 공급 하에 110℃에서 6시간 동안 반응을 유지하였다. 이후에 혼합물은 실온에서 냉각시킨 후, 재결정 용매(메탄올:아세톤:3차 증류수, 6:1:1, v/v/v, 600 mL)에 천천히 부어 침전시키는 방식으로 재결정하여 얻은 고체를 여과하여 회수하여 얻었다. 고분자는 60℃ 오븐에서 24시간 동안 건조하였다.

      

      
        2.3 클로로메틸화된 poly(arylene ether) (CMPAE)의 합성
        PAE 랜덤공중합체(1.3 g)와 TCE (20 mL)를 100 mL 둥근바닥플라스크에 넣고 적가 깔때기를 장착시킨 후 40℃까지 열을 가해 고분자를 용해시켰다. 고분자가 완전히 용해된 것을 확인한 후, THF (1 mL)에 ZnCl2 (0.23 g)를 용해시킨 후, 적가 깔때기를 사용하여 플라스크에 서서히 첨가하였다. 혼합물이 완전히 혼합된 후, CMME (10.03 mL)를 한 방울씩 천천히 떨어뜨리며 반응을 진행하였고 5일 동안 교반하면서 반응을 유지하였다. 반응 종료 후, 반응물을 메탄올 500 mL와 3차 증류수 20 mL에 부어 재결정을 진행하고, 재결정된 침전물은 필터과정에서 한 번 더 메탄올로 세척하여 수득하였다. 침전물은 60℃에서 24시간 동안 건조시켰다23).

      

      
        2.3 Poly(arylene ether) (CMPAE)의 제막 및 4차화 반응
        CM-PAE (0.2 g)를 TCE (10 mL)에 용해시킨다. 유리 페트리 접시에 캐스팅하여 70℃에서 15시간 동안 건조시킨 후, 3차 증류수를 사용하여 제조된 막을 분리하였다. 에탄올에 희석시킨 10 wt% (w/w) 1-methylimidazole (MI), 10 wt% (w/w) 1-methylmorpholine (MM), 10 wt% (w/w) 1-methylpiperidine (MP) 수용액에 들어있는 플라스크에 제조한 막을 50℃에서 3시간 동안 담가서 Cl 말단 작용기를 4차 암모늄그룹으로 치환시켰다. 음이온교환막의 특성평가를 진행하기 위해 1 M KOH 용액에 24시간 동안 담가 OH- 형태로 치환한 후 3차 증류수에 보관하였다. 제조된 각 막들의 두께는 20-30 μm였다.

      

      
        2.4 특성 분석
        준비된 고분자의 구조는 양성자핵자기공명분광법(proton nuclear magnetic resonance, 1H-NMR; JNM-ECA600)과 푸리에변환 적외선분광법(Fourier-transform infrared spectroscopy, FT-IR; PerkinElmer Frontier)을 이용하여 분석하였으며, 열적특성은 열중량분석법(thermogravimetric analysis, TGA; Q600), 시차주사열량측정법(differential scanning calorimetry, DSC; Q20)을 통해 분석하였다. 표면 분석은 원자힘현미경(atomic force microscope, AFM; anoscope V multimode 8)을 이용하여 분석하였다. 이들 분석기기는 주로 전북대학교 공동실험실습관(Center for University-Wide Research Facilities, Jeonbuk National University) 내의 장비를 이용하여 분석하였다.

        준비된 막의 치수안정성을 분석하기 위해 함습률과 치수변화율을 측정하였고, 다음과 같은 식을 사용하여 계산하였다24-27).
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        Wdry와 Wwet은 각각 건조된 막의 중량과 젖은 막의 중량을 나타낸다.
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        Sdry와 Swet은 각각 건조된 막의 치수와 젖은 막의 치수를 나타낸다.

        준비된 막의 이온교환용량(ion exchange capacity, IEC)은 역적정방법을 통해 측정하였다. 준비된 막을 60℃에서 완전히 건조시킨 뒤 막의 무게를 측정하였다. 이후 막을 1 M HCl 용액에 담지하여 OH- 형태를 Cl- 형태로 교환시키기 위해 48시간 동안 상온에 보관하였다. 소비된 HCl은 페놀프탈레인 지시약을 첨가하여 색이 변할 때까지 0.1 M NaOH를 사용하여 적정하였고, 이온교환용량은 다음과 같은 식을 이용하여 계산하였다24).
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        CHCl, VHCl, CNaOH, VNaOH는 HCl과 NaOH 용액의 몰농도와 부피를 나타내며 Wdry는 샘플의 건조무게를 나타낸다.

        준비된 막의 이온전도도(ionic conductivity)는 4개의 전극-전도도 테스트 벤치에서 측정되었고, 분석 장비로는 PGZ 301 dynamic EIS voltammeter와 연동된 장비를 사용하였다. 막의 이온전도도(σ)는 다음과 같은 식을 이용하여 계산하였다.
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        L은 감지 전극 사이의 거리(이온 교차 길이, cm), R은 두 전극 사이의 저항(Ω)을 나타내며 A는 단면적(cm2)을 나타낸다.

        준비된 막의 이온이동 메커니즘을 분석하기 위한 막의 활성화에너지(Ea)는 다음과 같은 식을 사용하여 계산하였다.
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        여기서 R과 T는 각각 기체상수와 절대온도를 나타낸다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 PAE의 구조분석
        PAE 및 CMPAE의 화학적 구조는 1H-NMR 측정을 통해 확인하였다(Fig. 2). 합성된 PAE 랜덤공중합체 주사슬에 할당된 양성자 피크는 7.0-7.9 ppm 사이에서 검출되었고, 클로로메틸렌(-CH2Cl) 작용기에 해당하는 새로운 메틸렌 양성자 피크는 4.7-5.3 ppm에서 검출되었다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            1H-NMR spectra of PAE and CMPAE polymers
          
          

          

        

        CMPAE의 클로로메틸화 정도(degree of chloromethylation, DC)는 7.0-7.9 ppm과 4.7-5.3 ppm의 적분 면적비를 비교를 통해 계산하였으며, 이는 약 70%인 것으로 나타났다28).

        합성한 고분자의 구조분석은 FT-IR 측정을 통해 분석하였다(Fig. 3). Fig. 3에서 공통적으로 나타난 스펙트럼 1,474 cm-1, 1,068 cm-1 피크는 합성된 고분자의 방향족 C-C 결합과 C-O-C 결합에 해당한다. 또한 1,350-1,400 cm-1에 형성된 피크는 작용기의 도입으로 형성된 C-N 결합을 나타내며, 500-600 cm-1의 범위에 해당하는 피크는 C-Cl 결합과 관련이 있음을 확인하였다29-32).

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            FT-IR spectra of PAE, CM-PAE, QPAE/MI, QPAE/MM and QPAE/MP
          
          

          

        

      

      
        3.2 열적 특성
        제조된 막인 QPAE/MI, QPAE/MM, QPAE/MP의 열적 특성은 TGA를 이용하여 질소 분위기 하에서 분당 10℃씩 온도를 높여 800℃까지 측정하였다(Fig. 4). QPAE/MI, QPAE/MM, QPAE/MP의 그래프는 두 번의 중량감소를 보여주었다. 200-350℃에서 보이는 중량 감소는 4차화 암모늄그룹의 분해로 인한 무게손실로 인해 나타났으며, 각기 다른 이온그룹의 손실로 인해 곡선에 차이가 있음을 보여주었다. 400℃ 이상에서 나타나는 중량 감소는 고분자 주사슬의 분해로 인해 무게손실이 나타났으며 이는 동일한 경향을 나타내었다33-35).

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            TGA curves of QPAE/MI, QPAE/MM and QPAE/MP
          
          

          

        

        QPAE/MI, QPAE/MM, QPAE/MP의 유리전이온도(Tg)는 DSC 분석을 통해 측정하였다(Fig. 5). DSC 측정은 질소 분위기 하에서 분당 10℃씩 온도를 높여 250℃까지 측정하였고, 2차 스캔하여 얻은 값으로 분석을 진행하였다. QPAE/MI의 유리전이온도(Tg)는 208.6℃이며 QPAE/MM는 214.8℃, QPAE/MP는 212.5℃였다. 이는 도입된 4차화된 암모늄그룹이 주 사슬의 C-C 결합의 회전을 방해하고, 각 암모늄그룹이 가진 특성의 차이가 Tg에 영향을 미치는 것으로 확인되었다. QPAE/MM은 이온 그룹 내에 존재하는 C-O 결합의 비공유 전자쌍이 주 사슬의 움직임을 방해하여 C-O 결합을 가지지 않은 QPAE/MP보다 높은 Tg 값을 나타내었고, 이중결합이 포함된 오각형 고리를 갖는 QPAE/MI가 가장 낮은 값을 나타내었다. 높은 Tg 값은 열역학적으로 더 안정적이며 높은 온도에서도 견딜 수 있음을 의미한다36,37).

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            DSC curves of QPAE/MI, QPAE/MM and QPAE/MP
          
          

          

        

      

      
        3.3 함습률, 팽창비율 및 IEC
        IEC 값은 막의 물 흡수와 그에 따른 치수안정성에 결정적인 영향을 미치는 주요 요인이다. 제작한 막들의 IEC 값들(Table 1)은 QPAE/MI는 0.78 meq g-1, QPAE/MM 0.71 meq g-1, QPAE/MP 0.89 meq g-1로 QPAE/MP에서 가장 높은 IEC 값을 보여준다20). 막은 수분 함유량에 따라 막 표면의 형태 변화가 일어나게 되며, 적절한 수분을 함유한 막의 경우 수산화이온의 이동을 향상시킬 수 있는 이온채널을 형성하여 성능을 향상시킬 수 있다. Table 1을 살펴보면, 고분자에 붙어있는 작용기가 MM, MI, MP의 순서로 30℃에서 물을 함유하는 특성을 나타내며, 그 순서에 따라 막의 팽창이 유도될 것으로 생각할 수 있다. 이는 작용기의 화학 구조에 존재하는 질소 또는 산소 원자가 H2O와 수소결합을 형성할 수 있기 때문이라고 판단된다. 함습률과 팽창비율의 결과는 일관된 경향성을 보이지는 않았지만, 이 실험 결과를 비교해 보면 대체적으로 함습률과 팽창비율은 온도가 높아질수록 물을 잘 흡수하는 경향을 보였다. 90℃에서 QPAE/MI의 함습률은 39%로 가장 높은 값을 보여주었고, QPAE/MP의 함습률은 34.5%로 가장 낮은 값을 보여주었다. 또한 90℃에서 QPAE/MI의 팽창비율이 14.2%로 가장 높은 값을 보여주었고, QPAE/MP의 팽창비율이 12.9%로 가장 낮은 값을 보여주었다38).

        
          Table 1. 
				
          

          
            The water uptake, swelling ratio and IEC of as-prepared membranes
          
          

        

        
          
            
              	
              	Water uptake (%)
              	Swelling ratio (%)
              	IEC
(mmol g-1)
            

            
              	30℃
              	90℃
              	30℃
              	90℃
            

          
          
            	QPAE/MI
            	20.5
            	39
            	4.1
            	14.2
            	0.78±0.02
          

          
            	QPAE/MM
            	19.5
            	35
            	3.7
            	13.8
            	0.71±0.02
          

          
            	QPAE/MP
            	21.2
            	34.5
            	5.2
            	12.9
            	0.89±0.02
          

        

        

      

      
        3.4 형태 분석
        표면형태 분석은 AFM을 통해 관찰하였으며, 음이온교환막의 친수성과 소수성의 상분리를 확인하였다. 준비된 막은 OH- 형태로 치환한 후, 3차 증류수에 보관한 막을 사용하였다. Fig. 6의 AFM 이미지를 살펴보면, 4차화 암모늄그룹이 작용기로 사용된 부분이 친수성 영역이며 물을 흡수하기 때문에 어둡게 나타난다. 반대로 소수성 부분은 밝게 나타나게 된다. QPAE/MP는 친수성/소수성 이온채널이 크고 뚜렷하게 형성됨을 확인하였으나, QPAE/MI, QPAE/MM은 친수성/소수성 이온채널이 QPAE/MP에 비해 크게 형성되지 않았다. 뚜렷한 이온채널 형성을 보여준 QPAE/MP가 높은 이온전도도를 보여주었고, 그에 비해 상 분리가 미미한 QPAE/MI, QPAE/MM이 낮은 이온전도도를 보여주었다37).

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            AFM image of QPAE/MI, QPAE/MM and QPAE/MP
          
          

          

        

      

      
        3.5 이온전도도 및 활성화 에너지
        음이온교환막의 이온전도도는 이온교환용량과 물 함습률에 영향을 받으며, 전기화학적 성능을 결정하는 중요한 역할을 한다. QPAE/MI, QPAE/MM, QPAE/MP의 이온전도도는 100% 가습 조건하에 4전극 저항 측정법으로 30℃, 50℃, 70℃, 90℃에서 측정하였다(Fig. 7). 온도가 증가함에 따라 이온이 쉽게 확산되고 막의 자유체적이 더 높아질수록 이온의 확산이 증가하여 이온수송에 더 유리한 조건을 만들기 때문에 이온전도도는 증가한다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Ion conductivities of QPAE/MI, QPAE/MM and QPAE/MP membranes under 100% RH
          
          

          

        

        90℃에서 QPAE/MP가 가장 높은 값인 27.2 mS cm-1의 이온전도도를 보여주었으며, QPAE/MI, QPAE/MM은 14.5 mS cm-1, 11.5 mS cm-1의 값을 보여주었다. QPAE/MP는 다른 암모늄 작용기에 비해 더 높은 이온전도도 값을 보여주었다. Fig. 6의 AFM 이미지에서 지방족 고리사슬을 갖는 QPAE/MP는 비교적 친수성과 소수성부분이 구분되는 이온채널의 형성을 보여주는 반면, 방향족성 고리사슬을 갖는 QPAE/MI 및 지방족성 고리사슬을 갖는 QPAE/MM의 친수성 부분은 통로가 뚜렷하게 분리되어 있지 않고 고르게 퍼져있는 형상을 보여준다. 이러한 현상은 방향족 성질을 갖는 MI작용기의 경우는 화학구조 내에 존재하는 질소원자의 비공유전자쌍이 모두 방향족고리 형성에 참여하게 되어, 원활한 물리·화학적 결합형성을 어렵게 한다고 예상되며, 반면에 지방족사슬에 헤테로 원자를 갖는 MM의 경우는 화학구조 내의 질소와 산소의 존재로, 비록 함습률이 비교적 높을지라도, 채널 형성이 원활하지 못하여 예상 밖의 이온전도도의 차이를 가져온 것으로 예상된다.

        준비된 막들의 활성화에너지(Ea)는 Arrhenius plot의 기울기로부터 계산되었다(Fig. 8). 활성화 에너지는 이온의 이동 메커니즘을 예측할 수 있는 척도로 이온의 이동은 vehicle 메커니즘(<15 kJ mol-1)이 우세한 것으로 확인되었다37,39)

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Arrhenius plots of QPAE/MI, QPAE/MM and QPAE/MP membranes
          
          

          

        

      

      
        3.6 알칼리 안정성
        장기간의 연료전지 구동에 있어서 알칼리 안정성은 매우 중요하다. 음이온교환막은 높은 pH 하에서 OH-의 공격을 받아 암모늄그룹의 분해가 촉진되어 연료전지의 성능을 저하시키게 된다. 따라서 높은 pH 및 고온에서 막이 적절한 화학적 안정성을 나타내는지 확인하는 것은 연료전지 적용을 위해 필수적인 요소이다. 막은 가장 높은 이온전도도를 달성한 QPAE/MP를 사용하였다. 70℃에서 2 M KOH의 알칼라인 용액에 336시간 동안 담지한 후에 화학적 안정성을 테스트 하였고, 열적특성 및 화학구조 변화를 관찰하기 위해 TGA와 FT-IR을 측정하였다.

        알칼리 용액에 처리하여 회수한 막들의 TGA 그래프로, 200-350℃ 범위는 암모늄작용기 손실에 해당하는 범위로써 알칼리 처리 후에도 무게 손실이 거의 없음을 확인하였다(Fig. 9). 또한 FT-IR 스펙트럼에서 C-N에 해당하는 피크와 다른 피크에서도 큰 변화는 거의 나타나지 않았다(Fig. 10). 이는 극한의 환경, 즉, 높은 pH 상태 및 고온에서 일정량의 암모늄 그룹이 존재하며, 화학적 안정성이 우수함을 보여준다40-42).

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            TGA curves of QPAE/MP membrane before and after (70℃, 2 M KOH) alkaline stability test
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 10. 
				
          

          
            FT-IR spectra of QPAE/MP membrane before and after (70℃, 2 M KOH) alkaline stability test
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 PAE 구조로 주사슬을 도입하여 물리·화학적 및 전기화학적 안정성을 가지는 음이온교환막을 합성하고 4차 암모늄 작용기를 도입하여 각각의 음이온교환막의 특성을 비교하고자 하였다. 4차화 반응은 1-methylmorpholine, 1-methylimidazole, 1-methylpiperidine을 사용하여 담지법을 통해 진행하였다. 합성한 고분자의 화학구조는 1H-NMR 및 FT-IR을 통해 구조분석을 진행하였다. 열적 특성은 TGA와 DSC를 이용해 확인한 결과 높은 열적 안정성을 보여주었고, 작용기와 주사슬의 분해로 인한 두 차례의 중량손실을 보여주었다. 함습률, 팽창비율 및 이온교환용량은 QPAE/MP, QPAE/MI, QPAE/MM 순으로 낮아지는 경향을 보여주었으며 이는 이온전도도에 많은 영향을 주었다. 90℃에서 이온전도도는 QPAE/MP가 27.2 mS cm-1로 가장 높은 값을 보여주었다. 이는 AFM 이미지 나타나 있듯이 QPAE/MP가 친수성/소수성 이온채널이 크고 뚜렷하게 형성되어 다른 막에 비해 높은 이온전도도를 보여주었다고 판단된다.

      결론적으로 본 연구에서는 작용기가 다른 3가지 종류의 4차화된 암모늄작용기를 갖는 음이온교환막을 제조하여 이온전도도와 화학적 열적 안전성을 비교한 결과, QPAE/MP가 가장 좋은 이온전도도를 보였으며, 극한의 알칼리 조건에서 장시간 담지 후에도 열적 안정성과 및 화학적 안정성이 우수함을 확인하였다.
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