
1. 서 론

수전해는 물을 전기분해하여 순수한 수소와 산소

를 생산하는 가장 청정한 방법으로 국내외에서 주목

받고 있다. 여러 가지 수전해 방법 중 고분자 전해질

막 수전해(polymer electrolyte membrane water elec-
trolysis, PEMWE)는 높은 에너지 효율과 빠른 반응 

속도의 장점을 가지고 있다. 그러나 고분자 전해질막 
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Abstract >> As Europe regulates perfluoroalkyl substances, efforts are underway
to replace fluorinated polymer electrolyte membrane water electrolysis (PEMWE)
membranes with hydrocarbon-based alternatives. However, hydrocarbon mem-
branes like sulfonated poly ether ether ketone (SPEEK) face challenges of lower 
performance and durability compared to fluorinated counterparts. This study fo-
cused on enhancing SPEEK membrane durability through annealing. SPEEK 
membranes were fabricated with varying annealing times (0-24 hours) at 140℃, 
and their properties were analyzed. As a result of annealing, the initial perform-
ance improved by 32-35%, and -S-O-S- crosslinking was formed through anneal-
ing, significantly enhancing the membrane durability. The SPEEK membrane an-
nealed for 24 hours exhibited over six times greater durability compared to the
non-annealed version, demonstrating potential as a viable hydrocarbon-based 
PEMWE membrane alternative.
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열화 시 불소 유출로 인한 환경 문제 때문에 perfluoro- 
alkyl substances 규제가 검토되기 시작하면서 PEMWE
에 주로 사용하는 불소계 막을 탄화수소계 막으로 

전환하는 노력이 요구되고 있다. 탄화수소계 전해질

막은 불소계 막에 비해 가격이 저렴하고 막의 가스 

투과도가 낮아 PEMWE에 적용할 경우 원가 절감 및 

수소의 순도를 높일 수 있는 장점이 있다. 그러나 탄

화수소계 막은 불소계 막보다 성능과 내구성이 떨어

지는 한계가 있다. 지금까지의 연구는 주로 탄화수소

계 고분자 전해질막의 제조와 특성 분석에 집중되어 

있으며1-5) 성능 및 내구성 향상을 위한 연구는 상대

적으로 부족하다4,6). 특히 PEMWE에 탄화수소계 막

을 적용한 내구성 향상 연구는 거의 보고된 바가 없

다. 따라서 본 연구에서는 PEMWE에 탄화수소계 전

해질막을 적용하고 어닐링(annealing) 단계를 도입하

여 성능 및 내구성 향상 연구를 진행하고자 한다. 
고분자막 제조 시 제막 과정의 열처리는 용매를 제

거하는 건조 단계(dry step)와 안정성을 확보하기 위

한 어닐링 단계(annealing step)로 구성된다. 고분자막

의 안정적인 성능과 내구성을 위해서는 어닐링 과정

이 중요하다. Mugtasimova 등7)은 Aquivion 류의 막

을 160-170℃에서 어닐링 하였을 때 Nafion 211보다 
더 높은 이온전도도를 얻었다고 하였다. Vengatesan 
등8)은 Nafion 20% solution을 150℃에서 3-12시간 

동안 열처리하였을 때 6시간에서 제일 높은 I-V 성
능을 보였다고 하였다. Li 등9)은 Nafion NRE 211 
H-form 막을 160℃ 이하에서 어닐링하면 습도 유도 

응력이 감소한다고 하였다. Park 등10)은 Nafion 복합

막이 190℃에서 2시간 어닐링하면 이온전도도가 더 

증가한다고 하였다. Moore와 Martin11,12)은 Nafion 이
오노머를 120-250℃에서 어닐링 하면 물리적 거동이 

향상된다고 하였다. 위와 같이 대부분 어닐링이 고분

자막의 성능에 미치는 영향에 대한 연구이며 내구성

에 관한 연구와 PEMWE에 적용한 연구는 많지 않

다. 본 연구에서는 탄화수소계 고분자막 중 내화학성 

및 내열성, 기계적 안정성이 좋으며 가격이 저렴한 poly 
ether ether keton (PEEK)를 술폰화하여 sulfonated 
PEEK (SPEEK)를 제조한 후 어닐링 시간에 따라 제

조한 막을 PEMWE에 적용하여 내구성 향상을 위한 

최적 조건을 연구하였다. 

2. 실 험

2.1 SPEEK 막 및 membrane electrode assembly 

(MEA)

PEEK (Victrex 450PF; Victrex, Lancashire, UK) 1 g에 
진한 황산(95%; Samchun Chemical, Seoul, Korea)을 

25 mL의 비율로 원형 플라스크에 넣어 대기압, 25℃ 
항온조에서 96시간 동안 교반하여 술폰화시킨다. 얼
음물이 담긴 수조에 용액을 부어 고체화된 고분자를 

얻은 후 고분자에 묻어 있는 황산을 씻어내기 위하여 
pH 5-6이 될 때까지 증류수 세척을 진행한다. 50℃ 
오븐에서 24시간 건조시켜 SPEEK 고분자를 얻었다. 

SPEEK solution은 앞서 제조된 SPEEK 고분자와 

dimethylacetamide (99.5%; Samchun Chemical)를 질량 

기준 1:9 비율로 바이얼에 넣고 40-50℃ 핫플레이트

에서 5시간 동안 교반하였다. 막 제조는 SPEEK sol-
ution을 유리판에 약 250 µm의 두께로 캐스팅한 뒤 

50℃ 오븐에서 5시간 건조 후 140℃에서 0시간, 12시간, 
24시간 어닐링하고 유리판에서 떼어내어 제막을 완

료하였다. SPEEK 막의 두께는 약 50 µm으로 내구성 

평가에 사용하였다.
SPEEK MEA는 SPEEK 막 양면에 데칼 방법을 이용

하여 cathode는 Pt/C 0.5 mg/cm2, anode는 IrO2 4 mg/cm2

으로 제조하였다. 

2.2 술폰화도 측정

고분자 전해질막의 성능과 내구성에 영향을 미치는 

요인 중 하나인 술폰화도를 교반 시간을 통하여 조절

하였다. 여기에서 술폰화도는 PEEK 고분자에서 술폰

화된 반복 단위의 비율을 나타낸다. 96시간 교반으로 

96시간 술폰화를 진행한 SPEEK 고분자를 10-20 mg 
취하여 dimethyl sulfoxide d-6 (>99.0%; TCI Co., Tokyo, 
Japan) 1 mL에 용해시킨 뒤 1H nuclear magnetic res-
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onance (NMR, AVANCE 400 FT-NMR; Bruker, Bil- 
lerica, MA, USA)를 측정하여 Figs. 1, 2의 SPEEK의 

구조 내 술폰산기의 HE 신호와 나머지 모든 방향족 

수소 신호의 적분 면적 비율로 아래의 식을 이용하

여 제조된 SPEEK 막의 술폰화도(degrees of sulfona-
tion)를 계산하였다13-15). 술폰화를 96시간 동안 진행

한 SPEEK 고분자의 술폰화도는 60%였다.

  ′  ′     

 




 ≤ ≤
    × 

(1)

2.3 특성 측정

어닐링에 따른 SPEEK 막의 강도 변화를 분석하

기 위해 막 상태에서 인장강도를 측정하였다. 인장강

도는 texture analyzer (TAXTplus; Stable Micro System, 
Godalming, UK)로 시편 크기 1.0×2.0 cm2로 3회 측정

한 후 평균값을 취하였다. 그리고 열중량 분석기(thermo- 
gravimetric analysis [TGA], Q50; TA Instruments, 

New Castle, DE, USA)로 25-800℃의 질소 분위기에서 
유속 50 mL/min, 가열 속도 10℃/min로 진행하였다.

2.4 내구성 평가

전극 면적 4 cm2 SPEEK MEA를 anode는 Ti 소재

로 만든 분리판에 물질 확산을 위한 다공성 티타늄 

층(porous titanium layer), cathode는 카본 가스 확산층

(gas diffusion layer)을 사용한 수전해 셀(CNL Energy 
Co., Seoul, Korea)에 체결하였다. 셀의 anode에 증류

수가 일정한 유속으로 공급되도록 펌프와 연결하여 

1.7 V에서의 초기 전류밀도값 변화를 확인하기 위한 

일반적인 수전해 구동 조건인 60℃에서 6.5 A 정전

류로 구동하여 내구성 평가를 진행하였다. 내구성 평

가 중 셀의 성능 변화는 전압 변화를 측정하는 power 
supply (Sorensen DCS20-60E; AMETEK, Berwyn, 
PA, USA)에 의해 수전해 MEA를 활성화한 후 I-V 
성능을 측정하였다. 임피던스 측정은 anode water 
2 mL/min, cathode 대기압으로 공급하고 60℃, 상대

습도 100%, AC amplitude 100 mA, DC current 1 A 
조건으로 100,000-0.01 Hz로 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 SPEEK막 술폰화

교반 시간이 다른 SPEEK 고분자에 대해 1H NMR
을 측정한 후 술폰화도를 계산한 결과를 Fig. 3에 나

타내었다. 이를 보면 교반 시간이 증가함에 따라 술

폰화도가 증가하였는데 술폰화도가 높을수록 이동 

가능한 수소이온의 양이 많아져 이온 교환능이 향

상되기 때문이다2,15). 본 실험에서는 술폰화를 96시
간 진행한 술폰화도 60%인 막을 제조하여 특성 분

석 및 내구성 평가를 진행하였다.

3.2 SPEEK 막의 특성 분석

어닐링 시간이 SPEEK 막의 기계적 강도에 미치

Fig. 1. Structure and atom numbering of SPEEK

Fig. 2. 1H NMR graph of SPEEK polymer in dimethyl sulfoxide-d6
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는 영향을 확인하기 위한 인장강도 특성 분석 결과

를 Table 1과 Fig. 4에 나타냈다. 어닐링 시간이 증가

함에 따라 인장강도와 항복강도가 모두 증가하는 경

향을 보였다. 특히 24시간 어닐링 막의 항복강도는 

460.2 Mpa로 35% 향상되었고 인장강도는 407.2 MPa
로 18% 증가하였다. 이러한 결과는 어닐링 시간이 

증가함에 따라 고분자 사슬들 사이의 분자결합이 강

화되어 막의 기계적 강도와 스트레스에 대한 저항성

이 높아져 막의 안정성이 증가하였음을 알 수 있다9).
어닐링 시간에 따라 제조된 고분자막의 TGA를 

Fig. 5에 나타냈다. 주요 질량 손실은 100℃ 미만의 

수분 증발, 300℃ 이상에서의 탈술폰화, 450℃ 이상

에서의 산화 열분해 3가지로 분류된다16,17). 100℃ 미
만에서 발생하는 질량 손실은 어닐링 0시간 막의 무

게 감소가 어닐링한 막에 비해 2배 이상 많았다. 100- 
200℃에서 무게 감소는 어닐링 0시간 막과 어닐링 

12시간 막의 해당 온도 구간에서 무게 감소량은 비

슷하나 어닐링 24시간 막의 무게 감소는 이들에 비

해 작다. 이와 같은 결과는 24시간 어닐링 과정 중 

술폰산기가 -S-O-S- crosslinking이 발생하였기 때문

이라고 본다16,18). 그리고 300℃ 이상에서 술폰산기의 

분해가 동일한 온도에서 발생하지 않은 이유는 사슬 

내의 술폰산기 분포가 다양하기 때문으로 본다16).

3.3 초기 성능 및 내구성 평가

어닐링 시간에 따른 PEMWE의 초기 성능을 Fig. 6에 
나타내었다. MEA의 성능은 I-V 분극 곡선에서 2 V
에서의 전류밀도로 비교하였다. 어닐링 시간에 따른 초

기 성능은 어닐링 0시간은 3.12 mA/cm2, 어닐링 12시간
은 4.24 mA/cm2, 어닐링 24시간은 4.12 mA/cm2로 

나타나 어닐링한 막들의 성능이 32-35% 상승함을 

Young’s 
modulus
(MPa)

Yield
stress
(MPa)

Yield
strain
(%)

Ultimate
stress
(MPa)

Ultimate 
strain
(%)

Annealing 0 h 68.8 392.5 7.4 344.7 19.9
Annealing 12 h 72.8 410.6 7.4 384.7 39.7
Annealing 24 h 41.5 460.5 15.0 407.2 59.2

Table 1. Strain-stress analysis of SPEEK membranes

40 50 60 70 80 90 100
40

50

60

70

D
eg

re
es

 o
f s

ol
fo

na
tio

n 
(%

)

Reation time (h)

Fig. 3. Degrees of PEEK sulfonation according to sulfonation 
time

0 100 200 300 400 500 600 700 800
0

20

40

60

80

100

W
ei

gh
t (

%
)

Temparture (oC)

 Annealing 0h
 Annealing 12h
 Annealing 24h

Fig. 5. Thermal decomposition of SPEEK membranes by ther-
mogravimetric analysis (TGA)

0 20 40 60 80 100
0

100

200

300

400

500
St

re
ss

 (M
Pa

)

Strain (%)

 Annealing  0h
 Annealing 12h
 Annealing 24h

Fig. 4. Strain-stress analysis of SPEEK membranes according to 
annealing time



 이미화⋅유동근⋅박권필     79

Vol. 36, No. 1, February 2025 Journal of Hydrogen and New Energy  <<

보였다. 12시간 어닐링 막의 성능이 가장 높은 이유

는 high frequency resistance (HFR)가 72 mΩ/cm2로 

가장 작아서 이온전달이 잘 이루어진 결과로 볼 수 

있다. 어닐링 과정에서 이온 채널이 차단되지 않은 

구조로 변경되고 술폰화 그룹이 풀려서 양성자가 통

과할 수 있는 경로가 확장되어 막의 전도도가 증가

하였다19).
내구성 평가 중 전압 변화와 I-V 성능 변화 그래프

를 Figs. 7, 8에 나타냈다. 정전류 내구성 평가는 전

극 면적 4 cm2 MEA를 수전해 셀에 체결하고 60℃, 
6.5 A로 평가 진행하였고 성능이 2.5 mA/cm2 이하로 

떨어졌을 때 평가를 종료하였다. 초기 24시간 동안 

성능 감소율은 어닐링 0시간, 12시간은 약 19%로 비

슷한 경향을 보였고 어닐링 24시간은 약 17%로 성

능 감소율이 가장 작게 나타났다. 어닐링 24시간 막

의 최종 평가 시간은 168시간으로 가장 높은 내구성

을 나타냈다. 이는 어닐링 결과 치수 안정성이 향상

되어 막의 기계적 강도가 증가하여 내구성이 증가한 

결과로 볼 수 있다20). -S-O-S- 가교 결합은 술폰산기
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Fig. 6. Performance change according to SPEEK annealing time (a) I-V curve, (b) current density at 2.0 V. (c) Impedance. (d) HFR
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가 서로 가까워지도록 하여 전기적 상호작용과 수소

결합을 강화함으로써 SPEEK 막 내에서 술폰산기의 

안정성을 증가시킴을 보여준다16,21). 결과적으로 어닐

링은 MEA의 술폰산 그룹의 가교를 유도하여 막의 

내구성이 향상됨을 확인할 수 있다.
Fig. 9는 1-100 Hz 주파수 범위에서 임피던스를 측정

한 결과이며 Fig. 10은 내구성 평가 시간에 따른 HFR과 
charge transfer resistance (CTR) 변화를 비교한 것이 

내구성 평가 시 MEA의 술폰산기의 열화로 인하여 막의 

열화가 진행되어 HFR이 증가하였다. HFR의 평가 종료 
시점의 변화는 12시간>24시간>0시간으로 나타나 경

향성을 보이지 않았다. 반면 CTR은 어닐링 0시간, 12시간, 
24시간 MEA의 CTR 변화율은 각각 58%, 21%, 8%로 
나타나 어닐링 시간이 증가할수록 CTR 변화가 작아짐

을 확인하였다. 따라서 CTR의 증가가 HFR보다 내구

성에 더 영향을 줌을 확인할 수 있었다. 

3. 결론

SPEEK막을 어닐링하여 제조한 MEA를 PEMWE에 
적용하여 초기 성능과 내구성을 평가한 결과를 다음

과 같이 정리하였다. 
술폰화 96시간, 술폰화도 60%인 막을 제조하여 

특성 분석 및 내구성 평가를 진행하였다. 140℃에서 

어닐링 시간이 증가함에 따라 인장강도와 항복강도

가 모두 증가하는 경향을 보였다. 어닐링 시간이 증

가함에 따라 고분자 사슬들 사이의 분자결합이 강화

되어 막의 기계적 강도와 스트레스에 대한 저항성이 

높아져 막의 안정성이 증가하였음을 알 수 있다. 열
중량 분석에 의하여 어닐링 과정에서 -S-O-S- 가교

결합이 발생해 SPEEK 막의 기계적 강도가 증가하였

음을 확인하였다. 
어닐링 시간에 따른 PEMWE의 초기 성능은 I-V 

(a) (c)

(b) (d)

Fig. 8. Performance change of SPEEK MEA during durability test (a) annealing 0 h, (b) annealing 12 h, (c) annealing 24 h, and (d) 
comparison of durability
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분극 곡선에서 막 저항이 가장 작은 12시간의 성능

이 가장 높게 나타났고 내구성은 24시간이 가장 높

게 나타났다. 이는 -S-O-S- 가교결합은 술폰산기가 

서로 가까워지도록 하여 전기적 상호작용과 수소결

합을 강화함으로써 SPEEK 막내에서 술폰산기의 안

정성을 증가시켜 내구성이 증가함을 확인할 수 있다. 

12시간 더 어닐링하면서 이온 전달 역할을 하는 술

폰산기의 가교에 의하여 성능이 3% 감소하였지만 

24시간 어닐링한 SPEEK 막이 12시간 어닐링한 막

보다 2배 이상 내구성을 향상시켰다. 
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