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서  론 
 

레독스-흐름 전지(redox flow battery, RFB)는 태양열, 풍력 및 조력 

에너지와 같은 친환경적 에너지의 저장기술의 하나로써 세계적인 환경문

제 및 에너지원의 확보 문제와 맞물려 관심이 증가되고 있다.1.2 

RFB는 전해액 중 활물질의 산화 환원반응에 의한 충방전 시스템으로 

전해액의 화학적 에너지를 전기에너지 형태로 저장시키는 축전장치이다. 

1973년 NASA에서 연구가 시작된 이래 1980년 M. Skyllas-Kazacos 

등이 시스템을 제작 운전하였으며 이후 많은 연구자들에 의해 레독스 커

플, 전극소재 및 이온교환막의 개발 및 레독스-흐름 전지 내에서 성능시

험에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다.3-5 

RFB는 레독스 커플에 따라 Cr/Cr, V/Sn, V/Fe, 및 V/V 등과 같은 종류

가 있다. 그 중 전 바나듐 레독스-흐름 전지(All-vanadium redox flow 

battery, VRB)는 긴 수명, 빠른 반응시간, 높은 충방전 효율로 많은 관심

을 받고 있다.6-8 

이온교환막은 VRB의 핵심 소재로 전지의 수명 및 가격 결정에 중요한 

역할을 하며 전해질로 전이금속 포함 강산성 물질을 사용하고 있어 선

택투과성은 물론 내산성, 내산화성이 우수해야 하고 전기저항 및 확산계

수가 작고, 내화학성 및 기계적 물성이 우수하고 제조 가격이 저렴해야 한

다. 현재 VRB에 적용하는 이온교환막은 Daramic, Selemion사의 CMV 
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초록:  본 연구에서는 전바나듐 레독스-흐름 전지용 음이온교환막의 제조를 위하여 vinylbenzyl chloride-co-styrene-

co-hydroxyethyl acrylate(VBC-co-St-co-HEA) 공중합체를 합성하였으며, 아민화 및 가교 반응을 통하여 음

이온교환막을 제조하였다. 구조확인을 위하여 FTIR, 1H NMR, TGA, GPC 분석을 하였으며, 음이온교환막의 함수율, 

이온교환용량, 전기저항, 이온전도도 및 전바나듐 레독스-흐름 전지의 효율을 측정하였다. 음이온교환막의 이온교환용

량, 전기저항, 이온전도도는 각각 1.17 meq/g, 1.9 Ωᆞcm2, 0.009 S/cm이었으며, 전바나듐 레독스-흐름 전지 효율 실

험 결과 충ᆞ방전효율, 전압효율 및 에너지효율은 각각 99.5, 72.6, 72.1%이었다. 

 
Abstract: In this study, we synthesized vinylbenzyl chloride-co-styrene-co hydroxyethyl acrylate

(VBC-co-St-co-HEA) copolymer that can be applied to redox the flow battery process. The anion

exchange membrane was prepared by the amination and crosslinking of VBC-co-St-co-HEA copolymer. 

The chemical structure and thermal properties of VBC-co-St-co-HEA copolymer and aminated 

VBC-co-St-co-HEA(AVSH) membrane were characterized by FTIR, 1H NMR, TGA, and GPC analysis. 

The membrane properties such as ion exchange capacity(IEC), electrical resistance, ion conductivity and 

efficiency of all-vanadium redox flow battery were measured. The IEC value, electrical resistance, and ion 

conductivity were 1.17 meq/g, 1.9 Ωᆞcm2, 0.009 S/cm, respectively. The charge-discharge efficiency, 

voltage efficiency and energy efficiency from all-vanadium redox flow battery test were 99.5, 72.6 and 

72.1%, respectively. 

 
Keywords: anion exchange membrane, water uptake, ion exchange capacity, electrical resistance, all-

vanadium redox flow battery. 
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막, Selemion사 AMV 막 그리고 Dufone사의 Nafion 등이 있다. 그러

나 Daramic, Selemion사의 CMV 막과 Selemion사 AMV 막은 VRB

에서 내구성이 낮으며, Dufone사의 Nafion 막은 바나듐 이온 투과에 의

한 에너지 효율이 낮은 단점이 있다.9-13 

따라서 본 연구에서는 이들의 단점을 개선한 VRB의 핵심소재로 사용되

는 이온교환막을 제조하기 위하여 클로로메틸화 반응없이 아민화 반응이 

가능하여 이온교환능력을 부여하기가 용이하며 화학적으로 안정한 방

향족기를 가지고 있는 4-vinylbenzyl chloride와 방향족기를 가지고 있

어 화학적으로 안정하며 치수안정성을 부여해주는 styrene 그리고 가교

반응이 가능하며 유연성을 제공하는 2-hydroxyethyl acrylate를 자유 

라디칼 중합을 통하여 합성하였다. 합성된 vinylbenzyl chloride-co-

styrene-co-hydroxyethyl acrylate 공중합체의 이온교환능력을 부

여하기 위하여 trimethylamine을 사용하여 아민화 반응을 진행하였으며, 

glutaric dialdehyde를 가교제로 사용하여 캐스팅 방법으로 음이온교환

막을 제조하였다. Vinylbenzyl chloride-co-styrene-co-hydroxy-

ethyl acrylate 공중합체의 구조확인을 위하여 FTIR, 1H NMR 스펙트

럼을 분석하였으며 GPC 및 TGA 분석을 통하여 분자량 및 열안정성을 

측정하였다. 제조한 음이온교환막의 함수율, 이온교환용량, 전기저항 및 

전기전도도를 측정하였으며 Selemion사의 상용화된 AMV 음이온교환

막과 비교하였다. 또한 전 바나듐 레독스 전지 효율 실험 및 내구성 실험

을 실시하였다. 

 

실  험 

 

시약 및 재료. 본 연구에서는 중합 단량체로 Aldrich chemicals사

의 순도 99%인 4-vinylbenzyl chloride(VBC), styrene(St), 2-

hydroxyethyl acrylate(HEA)를 사용하였으며, 중합 개시제로 Junsei 

chemical사의 순도 98%인 α,α′-azobis(isobutyronitrile)(AIBN)을 

사용하였다. 또한 아민화제로 Aldrich chemical사의 trimethylamine 

(45 wt% in H2O, TMA)를 사용하였으며, 가교제로는 Aldrich chemical

사의 glutaric dialdehyde(50 wt% in H2O, GA)를 사용하였다. 용매인 

toluene(99%), N,N-dimethylformamide(99%, DMF)는 Samchun 

Chemical사의 시약을 정제 없이 사용하였다. 

실험방법. 

공중합체의 합성: VBC-co-St-co-HEA 공중합체를 합성하기 

위하여 교반기, 냉각기, 질소 주입구, 시료 주입구 장치가 부착된 1 L 4구 

플라스크 반응기에 용매인 톨루엔과 4-vinylbenzyl chloride, styrene, 

2-hydroxyethyl acrylate 단량체를 넣고 Table 1과 같은 반응조건에

서 Figure 1과 같은 반응 메카니즘에 따라 중합 반응을 진행하였다. 중합

반응은 질소분위기 70 ℃에서 36시간 동안 반응하였고, 합성물을 증류수

로 후처리 후 25 ℃ 진공오븐에서 12시간 건조시켜 공중합체를 합성하

였다. 

아민화 반응: VBC-co-St-co-HEA 공중합체에 4차 아민기를 

도입한 aminated VBC-co-St-co-HEA을 합성하기 위하여 아민화 

반응을 진행하였다. 아민화 반응을 위하여 VBC-co-St-co-HEA 공

중합체를 DMF에 50 wt%로 용해 후 trimethylamine의 함량을 VBC-

co-St-co-HEA 공중합체의 1.5몰 비로 하여 상온에서 3시간 동안 

아민화 반응을 진행하였다. 

음이온교환막의 제조: 음이온교환막을 제조하기 위하여 aminated 

VBC-co-St-co-HEA 용액에 가교제인 glutaric dialdehyde(GA)

와 촉매인 hydrochloric acid를 혼합하여 균일한 용액을 제조하였다. 

Glutaric dialdehyde(GA)의 함량은 aminated VBC-co-St-co-

HEA의 각 0, 3, 6, 9, 12 wt%를 첨가하였으며, hydrochloric acid는 

aminated VBC-co-St-co-HEA의 0.5 wt%를 첨가하였다. 제조한 

용액을 doctor blade를 이용하여 두께(150 μm)를 조절하고 캐스팅 방

법으로 막을 제조한 후, 80 ℃ 진공오븐에서 7시간 건조하여 aminated 

VBC-co-St-co-HEA(AVSH) 음이온교환막을 제조하였다. 제조된 

AVSH 이온교환막을 1 M KOH 용액에 24시간 동안 함침시켜 OH--

form 음이온교환막을 제조하였다. AVSH 음이온교환막의 가교 반응 조

건은 Table 2와 같으며, 가교 메카니즘은 Figure 2에 나타내었다.  

분자량 측정: VBC-co-St-co-HEA 공중합체의 분자량을 측정

을 위해서 gel permeation chromatography(GPC) 분석을 실시하였다. 

GPC 분석을 위하여 Agilent 1100 series를 이용하였으며 분자량 및 분

자량 분포의 측정을 위하여 tetrahydrofuran(THF)를 용매로 사용하였

다. GPC 분석 시 컬럼은 PLgel Mixed Bed의 5 μm Mixed-C 컬럼을 

사용하였다. 

구조확인: VBC-co-St-co-HEA 공중합체와 AVSH 음이온교환

막의 합성 유무를 확인하기 위하여 FTIR, 1H NMR 스펙트럼을 분석하

였다. FTIR 스펙트럼 분석은 Shimatzu FTIR spectrometer을 이용

하여 ATR 방법에 의해 4000∼600 cm-1 범위에서 scan number 20, 

Table 1. Synthesis Conditions of VBC-co-St-co-HEA Copolymer

Weight ratio Code 
No. VBC St HEA 

AIBN 
(wt%) 

Toluene 
(wt%) 

Reaction 
time(hr) 

Reaction 
temperature(℃)

VSH-1 2.5 4.5 2.5 1 40 36 70 

VSH-2 3.0 4.5 2.5 1 40 36 70 

VSH-3 3.5 4.5 2.5 1 40 36 70 

+ +
OO

OH

OO

OH
l

m

n

* *

Cl

Cl

OO

OH
l

m

n

* *

N+

Radical  polymerization

Amination

VBC St HEA
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 70 oC, 36h

TMA
Room Temperature

Cl-

 
Figure 1. Synthetic mechanism of VBC-co-St-co-HEA co-
polymer. 
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resolution 4 cm-1로 분석하였다. 또한 1H NMR 스펙트럼은 JEOL 

Ltd.사의 FT NMR spectrometer(JNM-AL400)를 이용하여 TMS

와 DMSO를 각각 표준 물질과, 용매로 사용하여 스펙트럼 분석을 하

였다. 

열분석: VBC-co-St-co-HEA 공중합체, AVSH 음이온교환

막의 열 안정성을 알아보기 위하여 TA Instrument사의 Q500 열중량

분석기(TGA)를 이용하여 질소 분위기하에서 승온 속도 10 ℃/min, 측

정온도 범위 0∼600 ℃로 하여 열분석하였다. 

함수율 측정: AVSH 음이온교환막의 함수율 측정을 위하여 3 cm×

3 cm로 절단한 건조된 이온교환막의 무게를 측정하고, 이들을 증류수에 

24시간 동안 침적시켜 충분히 팽윤시킨 후 이온교환막 표면의 수분을 제

거하고 무게를 측정한 후 식 (1)에 의해 음이온교환막의 함수율을 측정

하였다.14 

 

100Uptake(%)Water
dry

drywet ×
−

=
W

WW
                 (1) 

 
이온교환용량 측정: AVSH막의 이온교환용량을 측정하기 위하여 

Mohr 적정법을 이용하여 시료를 NaCl용액에 침적시켜 제4급 암모늄기

를 -N+(CH3)3Cl- 형태로 완전히 치환시킨 후 다시 0.5 M Na2CO3 용

액에 침적시켜 N+(CH3)3CO3
-로 치환하고, 이 용액에 5% 크롬산칼륨 용

액을 1∼2 방울 적가한 후 AgNO3로 적갈색 침전이 일어날 때까지 적가

하여 소모된 AgNO3의 양을 구하여 식 (2)에 의해 음이온교환막의 이온

교환용량을 계산하였다.15,16 

 

100IEC(meq/g)
dry

AgNOAgNO 33 ×
×

=
W

CV
                   (2) 

 
여기서, Wdry는 건조된 막의 무게, VagNO3은 소모된 AgNO3의 부피, 

CagNO3은 적정에 사용된 AgNO3 용액의 농도이다. 

막의 전기저항 측정: AVSH 이온교환막의 전기저항을 측정하기 위

하여 HIOKI 사의 Model 3522-50 LCR meter(Japan)를 이용하여 

2-compartment cell에 24시간 동안 0.5 N NaCl 표준용액에 침적시

킨 1.5 cm×1.5 cm 크기의 음이온교환막을 고정한 후 0.5 N NaCl 전해

액을 채운 후 막의 전기저항을 측정(R1)하고, NaCl 전해질 용액의 저항을 

측정(R2)하여 식 (3)에 의해 음이온교환막의 전기저항 값을 구하였다.17,18 

 

ER(Ωᆞcm2)＝(R1-R2)ᆞA                             (3) 
 

이온전도도 측정: AVSH 음이온교환막의 전기전도도를 측정하기 

위하여 측정된 음이온교환막의 전기저항 값을 이용하여 식 (4)에 의해 

전기전도도를 계산하였다.17,18 

 

AER
L
×

=(S/cm)σ                                      (4) 

 
여기서, L은 막을 두께(cm)를 나타낸다. 또한 ER은 막의 전기저항(Ω)

이고 A는 막의 유효면적(cm2)을 나타낸다. 

막의 VRB 충방전 효율 시험: AVSH 음이온교환막의 VRB 효율 

시험을 위해서 Figure 3과 같은 셀을 이용하여 Maccor사의 Maccor 

4000을 이용하여 효율 측정을 실시하였다.19 이온교환막의 반응이 일어

나는 면적은 6 cm2이고 충·방전을 시작할 때 2.0 mol/L V(IV) 용액 3 

mL와 2.0 mol/L V(III) 용액 3 mL를 carbon felt에 주입하고 진공펌

프를 이용하여 carbon felt에 남아있는 잔여 공기를 완전히 제거한 후

에 실험을 진행하였다. 충·방전 시 전압의 최고와 최저점을 각각 1.6 V와 

0.8 V로 고정하였으며 전류밀도는 40 mA/cm2으로 하여 충ᆞ방전을 

Table 2. Crosslinking Conditions of Aminated VBC-co-St-co-
HEA Membrane 

Code No. 
Glutaric 

dialdehyde 
(wt%) 

Hydrochloric 
acid 

(wt%) 

Reaction 
time 
(hr) 

Reaction 
temperature

(℃) 

AVSH-1 0, 3, 6, 9, 12 0.5 7 80 

AVSH-2 0, 3, 6, 9, 12 0.5 7 80 

AVSH-3 0, 3, 6, 9, 12 0.5 7 80 
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Figure 2. Crosslinking mechanism of aminated VBC-co-St-
co-HEA. 
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100회 반복하여 AVSH 이온교환막의 방전효율과 에너지효율 및 전압

효율을 측정하였다.20 

내구성 시험: 바나듐 용액에서 AVSH 음이온교환막의 내구성을 알

아보기 위해 용해성 실험을 하였다. 먼저, AVSH 음이온교환막을 일정한 

크기(5×5 cm)로 자른 후 진공오븐에서 24시간 동안 완전히 건조시킨 

후에 각각 2.0 mol/L의 황산 용액에 용해되어 있는 2.0 mol/L의 V(III) 

용액에 넣어 시간에 따른 무게 변화를 관찰하여 식 (5)에 의해 계산하

였다. 
 

100(%)Durability
1

2 ×=
W
W

                               (5) 

 

결과 및 토론 
 

공중합체의 합성. 레독스 전지용 음이온교환막을 제조하기 위한 전구

체로 4-vinylbenzyl chloride와 styrene 및 2-hydroxyethyl acrylate

를 라디칼 중합하여 VBC-co-St-co-HEA 공중합체를 합성하였는데 

그 결과가 Table 3에 나타나 있다. Table 3은 4-vinylbenzyl chloride

의 함량을 변화시켜 합성한 공중합체의 수율 및 분자량 변화를 나타낸 

것으로 VBC-co-St-co-HEA 공중합체의 수율은 주단량체인 4-

vinylbenzyl chloride 함량이 증가함에 따라 감소하는 경향을 보였으며 

최대 수율은 81.4%이었다. 한편 VBC-co-St-co-HEA 공중합체의 

분자량은 Figure 4에서 보는바와 같이 4-vinylbenzyl chloride 함량이 

증가함에 따라 증가하였으며 최대 분자량은 Mw=32000 g/mol이었는

데 이는 4-vinylbenzyl chloride의 함량이 증가함에 따라 비닐기의 활

성화 라디칼이 증가되어 스티렌의 비닐기와 생장반응이 진행되어 긴 사

슬(long chain)이 형성되기 때문으로 사료되었다. 

구조확인. VBC-co-St-co-HEA 공중합체의 구조를 확인하기 위

해서 1H NMR 스펙트럼 분석을 한 결과로 Figure 5 에서 보는 바와 같

이 δ=6.86∼7.20 ppm에서 4-vinylbenzyl chloride와 스티렌의 방향

족 피크21 및 δ=4.53∼4.78 ppm에서 4-vinylbenzyl chloride의 

CH2-Cl 피크가21,22 나타나고, δ=3.64 ppm에서 2-hydroxyethyl 

acrylate의 CH2 피크가23,24 나타나는 것으로 보아 VBC-co-St-co-

HEA 공중합체가 합성되었음을 확인할 수 있었다. 또한 4-vinylbenzyl 

chloride의 몰비가 증가함에 따라 4-vinylbenzyl chloride의 특성피크

인 CH2Cl의 피크 intensity가 증가하는 경향을 나타나는 것으로 보

아 VBC-co-St-co-HEA 공중합체가 몰비에 따라 합성이 되었음을 

확인할 수 있었다. 

한편 합성한 VBC-co-St-co-HEA 공중합체 및 AVSH 음이온교

환막의 구조를 확인하기 위하여 FTIR 스펙트럼 분석을 하였는데 그 결

과가 Figure 6에 나타나 있다. Figure 6(a)에서 보는 바와 같이 VBC-

co-St-co-HEA 공중합체의 경우 3060 cm-1에서 4-vinylbenzyl 

chloride와 스티렌의 방향족 C-H 신축진동 피크와25 2850 cm-1 

부근에서 비닐기의 C-H 신축진동 피크가 나타나며 4-vinylbenzyl 

chloride의 C-Cl 특성피크가 800 cm-1 부근에서 나타나고,25 2-hy-

droxyethyl acrylate의 에스테르기(COO-) 특성피크가 1712 cm-1 

(C=O) 및 1435, 1058 cm-1에서 C-O-C에 의한 피크가 나타나고 , 

3500 cm-1 부근에서 O-H 의한 특성피크가 나타나는 것으로 보아 

VBC- co-St-co-HEA 공중합체가 합성되었음을 확인하였다. 한

편 (b)는 공중합체에 아민기가 도입된 음이온교환막의 FTIR 스펙트럼

으로 아민화가 진행됨에 따라 공중합체에서 나타나지 않던 -N(CH3)3

Figure 3. Cell diagram for measuring VRB efficiency. 
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Figure 5. 1H NMR spectra of VBC-co-St-co-HEA(VSH)
copolymer. 

Table 3. Characteristics of VBC-co-St-co-HEA Copolymer 

Feed ratio in copolymer 
Code

VBC St HEA 

MW 
(g/mol) 

PDI
Conversion

(%) 

VSH-1 32 55 13 2.6×104 3.4 81.4 

VSH-2 47 34 19 2.9×104 3.1 80.2 

VSH-3 51 29 20 3.1×104 2.9 78.6 
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Figure 4. GPC curve of VBC-co-St-co-HEA copolymer. 
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에 의한 980, 898, 그리고 812 cm-1에서 나타나고26 802 cm-1에서의 

CH2-Cl 특성피크가 사라짐을 통하여 아민화 반응이 진행되었음을 확인

할 수 있었다. 또한 (c)는 가교된 AVSH 음이온교환막의 FTIR 스펙트

럼으로 (c)에서 보는바와 같이 가교 반응이 진행됨에 따라 3450 cm-1 

부근의 OH 피크 intensity가 감소하고 1435, 1058 cm-1에서 C-O-C

에 의한 피크 intensity가 증가하는 것으로 보아 가교반응이 진행되었

음을 확인할 수 있었다. 

열분석. AVSH 이온교환막의 열안정성을 확인하기 위하여 TGA 

분석을 하였는데 그 결과가 Figure 7에 나타나 있다. Figure 7(a)에서 

보는 바와 같이 VBC-co-St-co-HEA 공중합체는 300 ℃ 부근에서 

급격한 중량감소가 일어는 경향을 보였으며 AVSH 이온교환막은 (b)

와 (c)에서 보는 바와 같이 190 ℃ 부근에서 -N(CH3)3의 열분해가 일

어나고 300 ℃에서 급격한 중량감소가 일어남을 확인할 수 있었다. 

또한 glutaric dialdehyde를 가교제로 사용하여 가교반응이 진행된 (c)

는 가교제를 사용하지 않은 (b)보다 무게 감소가 보다 낮게 나타났는데 

이는 가교에 의한 분자간 결합력의 증가로 분자결합력이 증가되어 열안

정성이 약간 높아진 것으로 사료되었다. 

함수율 측정. 함수율은 이온교환막의 이온선택성에 매우 중요한 인자

이다. 따라서 본 연구에서도 제조한 AVSH 이온교환막의 함수율을 측정

하였는데 그 결과가 Figure 8에 나타나 있다. Figure 8에서 보는 바와 같

이 AVSH 이온교환막의 함수율은 4-vinylbenzyl chloride의 함량이 

증가함에 따라 증가하는 경향을 보였으며, 가교제의 양이 증가할수록 낮

아지는 경향을 보였다. 이는 4-vinylbenzyl chloride의 조성을 증가시키

면 염화메틸기의 증가함에 따라 아민화 반응 시 4-vinylbenzyl chloride 

내의 친수성기인 -N(CH3)3의 도입량이 증가하기 때문으로 사료되며, 이

온교환막이 가교됨에 따라 분자간의 이동도가 낮아져 분자운동이 낮아

지기 때문으로 사료되었다. AVSH 이온교환막의 함수율은 각각 22.1∼

40.2%로 나타났으며 이들 값은 상용화막 AMV의 함수율보다 높게 나타

났으나, 다른 연료전지용 poly(ether ether ketone)막,27 poly(arylene 

ether ketone)막28,29 또는 전기투석용 poly(vinylbenzyl ammonium 

chloride)막의30 논문과 비교해보았을 때 본 연구에서 제조한 음이온교

환막의 함수율은 적합한 것으로 사료되었다. 

이온교환용량 측정. Figure 9는 AVSH 이온교환막의 이온교환용량

을 측정한 결과이다. Figure 9에서 보는 바와 같이 4-vinylbenzyl 

chloride의 조성이 증가할수록 이온교환용량은 증가하였으며 가교제의 

양이 증가함에 따라 이온교환용량은 감소하는 경향을 보였고, 최대 이온

교환용량은 1.17 meq/g로 상용화막 AMV의 이온교환용량인 0.93 

meq/g 보다 높게 나타났으며, AVSH-3의 경우 가교제 glutaric dial-

dehyde가 6 wt% 이하 첨가된 막들은 AMV막 보다 우수한 성능을 나

타내었다. 이렇게 4-vinylbenzyl chloride의 함량이 증가함에 따라 이

온교환용량이 증가하는 이유는 4-vinylbenzyl chloride의 조성을 증

가시키면 염화메틸기의 증가함에 따라 아민화 반응 시 4-vinylbenzyl 
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Figure 6. FTIR spectra: (a) VBC-co-St-co-HEA copolymer;
(b) non-crosslinked AVSH; (c) crosslinked AVSH. 
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Figure 7. TGA curves of AVSH membrane before and after
crosslinking: (a) VBC-co-St-co-HEA copolymer; (b) non-
crosslinked AVSH; (c) crosslinked AVSH. 
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Figure 8. Water uptake of AVSH anion exchange membrane. 
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Figure 9. Ion exchange capacity of AVSH anion exchange mem-
brane. 
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chloride 내의 이온교환능력을 부여해 주는 -N(CH3)3의 도입량이 증

가하기 때문으로 사료되며, 가교제의 함량이 증가함에 따라 이온교환용

량이 낮아지는 이유는 가교로 인한 고분자 사슬의 이동도가 감소하여 이

온의 이동이 자유롭지 않아 이온선택성이 낮아져 이온교환용량이 감소하

는 것으로 사료되었다. 

막의 전기저항 및 전기전도도 측정. 막의 전기저항은 이온교환막

의 이온 선택성을 좌우하는 매우 중요한 변수이다. 따라서 본 연구에서

도 제조한 음이온교환막의 전기저항을 측정하였는데 그 결과가 Figure 

10에 나타나 있다. Figure 10에서 보는 바와 같이 4-vinylbenzyl 

chloride의 조성이 증가할수록 전기저항이 낮아지는 경향을 보였으며, 

가교제의 함량이 증가할수록 전기저항의 값은 높아지는 경향을 보였다. 

이는 4-vinylbenzyl chloride의 조성을 증가시키면 염화메틸기의 증

가함에 따라 아민화 반응 시 4-vinylbenzyl chloride 내의 이온채널을 

형성시키는 -N(CH3)3의 도입량이 증가하기 때문으로 사료되며, 가교제

의 함량이 증가함에 가교도가 증가함으로 이동도가 작아져 리간드 내 이

온의 이동이 자유롭지 못하므로 사료되었으며 최적의 전기저항 값은 1.9 

Ωᆞcm2으로 나타내었다. 가교제가 0 wt% 첨가된 AVSH-3막은 상

용화 막인 AMV의 전기저항과 비슷하게 나타났으며, 다른 조건의 막은 

보다 높게 나타났다. 이는 막 제조 시 이온교환막의 두께가 상용화 막보

다 30 μm 더 두껍기 때문으로 사료되었으며 전기저항을 낮추기 위해 

4-vinylbenzyl chloride의 조성을 증가시키면 아민화 반응 시 4-vinyl-

benzyl chloride내의 염화메틸기에 -N(CH3)3의 도입량이 증가하기 때

문에 막의 함수율이 증가되어 이온선택성이 없어지며, 레독스 전지에 적

용이 어려운 문제점이 있다. 

한편 AVSH 이온교환막의 전기전도도 값을 Figure 11에 나타내었

다. Figure 11에서 보는 바와 같이 4-vinylbenzyl chloride 조성이 증

가함에 따라 전기전도도 값이 높아지는 경향을 보였으며, 가교제의 함

량이 증가할수록 전기전도도는 낮아지는 경향을 보였다. 이는 전기저항

에 관한 설명과 마찬가지로 4-vinylbenzyl chloride의 조성이 증가하면 

염화메틸기의 증가에 따라서 아민화 반응 시 4-vinylbenzyl chloride 

내의 이온채널을 형성시키는 -N(CH3)3의 도입량이 증가히기 때문으로 

판단되며, AVSH막의 가교됨에 따라 이온교환막의 이온활동도가 낮아짐

으로 판단되며 최적 전기전도도 값은 0.009 S/cm로 상용화막 AMV보

다 우수하게 나타났다. 

전바나듐 흐름 전지 효율 시험. AVSH 음이온교환막의 전지 적용 

가능성을 시험하기 위하여 VRB 단위셀을 이용한 음이온교환막의 성능

을 시험하였는데 그 결과가 Figure 12에 나타나 있다. Figure 12에서 

보는 바와 같이 이온교환막의 충ᆞ방전 및 전압효율과 에너지효율은 각

각 99.5, 72.6, 72.1%로 우수하게 나타났으며 또한 충ᆞ방전 횟수가 
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Figure 12. VRB efficiency for AVSH-3(in 6 wt% glutaric dial-
dehyde) anion exchange membrane during cycling (current
density: 40 mA/cm2): (a) charge-discharge efficiency; (b) voltage
efficiency; (c) energy efficiency. 
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Figure 13. Weight loss of AVSH-3 anion exchange membrane
in vanadium ions with different concentrations of glutaric dialdehyde
(wt%). 
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Figure 10. Electrical resistance of AVSH anion exchange mem-
brane. 
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Figure 11. Ion conductivity of AVSH anion exchange mem-
brane. 
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100회까지 효율의 변화가 없는 것으로 보아 막의 내구성이 우수하여 

바나듐 흐름 전지에 응용이 가능한 것으로 사료된다. 

내구성 시험. RFB의 전해액은 황산과 같은 강산성 액체가 사용되고 

있어 여기에 사용되는 이온교환막은 강한 내구성이 요구된다. 따라서 본 

연구에서도 이러한 환경에 적용가능성을 알아보기 위하여 AVSH 음이온

교환막의 내구성을 시험하였는데 그 결과가 Figure 13에 나타나 있다. 

Figure 13은 바나듐 이온 전해액 내에서 충ᆞ방전을 반복하고 이에 따른 

이온교환막의 무게변화로부터 내구성을 시험한 결과로 AVSH 이온교환

막은 충ᆞ방전 시간이 증가함에 따라 무게가 감소하는 경향을 보였으며 

상용화막 AMV막에 비하여 무게 감소의 기울기가 작은 것으로 내구성이 

우수하여 바나듐 흐름 전지에 응용이 가능한 것으로 사료된다. 

 

결  론 

 

본 연구에서는 VBC-co-St-co-HEA 공중합체를 합성한 후 아민

화 반응 및 가교반응을 통하여 AVSH 음이온교환막을 제조하였으며 이

들의 특성을 시험한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다. 

1) VSH 공중합체의 전환율과 분자량은 각각 최대 81.4%, 32000

이었으며 분자량은 VBC의 함량이 증가할수록 증가하였다. 또한 AVSH 

음이온교환막의 열분해 온도는 300 ℃ 전후였으며 가교된 AVSH 이온

교환막의 중량감소율이 감소함을 확인하였다. 

2) AVSH 이온교환막의 함수율 및 이온교환용량은 4-vinylbenzyl 

chloride의 함량이 증가할수록 증가하였고 가교도가 증가함에 따라 감소

하였으며 최대 함수율과 이온교환용량은 각각 40.2%, 1.17 meq/g이

었다. 

3) AVSH 이온교환막의 최적 전기저항, 전기전도도는 1.9 Ωᆞcm2, 

0.009 S/cm이었으며, 이온교환막 내 4-vinylbenzyl chloride의 함량

이 증가할수록 증가하였으며 가교도가 증가할수록 감소하였다. 

4) AVSH 음이온교환막의 전바나듐 흐름 전지 효율 시험을 통해 얻은 

충ᆞ방전효율, 전압효율 및 에너지효율은 각각 99.5, 72.6, 72.1%이었으

며, 내구성 실험의 결과 상용화막 AMV보다 우수한 내구성을 나타내었다. 
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