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요 약

본 연구에서는 post sulfonation 반응을 통하여 SBS 양이온교환막을 제조하였다. 술폰화 양이온교환막의 술폰화도,

함수율, 이온교환용량, 전기저항 및 전기전도도등 막의 전기적 특성을 술폰화 시간을 변수로 하여 확인하였다. 술폰화

SBS 막의 술폰화도는 반응시간 및 황산의 농도가 증가함에 따라 증가하였으며 최대 술폰화도는 24.0%이었다. 또한 막

의 함수율과 이온교환용량은 술폰화도가 증가함에 따라 증가하였으며 각각 41.2%, 0.80 meq/g로 가장 높았으며, 전기

저항과 전기전도도는 각각 23.6 Ω·cm2, 4.24×10−4 S/cm이었다.

Abstract − In this study, the sulfonated SBS cation-exchange membrane was prepared by post-sulfonation. Degree of

sulfonation(DS), water-uptake, ion exchange capacity and electrical resistance and conductivity of sulfonated SBS were

investigated as a function of sulfonation time. The DS of sulfonated SBS membrane was increased with increasing the

reaction time and concentration of sulfuric acid. The maximum value of DS was 24.0%. And also, the water uptake and

ion exchange capacity of the sulfonated SBS membrane were increased as increasing the value of DS. The values of

water uptake and IEC were 41.2% and 0.80 meq/g, respectively. The electrical resistance and conductivity of the mem-

brane showed 23.6 Ω·cm2 and 4.24×10−4 S/cm, respectively.
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1. 서 론

20세기를 석유에 의존한 물질 중심 자원소비의 국가혁신체제라고

한다면 21세기는 물 중심 녹색국가 혁신체제라고 할 수 있다. 과거

지구온난화의 주요물질인 화석연료로부터 발생되는 CO
2
로 인한 사

회적인 문제를 최소화하는 저 탄소 사회로 패러다임이 변해가고 있다.

이러한 환경오염의 절감을 위한 청정기술로써 탈염공정이 주목받

고 있다. 탈염이란 각종 염류를 제거하여 담수로 만드는 일을 말하

는데 여기에는 증류법(Distillation process)[1], 이온교환수지법(Ion-

exchange resin process)[2], 막분리법(Membrane process)[3] 등이 대

표적이다. 증류법은 증기나 열, 농축의 과정으로 추출하는 방법으로

대용량의 탈염 및 염농도가 높은 경우에 효과적이나 열에 불안정하

고 초기 장치비가 높으며 에너지 소비가 높은 단점이 있다. 이온교

환수지법은 미량의 이온을 이온교환수지를 이용하여 화학적으로 농

도를 진하게 하는 방법으로 비교적 저 농도의 이온 제거에 효과적이

지만 수지를 재생하는 과정에서 다량의 산, 염기, 또는 염 폐액이 발

생한다. 막분리법은 반투과성 분리막을 이용하여 물속의 콜로이드

및 유기물 이온을 여과시켜 분리 제거하는 방법인 역삼투 공정과 수

중의 양이온 및 음이온을 선택적으로 분리하여 전해질을 농축하거나

제거하는 방법인 이온교환막[4,5] 공정이 있다. 특히 이온교환막 공

정의 경우 상의 변화가 없이 탈염이 가능하여 에너지 소비량이 비교

적 낮고 처리 규모에 따라 scale-up이 용이한 장점이 있다. 하지만 막

의 주기적인 교체와 막오염으로 처리효율이 감소한다는 단점이 있다.

이러한 이온교환막은 산과 염기회수를 위한 물분해 전기투석, 산

및 금속화학종을 회수하기 위한 확산투석, 초순수 제조공정, 해수의
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담수화 공정 등에 사용이 가능하다. 뿐만 아니라 공정에 적용할 시

에 수중의 전해질을 농축할 수 있는 낮은 전력을 요구하기 때문에 탈

염 공정 중 축전식 탈염(CDI: capacitive deionization)[6,7], 연료전지

(fuel cell)[8-10], 태양전지(solar cell)[11] 등에도 응용이 가능하다. 

현재 사용되고 있는 이온교환막은 양, 음이온교환 막과 수소 이온

교환 막 및 bipolar membrane으로 이들 막의 합성방법은 단량체를

이용한 고분자 합성법, 공중합 방법 및 polymer matrix를 이용한

interpolymer 막 합성법 및 방사선, 전자선을 이용한 그라프팅 방법

[12-14]이 주로 이용되고 있다. 

최근에는 막의 기계적 물성 및 이온교환용량을 증가시킨 고내구

성의 막을 저렴한 가격으로 제조하기 위하여 불소계 막을 탈피한

polystyrene을 이용한 막의 제조에 관한 연구가 이루어지고 있다[15,

16]. Polystyrene 막은 관능화 반응이 용이하고 이온교환용량이 높은

막을 제조할 수 있으나 관능기 도입에 따른 함수율 증가로 부피 변

형률이 크고 brittle한 성질이 있어 내구성에 한계가 있다. 

따라서 본 연구에는 polystyrene 막의 단점을 보완하면서 내화학

성 및 기계적 물성이 우수한 고무계열의 고분자인 styrene-butadiene-

styrene을 이용하여 막을 제조하고 술폰화 반응을 통하여 양이온교환

막을 제조하였다. 또한 이들의 함수율, 술폰화도, 이온교환용량, 전

기저항 및 막의 전기전도도를 측정하였고 이를 토대로 막의 최적 제

조조건을 규명하였다.

2. 실 험

2-1. 시약 및 재료

본 실험에 사용한 styrene-butadiene-styrene(이하 SBS로 칭함) 공

중합체는 기본물성이 Table 1과 같은 Kumho petrochemical사의 KTR-

201(Physical Form=porous pellet, styrene contents=31.5%)을 사용하

였고, Samchun chemical사의 순도 99% 1,2-dichloroethane(이하

DCE로 칭함)과 sulfuric acid을 사용하였다. 또한 촉매인 silver

sulfate는 Duksan 화학사의 순도 99% 특급시약을 사용하였다. 기타

시약은 시약급으로 정제없이 사용하였다. 

2-2. 술폰화 SBS 이온교환막의 제조

교반기, 냉각기, 질소주입구 및 시료주입구가 부착된 250 ml 4구

플라스크에 1,2-dichloroethane 100 ml를 넣고 SBS 20 g을 질소치환

하면서 50 oC에서 5시간 동안 교반하여 수지를 용해시킨다. 제조된

용액을 테프론판 위에 doctor blade를 이용하여 막두께 50 µm로 캐

스팅한 후 실온에서 30분 동안 방치한 후 60 oC 진공오븐에서 1시간

건조시켜 SBS 막을 제조하였다.

제조한 막의 분자구조 내에 술폰산기를 도입한 SBS 이온교환막을

제조하기 위하여 막의 5 cm×5 cm 크기로 절단한 후 황산 100 ml에

silver sulfate 0.1 g을 용해시켜 제조한 혼합용액에 침지시키고 질소

치환시킨 후 60 oC에서 술폰화 시간을 달리하여 Table 2와 같은 조

건하에서 술폰화 반응을 하였다. 술폰화 반응 후, 미반응 황산의 제

거 및 막의 수축방지를 위하여 진한 황산, 70, 50, 30% 황산에 순차

적으로 세척하고, 탈이온수로 여러 번 세척한 후 50 oC 진공오븐에

서 24시간 동안 건조시켜 술폰화된 SBS 양이온교환막을 제조하

였다. 

2-3. FT-IR 스펙트럼 분석

SBS 양이온교환막 내에 도입된 술폰산기의 술폰화 정도를 확인하

기 위하여 Shimatzu FT-IR spectrometer(Model IR Prestige-21)를 이

용하여 4,000~600 cm−1 범위에서 scan 수 16, resolution 4 cm−1로 하

여 술폰화 SBS 이온교환막의 FT-IR 스펙트럼 분석을 하였다.

2-4. 함수율 측정

술폰화 SBS 이온교환 막의 함수율 측정을 위하여 일정 크기로 전

단한 막(3 cm×3 cm)의 무게를 측정하고 증류수에 24시간 동안 침적

시켜 충분히 팽윤시킨 다음 이온교환막 표면의 자유수(free water)를

제거하고 무게를 측정한 후 식 (1)에 대입하여 이온교환막의 함수율

을 측정하였다[17].

Water Uptake(%) = (1)

여기서 Wwet는 습윤상태의 막의 무게이며, Wdry는 건조상태의 막의

무게이다.

2-5. 이온교환용량 측정

적정방법으로 술폰화 SBS 이온교환막의 이온교환용량을 측정하

였다. 일정한 크기로 절단한 이온교환막을 1 N HCl 표준용액으로 여

러번 세척하고 증류수로 씻은 후 250 ml 삼각플라스크에 넣고 여기

에 0.1 N NaOH 표준용액 100 ml를 넣고 교반하면서 24시간 동안

반응시켜 평형에 도달시킨 후 상등액을 일정량 분취하여 50 ml 삼

각플라스크에 넣고 페놀프탈레인 지시약 2~3 방울 적가한 후 교반

하면서 0.1 N HCl 표준용액으로 적정하고 식 (2)로 SBS 막의 이온

교환 용량을 계산하였다[17].

Wwet Wdry–

Wdry

---------------------------- 100×

Table 1. Basic property of styrene-butadiene-styrene(SBS)

Item Styrene-butadiene-styrene (SBS)

Commodity name KTR-201

Structure Radial

Physical Form Porous pellet

Styrene Content (wt%) 31.5

Solution Viscosity in 25 wt% Toluene(cps) 1200

Melt Flow Index 200 oC, 5 kg(g/10 min) 6

Specific Gravity 0.94

Tensile Strength (kgf/cm2) 240

Hardness (Shore-A, 5 sec) 71

300% modulus 40

Elongation (%) 800

Table 2. Preparation condition of sulfonated SBS membrane

Code No. SBS (wt%) Sulfuric acid (ml) Deionized water (ml) Silver sulfate (g) Sulfonation time (hr)

SBS-1

SBS-2

SBS-3

SBS-4

20

20

20

20

90

80

70

60

10

20

30

40

0.1

0.1

0.1

0.1

1, 2, 3, 4, 5

1, 2, 3, 4, 5

1, 2, 3, 4, 5

1, 2, 3, 4, 5
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IEC(meq/g·dry) = (2)

여기서 VHCl와 VNaOH은 적정에 사용된 HCl과 NaOH의 부피이며,

NHCl과 NNaOH은 노르말 농도를 나타낸다. 

2-6. 술폰화도 분석

SBS 양이온교환 막의 술폰화도는 측정된 이온교환용량을 이용하

여 다음 식에 의해 계산하였다[18,19]. 술폰화 SBS는 SBS 구조 및

술폰화 SBS 구조의 반복단위로 구성되어 있는 공중합체이다. N
1
이

SBS sample의 1 g 당 술폰화 SBS의 몰수이고, N
2
는 술폰화 SBS

sample 1 g 당 SBS의 몰수라고 가정하면, 

(3)

(4)

여기서, MW1
과 MW2

는 술폰화 SBS 단위분자량과 SBS 단위분자량

을 나타내며 그 값은 각각 424 g/mol, 262 g/mol이다.

술폰화도는 술폰화 SBS 반복단위 구조 당 포함하고 있는 술폰산

그룹의 비율이기 때문에 술폰화도는 다음과 같이 나타낼 수 있다.

(5)

위 식 (5)를 이용하여 술폰화도를 계산하였다.

2-7. SEM morphology 관찰

술폰화 SBS 이온교환 막의 술폰화 전후 morphology 변화를 관찰

하기 위하여 Jeol사의 Model JSM-840 전자현미경을 이용하여 시료

의 표면구조를 관찰하였다. Morphology 관찰을 위하여 모든 시료를

ion sputter를 이용하여 gold coating하고 3,000배율에서 SEM 관찰하

였다.

2-8. 막의 전기저항

술폰화 SBS 이온교환 막의 전기저항을 측정하기 위하여 3522-50

LCR meter(Japan)를 이용하여 2-compartment cell에 1.5 cm × 1.5 cm

크기의 막을 24시간 동안 0.5 N NaCl 표준용액에 침적시킨 1.5 cm

× 1.5 cm 크기의 막을 고정한 후 0.5 N NaCl 전해액을 채운 후 막의

전기저항을 측정(R
1
)하였다. 또한 NaCl 전해질 용액만의 저항을 측

정(R
2
)하여 식 (6)에 대입하여 막의 전기저항 값을 구하였다[20].

(6)

여기서, R
1
은 전기화학 셀에 막을 끼운 후 측정한 전기저항이고 R

2

는 막을 제거한 후 전해질만의 전기저항을 나타낸다. 또한 A는 막

의 유효 면적을 나타낸다.

2-9. 막의 전기이온전도도 측정

SBS 양이온교환막의 전기전도도를 측정하기 위하여 막의 전기저

항 값을 이용하여 다음 식 (7)로 전기전도도를 계산하였다.

(7)

 여기서, σ는 전기 이온전도도를 나타내고 L은 막의 두께를 나타낸

다. 또한 ER은 막의 전기저항이고 A는 막의 유효 면적을 나타낸다.

3. 결과 및 고찰

3-1. FT-IR 스펙트럼 분석

SBS의 관능화 반응을 통한 술폰화 SBS 이온교환막의 반응 메카

니즘을 Fig. 1에 나타내었다. 제조한 술폰화 SBS 이온교환막의 술폰

화 유무를 확인하기 위하여 FT-IR 스펙트럼을 분석하였는데 그 결과

가 Fig. 2에 나타나 있다. Fig. 2는 SBS 막의 술폰화 전 후 FT IR 스

펙트럼으로 Fig. 2(a)에서 보는 바와 같이 3,100 cm−1, 2,900 cm−1 부

근에서 방향족 및 지방족의 C-H 신축 진동 피크와 1,450 cm−1 부근

VNaOH VNaOH×( ) VHCl VHCl×( )–

Weight of sample
------------------------------------------------------------------------------

N
1

0.001 IEC×=

N
2

1 0.001 IEC× MW1
×( )–

MW2

---------------------------------------------------------=

DS
N

1

N
1

N
2

+
------------------ 100×=

ER Ω cm
2

⋅( ) R
1

R
2

–( ) A⋅=

σ S cm⁄( )
L

ER A×
-----------------=

Fig. 1. Reaction scheme of sulfonated SBS membrane.

Fig. 2. FT-IR spectra of SBS membrane with various concentration

of sulfuric acid: (a) non-sulfonated, (b) 60%, (c) 70%, (d)

80%, and (e) 90%.
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에서의 방향족 C=C 특성 피크가 나타나는 것으로 보아 SBS 막의 구

조를 확인할 수 있었다. 또한 Figure(b)~(e)는 SBS 막을 황산의 농도

비를 달리하여 술폰화한 SBS 이온교환막의 스펙트럼으로 Figure에

서 보는바와 같이 Fig. 2(a)에서 나타나지 않던 3,500 cm−1 부근의

-OH 피크와 1,150 cm−1과 1,020 cm−1 부근에서 SO
3
H 특성피크가

나타나는 것으로 보아 SBS 막이 술폰화되었음을 확인할 수 있었다

[21,22]. 또한 술폰화 시간이 증가함에 따라 3,450 cm−1, 1,150 cm−1

과 1,020 cm−1 부근에서 -OH 및 -SO
3
H 특성피크 intensity가 증가하

는 것을 확인할 수 있었다. 

3-2. 함수율 및 이온교환용량

SBS 양이온교환막의 술폰화 시간과 술폰화제 농도에 따른 함수율

의 변화를 측정하였는데 그 결과가 Fig. 3에 나타나 있다. Fig. 3에서

보는 바와 같이 SBS 막의 함수율은 술폰화 시간과 술폰화제의 농도

에 따라 증가하였으며 술폰화 시간이 5시간, 황산의 농도가 90%일

때 가장 높게 나타났다. 또한 술폰화 시간과 술폰화제의 농도가 증

가함에 따라 함수율이 높게 나타나는 경향을 보였으며 최대 함수율

은 41.2%로 나타났다. 이러한 이유는 SBS의 구조에서 양쪽 말단의

styrene과 butadiene의 triblock 형태로 styrene의 방향족기에 술폰산

기의 도입이 용이하고 이로 인한 술폰산기의 도입량이 증가하여 함

수율이 증가하는 것으로 사료되었다. 

한편 Fig. 4는 술폰화 시간과 술폰화제 농도 변화에 따른 SBS 양

이온교환막의 이온교환용량을 측정한 결과로 Fig. 4에서 보는 바와

같이 SBS 양이온교환막의 이온교환 용량은 술폰화 시간과 술폰화제

인 황산의 농도가 증가할수록 높게 나타나는 경향을 보였으며 술폰

화제의 90%의 황산으로 5 시간 술폰화 반응시킨 SBS 양이온교환막

의 이온교환용량이 0.80 meq/g로 가장 높게 나타났다. 

3-3. 술폰화도

SBS 이온교환막의 술폰화 시간 및 술폰화제의 농도 변화에 따른

술폰화도의 변화를 이온교환용량을 이용하여 계산한 결과가 Fig. 5

에 나타나 있다. Fig. 5는 SBS 이온교환막의 술폰화 시간과 농도 변

화에 따른 술폰화도의 관계를 나타낸 것으로 Fig. 5에서 보는 바와

같이 SBS 이온교환막의 술폰화도는 술폰화 시간과 황산의 농도가

증가함에 따라 증가함에 따라 증가하는 경향을 보였으며 전체적으로

술폰화도는 낮은 값을 나타내었다. 술폰화도가 낮게 나타나는 이유

는 SBS를 먼저 필름으로 제막한 후 황산에 함침하여 술폰화하게 되

는데 이 과정에서 소수성인 SBS와 친수성 술폰화제인 황산 계면에

서의 분자간의 힘이 약하여 친핵성 치환 반응이 일어나기 어려운 환

경을 제공하기 때문이다. 술폰화도는 90% 황산으로 5시간 동안 반

응시킨 SBS 이온교환막의 술폰화도가 24.0%로 가장 높게 나타났다.

이는 술폰화 시간에 따라 SBS의 styrene에 술폰산기의 치환율이 증

가하기 때문으로 사료되었다.

3-4. SEM morphology 관찰

SBS 양이온교환막의 반응조건에 따른 SEM mophology변화를 관

찰하였는데 그 결과가 Fig. 6에 나타나있다. Fig. 6에서 보는바와 같

이 술폰화 반응이 진행됨에 따라 막의 표면에 주름이 생성되는 경향

을 보였으며 시간이 증가함에 따라 그런 경향이 증가하는 것을 확인

할 수 있었다. 이는 술폰화 반응이 진행됨에 따라 도입된 술폰산기

의 일부가 서로 산 가교를 일으켜 분자내 구조를 변화시키고 또한 술

폰산기에 의한 친수화도가 증가되어 막의 표면에 주름이 형성되는

것으로 사료되었다.

Fig. 3. Effect of concentration of sulfuric acid and sulfonation time

on the water uptake of SBS membrane.

Fig. 4. Plot of ion exchange capacity(IEC) and sulfonation time of

SBS membrane.

Fig. 5. Effect of concentration of sulfuric acid and sulfonation time

on the DS of SBS membrane.
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3-5. 막의 전기적 특성

SBS 양이온교환막의 막 특성을 확인하기 위하여 막의 전기저항

및 전기전도도를 측정하였는데 그 결과가 Table 3과 Fig. 7, 8에 각

각 나타나있다. 

Table 3 및 Fig. 7에서 보는 바와 같이 SBS 양이온교환막 전기저

항은 술폰화 시간과 술폰화제의 농도가 증가할수록 낮아지는 경향을

보였으며 90% 황산내에서 5 시간 반응시킨 SBS 양이온교환막의 전

기저항이 23.6 Ω·cm2 으로 가장 낮게 나타났으며 막의 전기전도도는

동일조건에서 술폰화 시간과 술폰화제의 농도가 증가함에 따라 증가

하는 경향을 보였으며 4.23×10−4 S/cm로 가장 높게 나타났다. 이들

결과로부터 본 연구에서 제조한 SBS 양이온교환막의 전기저항이 기

존 수처리용 상용화 막(SABREX)에 비해 높게 나타났는데 이는

Fig. 6. SEM morphology of sulfonated SBS membrane at 90% sulfuric acid. sulfonation time; (a) SBS membrane (b) 1 hr, (c) 2 hrs, (d) 3 hrs,

(e) 4 hrs, and (f) 5 hrs.

Table 3. Electrical property of sulfonated SBS membrane

Code 

No.

Sulfonation 

time (hr)

Thickness

(µm)

Electrical 

resistance

(Ω·cm2)

Electrical 

conductivity

(S/cm)

SBS-1

1

2

3

4

5

112

110

113

110

121

365.5

71.7

42.2

27.0

23.6

2.81E-05

1.39E-04

2.37E-04

3.70E-04

4.24E-04

SBS-2

1

2

3

4

5

118

112

119

120

125

556.5

91.7

62.2

47.0

36.6

1.80E-05

1.09E-04

1.61E-04

2.13E-04

2.73E-04

SBS-3

1

2

3

4

5

134

186

263

176

168

1008.5

702.5

325.0

76.7.

51.3

9.92E-06

1.42E-05

3.07E-05

1.30E-04

1.95E-04

SBS-4

1

2

3

4

5

159

245

173

83

177

5189.5

1514.5

560.8

126.8

69.3

1.93E-06

6.60E-06

1.78E-05

7.89E-05

1.44E-04

Fig. 7. Effect of concentration of sulfuric acid and sulfonation time

on the electrical resistance of sulfonated SBS membrane.

Fig. 8. Effect of concentration of sulfuric acid and sulfonation time

on the electrical conductivity of sulfonated SBS membrane.
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SBS 분자내 술폰화 반응 site가 단일 고분자(polystyrene)에 비해 많

이 존재하기 때문에 술폰화 반응시 황산에 의한 산 가교반응 속도가

너무 빨라 술폰산기의 도입량이 낮고 이로 인한 이온교환용량이 상

용화 막에 비해 낮기 때문으로 사료되었다. 그러나 본 연구에서 확

인한 결과를 토대로 술폰화 반응 방법을 개선한다면 물성과 성능이

우수한 이온교환막의 제조가 가능할 것으로 판단되었다. 

4. 결 론

본 연구에서는 styrene-butadiene-styrene(SBS)을 post sulfonation 방법

으로 술폰화 하여 양이온교환막을 제조하고 FT-IR, 술폰화도, 함수율,

이온교환용량, 전기적 특성을 규명한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

(1) SBS의 FT-IR 스펙트럼 분석을 통해 3,500 cm−1 부근의 -OH

피크와 1,150 cm−1과 1,020 cm−1 부근에서 SO
3
H 특성피크를 확인

함으로써 술폰화가 정상적으로 진행되었음을 확인할 수 있었다.

(2) SBS 양이온교환막의 술폰화도는 술폰화 시간과 술폰화제의

농도가 증가함에 따라 증가하였으며 최대 술폰화도는 95.5%로 높

게 나타났다.

(3) 막의 함수율과 이온교환용량은 술폰화 반응시간과 술폰화제의

농도가 증가할 수록 증가하였으며 최대 함수율과 이온교환용량은 각

각 41.2%, 0.80 meq/g이었다. 

(4) 막의 전기저항은 술폰화 반응시간이 증가함에 따라 감소하였

고 전기전도도는 증가하는 경향을 보였으며 SBS 양이온교환막의 최

저 전기저항과 전기전도도는 각각 23.6 Ω·cm2, 4.23×10−4 S/cm이었

다. 그러나, SBS 양이온교환막의 성능은 상용화막에 비해 다소 낮으

나, 술폰화 반응 방법을 개선한다면 물성과 성능이 우수한 이온교환

막의 제조가 가능할 것으로 판단되었다. 
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