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서론

 우수한 고분자 연료전지의 개발의 핵심이 될 수 있는 고분자 전해질막 (polymer 

electrolyte membrane)에 대한 연구는 그 동안 선진국을 중심으로 활발히 진행되어 왔으

며 현재까지 상업적으로 인정을 받고 있는 고분자 전해질막은 불소화탄화수소 

(perfluorocarbon) 계열의 이온 교환막이 주류를 이루고 있다 [1]. 그러나 메탄올 연료전

지(DMFC)에서의 재료특성 상 메탄올의 투과(crossover)를 제어하기가 불가능하다는 점  

등의 문제점이 지적되고 있다. 이 메탄올 투과현상은 연료전지 작동 시 연료 손실과 장기

적 성능에 많은 영향을 미치는 것으로 보고되고 있다 [2, 3]. 

 이러한 불소화 탄화수소 중의 하나인 나피온막 (Nafion)의 메탄올 투과 현상을 해결하

기 위하여 나피온막의 표면을 플라즈마를 이용하여 가교 폴리스타이렌(polystyrene, PS)

으로 개질 하였고 이온전도도를 향상시키기 위하여 PS의 벤젠그룹을 설폰네이션 

(sulfonation)시켰다. 

실험

 나피온막의 표면에 PS의 그래프팅을 유도하기 위하여 나피온막의 표면에 아르곤기체를 

사용하여 플라즈마 처리하였다. 플라즈마 처리하기 전에 나피온막은 과산화수소와 초순수

물을 사용하여 정제하였고 24동안 진공오븐에서 완전히 수분을 제거하였다. 플라즈마장

비는 13.56 MHz 교류 파워 제너레이터(generator)와 오토매칭네트워크 (automatching 

network, Auto electronics. co., Korea)를 사용하여 200W 의 파워로 2분간 플라즈마 처

리하였고, 이때 진공실안의 아르곤 기체의 압력은 0.3 Torr로 유지되었다. 

 플라즈마 처리된 나피온막은 곧바로 스타이렌과 DVB (Divinyl benzene) 혼합용액(DVB 

0.1, 0.5, 1, 2, 5 mol % 스타이렌 용액)에 담구었고 이때 공기와 접촉을 막기 위해서 아

르곤으로 퍼지하였다. 스타이렌과 DVB 용액은 인히비터(inhibitor) 제거칼럼(Aldrich Co., 

USA)을 사용하여 정제하었고, 용액반응전에 스타이렌 용액 내에 잔존할 수 있는 공기를 

제거하기 위하여 스타이렌 용액은 1시간 동안 질소퍼지 하에서 교반하였다(degassing).

 스타이렌 그래프팅 반응은 항온조에서 50℃에서 질소 퍼지하에 교반시키면서 각각 6, 12
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시간동안 진행하였다. 반응 종결 후 잔존하는 모노머와 그래프팅되지 않은 호모폴리머 

(homopolymer)를 제거하기 위하여 1,2-dichloroethane에 12시간 동안 담근 후 다시 헹군 

후 초순수 (deionized) 물에 보존하였다.

 반응 전후의 무게변화와 두께변화의 측정은 측정 직전에 진공실에서 시료를 5×10
-3
 

Torr까지 진공을 유지해 나피온막 내에 존재하는 수분을 완전히 제거한 후 측정하였다.

 PS 그래프팅이 끝난 나피온막은 아세틱 설페이트(Acetic sulfate)를 사용하여 설폰네이

션 반응을 진행하였다. 아세틱 설페이트는 스타이렌 당량의 5배의 아세틱 안하이드라이드 

(acetic anhydride)와 황산을 사용하여 1℃에서 제조한 후 즉시 설폰네이션 반응제로 사

용하였다. 이때 아세틱 설페이트/1,2-dichloroethane 용액에서 6시간동안 50℃에서 질소 

분위기하에서 교반하였다. 설폰네이션 후의 나피온막은 다시 1,2-dichloroethane과 초순수 

물 (deionized water)을 사용하여 각각 12시간 이상 동안 헹군 후 초순수 물에 보관하였

다.

 스타이렌 반응후 표면의 화학종 분석을 위하여 attenuated total reflection - fourier 

transform infrared spectroscopy (ATR-FTIR, Spectrum GX, PerkinElmer, USA)를 사

용하여 분석하였고 크리스탈은 Zn-Se (45°)를 사용하였다. 시료의 이온전도도는 

Solartron 1260 Impedance spectroscopy를 사용하여 측정하였다. 측정하기 전 시료는 초

순수물에 24시간 이상 담근 후 상온 (25℃)에서 측정하였다.

결과 및 토론

 합성된 복합막의 반응여부를 ATR-FTIR을 사용하여 분석한 결과를 그림 1에 나타내었

다. 나피온에 표면반응 시킨 후에 진동수 699cm
-1
 부근에서 스타이렌과 DVB의 벤젠에 

의한 피크가 나타나고 있다. 이 피크는 반응 시간이 증가함에 따라 크기가 커짐을 보여주

고 있다. 이것으로 나피온 표면에 PS 그래프팅반응이 일어난 것을 확인할 수 있었다. 또

한 PS 그래프팅 이후의 단면의 몰폴로지 분석결과를 그림 2에 나타내었다. 나피온 표면

에 약 10μm 정도의 PS 층이 그래프팅되어 있는 것을 사진으로 확인할 수 있었다. DVB 

함량이 증가할수록 나피온 표면에 그래프팅 되는 양이 줄어들었고, 그래프팅 반응 후의 

두께 변화 역시 줄어듬을 확인 할 수 있었다.

 이와 같이 제조된 복합막을 설폰네이션 시킨 후 DVB 양에 따른 이온전도도를 분석하였

다. DVB 함량이 증가함에 따라 이온전도도가 감소하는 경향을 보여주었다. 나피온 막의 

60 ∼ 90% 가량의 이온 전도도를 나타내었고 이 결과를 그림 3에 도시하였다. 설폰화되

지않은 막의 경우 이온 전도도가 많이 감소함에 반하여 설폰네이션후에는 이온전도도가 

향상됨을 알 수 있었다. 

결론

 PS-나피온 복합막을 가교제를 사용하여 가교 이온전도성 고분자를 플라즈마 유도반응

을 통하여 나피온 표면에 합성하였다. 합성한 고분자막은 ATR-FTIR을 이용하여 PS-나

피온 복합막의 합성여부를 확인하였고, DVB 함량에 따른 이온전도도를 측정하였다. 

DVB의 양이 증가함에 따라 이온전도도는 감소하는 경향을 보여주었다.
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Fig. 1. FTIR-ATR spectra of composite membranes and 

Nafion, respectively. 

 

.

Fig. 2. Cross-sectional morphology of PS-DVB grafted 

Nafion membranes.
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Fig. 3. Ion conductivity of composite membranes according 

to DVB mol% and reaction time.
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