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서론

직접 메탄올 연료전지(DMFC)는 연료를 메탄올로 사용하기 때문에 수소를 연료로 사용하

는 연료전지에 비해 가격이 저렴하고 취급이 용이하며 저장이 간편하다는 장점을 가지고 

있다. 하지만 직접 메탄올 연료전지의 메탄올이 고분자 막 내에서의 높은 확산 속도로 

인하여 일부가 반응하지 않은 상태로 쉽게 막을 통과하는 메탄올 crossover 현상을 일으

켜 성능을 저하시키는 커다란 단점도 가지고 있다. 그러한 단점을 보완하기 위해 필요한 

것 중 하나의 해결책이 고온 운전이다. 고온에서의 직접 메탄올 연료전지 운전은 메탄올 

crossover를 감소시켜주며 촉매 반응을 증대시켜 전체 연료전지의 효율을 증가시켜 준다. 

그렇지만 고온에서 장시간 동안 운전을 하기 위해서는 막의 열적 안정성이 가장 중요한 

문제로 부각되어진다. 대표적인 상용 막인 나피온의 경우, 90 oC 이상에서 열적 안정성

이 현저하게 떨어지고 생산 공정 또한 어렵고 생산 단가가 높은 단점을 가지고 있기 때

문에 열적, 화학적으로 안정한 다른 비불소계 고분자 막으로 대체되어야 한다. 대체 고분

자로서 폴리술폰의 경우 나피온에 비하여 가격도 저렴하고 기계적 성질이 우수하며 가수

분해에 잘 견디고 좋은 열적 안정도를 가지고 있기 때문에 고온형 막으로 적합하다[1].  

막의 친수성을 높이기 위하여 술폰화를 하는 방법으로는 막소재 고분자 사슬에 -SO3H, 

-R3N
+ 등과 같은 친수성 그룹을 도입시키는 방법[2]과 제막된 분리막 표면에 친수성기

를 접목시키는 방법[3], 친수성 고분자와 소수성 고분자를 혼합시켜 제막하는 방법[4]이 

알려져 있다. 

본 연구에서는 연료전지에 주로 사용되는 플루오르계 이온교환막의 수요를 대체할 목적

으로 고온과 산화에 약한 막의 저항력 향상을 위해 폴리술폰에 친수성기를 도입시켜 열

적으로 안정한 막을 제조하였으며 막에 대한 각 특성을 분석하였고 소형 직접 메탄올 연

료전지 셀을 통해 고온 운전을 하였다.

실험방법

먼저 폴리술폰을 술폰화하기 위하여 미리 건조시킨 폴리술폰 (Aldrich)을 잘 알려진 

Chlorosulfonic Acid (HSO3Cl)용액을 사용하여 술폰화시켰다. 이러한 방법으로 만들어진 술
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폰화 폴리술폰을 Dimethylforamide용액에 용해시킨 후 건조하여 술폰화 폴리술폰 막을 제

조하였다. 막의 특성을 알아보기 위하여 TG/DTA를 25oC ~ 1100oC의 범위에서 승온속

도 5oC/min로 측정하였으며 폴리술폰에 친수성기인 술폰기가 붙었는지 확인하기 위하여 

FT-IR로 분석하였다. 연료전지의 성능을 알아보기 위하여 0.5*0.5 cm2의 소형 셀로 고온 

운전을 하였으며 계면저항과 전기전도도를 측정하기 위하여 임피던스를 측정하였다. 

Anode는 Rt-Ru 촉매를 사용하였고 Cathode는 Pt 촉매를 사용하였다.

결과 및 토론

그림 1은  술폰화 폴리술폰의 FT-IR 스펙트럼이다. 그림에 표기한 화살표의 영역에서 보

면 (B)의 술폰화 폴리술폰의 피크와 (A)의 폴리술폰의 피크가 다름을 알 수 있다. 폴리술

폰에서는 존재하지 않는 1028cm-1의 피크가 술폰화 폴리술폰 피크에서는 형성되어 있는 

것을 볼 수 있다. 이 술폰화 폴리술폰의 피크는 SO3 그룹의 symmetric stretch를 나타내므

로 술폰기가 폴리술폰에 성공적으로 도입되었다는 것을 확인할 수 있다[5].

그림 2는 술폰화 폴리술폰의 열 안정성을 알아보기 위해 실행한 TG/DTA 그래프이다. 먼

저 100 oC 근처에서 TGA 그래프가 감소하는 것은 술폰기 그룹의 물 bond가 탈착하기 때

문에 생기는 현상이다. 그리고 230 oC~250 oC 근처에서 질량이 감소하는 것은 폴리술폰 

자체의 TGA에는 나타나지 않는다[6]. 이 결과로 보아 술폰화 폴리술폰에 붙어있는 술폰

기 그룹이 200 oC 근처에서 떨어져 나가는 것이라고 예상할 수 있다. 그렇기 때문에 술폰

화 폴리술폰 막으로 200 oC까지 고온 운전이 가능하다고 할 수 있다.
그림 3은 온도와 voltage에 따른 임피던스를 통해 얻어진 전기전도도 결과이다. 임피던스 

측정을 통해 나온 전도도 값은  0.3V에서 온도에 따라 전도도가 향상되는 것을 알 수 있

다. 이 결과로 보아 고온에서의 운전은 촉매 활성을 높여주고 crossover를 막아주는 장점

을 가지고 있을 뿐만 아니라 수소이온 전도도를 높여주는 역할을 해준다고 볼 수 있다.

그림 4는 40 oC에서 200 oC까지 각 온도에서 찍은 소형 셀로 측정한 성능곡선이다. 그래

프를 보면 온도가 올라갈수록 성능이 올라가는 것을 확인할 수 있었으나 200 oC에서는 

술폰화 폴리술폰 막이 열에 견디지 못하고 깨지는 현상과 성능이 저하되는 현상이 나타

났다. 소형 셀로 측정한 술폰화 폴리술폰의 성능은 160 oC, 0.3V에서 200 mA․cm-2  

power density는 60 mW․cm-2이 나오는 것을 확인 할 수 있다. 

결론적으로 직접 메탄올 연료전지를 운전함에 있어 고온 운전을 하게 되면 촉매 활성을 

높여주고 crossover를 낮춰줄 뿐 아니라 수소이온 전도도를 높여주기 때문에 성능이 올라

감을 실험결과에서 알 수 있다.
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                그림 1. 폴리술폰과 술폰화 폴리술폰의 IR Spectra

                    (a) 폴리술폰     (b) 술폰화 폴리술폰

                  

                  그림 2. 술폰화 폴리술폰의 TG/DTA 곡선

                          

                  그림 3. 술폰화 폴리술폰의 수소이온 전도도
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                     그림 4. 술폰화 폴리술폰의 성능 곡선
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