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요 약

고분자전해질 막의 전기화학적 열화에 미치는 온도의 영향에 대해 연구하였다. 가속 열화 조건(OCV, anode 무가습,

cathode 65% RH)에서 셀 온도를 변화시켜 144시간 운전한 후 셀 성능은 12에서 35%까지 감소하였다. 이러한 성능

감소는 FER(Fluoride Emission Rate) 측정에서 알 수 있듯이 과산화수소 혹은 산소라디칼(·OH, HO
2
·)의 공격에 의한

막의 열화에 따른 것으로 라디칼 형성을 위한 가스 crossover의 증가를 가져왔다. 전극에서의 라디칼 생성은 ESR로 확

인하였다. 고분자막 열화의 온도 의존성을 나타내는 Arrhenius plot에 얻어진 활성화 에너지 값은 66.2 kJ/mol이었다.

셀 작동온도 증가는 라디칼 형성속도와 라디칼이 막을 공격하는 반응 속도뿐 아니라 가스 crossover 속도도 증가시켜

막 열화를 가속화시켰다.

Abstract − Effect of temperature on membrane degradation in PEMFCs was studied. After cell operation at different

temperatures(60~90 oC) under accelerating degradation conditions(OCV, anode dry, cathode RH 65%) for 144 h, cell

performance decreased from 12 to 35%. The results of FER in effluent water showed that this decrease in cell perfor-

mance was caused by membrane degradation by the attack of H
2
O

2
 or oxygen radicals(·OH, HO

2
·) and that resulted in

increase in gas crossover for radical formation. Radical formation on the electrode was confirmed by ESR. Activation

energy of 66.2 kJ/mol was obtained by Arrhenius plot used to analyze the effect of temperature on membrane degrada-

tion. Increase of cell temperature enhanced gas crossover rate, radical formation rate and membrane degradation rate.
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1. 서 론

낮은 온도에서 화학에너지를 전기에너지로 직접 변환시켜 높은

에너지 전환 효율을 갖고 환경 친화적이기 때문에 다양한 분야에서

전력 공급원으로 각광받고 있는 고분자 전해질 연료전지는 짧은 수

명, 높은 가격 등의 이유로 상업화가 지연되고 있다[1,2]. 응용 분야에

따라 5,000에서 40,000시간 정도의 수명을 요하는 고분자 전해질 연

료전지는[3] 장시간 운전하는 동안 MEA(Membrane and Electrode

Assembly)를 구성하는 요소들이 열화되어 이 같은 수명 요건을 충

족시키지 못하고 있다[4-9]. MEA 구성 요소 중 가장 핵심이 되는

것은 고분자 전해질 막으로 내구성 확보를 위해서는 핵심이 되는

고분자 막의 열화를 이해하는 것이 중요하다. 

고분자전해질 막의 열화는 크게 물리적(mechanical), 열적, 화학

적/전기화학적 열화로 나눌 수 있고[10,11], 셀 작동 전압, 온도, 습

도 등과 같은 운전 조건이 막 열화 속도를 좌우한다. PEMFC는 주

로 60에서 70 oC 온도 범위에서 운전되는데 이는 높은 성능과 내구

성을 얻기에 적합한 온도이기 때문이다. PEMFC가 높은 온도에서

운전되면 수분 함량 감소로 proton 전도도가 감소한다[12]. 현재 가

장 널리 사용되는 Nafion과 같은 PFSA(perfluorosulfonic acid) 막은

강력한 C-F 결합과 전기적으로 음성을 띠는 불소 원자들의 shielding

effect 때문에 150 oC까지는 열적으로 안정하고[13], 150 oC 이상의

온도에서 열화되기 시작해 280 oC 이상의 고온에서 side chain 인

술폰산기가 떨어져 나간다[14]. 고분자 전해질 막의 전기화학적 열

화는 막을 통과한 수소와 산소가 백금 촉매 상에서 만나 형성된 과
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산화수소와 라디칼에 의해 발생하는데[15,16] 이 과산화수소와 라

디칼이 고분자 결합을 끊어 셀 성능과 수명을 감소시키는 것이다.

과산화수소와 라디칼이 전기화학적 열화에서 주 원인인데 이 과산

화수소와 라디칼이 발생하는 Fenton 용액에서 막 열화에 미치는 온

도의 영향을 조사한 결과 activation energy는 18~19 kcal로 온도가

10 oC 증가할 때 열화 속도가 2배 정도 증가하였다[11]. 즉, 온도상

승이 막의 전기화학적 열화를 일으키는 라디칼 형성에 큰 영향을

미친 것이다. 

OCV, 저가습 운전조건은 고분자막 열화속도를 가속화시키는 데

[17-19], 본 논문에서는 OCV, 저가습의 가속 실험 조건에서 막의 전

기화학적 열화에 미치는 셀 작동 온도의 영향에 대해 연구하였다.

2. 실험방법

전극 크기 25 cm2 셀에 MEA와 테플론 개스킷을 넣고 100 토크로

체결하였다. 일정전류에서 24시간 활성화시킨 후, 70 oC로 가습된

수소와 공기를 이용해 셀 온도 70 oC에서 I-V 성능 측정을 하였다.

OCV, anode 무가습, cathode 65%의 가속열화 조건에서 온도를 변화

시켜 144시간 운전한 후 셀은 다시 활성화 과정을 거친 뒤 초기 성능

측정 시와 같은 온도 조건에서 측정해 비교하였다. 

고분자 전해질 막의 열화는 OCV 변화, 수소투과도, FER 그리고

ESR 측정을 통해 확인하였다. 열화 막의 수소 crossover 정도는 전

기화학적 방법을 이용해 측정하였다. Anode와 cathode에 각각 수소와

질소를 공급하고, 수소 crossover에 의해 나타나는 전류 값을 측정

하였다. Potentiostat(Solatron, SI 1287)로 전압을 걸어주면 crossover

된 수소는 cathode 쪽에서 산화 반응하여 전자를 내놓게 되는데 이

전자의 양을 측정하면 막을 통과한 수소 양을 알 수 있다. 0.5V까지

전압을 증가시키면서 수소 crossover 전류 값을 측정하여 정상적인

막과 열화된 막을 비교하였다. FER(Fluoride Emission Rate)은 셀

운전 중 배출되는 cathode 응축수 내에 존재하는, 고분자로부터 떨

어져 나온 불소이온농도를 불소 ISE Meter(Ion Selective Electrode

Meter, PH-250L, ISTEK, Inc.)를 이용해 측정하였다. 전극에서의 라

디칼 생성은 ESR spectrophotometer(JEOL, JES-FA200)로 측정하

였다.

3. 결과 및 고찰

OCV, anode 무가습, cathode 65% RH 조건에서 144시간 가속 운

전하는 동안 셀 온도 변화에 따른 OCV 변화를 측정하였다(Fig. 1).

시간에 따라 OCV 값은 감소하였고 셀 온도 90 oC에서는 OCV 감

소폭이 70~80 oC에 비해 많이 커졌다. 초기에 OCV 감소폭이 큰 것

은 anode 무가습 운전에 의한 막의 수분 함량 저하와 Pt 촉매의 산

화물 형성 때문이고, 70시간 이후의 완만한 감소는 막 열화에 따른

수소 투과도 증가에 의한 것으로 보인다. 

Fig. 2는 열화 실험 전/후 셀 운전 온도에 따른 I-V 성능을 비교

한 것이다. 셀 온도 70과 80 oC에서는 비슷한 OCV 감소를 보였듯

이 두 온도 모두 0.6 V에서 약 12%의 전류가 감소해 비슷한 성능

감소를 보였다. 셀 온도 90 oC에서는 약 35% 성능이 감소해 144시

간의 짧은 시간에 열화가 심하게 진행되었음을 보인다. I-V 곡선상

의 0 mA에서 전압 감소 즉 OCV 감소는 막의 가스 crossover가 증

가했음을, 중간 영역에서 기울기의 증가는 막 저항 증가 즉 막 열화

에 의한 성능감소가 있었음을 나타낸 것이다. 

막의 gas crossover 증가는 수소의 막 투과에 의한 전류값(hydrogen

crossover current) 측정으로부터 알 수 있는데, 온도 증가에 따라 가

스 crossover가 증가했음을 Fig. 3에 보이고 있다. 이러한 가스

crossover의 증가는 본 가속 실험조건에서 전기화학적 열화원인 즉

과산화수소나 라디칼 형성에 의해 고분자 사슬이 끊겨 약해진 부분

에서 가스가 잘 통과했기 때문으로 보인다. 

라디칼에 의한 고분자 막의 열화는 예를 들어 아래식과 같이 발

생하고[9] 그 결과 응축수에서 불소이온이 검출되는데 이 불소이온

농도를 측정하면 전기화학적인 열화정도를 알 수 있다. 

(1)

(2)

(3)

이 식에서 볼 수 있듯이 응축수에서 불소이온농도와 수소이온 농

도는 같이 움직인다. 여러 실험을 통해 얻어진 응축수에서 FER과

Rf CF
2
COOH– .OH Rf → CF

2
.– CO

2
H

2
O+ + +

Rf CF
2
. .OH Rf → CF

2
OH Rf →– COF– HF+ +–

Rf COF– H
2
O Rf → COOH– HF+ +

Fig. 1. OCV changes of cells operated at different cell tempera-
tures.

Fig. 2. Comparison of cell performances after cell operation at
different cell temperatures.
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pH를 측정하여 정리한 결과 Fig. 4처럼 FER이 증가하면 pH가 감

소하는 즉 H+ 이온 농도가 증가하는 경향을 나타냈다. 비정상적인

H+ 이온의 방출은 음이온 존재하에 중성화를 위한 것으로 F− 이온

농도와 H+ 이온 농도간에 선형관계가 성립한다[7]. 그런데, cathode

응축수와 anode 응축수의 FER과 pH 관계가 다르게 나타났다. 같은

FER에서 anode의 응축수가 cathode 응축수에 비해 더 낮은 pH를

보였다. 이것은 cathode에서는 공기가 유입되지만 anode에서는 수

소가 유입되기 때문에 더 높은 수소이온농도를 갖기 때문이다.

Fig. 5에 각 온도에서 측정한 FER를 나타냈는데 온도상승에 따

라 FER이 증가함을 보이고 있다. Nafion 막의 경우 온도가 10 oC

증가함에 따라 FER이 대략 2배로 증가함을 보였다고 했는데, HMC

MEA는 10 oC 증가함에 따라 FER이 평균 4.6배 증가함을 보이고

있다. FER의 온도 의존성은 막의 종류와 막 열화 실험조건에 따라

다를 수 있다고 본다. FER의 온도 의존성을 Fig. 6의 Arrhenius plot에

의해 구하였다. 기울기에 의해 구한 활성화 에너지(Activation energy)

는 66.2 kJ/mol이다. Nafion 막의 경우 Fenton 용액에서는 75.2 kJ/mol

이었고 PEMFC 셀 운전 중에는 79.4 kJ/mol의 활성화 에너지를 갖

는다고 보고되었다[11]. 같은 막이지만 실험 조건에 따라 활성화 에

너지 값이 약간 차이가 있음을 보인 것이다. 그리고 Fenton 용액에

서의 고분자 막 열화는 라디칼과 과산화수소에 의한 것인데 Fenton

용액에서 막 열화 활성화 에너지 값이 셀 내에서 값과 거의 같아 셀

내에서 전기화학적 막 열화는 여러 연구자들이 언급하였듯이 과산

화수소와 라디칼에 의한 것이라고 유추할 수 있다. HMC MEA와

같은 계통의 GORE MEA의 활성화 에너지 값은 정치용과 수송용

각각 68.1, 59.6 kJ/mol이라고 보고되었다. GORE MEA의 막 열화

실험은 어떤 조건에서 수행하였는지 보고되지 않았는데 본 연구에

서 실험한 OCV, anode 무가습, cathode RH 65% 조건과는 차이가

있을 것으로 본다. Nafion 막처럼 실험 조건 차이에 따른 HMC 막

과 GORE MEA의 막 열화 활성화 에너지 차이가 약간 있는 것으

로 생각된다. 

잘 알려진 아래 GE 메카니즘에 의하면 라디칼과 과산화수소가

형성되기 위해서는 막의 산소투과도가 중요하다. 

Fig. 3. Comparison of H
2
 crossover currents after cell operation at

different cell temperatures.

Fig. 4. pH vs FER from cell product water obtained through

various experiments.

Fig. 5. Comparison of FERs after cell operation at different cell

temperatures.

Fig. 6. Effect of cell operating temperature on the rate of chem-

ical degradation of membrane. 
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step 1: H
2
→2H·(via Pt catalyst) (4)

step 2: H·+O
2
→HO

2
· (5)

step 3: HO
2
·+H·→H

2
O
2

(6)

그런데 가스 투과도는 막이 열화되어 막이 얇아지거나 핀홀이 생

겼을 때 증가하기도 하지만 정상적인 막의 경우 온도에 따라 투과

도가 변한다. Fig. 7은 Nafion 117의 온도와 압력에 따라 수소 투과

도를 측정한 것이다. 온도와 수소압력이 증가함에 따라 수소 투과

도가 증가하였다. 온도가 증가함에 따라 라디칼 생성반응 속도와 라

디칼이 막을 공격하는 반응속도도 증가하지만 셀 내에서는 온도증

가에 따라 라디칼 형성에 중요한 가스 투과속도가 증가해 막을 열

화시키는 속도가 증가된 면도 고려해야 한다. 그런데 앞의 OCV 감

소와, 셀 성능 감소 등이 식 (4)-(6)과 같은 반응식에 나타난 것처럼

라디칼에 의한 막 열화가 때문인지를 밝히기 위해서는 라디칼분석

이 필요하다. 그러나 HO
2
·나 ·OH 같은 산소 라디칼은 그 존속 시

간이 수 나노초에 불과하기 때문에 분석이 매우 힘들다. 그래서 비

교적 안정된 탄소라디칼 분석을 통해 간접적으로 산소라디칼이 발

생했음을 확인한다. 즉 반응성이 강한 산소라디칼이 전극의 탄소를

공격해 발생한 탄소라디칼을 측정하면 산소라디칼의 양을 측정할

수 있다는 것이다[17].

열화 실험 후 분리한 전극에서 라디칼 발생을 측정하였다(Fig. 8).

사용하지 않은 전극에서는 관찰할 수 없었던 327 mT에서 피크 증

가가 관찰되었다. 70과 80 oC에서 운전한 셀에서 분리한 전극의 경

우 비슷한 크기의 탄소라디칼 피크가 관찰되었고, 90℃의 경우 탄

소라디칼 피크가 증가한 것을 볼 수 있다. 결국 온도 상승이 라디칼

발생 속도를 상승시켰고 그 결과 막 열화 속도가 증가했음이 확인

되었다.

4. 결 론

OCV, anode 무가습, cathode RH 65%의 가속 열화 조건에서 단

위전지를 운전하는 동안 고분자 전해질 막의 전기화학적 열화에 미

치는 셀 작동 온도의 영향에 대해 연구하였다. 

셀을 운전하는 동안 anode 무가습 운전과 Pt 촉매의 산화물 형성,

가스 crossover 증가에 의해 OCV는 감소하였고, 성능은 144시간의

짧은 운전시간에도 불구하고 셀 온도 90 oC에서는 약 35%까지 크

게 감소하였다. 이러한 성능 감소는 FER 측정에서 보여주듯이 전

극성능 감소보다 막의 열화에 의한 것으로 판단된다. FER의 온도

의존성을 Arrhenius plot에 의해 구한 결과 활성화 에너지(Activation

energy)는 66.2 kJ/mol로 셀 온도가 10 oC 증가함에 따라 FER이 평

균 4.6배 증가함을 보였다. 온도상승은 과산화수소와 라디칼 형성에

필요한 가스 crossover 속도를 증가시켰다. 그리고 온도가 높으면 산

소라디칼 형성이 잘 됨을 보였는데, 온도상승에 따른 가스 crossover

속도가 증가와 라디칼 생성반응속도 증가에 의한 것이다. 

전기화학적 고분자막 열화는 과산화수소와 라디칼의 막 공격에

의한 것인데 온도가 상승하면 이 과산화수소와 라디칼 발생 속도가

증가해 막 열화속도가 상승한 것으로 정리할 수 있다. 
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