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본 연구에서는 차세대 연료전지 기술로서 일체형 재생 연료전지(Unitized Regenerative Fuel Cell, URFC)에 대하여 검토

하였다. URFC는 신재생 에너지원과 연료전지의 하이브리드 시스템 구현을 목적으로 하는 필수 기술이며 21세기 수소 

경제 사회 완성을 위한 신기술로 평가된다. 특히 본 연구에서는 URFC 요소 기술로서 고분자 전해질 막에 대한 연구 

결과를 정리하여 URFC 기술의 이해를 돕고자 하는 것이 목적이다. URFC용 고분자 전해질 막은 기능적 특성상 높은 

수소이온 전도도, 치수안정성, 기계적 물성 및 계면 안정성이 요구된다. 이를 바탕으로 미래 에너지원인 수소의 생산, 

저장, 이용을 일체화된 시스템으로 완성시킬 수 있는 URFC 기술은 향후 연료전지 기술과 더불어 풍력과 태양광 발전 

등의 신재생 에너지 관련 기술을 함께 발전시킬 수 있는 새로운 연구 분야가 될 것으로 판단된다.

A unitized regenerative fuel cell (URFC) as a next-generation fuel cell technology was considered in the study. URFC is 

a mandatory technology for the completion of the hybrid system with the fuel cell and the renewable energy sources, and 

it can be expected as a new technology for the realization of hydrogen economy society in the 21
st

 century. Specifically, 

the recent research data and results concerning the polymer electrolyte membrane for the URFC technology were summarized 

in the study. The prime requirements of polymer electrolyte membrane for the URFC applications are high proton con-

ductivity, dimensional stability, mechanical strength, and interfacial stability with the electrode binder. Based on the perform-

ance of the polymer electrolyte membrane, the URFC technology combining the systems for the production, storage, utilization 

of hydrogen can be a new research area in the development of an advanced technology concerning with renewable energy 

such as fuel cell, solar cell, and wind power.
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1. 서    론
1)

최근 많은 선진국들에서 미래 에너지원 확보를 위하여 총력을 기울

이는 과정에서 연료전지에 대한 관심이 고조되고 있다. 특히 자동차

용 연료전지를 위한 각국의 투자와 연구는 그 규모가 과히 천문학적

이다. 그 결과 최근 자동차용 연료전지 관련 기술은 촉매, 전해질 막, 

전극, 기체 확산층(gas diffusion layer, GDL), 바이폴라 플레이트 

(bipolar plate) 등 부품 소재 연구 주제 각각에 있어서 괄목할 만한 성

과들이 이루어지고 있다. 이들 각 부품의 성능 향상과 더불어 최근에

는 이들 부품들이 접하는 계면 특성 기술 및 시스템 기술의 향상으로 

연료전지 성능 및 수명은 크게 개선된 것이 사실이다. 이러한 연료전

지 기술의 급진적인 성장은 미래형 자동차의 주동력원으로써 적용 가

능성을 더욱 밝게 해주고 있으며 상업화의 길목에서 그 초입에 다다
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랐다고 보아도 무방할 것이다. 많은 자동차 제조업체에서 실제 도로 

주행 시험을 통해 연료전지 자동차 상업화를 더욱 가속화하고 있는 

것이 사실이다. 더불어 가정용 연료전지 기술은 이제 제조 단가 문제

를 제외하면 기술적으로 크게 발전하였으며 국내의 경우 현재 총리공

관을 비롯하여 여러 지차체 등에서 시범 운용 중에 있어 상업화에 거

의 다가가고 있는 실정이다. 그렇다면 현 시점에서 연료전지가 상업

화된 이후 연료전지 연구를 이끌 연구주제를 생각해보지 않을 수 없

는 것이 사실이다. 향후 많은 연구가 각 부품 기술 향상 및 저가형 대

체품에 대한 연구 방향으로 지속적으로 이루어지겠지만 근본적으로 

연료전지의 효율을 향상시키는 방향으로 진행될 가능성이 높을 것으

로 예상된다. 따라서 현 시점에서 이에 대비한 차세대 연료전지 기술

에 대하여 연구해 볼 필요성이 있는 것도 사실이다. 현재 가장 유력한 

차세대 연료전지 기술 중 하나는 일체형 재생 연료전지(Unitized 

Regenerative Fuel Cell, URFC)라 할 수 있다. 본 연구의 목적은 이러

한 차세대 연료전지 기술의 선점을 위한 URFC의 핵심 부품인 고분자 
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Figure 1. Schematic concept of URFC operation [reproduced with 

permission from ref. 1,2].

Figure 2. Schematic diagram of URFC system [reproduced with 

permission from ref. 3-6].

전해질 막에 관한 기술을 현재 시점에서 되짚어 보고 URFC용 고분자 

전해질 막의 기술적 특징을 이해하는 데 있다. 

통상적으로 고분자 전해질 연료전지용 막은 높은 수소 이온 전도도, 

기계적 물성, 화학적 안정성, 수화 안정성, 치수 안정성, 계면 안정성 

및 낮은 투과도, 함수량, 단가를 요구한다. 이들 고분자 막의 특성은 

적용 및 운용 환경상 일체형 재생 연료전지에서도 그대로 적용된다. 

그러나 일체형 재생 연료전지는 가습 가스를 연료로 사용하는 연료전

지 모드와 고온 액체 물을 연료로 사용하는 전기분해 모드 구동 환경

상 높은 수소 이온 전도도를 기본으로 할 뿐만 아니라, 높은 수화 안

정성, 즉 수화시 낮은 함수량과 높은 치수 안정성 및 기계적 물성이 

특히 강조된다. 따라서 일체형 재생 연료전지에 적용되는 고분자 전

해질 막은 수화 특성 고찰 및 이해가 크게 요구된다. 이에 본 연구에

서는 일체형 재생 연료전지의 전반적인 개요설명과 더불어 현재 주로 

적용되고 있는 고분자 전해질 막인 나피온 막의 수화 특성에 대하여 

검토하고자 한다.

2. 본    론

2.1. URFC 기술의 개요

URFC 기술은 재생 수소를 사용하기 때문에 기존 연료전지 기술의 

수소 에너지 이용 효율을 약 10∼20% 정도 크게 개선시킬 것으로 예상

한다. URFC는 연료전지 모드와 전기분해 모드로 구성된다. Figure 1에 

URFC의 구동 모드별 작동 개념도를 나타냈다[1,2]. 연료전지 모드에

서는 기존 연료전지 구동과 동일하며 수소와 산소의 산화, 환원 반응

을 통해 전기에너지와 물을 생성하는 시스템이다. 반대로, 전기분해 

모드에서는 외부 전장을 셀에 인가하여 연료전지 반응에서 부산물로 

생성된 물을 전기 분해시킴으로써 셀 내에서 다시 수소와 산소를 발

생시키는 시스템이다. 이때 재생된 수소 및 산소를 연료전지 모드에 

공급하여 전기에너지를 얻어내는 기술이 바로 URFC 기술의 핵심이라 

할 수 있다.

Figure 2는 전체 시스템 측면에서 URFC 구동 과정의 이해를 도모

하고자 시스템 구성 및 이들의 작동 과정을 모식화하여 나타냈다[3]. 

앞서 언급하였듯이, URFC 시스템은 두 개의 개별 시스템인 연료전지

와 전기분해를 하나의 시스템인 URFC로 일체화하여 구동시킨다. 즉, 

초기에 저장조의 물을 URFC에 공급하여 외부 전장을 인가함으로써 

물의 전기 분해를 유도하여 수소와 산소를 생성하고 생성된 수소와 

산소는 탱크에 저장한다. 이 때 URFC는 전기분해 모드로 구동된다. 

여기서 외부 전장은 URFC가 대체로 독립 전원 공급용으로 개발되기 

때문에 주로 태양광 전지와 연계하여 공급받게 되지만, 필요에 따라 

풍력, 파력, 지열 등의 재생 에너지원뿐만 아니라 기존의 한전 선로를 

따라 공급해도 무방하다고 볼 수 있다. 이후, 전기에너지가 필요한 시

점에서 저장 탱크의 수소와 산소를 URFC에 공급하여 수소의 산화 반

응과 산소의 환원반응을 통해 전기 에너지를 생성하는 것이다. 이때 

URFC는 연료전지 모드로 구동된다. 

이러한 URFC 기술의 가장 큰 장점은 초기에 장착한 수소를 재생하

여 사용하므로 수소에너지 이용 효율이 획기적으로 개선될 수 있어 

장기 에너지 저장 시스템이라는 측면이 강하다. 또한 연료전지와 전

기분해를 하나의 일체형 시스템으로 구성하므로 전체 시스템 효율을 

크게 개선시킬 수 있다는 점을 들 수 있다. Figure 3에 보인 바와 같이, 

전체 시스템 효율은 다른 전기화학시스템보다 매우 높다는 것을 알 

수 있다. 여기서 수소 연료전지는 시스템 효율을 40%로 가정하였으

며, URFC의 경우 현재 약 1000 Wh kg
‐1
으로 높게 보고하는 경우도 

있으나 보수적 관점으로 450 Wh kg
‐1
으로 제시하였다[1,2].

2.2. URFC 기술 개발을 위한 현안 문제

URFC 기술은 미국 NASA의 고궤도 및 저궤도 인공위성 주추진 전

력원으로 개발 진행 중인 새로운 연구 과제 분야이다. 기존 고분자 전

해질 연료전지 기술과 달리 연료전지 모드와 전기분해 모드로 통합 

구성된 URFC 기술의 현재 성능 수준은 에너지 전환 효율 기준으로 
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Figure 3. System efficiencies of various energy storage systems based 

on the total system weights.

Figure 4. Surface morphology of carbon bipolar plate after electrolyzer 

operation of URFC (at 2.0 V for 1 h) [reproduced with permission 

from ref. 17].

약 45% 전후로 보고하고 있다[7-9]. 이러한 낮은 에너지 변환 효율은 

URFC의 기술 적용에 있어서 커다란 장애가 되고 있다. 에너지 변환 

효율이 낮은 주요인은 바로 URFC용 전극(bifunctional oxygen electrode, 

BOE)의 낮은 성능 및 안정성에 기인한다. 통상적으로 고분자 전해질 

연료전지용 전극에서는 산소 환원 반응 특성이 전극 성능에 크게 영향

을 주지만 URFC용 전극에서는 연료전지 모드 구동시 산소 환원 반응 

특성이 높게 요구되고 전기분해 모드 구동시 산소 발생 반응 특성이 

크게 영향을 주는 특성이 있다. 따라서 URFC에서 높은 에너지 변환 

효율을 얻기 위해서는 BOE 전극의 성능이 높게 형성되어야 한다. 즉, 

전극 촉매가 산소 환원 반응 특성도 기본적으로 높아야 하며 이는 높은 

연료전지 성능을 확보할 수 있기 때문이다. 더하여 전극 촉매는 산소 

발생 반응 특성도 높아야 하는데 이는 전기분해 성능을 높게 형성시

킬 수 있기 때문이다. 그러나 연료전지용 전극 촉매로 이용되는 백금 

(Pt) 촉매는 산소 환원 반응 특성이 우수한 반면, 산소 발생 반응 특성

은 상대적으로 낮게 보고된다[10]. 이를 보완하기 위해 BOE용 촉매로 

PtIrO2 촉매가 일부 연구되었으나 PtIrO2 촉매는 산소 발생 반응 특성은 

우수하지만 산소 환원 반응 특성이 백금 촉매보다 낮게 보고되었다. 

결과적으로 PtIrO2 촉매는 전기분해 모드 성능은 우수하였으나 연료

전지 성능은 낮게 형성되는 문제가 대두되었다[8,11-15]. 이는 에너지 

변환 효율의 저하를 야기하는 특성으로 나타나게 된다.

또한 연료전지와 전기분해 모드의 싸이클 성능 특성은 수십 시간 

정도로 매우 낮게 보고되고 있는 것이 사실이다[8,16]. 이는 전극의 

낮은 성능뿐만 아니라 부품의 내구성 저하에 따른 원인도 주요인 중 

하나로 고려되고 있다. 특히 탄소 소재 부품들은 URFC의 전기분해 

모드 구동시 고전압에서 부식될 가능성이 매우 높고 이는 연료전지 

모드 구동 과정에서 옴 저항(ohmic resistance) 증가 요인으로 작용할 

수 있기 때문이다. 즉, 탄소 담지 백금 촉매와 탄소 섬유를 기초로 한 

GDL 및 탄소 소재 바이폴라 플레이트 등과 같이 기본 구성 재료가 

탄소인 경우 이들 부품들은 상온에서도 특정 전압 이상 조건에서는 

물과 반응하여 이산화탄소를 발생시킴으로써 탄소 부식을 지속적으로 

증가시키는 경향이 있다. 특히 카본 바이폴라 플레이트에서는 URFC 

구동 조건 중 전기분해 모드에서 탄소 부식이 극심하게 발생할 수 있

으며 이는 URFC 장기 구동 중 싸이클 성능 저하의 가장 큰 요인으로 

작용하고 있다[17-20]. Figure 4는 URFC를 전기분해 모드로 2.0 V에서 

1 h 구동시킨 후 셀을 해체하여 카본 바이폴라 플레이트 표면을 관찰

한 결과이다. 고전압에서의 극심한 탄소 부식 현상으로 인해 전극과 

카본 바이폴라 플레이트가 접하는 계면에서 용해 석출이 심각하게 발

생하였다. 이는 전극과 바이폴라 플레이트 간의 접촉 저항을 증가시

키고 최종적으로는 셀 성능을 크게 저하시키는 요인으로 작용하였다 

[17].

더불어 URFC는 연료전지 모드에서 가습된 가스를 연료로 사용하고 

전기분해 모드에서 고온의 액체 상태의 물을 연료로 사용하기 때문에 

막/전극 접합체(membrane/electrode assembly, MEA) 내의 고분자 전

해질 막은 필연적으로 심각한 수화와 탈수를 겪을 수밖에 없다. 이 과

정에서 URFC용 고분자 전해질 막은 치수 변화를 동반하게 되어 종국

에는 전해질 막과 전극간의 물리적 탈리를 유발할 가능성이 매우 높

아지게 되는 것이다. 전해질 막과 전극 간에 발생된 탈리는 셀 저항을 

증가시킬 뿐만 아니라 셀 성능 및 장기 성능을 크게 감소시킬 수 있다. 

즉, URFC의 싸이클 성능 저하 및 에너지 변환 효율의 감소를 초래하게 

되는 것이다. 따라서 URFC 기술의 성공은 고분자 전해질 막의 치수 

안정성에도 크게 의존한다고 볼 수 있는 것이다. 

결과적으로, URFC 성능 향상을 위해서는 여러 가지 각 구성 부품의 

특성 연구 및 기술 향상이 우선되어야 한다. 현재 URFC 기술의 상업

적인 적용의 예로 인공위성의 주추진체 역할을 위한 URFC 기술의 접

근을 들 수 있다. 여기서 URFC 제조시 셀스택 내 막/전극 접합체 구

성을 위한 핵심 소재 부품이라 할 수 있는 고분자 전해질 막은 URFC 

내에서 기본적으로 수소 이온 전달이 목적이라 할 수 있다. 본 연구에

서는 이들 주요 구성 부품들 중 수소 이온 전도성 전해질 막에 대하여 

현재 URFC 기술 수준에서 검토해보고자 한다. 이는 URFC 기술의 성

공을 위해 전해질 막에 대한 이해가 URFC 기술 개발에 있어서 크게 

요구되고 있기 때문이다.

2.3. URFC 기술 개발을 위한 수소 이온 전도성 고분자 전해질 막

URFC 기술 구현을 위한 핵심 부품인 수소 이온 전도성 고분자 

전해질 막은 주로 나피온 막을 기반으로 하고 있는 것이 사실이다. 

나피온 막은 과불화 수소계 고분자로서 폴리테트라플루오르에틸렌 
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Figure 5. Chemical structure of Nafion.

Figure 6. Cluster-network model for the morphology of hydrated 

Nafion [reproduced with permission from ref. 23].

Figure 7. SAXS data of Nafion 117 and recast Nafion membrane [Raw 

data in the lab.].

(polytetrafluoroethylene, PTFE)을 개질한 고분자이며 다국적 기업인 

듀폰(DuPont)사 제품의 상품명으로 널리 알려져 있다. Figure 5에서 

알 수 있듯이 기본적으로 나피온은 PTFE 구조의 합성 유도체라고 할 

수 있다. PTFE는 불소(fluorine)와 탄소(carbon) 간의 강한 결합으로 

형성되어 내구성이 우수하고 화학적으로도 매우 안정한 물질이라 할 

수 있다. 나피온에서 이들 PTFE 구조의 도입은 비수성을 크게 증가시

켜 고분자 전해질을 기반으로 하는 연료전지용 MEA에서 수처리를 

용이하게 하는 특징을 가졌다고 볼 수 있다. 더불어 나피온 고분자 

구조의 측쇄 말단을 술폰화(sulfonation)하여 술폰산 그룹(sulfonic acid 

functional group)을 도입하게 되면, 이온 결합 구조 형태로 아이오노머

(ionomer)가 되는 결정적 역할을 하게 된다. 즉, SO3

‐

 이온과 H
+
 이온

간의 상호 작용력이 커지면서 수소 이온을 전달하는 역할을 갖게 하

는 것이다. 특히, 고분자 측쇄는 물질 전체 구조 내에서 SO3

‐

 이온간 

상호 응집 특성을 보이는 클러스터(cluster)를 형성한다. 술폰산 그룹

의 응집체인 클러스터는 고분자 구조 내에서 친수 특성을 나타내면서 

많은 양의 물을 함습하게 되고, 이 때 H
+
 이온은 상대적으로 SO3

‐

 그

룹과의 상호 작용력이 약화되면서 이온의 이동이 용이한 상태가 된다. 

이는 미세 상분리 구조에 기인한 것으로 볼 수 있는데, 즉 나피온 고

분자 내에 비수 특성을 갖는 영역 사이에 친수 특성을 갖는 영역을 

배열함으로서 수화 상태에서 미세 상분리에 따른 수소 이온 전달 특

성이 용이하게 나타나게 하는 성질을 보여주는 것이다.

URFC에서 나피온의 역할은 전극간의 수소이온 전달이 주요 목적

이다. 수소이온 전도도에 영향을 미치는 주요 인자는 크게 수소이온의 

이동도(mobility)와 농도(concentration)의 함수로 정의된다[21]. 여기서 

수소이온의 이동도는 주로 고분자 전해질 내에 존재하는 이온 클러스

터의 수, 크기 및 이들의 연결특성 등 몰폴로지 인자에 의존하고 수소

이온의 농도는 고분자 전해질의 산성도(acidity)나 이온교환능력(ion 

exchange capacity) 등과 같이 수소이온의 해리 능력에 의존한다. 특히 

몰폴로지 인자에 영향을 주는 클러스터는 술폰산 그룹들간의 상호작용

(interaction)에 의해 약 4 nm 크기의 웰(well)을 형성하는 과정에서 주어

지고 이들은 다시 약 1 nm 크기의 채널로 연결되는 형태로 추정된다. 

나피온 몰폴로지의 가장 대표적인 예를 개략적으로 표현하면 수화된 

나피온 내에서 클러스터 네트워크 모델이 Figure 6과 같이 제시되었

다. 또한 나피온의 pKa 값은 대략 -6 정도이고 NR-212의 IEC는 0.95

∼1.01 정도로 보고된다[22].

상기에서 나피온의 몰폴로지 형태로 제시된 가장 대표적 모델인 

클러스터‐네트워크 모델은 통상적으로 SAXS (Small Angle X-ray 

Scattering) 기법으로 분석된다. Fujimura 등은 SAXS 데이터에서 첫 

번째 나타나는 peak은 결정 영역에 의해 나타나고 두 번째 나타나는 

peak은 클러스터 영역에 의해 나타나는 것으로 이해하였다[24]. Figure 7

은 나피온 117과 recast Nafion의 전형적인 SAXS 데이터를 잘 보여주고 

있다. 나피온 117은 앞서 설명한 것과 같이, 두 개의 뚜렷한 peak을 

보여주고 있으며, SAXS 데이터 분석 결과 클러스터의 크기는 s 벡터

의 역수를 취하면 약 3 nm로 추정된다. 그러나 recast Nafion의 SAXS 

데이터에서는 결정과 클러스터 피크를 확인할 수 없다. 이는 나피온 

용액에서 나피온은 마이셀(micelle) 구조의 분산 형태로 존재하게 되

는데, 이때 마이셀 형태를 유지하는 힘은 캐스팅 후에 마이셀 구조가 

해체되면서 고분자 사슬간의 엉킴(entanglement)이 일어나지 못하도

록 함으로써 고분자 사슬의 재배열을 통한 결정과 클러스터 형성을 

어렵게 만든다[25]. 그러나 통상 상업적으로 제공되는 나피온 막은 클

러스터 구조를 잘 형성하고 있으며 이는 수소이온 전도도 향상에 크

게 영향을 미치는 것이 사실이다.

나피온의 수소이온 전도도는 Figure 8에 나타낸 바와 같이 함습량의 

증가에 따라, 그리고 온도의 증가에 따라 증가하는 경향이 있다[22]. 

이는 함습량 증가에 따라 이온 클러스터의 크기가 증가하고 클러스터

간 채널 연결이 잘 이루어지면서 프로톤의 이동도가 크게 개선되었기 

때문으로 이해할 수 있다. 또한 온도 증가에 따라 프로톤 이동을 위한 

활성화 에너지의 감소에 따른 효과로 수소이온 전도도가 지속적으로 

증가하는 경향을 보이는 것을 알 수 있다.

수소이온 전도도는 앞서 설명하였듯이, 함수량에 의해 크게 영향을 

받을 수 있다. 즉, 함수량 증가에 따라 이온 클러스터의 크기가 증가

하고 클러스터간 연결도가 개선되면서 수소이온의 이동도가 향상될 

수 있기 때문이다. 나피온의 함수량을 Table 1에 나타냈다. 나피온 막

의 함수량(water uptake)은 측정 방법, 전해질 막의 처리 방법 및 젖음 
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Figure 8. Proton conductivity of Nafion membrane (NR-211) 

[reproduced with permission from ref. 22] (a) Proton conductivity of 

NR-211 membranes at 30 ℃ (diamonds), 50 ℃ (squares) and 80 ℃

(triangles) and (b) Proton conductivity of as-received NR-211 membranes

in liquid water for 1 h at different temperatures.

(A)                             (B)

Figure 9. Low oscillation energy tapping mode phase images of a K
+

form Nafion 117 membrane. (A) sample was exposed to ambient, 

room temperature humidity. (B) sample was exposed to deionized 

water. The images are 300 nm × 300 nm, and the phase range is 0∼

80°. [reproduced with permission from ref. 30].

Table 1. Water Uptake and Dimensional Change of Nafion Membrane

Nafion type Water uptake (%) Dimensional change (%) Thickness change (%) Volume expansion (%) Ref. No.

Nafion 117 38 10 10 33 26

Nafion 117 30 11 11 37 27

Nafion 117 33 13 13 44 28

Nafion 117 28 15 15 52 29

Nafion 112 19.6 8 7 27 22

NR-211 20 10 10 33 22

(wetting) 상태 등에 따라 차이가 날 수 있으며 통상적으로 보고되는 

함수량 값은 대략 20∼38% 정도이다. 

Figure 9의 TM-AFM (tapping mode atomic force microscopy) 사진은 

나피온 막의 함습 과정에서 현격하게 나타나는 몰폴로지 변화를 보여

준다[30]. 그림에서 어두운 부분은 고분자 전해질 막 내에서 친수 영

역을 나타낸다. 또한 밝은 부분은 고분자 전해질 막에서 비수 영역을 

나타내는 것으로 해석된다[31]. 그림에서 나피온 막의 TM-AFM 이미

지는 함수 상태에 따라 고분자 전해질 막 내의 친수‐비수 영역간 상분

리 구조를 극명하게 보여준다. 통상적으로 나피온 막은 친수영역과 

비수영역 간의 뚜렷한 상분리로 인해 함습 과정에서 비수영역은 고립

되고 친수영역의 채널 연결성이 나타나는 것을 알 수 있다. 이는 친수

영역을 따라 수소이온의 전달이 용이하게 일어나게 해줌으로써 나피

온 막의 수소이온 전도도가 높게 형성된다는 것을 알 수 있게 해준다. 

수화된 나피온 막에서는 수화 과정상 친수영역 간의 병합이 일어나면

서 이들간의 연결성이 증가하게 되어 결과적으로 친수영역이 크게 증

가하는 것을 알 수 있다. 또한 비수영역 간의 병합도 함께 크게 유도

되면서 수화시 더욱 뚜렷한 친수‐비수 영역간의 상분리를 관찰할 수 

있게 해준다. 결과적으로 나피온 막은 수화시 상의 명암이 더욱 극명

해지고 친수영역 간의 연결성도 향상되면서 수소이온 전도도가 크게 

증가된다는 것을 알 수 있다. 

나피온 막은 수화에 의해 고분자 전해질 막 내의 미세 몰폴로지 변

화가 크게 일어난다는 것을 AFM 이미지를 통해 알 수 있고 이는 고

분자 전해질 막의 외형적인 치수 변화에도 큰 영향을 줄 것으로 쉽게 

예측해 볼 수 있다. Table 1에서 알 수 있듯이 완전 수화 상태(fully 

hydrated state)에서 나피온은 통상적으로 10∼15% 정도의 길이 변화

를 보이고 30∼50% 정도의 부피 변화를 일으킨다. 수화 상태에서 나

타나는 나피온 막의 길이와 부피의 치수 변화율은 단위셀 구동시 필

연적으로 나타나는 수화‐탈수 과정에서 고분자 전해질 막과 전극간의 

탈리를 야기할 수밖에 없게 된다. 즉, URFC 구동시 연료전지 모드와 

전기분해 모드에서 수화와 탈수 과정이 반복적으로 일어나면서 MEA 

내의 전해질 막은 치수 변화가 지속적으로 일어나게 하고, 전극은 치수 

변화가 거의 일어나지 않게 되는 환경으로 인해 고분자 전해질 막과 

전극간의 계면의 탈리는 셀 저항의 증가를 불러일으킬 수 밖에 없게 

된다. 이는 최종적으로 단위셀 성능 및 장기 성능 저하의 직접적인 원인

으로 작용하게 되는 것이다. 이러한 관점에서 URFC의 성능 및 장기 

안정성 향상을 위해 고분자 전해질 막의 치수 안정성이 크게 요구될 
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Table 2. Dissolution of Nafion

Membrane type

Dissolution (%)

(Sonication for 24 h at R. T.) Ref. No.

EtOH/Water (1/1) MeOH (2 M)

Nafion 117 0 0 -

Recast Nafion 98 18 33

Figure 11. WAXD data of Nafion 117 and recast Nafion membrane 

[Raw data in the lab.].

Table 3. Mechanical Strength of Nafion Membrane

Nafion type and state
Tensile strength (MPa)

Ref. No.
Dry state Wet state

Nafion 117
30/MD

25/TD

14/MD

10/TD
34

Nafion 117
43/MD

32/TD

34/MD

26/TD
35

Nafion 117 27 19 36

(MD : machine direction, TD : transverse direction)

Figure 10. Brittleness of Nafion binder after casting [reproduced with 

permission from ref. 33].

수밖에 없다.

한편, MEA의 계면 안정성에 영향을 주는 인자는 나피온 막 뿐만 

아니라 전극에 사용되는 나피온 바인더에 의해서도 발생할 수 있다. 

계면 안정성 저하에 치명적인 영향을 주는 원인은 바로 MEA 제조 및 

구동시 발생하는 고분자 전해질 막과 전극간의 계면 탈리를 들 수 있

다. 이러한 계면 탈리에 영향을 주는 인자 중 전극 바인더가 안고 있

는 문제는 나피온 바인더의 크랙(crack) 발생과 용해 특성 등을 들 수 

있다. 상용 나피온 막과 달리 나피온 바인더는 캐스팅 후에 Figure 10

과 같이 매우 깨지기 쉬운 특성을 보인다. 나피온 바인더의 이러한 성

질은 캐스팅 후에 마이셀간 상호작용력이 유지되면서 고분자 사슬간

의 엉킴 현상이 충분하게 일어나지 않았기 때문에 발생한 문제로 이

해된다[32]. 나피온 막과 달리 캐스팅 후에 나타난 나피온 바인더의 

크랙 현상은 전극 촉매층에 적용되는 나피온 바인더의 사용 목적상 

전극 내에서도 동일한 크랙 현상이 발생할 가능성을 높일 뿐만 아니

라 나피온 바인더 자체의 용해도도 가속시킴으로 인해 고분자 전해질 

막과 전극간의 계면 접착력 저하 및 셀 저항 증가를 초래할 것이다. 

이는 최종적으로 셀 성능 및 장기 성능의 저하를 불러일으키게 되는 

주요인으로 작용하게 된다[33]. 또한 Table 2에서 나타낸 바와 같이, 

나피온 바인더는 나피온 막과 달리 알코올 용액에서 용해도가 매우 

높게 일어난다. 동일한 화학 구조를 갖는 나피온 막과 나피온 바인더가 

매우 다른 용해도 특성을 갖는 이유는 Figure 11에서 나타낸 바와 같

이 고분자 막 내에서 상이한 결정 구조를 갖기 때문으로 판단된다. 

Figure 11의 WAXD (wide angle x-ray diffraction) 데이터에서 결정 영

역은 2θ= 17.8°에서의 피크값으로 판단한다[25]. 즉, 나피온 막은 고

분자 사슬의 높은 패킹 밀도(packing density)를 보여주었으나 나피온 

바인더는 패킹 밀도가 낮아 결정 영역이 거의 나타나지 않았고 이러

한 나피온 바인더의 낮은 결정성은 알코올 용액에서의 높은 용해도를 

초래하는 주요인이 되었다[33]. 상기의 Figures 7 및 11에서 보여준 바

와 같이 전혀 다른 몰폴로지를 갖는 나피온 막과 나피온 바인더는 매

우 상이한 특성, 즉, 수소 이온 전도도 및 용해도의 차이를 갖게 할 

뿐만 아니라 고분자 전해질 막과 전극 바인더간의 고분자 사슬간 엉킴

(entanglement)과 상호 침투(interpenetration) 현상이 충분히 만들지 못

하게 함으로써 계면 안정성 저하 문제도 야기하게 된다. 이는 앞서 설

명한 바와 같이 계면 저항의 증가로 연결되고 결과적으로 셀성능 및 

장기 성능의 저하 문제를 일으키게 된다.

나피온 막의 함수량은 고분자 전해질 막의 기계적 물성에도 크게 

영향을 준다. Table 3에서 나피온의 건조 및 수화 상태의 기계적 물성

을 비교해 보면, 수화 상태에서의 기계적 물성은 건조 상태에서의 기

계적 물성보다 크게 저하되는 것을 확인해 볼 수 있다. 이는 나피온 

막 내에서 함습 과정 중 물이 가소화제(plasticizer)로 작용하기 때문이

다[31,34]. 건조 및 수화 상태에서의 기계적 물성값의 큰 차이는 

URFC 구동 과정에서 나타나는 수화 및 탈수의 반복 싸이클로 인해 

MEA와 바이폴라 플레이트의 유로가 접하는 모서리 부분에서 고분자 

전해질 막의 파괴를 야기할 수 있고 이는 연료의 크로스 오버에 의한 

단위셀 성능 저하와 셀의 장기 성능 저하를 크게 일으키는 주요인으

로 작용할 수 있다.

나피온 막은 함수량 증가에 따라 막 내에서 존재하게 되는 물이 가

소화제로 작용하고 이는 고분자 전해질 막의 유리 전이 온도 강하를 

유도한다. Figure 12는 나피온 막의 함수량에 따라 유리전이온도 변화 

추이를 보여준다. 완전 건조 상태에서의 유리전이온도는 약 250 ℃ 전

후로 측정되며 이는 나피온 측쇄의 술폰산 그룹들 간의 상호작용에 

의해 나타나는 것으로 이해된다. 나피온 막이 함습됨에 따라 유리전

이 온도는 저하되는데 대기 상태에서 보관된 나피온 막의 함수량이 

약 20% 정도일 때 유리전이 온도는 약 130 ℃ 정도로 나타나게 되고 

이는 주로 나피온 주쇄의 유리전이 온도에 기인한다[37]. 이처럼 함습
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Figure 12. DSC data of Nafion with water uptake [reproduced with 

permission from ref. 37].

량에 따른 유리전이 온도의 강하는 URFC 제조시 MEA 접합 조건 최

적화에 도움을 주기도 하지만 URFC의 구동 온도 범위를 제한할 수 

있는 문제도 야기할 수 있다.

상기와 같은 나피온 막의 문제점을 해결하기 위해 기존 연료전지 

기술에서는 새로운 고분자 전해질 막 기술 개발에 대한 연구가 매우 

광범위하게 진행되고 있다. 이들 새로운 고분자 전해질 제조 기술들은 

현재 URFC에 적용되지 않고 있으나 URFC 기술 발달 과정이 PEMFC와 

유사하게 진행될 것이라는 것을 예상해보면 URFC에서 가장 많이 사용

되는 나피온 막의 대체막 연구 또한 향후 관심을 크게 가져보아야 할 

것이다. 

3. 결론 및 향후 전망

최근 우리나라의 연료전지 자동차 기술이 세계 시장에 진출함에 따

라 연료전지 구성품의 기술적 제고 및 신기술의 특허 확보가 어느 때

보다도 요구되고 있다. 또한, 고분자 전해질 막 분야는 세계 각국에서 

연구비를 가장 많이 투입하는 분야 중 하나라는 점과 연료전지 상업

화 기술의 핵심이라는 점에서 더더욱 관심을 가져야 할 분야이기도 

하다. 특히 URFC의 안정적인 구동을 위해서도 고분자 전해질 막의 

중요성은 크게 고려하지 않을 수 없다. URFC에 적용되는 고분자 전

해질 막은 PEMFC용 고분자 전해질 막과 동일하게 저가형의 고이온 

전도성 물질 제조를 요구한다. 그러나 URFC 구동을 위해서는 연료전

지 모드에서 고온 가습 가스가 연료로 공급되고 전기분해 모드에서 

액체상태의 고온의 물이 셀에 공급되는 운용 환경으로 인해 기존 

PEMFC용 고분자 전해질 막보다 더욱 높은 치수 안정성을 요구한다

는 점에서 큰 차이점을 찾아볼 수 있다. 즉, URFC의 연료전지 모드와 

전기 분해 모드의 싸이클링 과정에서 고분자 전해질 막의 치수 안정

성 확보는 전해질 막 개발에 있어서 매우 중요한 고려 인자 중 하나가 

되는 것이다. 따라서 기본적으로 URFC용 고분자 전해질 막 개발의 

방향은 향후 저가형의 고이온 전도성과 고치수 안정성을 갖춘 복합막 

제조를 목표로 진행될 것으로 판단된다. 특히, 수화시 막의 치수 변화

에 따른 기계적 물성 저하, 계면 안정성 저하 등의 문제를 해결함으로

서 URFC의 안정적인 구동을 위해서는 고치수 안정성의 수소 이온 전

도성 고분자 전해질 막의 개발이 시급한 실정이다.

이를 위한 방안 중, 저가형 고분자 전해질 막 제조는 기본적으로 

탄화수소계 고분자를 매트릭스로 함으로써 기존 불화수소계 고분자 

막의 제조 단가와 비교했을 때 크게 경쟁력을 가질 수 있을 것이다. 

또한 매트릭스 고분자의 수소 이온 전도성 향상 방안은 탄화수소계 

고분자로서 친수영역과 비수영역간 상분리가 명확하여 프로톤 전달

을 위한 채널 형성이 잘 이루어진 블록 공중합체의 제조로 가능해 질 

수 있다. 또는 수소이온 전도성이 있는 무기 나노 입자의 도입도 고려

해 볼 수 있을 것이다. 이러한 무기 나노 입자의 도입은 수소 이온 전

도도 개선 효과뿐만 아니라 고분자 매트릭스 내에서 가스 투과 억제

를 위해서도 효과적인 수단이 될 수 있다. 즉, 무기 나노 입자의 도입

은 가스 투과 채널의 길이를 연장하는 효과를 가져옴으로써 고분자 

막의 투과도를 크게 개선시킬 수 있을 것으로 기대된다. 그리고 

URFC용 고분자 전해질 막 제조를 위한 가장 중요한 기술 중 하나는 

바로 치수 안정성 문제를 극복하는 방향이다. 그 해결 방안으로서 관

련 업계에서는 치수 안정성을 확보하기 위해 비수 특성이 있는 관능

기나 비수성이 강한 단독 고분자의 도입을 시도함으로써 고분자 전해

질 막의 수소 이온 전도성은 유지하면서도 치수 안정성은 확보할 수 

있는 복합막 제조 기술 개발을 진행할 것으로 판단된다.

결국, URFC용 고분자 전해질 막 시장에서 요구하는 고이온 전도

성, 고치수 안정성, 수화시 높은 기계적 물성, 낮은 투과도, 우수한 계

면 안정성 및 낮은 제조 단가 등의 기술에 접근하기 위해 더욱 이상적

인 고분자 전해질 막 제조 방식이 요구될 것이며, 이에 따라 각 구성

품들의 유기적 기능 구현 등을 위한 연구개발이 필요할 것으로 보인다. 

아울러, 향후 고분자 전해질 막과 전극간의 계면 안정성 확보를 위해 

물리적 결합이 아닌 화학적 접착 방법을 통한 특수 기능성 고분자 막

의 출현이 예상되어 이에 따른 복합막 기술도 그 다양한 니즈에 따라 

새로운 기술 영역으로 진화를 거듭해 나가야 할 것으로 판단된다.
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