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요 약

고분자전해질 연료전지(PEMFC)에서 지지체에 의해 내구성을 향상시킨 강화막(Reinforced Membrane)의 개발이 국

내에서 활발히 진행되고 있다. 본 연구에서는 4 종류의 강화막의 초기 성능 및 특성을 비교하였다. 고분자막의 C-F사

슬의 양이 더 많은 강화막이 C-F사슬의 소수성 때문에 물 확산계수가 더 작음을 보였다. 고분자막 두께가 두꺼울수록

수소투과도가 감소하고 OCV가 증가함을 확인하였다. Short 저항이 1.5 Ωcm2이하인 막은 OCV가 0.9 V이하이고 성능

도 최저여서 Short 저항이 3.0 Ωcm2이상이어야 함을 보였다. 현재 기준이 되는 국외 막과 비교했을 때 비슷한 국내 막

도 있어서 PEMFC 고분자막의 국산화 가능성을 확인할 수 있었다.

Abstract − In the proton exchange membrane fuel cells (PEMFC), the development of a reinforced membrane with

improved durability by a support is actively in progress in Korea. In this study, the initial performance and

characteristics of four types of reinforced membranes were compared. Reinforced membranes with higher amounts of C-

F chains in the polymer membrane showed lower water diffusion coefficients due to the hydrophobicity of the C-F chains.

The thicker the polymer membrane, the more the hydrogen permeability decreased and the higher the OCV. Membrane

with short resistance below 1.5 Ωcm2 showed OCV below 0.9 V and the lowest performance, so short resistance should be

above 3.0 Ωcm2. Compared with the current standard membrane, there was a similar domestic membrane, which could

confirm the possibility of localization of PEMFC polymer membrane.
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1. 서 론

최근에 국내외에서 수소에너지 시대를 맞이하여 고분자전해질

연료전지(PEMFC)의 실용화 및 시장 확대에 박차를 가하고 있다

[1-5]. PEMFC의 핵심 요소인 고분자 막은 이온전도체, 양쪽 전극

의 가스 차단, 양쪽 전극 간 직접 전자이동 저지 등의 역할을 한다.

PEMFC의 고분자막의 연구개발 동향은 고분자막의 두께를 얇게

하고 내구성을 향상시키는 방향으로 진행되고 있다. 얇은 고분자막

의 장점은 고가인 불소계 이오노머양의 감소에 따른 가격 감소의

효과가 있고, 이온전도도 증가에 의한 성능을 향상시키고, 스택 부

피를 감소시켜 출력밀도를 높이는 효과 때문이다. 고분자막이 얇아

지면 성능이 향상되지만 내구성이 감소하는 문제점이 있어 내구성

을 향상시키려는 연구개발이 활발히 진행되고 있다. 승용차용 연료

전지의 고분자막은 5,000시간 정치용 연료전지(Stationary Fuel

Cell)는 40,000시간의 수명이 목표이며[6] 장시간 운전하는 동안

MEA (Membrane and Electrode Assembly)를 구성하는 요소들 중

특히 고분자막의 열화에 의해 이 같은 수명 목표를 충족시키지 못

하고 있다[7-9].

그래서 고분자막의 내구성을 강화시키기 위해 지지체(support)를
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이오노머 중앙에 넣은 강화막(reinforced membrane)이 2,000년대

초반부터 사용되기 시작했다[10]. PFSA (Perfluor sulfonic acid) 이

오노머에 e-PTFE 지지체를 넣은 Gore사의 특허 때문에 국내에서

고분자막을 제품화하지 못하였으나 특허기간이 만료되어 국산화를

위해 국내 몇몇 회사들이 연구개발에 박차를 가하고 있다. 전해질

막의 열화는 화학적/전기화학적 열화, 기계적(mechanical) 열화로

크게 분류된다[7]. 화학적/전기화학적 열화는 셀 내에서 발생한 라

디칼/과산화수소가 고분자막을 공격해 막이 열화되는 것을 말한다

[7,11]. 기계적 열화는 PEMFC 가습/건조과정에서 고분자막의 수축

/팽창에 의해 고분자막이 열화되는 것인데, 강화막에서 지지체는 주

로 가습/건조 과정의 물리적 열화를 방지하는 역할을 한다. 라디칼

과 과산화수소에 의한 전기화학적 열화방지는 라디칼 제거제

(scavenger)에 의한다[12]. 

본 연구에서는 국내기업들이 연구개발 중인, 지지체와 라디칼 제

거제가 들어간 강화막들과 일반적으로 많이 사용되고 있는 국외 막

의 초기 특성을 비교 검토하여, 국내 막의 상용화 가능성을 파악하

고자 하였다. 

 2. 실 험

2-1. 실험방법

본 실험에 사용된 고분자전해질 막들은 e-PTFE지지체가 들어간

불소계 이오노머 막으로 국내외에서 4종류를 구입해 동일한 조건

으로 막전극접합체(Membrane and Electrode Assembly, MEA)를

제조해서, PEMFC 셀에 체결해 특성들을 비교하였다. 고분자 전해

질 막 양면에 데칼 방법에 의해 Pt/C 전극 입자를 코팅해 anode와

cathode 모두 Pt 함량 0.4 mg/cm2 인 MEA를 제조하였다. 전극면적

이 25 cm2인 MEA와 GDL (Gas Diffusion Layer, SGL 10BC)을

셀에 80토크로 체결하였다. 셀을 구성하는 분리판(separator)의 유

로 면적비가 기체의 막 투과도에 영향을 줄 수 있는데, 본 실험에서

는 유로 면적이 66.7%인 분리판을 사용했다. 셀의 온도, 유량, 상대

습도(RH) 등을 Station (CNL Energy Co, Korea)으로 제어하였다.

MEA (Membrane and Electrode Assembly)를 활성화 시키고 일반

적인 PEMFC 구동조건(70 oC, 100%RH, anode 1.5 stoi. cathode

2.0 stoi.)에서 I-V 성능 곡선을 측정하였다. 

2-2. 특성 분석

수소투과 전류밀도(HCCD)는 Potentiostat (Solatron, SI 1287)을

이용한 LSV (Linear sweep voltammetry)방법으로 측정해 비교하

였다. LSV는 anode와 cathode에 각각 수소(40 ml/min)와 질소

(200 ml/min)를 공급하고, scan rate 1 mV/sec로 0~0.4 V 범위에서

전압을 변화시키면서 전류를 측정하였다[13]. 전극활성면적

(ECSA, Electrochemical surface area)은 Potentiostat을 이용한 CV

(Cyclic voltammetry)방법으로 측정하였다. CV는 LSV와 동일하게

가스를 주입하고, Scan rate 30 mV/sec로 전압을 변화시키면서 전

류를 측정하는데, 14cycle 후 측정한 값을 택했다. 

막 저항 및 부하전달 저항은 Impedance analyser (Solatron, SI

1287)를 이용해 측정하였다. 임피던스 측정은 anode와 cathode에

각각 수소(93 ml/min)와 공기(296 ml/min)를 공급하고, DC current

1A, AC amplitude 100 mA, frequency 100,000 Hz~0.1 Hz 범위에

서 측정하였다. 

이오노머의 화학적인 구조를 비교하기 위해 ATR (attenuated total

reflection)이 부착된 FT-IR (ABB Co, FTLA 2000)을 이용했다.

Fig.1. Comparison of FT-IR of various membranes for PEMFC.
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3. 결과 및 고찰

3-1. 이오노머의 FT-IR 분석

4종류의 고분자전해질 막의 화학적인 구조를 파악하기 위해 FT-

IR 분석한 결과를 Fig. 1에 나타냈다. 불소성분의 결합은 1,203 cm-1

에서 CF
2 
(stretching asymmetric), 1,148 cm-1에서 CF

2 
(stretching

symmetric), 982 cm-1에서 C-F (stretching -CF
2
-CF(CF

3
) -group) 피

크와 그리고 슬폰산기 SO (stretching symmetric)인 1,057 cm-1를 볼

수 있다. 이들 피크가 중요한 데, 고분자 막간에 약간의 차이를 나타

냈다. B막과 C막의 FT-IR은 일치해 같은 이오노머를 사용한 막이라

고 할 수 있다. 슬폰산기 SO (stretching symmetric)인 1,057 cm-1의

크기는 4종류 모두 거의 동일해서 슬폰산 당량(EW, Equivalent

weight) 값이 거의 동일하게 되고, 동일한 두께라면 이온전도도가

비슷한 값을 갖음을 보였다. 982 cm-1에서 C-F 피크의 차이가 큰데

A막이 다른 막들에 비해 더 많은 C-F를 갖는 이오노머를 사용한 것

으로 파악된다. CF
2 
결합의 비대칭과 대칭을 각각 나타내는 1,203,

1,148 cm-1의 비가 D막은 비슷한 반면 A막은 비대칭이 상대적으로

작다. 

3-2. 고분자막 저항과 수소투과도 비교

Fig. 2의 임피던스에서 막의 저항을 나타내는 HFR (High Frequency

Resistance) 을 비교하면 C > B > D > A순이다. FT-IR 그래프에서

언급했듯이 EW값이 거의 같은 것으로 보면, 막 전체의 두께와 지

지체가 막 저항에 미치는 영향이 크다고 할 수 있다. 막 전체 두께는

C > D > A > B 순으로 HFR 순서와 같지 않다(Table 1). 지지체의

영향이 있는 것으로 판단되는데 지지체 두께는 C > B > A > D 순

임을 SEM에서 볼 수 있다. B막이 전체적으로 제일 얇은데도 HFR

이 두 번째로 큰 것이 지지체 두께가 두껍기 때문이라고 본다. 그런

데 전체 두께는 거의 비슷하고 지지체가 얇은 D막이 A막보다 HFR

값이 큰 것은 지지체 내에 이오노머의 충진의 차이라고 본다. 즉 D

막이 지지체내에 이오노머가 충분히 들어가지 않아 이온전달이 잘

안 되는 층이 되어 발생한 현상이라고 본다.

Fig. 3의 LSV에 의해 수소투과도를 비교한 결과 D > B > A > C

순서이다. 수소투과도는 막두께의 역순이므로 B > A > D > C 가 되

어야 하는데 D가 제일 크게 된 것은 D에서 short 현상이 있어서라

고 본다. short 현상에 의해 기울기가 상승한 D막은 0.3 V에서

HCCD를 측정했을 때 높게 나오게 된 것이다[13]. 수소투과도는

OCV와 밀접한 관계가 있는데 OCV는 C > A > B > D 순으로 수소

투과도와 역순이다(Table 1). 즉 수소투과도가 높아지면 OCV가 낮

아지는 현상과 잘 일치하고 있다. 

3-3. 고분자막을 통한 물의 이동 비교

Fig. 4에 전류밀도에 따른 고분자막의 통한 water flux를 나타냈

다. anode에서 cathode로 흐르는 방향을 (+)로 정해서 전류밀도가

증가할수록 cathode에서 anode로 이동하는 물의 양이 증가함을 볼

수 있다. 전류밀도가 증가하면 cathode에서 생성되는 물의 양이 증

가하면서 역확산하는 물의 양이 증가하기 때문이다[15]. water flux

는 C > D > B > A 순이다. 다른 막에 비해 C-F피크가 제일 큰 A막

이(Fig. 1) C-F의 소수성에 의해 물 확산계수가 제일 작다. 즉 수소

투과도와 다르게 막 두께가 제일 두꺼운 C MEA의 water flux가 제

일 크다. 이와 같은 결과는 막 두께보다 물확산계수와 전기삼투계

수의 역할이 더 컸기 때문이라고 본다. 즉 C막의 물확산계수가 A

막보다 크고, C막의 전기삼투계수가 A막보다 작을 때 이와 같은

결과를 초래할 수 있다.
Fig. 2. Comparison of impedance of various membranes and elec-

trode assembly for PEMFC.

Fig. 3. Comparison of linear sweep voltammetry of various mem-

branes for PEMFC. 

Table 1. Characteristics of reinforced membranes in PEMFC MEA 

Sample Thickness (μm) OCV (V) Current Density at 0.6 V (mA/cm2) HFR (mΩ*cm2) ECSA (m2/g) HCCD (mA/cm2) Short circuit resistance (kΩ*cm2)

A type 17.8 0.951 1029.6 58.2 37.8 2.027 3.354

B type 14.3 0.949 1077.3 68.5 36.2 2.468 4.923

C type 22.0 0.964 990.2 72.5 38.0 1.422 6.807

D type 19.1 0.898 890.6 64.6 33.8 2.340 1.258
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Fig. 5에 물확산계수를 전류흐름 없는 상태에서 측정하여 비교하

였다. 물확산계수는 water flux와 다르게 D > C > B > A 순이다. 물

확산계수는 전체두께가 아니라 단위 두께당 값이기 때문에 C막과

D막의 순서가 바뀌었다. C와 B의 이오노머가 동일한 것이지만 지

지체와 제막과정의 차이로 물확산계수의 차이가 발생했음을 보이

고 있다. 

3-4. 전극활성면적과 I-V 성능 비교 

Fig. 6의 CV에서 전극활성면적을 나타내는 ECSA 순서는 C > A

> B > D 순이다. C MEA가 제일 활성면적이 높고 D MEA가 제일

낮다(Table 1). 전극을 막에 접합시키는 과정에서 동일한 조건의 데

칼방법으로 수행했지만 전사율의 차이로 ECSA차이가 발생했다.

전극촉매 Pt/C 전사율의 차이는 막의 영향이 있다고 할 수 있는데,

한 예로 이오노머의 side chain의 길이가 짧아지면 Tg가 높아져 hot

pressing의 온도가 높아져야 하는데 낮은 온도에서 hot pressing 하

게 되면 전극 촉매가 막에 잘 접합하지 않은 것과 같은 현상이 발생

할 수 있다. 이와 같은 결과는 I-V의 성능에 많은 영향을 주고 있다.

Fig. 7의 I-V그래프에서 0.6V에서 전류밀도 값의 순서는 B > A >

C > D 다. 전체적으로 막 두께가 두꺼운 C와 D가 얇은 B와 A보다

전류밀도가 낮지만 막 두께가 HFR과 일치하지 않기 때문에 막두

께에 의해서 I-V 성능이 결정된 것이라고 할 수 없다. B MEA와 A

MEA가 막 저항과 활성면적이 중간정도이지만 I-V성능이 좋은 것

은 전체 속도를 결정하는 율속단계의 속도가 높기 때문이다. D는

활성면적과 short 저항이 최저여서 C는 막 저항이 최고여서 전체반

응 속도를 나타내는 I-V성능이 낮게 나온 것이라고 할 수 있다.

4. 결 론

PEMFC용 고분자 전해질막의 특성을 4종류의 국내외 고분자막

으로 비교 실험하여 다음과 같이 정리하였다. 

(1) 다른 막에 비해 C-F피크가 제일 큰 막이 C-F의 소수성에 의

해 물 확산 계수와 Water flux가 제일 작았다.

(2) 고분자 막의 이온전도도는 전체 막 두께뿐만 아니라 지지체

Fig. 4. Comparison of water flux through various membranes for

PEMFC. 

Fig. 5. Comparison of water diffusion coefficient through various

membranes for PEMFC.

Fig. 6. Comparison of cyclo-voltammetry of various membranes and

electrode assembly for PEMFC.

Fig. 7. Comparison of I-V curves of various membranes and electrode

assembly for PEMFC.
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두께와 지지체 내에 이오노머의 충진 등에도 영향을 받음을 보였다.

(3) 수소투과도는 고분자막의 두께에 반비례하였으며 수소투과

도가 높으면 OCV가 감소함을 확인하였다. 

(4) short 저항이 작은 고분자막은 OCV와 성능이 모두 낮았다. 

(5) 막의 이오노머 구조 차이에 의해 hot pressing시 전극촉매의

전사량과 전극활성면적의 차이를 발생시켰다. 

(6) 고분자막의 두께가 두꺼운 막은 수소투과도가 낮아 OCV는

높지만 막 저항 값이 높아 I-V 성능은 낮았다.

(7) 국내외 고분자막의 초기 특성과 성능을 비교 검토한 결과,

국내 막과 상용제품인 국외 막을 비교해 뒤떨어지지 않는 고분자막

이 있어 국산화가 가능함을 확인했다. 
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