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고분자 전해질 막 연료전지 응용을 위한 탄화수소계 고분자 전해질 막의 물성 향상에 관한 
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요   약: 고분자 전해질 막 연료전지(polymer electrolyte membrane fuel cell, PEMFC)의 핵심 구성요소 중 하나인 고분자
전해질 막(polymer electrolyte membrane, PEM)은 수소이온을 애노드(anode)에서 캐소드(cathode)로 이동시키는 전해질의 역
할 및 연료의 투과를 막는 분리막으로서의 역할을 수행하며 PEMFC의 성능 및 효율을 결정짓는 핵심 소재이다. 현재 나피온
(Nafion®)으로 대표되는 과불소화계 전해질 막이 높은 수소이온 전도도 및 화학적 안정성으로 인해 상용화 되었지만, 높은 생
산비용과 구동 시 환경오염 물질이 배출된다는 문제점을 갖고 있다. 이를 대체할 PEM 소재로써 고분자의 구조 조절 및 개질
과정이 용이한 다양한 종류의 탄화수소계 고분자가 제시되고 있지만, 실제 PEMFC에 적용되기 위해서는 성능 및 내구 특성
을 개선해야 하는 과제가 남아있다. 이에 본 총설은 탄화수소계 PEM의 성능 및 내구 특성을 향상시키기 위해 1) 가교 구조
를 도입한 가교 막 개발, 2) 무기 첨가제 도입을 통한 유⋅무기 복합 막 개발 및 3) 다공성 지지체를 활용한 강화 복합 막을 
개발하는 연구에 대해 살펴보고자 한다.

Abstract: Polymer electrolyte membrane (PEM) serving as a separator that can prevent the permeation of unreacted 
fuels as well as an electrolyte that selectively transports protons from the anode to the cathode has been considered a key 
component of polymer electrolyte membrane fuel cell (PEMFC). The perfluorinated sulfonic acid-based PEMs, represented 
by Nafion®, have been commercialized in PEMFC systems due to their high proton conductivity and chemical stability. 
Nevertheless, these PEMs have several inherent drawbacks including high manufacturing costs by the complex synthetic 
processes and environmental problems caused by producing the toxic gases. Although numerous studies are underway to ad-
dress these drawbacks including the development of sulfonated hydrocarbon polymer-based PEMs (SHP-PEMs), which can 
easily control the polymer structures, further improvement of PEM performances and durability is necessary for practical 
PEMFC applications. Therefore, this study focused on the various strategies for the development of SHP-PEMs with out-
standing performance and durability by 1) introducing cross-linked structures, 2) incorporating organic/inorganic composites, 
and 3) fabricating reinforced-composite membranes using porous substrates.

Keywords: polymer electrolyte membrane fuel cells, polymer electrolyte membrane, cross-linked membrane, 
organic/inorganic composite membrane, reinforced composite membrane
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1. 서  론 

전기화학적 반응을 통해 수소를 기반으로 한 연료가 

갖고 있는 고유의 화학에너지를 전기에너지로 변환시

켜주는 연료전지는 장시간 충전이 필요한 2차전지와 달

리 외부에서 공급되는 산화물(연료)의 산화/환원 반응

에 의해 지속적인 전기 발생이 가능하다는 장점이 있다

[1]. 또한 수소의 단위 질량당 발현 가능한 높은 에너지 

밀도 특성으로 인해 고효율의 에너지 생산이 가능하며, 
수소를 고압 저장 및 암모니아 형태로의 변환을 통한 

저장 방식을 활용하여 장기간 손실없이 보관하여 사용

할 수 있다는 장점이 있다[2]. 이와 같은 구동 특성 및 

장점들로 인해 외부 환경조건에 크게 영향을 받는 태양

광 및 풍력 발전 등으로부터 생산된 에너지를 수전해 

시스템의 구동에 활용하여 청정 수소를 생산한 후 이를 

연료전지 발전에 사용하여 친환경 에너지를 안정적으

로 수급할 수 있는 에너지 선순환 구조를 구성할 수 있

는 이점이 있다[3].
연료전지는 구동 온도와 전해질의 종류에 따라 그 형

태가 구분되며 이중 고분자를 전해질로 사용하는 고분

자 전해질 막 연료전지(polymer electrolyte membrane 
fuel cell, PEMFC)는 상대적으로 저온 구동(50~80 °C) 
조건에서도 고출력 및 높은 에너지 변환 효율을 나타내

며 오염 물질이 배출되지 않는 친환경적인 구동 특징으

로 인해 기존의 내연기관을 대체하고자 하는 많은 연구

들이 진행되고 있다[4]. PEMFC 구동 시 애노드(anode)
로 공급되는 수소가 수소이온과 전자로 산화되고 이 과

정에서 발생된 수소이온은 고분자 전해질 막(polymer 
electrolyte membrane, PEM)을 통해 캐소드(cathode) 
로 이동한다. 동시에 전자는 외부 회로를 통해 캐소드

로 이동하며 전류를 발생시키게 되고 캐소드로 이동된 

수소이온과 전자는 공급되는 산소와 결합하여 물을 생

성하게 된다(Fig. 1)[5]. 이 중 PEM은 애노드와 캐소드

를 나누는 물리적 경계층일 뿐만 아니라 수소와 산소 

기체 상호간의 투과를 막는 분리 막으로의 역할과 수소

이온만을 선택적으로 이동시켜주는 전해질의 역할을 

동시에 수행하게 된다[6]. 따라서 PEM은 구동시간 동

안의 높은 물리화학적 안정성과 높은 수소이온 전도 특

성을 나타내야 한다[7]. 
이러한 요구조건을 만족하여 다양한 PEMFC 응용 

분야에 사용되고 있는 상용 소재로는 과불소화 술폰산

계 고분자 기반의 전해질 막(perfluorinated sulfonic acid- 

based PEM, PFSA-PEM)이 있다(Fig. 2)[8]. PFSA의 구

조적 특징에 대해 살펴보면 소수성인 폴리테트라플루

오로에틸렌(polytetrafluoroethylene, PTFE) 주쇄와 친수

성인 술폰산기가 측쇄 말단에 분포되어 있는 가지 형태

의 공중합체(graft copolymer) 구조로 되어 있다[9]. 
PFSA의 주쇄를 이루고 있는 C-F의 결합의 경우 원자 

간의 높은 결합에너지(485 kJ/mol)에 의해 다양한 구동

조건에서 PFSA-PEM의 우수한 화학적 안정성을 보장

해주며, 소수성 주쇄와 친수성 측쇄의 가지형 공중합체 

구조는 친수성/소수성의 미세상분리 구조를 형성하여 

수소이온 전달 채널이 PEM 내에 용이하게 형성됨으로

써 높은 수소이온 전도도를 나타낼 수 있게 한다[10]. 
또한 친수성/소수성의 미세상분리 구조는 PEMFC 구동 

시 공급되는 수분을 효과적으로 친수성 작용기 주위에

만 분포할 수 있도록 하여 고가습 구동 조건에서도 

PEM의 체적 안정성을 유지할 수 있으며, 저가습 조건

에서는 수분의 효율적 활용을 통한 높은 수소이온 전도

도를 나타낼 수 있는 장점을 갖게 한다[6,11,12]. 하지

만, PFSA-PEM의 경우 중합 공정의 복잡성으로 인한 

Fig 1. Schematic diagram of PEMFC. 

Fig 2. Chemical structures of PFSA based PEMs: (a) 
Nafion®, (b) 3MTM, (c) Aquvion®.
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높은 생산 비용 및 단일 결합으로 구성된 PFSA의 구조

적 특징에서 유발되는 낮은 유리전이 온도(glass tran-
sition temperature, Tg)에 의해 고온 구동의 한계 특성 

및 분해 시 불산(HF)과 같은 환경오염 물질이 발생되는 

문제점들이 보고되고 있다[13,14]. 이와 같은 PFSA-PEM
의 문제점을 해결하고자 술폰산기를 함유한 탄화수소계 

고분자 기반의 PEM (sulfonated hydrocarbon polymer- 
based PEMs, SHP-PEM) 개발과 관련된 연구들이 보고

되고 있다[15]. 
대표적인 SHP로는 술폰화 폴리아릴렌술폰[sulfonated 

poly(arylene sulfone), SPAS], 술폰화 폴리아릴렌에테

르술폰[sulfonated poly(arylene ether sulfone), SPAES], 
술폰화 폴리에테르에테르케톤[sulfonated poly(ether ether 
ketone), SPEEK], 술폰화된 폴리이미드(sulfonated pol-
yimide, SPI) 등의 축합 중합을 통해 합성된 랜덤 공중

합체들이 있으며, 주로 공중합체에 도입된 술폰산기의 

비율을 합성단계에서 조절하여 SHP-PEM의 이온 교환 

용량(ion exchange capacity, IEC)을 PEMFC의 구동 조

건 및 응용 분야에 맞춰 조절하고 있다(Table 1)[16-19].
랜덤 공중합체 기반의 SHP의 경우 방향족 주쇄 구조

로 인하여 높은 기계적 물성과 열 안정성을 나타낼 수 

있으며 합성 단계의 간편성 및 다양한 화학 반응을 통

한 개질(modification)이 용이한 장점이 있지만, 주쇄에 

직접 도입되는 술폰산기로 인해 친수성/소수성의 상분

리 효과가 상대적으로 PFSA에 비해 낮으며 주쇄의 낮

은 유동성 또한 수소이온 전도도가 PFSA-PEM에 비해 

낮게 나타나는 원인으로 작용하게 된다[20,21]. 이러한 

문제점을 해결하기 위하여 SHP의 반복 단위당 술폰산

기 비율을 증가시켜 수소이온 전도 특성을 향상시키고

자 하는 연구들이 진행되고 있으나, 다량의 술폰산기 

도입으로 인한 함수율의 증가로 인해 치수 안정성이 저

하되며, 이로 인한 PEMFC 구동 시 PEM과 전극과의 

탈리 현상 및 PEM의 파단으로 인한 기체 투과의 급격

한 증가 문제들이 보고되고 있다[22-25]. 이러한 문제점

을 해결하기 위하여 랜덤 공중합체인 SHP의 술폰화도

를 높게 유지하면서도 물리화학적 안정성을 유지할 수 

있는 여러 방법들이 제시되고 있다[26-29].
따라서 본 총설에서는 다량의 술폰산기를 함유한 랜

덤 공중합체 기반의 SHP를 활용한 PEM 개발에 있어, 
물리화학적 안정성을 향상시키기 위해 SHP-PEM의 제

막 공정 단계에서 1) 추가적인 화학적/물리적 결합을 

형성할 수 있는 가교제를 도입함으로써 체적 안정성을 

큰 폭으로 향상시킨 가교 전해질 막 개발 연구, 2) 유/
무기 첨가제를 혼입하여 유/무기 복합 막을 제조함으로

써 소량의 복합 소재를 통해 전도 특성 및 물성을 보완

한 연구와 3) 기계적, 물리적 안정성을 향상시킬 수 있

는 다공성 지지체를 도입하여 강화 복합 막을 제조함으

로써 물리화학적 안정성을 큰 폭으로 향상시킨 연구에 

Polymer Structure

SPAS1

SPAES2

SPEEK3

SPI4

1 Sulfonated poly(arylene sulfone), 2 sulfonated poly(arylene ether sulfone), 3 sulfonated poly(ether ether ketone), 4 sulfonated polyimide

Table 1. Representative Chemical Structures of Sulfonated Hydrocarbon-based Polymers
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대해 소개하고자 한다. 

2. 탄화수소계 PEM의 물리화학적 안정성 향상 

방안

2.1 화학적/물리적 가교 구조가 도입된 가교 전해질 

막 개발 
랜덤 공중합체 형태의 SHP의 경우 수소이온 전도도

의 향상을 위해 다량의 술폰산기를 도입할 경우, 고분

자의 친수성도 향상으로 인해 PEM의 함수율(water up-
take)이 증가하게 되고 막의 물리적 안정성 및 기계적 

강도가 감소되는 문제가 발생된다[30,31]. 이러한 문제

점을 해결하기 위해 고분자 주쇄 및 말단 부위에 추가

적인 화학적/물리적 결합이 가능한 가교점(cross-linking 
junction)을 도입하여 가교 구조의 PEM을 개발하는 연

구들이 보고되고 있다. 화학적 가교 결합이 형성된 가

교 막을 제조하는 것은 가교점과 도입되는 가교제

(cross-linking agent)와의 화학반응을 통해 추가적인 공

유결합을 도입하는 것으로 물리적 안정성 및 기계적 강

도의 증대와 PEMFC의 구동 시 발생되는 활성 산화물

에 의한 PEM 분해 문제를 효과적으로 저하시킬 수 있

는 특징이 있다[32,33].
SHP 주쇄에 추가적인 가교점을 도입하여 가교제와 

공유결합을 통해 가교 막을 제조한 연구에 대해 살펴보면, 
kyungseok Yoon 등은 디클로로페닐술폰(4,4’dichloro-
phenylsulfone, DCDPS)과 술폰화된 DCDPS 단량체

(sulfonated DCDPS, SDCDPS)를 염기성 촉매하에 중합

하여 SPAES을 합성한 후, 용액 캐스팅 공정을 통해 막으

로 제조하였다. 제조된 막을 디비닐벤젠(divinylbenzene, 
DVB)과 에탄올의 혼합용액에서 고온 반응시켜 SPAES 
주 사슬과 가교제로 사용된 DVB의 비닐 그룹 간의 메

틸 그룹이 형성되는 가교 구조의 전해질 막을 제조하였

다(Fig. 3)[34]. 가교 밀도의 조절은 가교제인 DVB의 

농도를 에탄올 대비 30~90 v/v%로 변화를 주는 것과 

동시에 SPAES와의 반응 시간을 30 min에서 720 min 
사이로 조절하는 과정을 통해 진행하였다[34]. 가교 구

조의 도입을 확인하기 위해 열 중량 분석(thermogravi-
metric analysis)을 통해 선형 SPAES 막과 가교 SPAES 
막(DVB 농도 30 v/v%에서 720 min 반응한 막)의 열 

거동 특성의 차이를 비교 분석해 본 결과, 선형 SPAES 
막은 200°C 및 300°C 부근에서 각각 술폰산기가와 주

쇄의 분해가 확인되는 것에 비해 가교 SPAES 막의 경

우 200°C 부근에서 동일한 술폰산기의 분해가 확인되

는 반면, 가교 구조의 도입으로 인한 분자간의 증가된 

결합력으로 인해 주쇄의 분해 온도가 400°C 부근에서 

나타나는 것을 확인하였다. 이를 통해 제막 과정에서 

안정적인 가교 구조가 도입된 것을 확인할 수 있었다. 
가교 SPAES 막의 경우 함수율에 있어서 DVB의 농도

가 30 v/v%일 때에는 최대 31%로 PFSA-PEM의 대표 

단일 막인 Nafion® (32%)과 유사한 값을 보이지만 50 
v/v% 이상의 DVB 조건에서 제조된 막의 경우 함수율

이 27%로 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 이를 통해, 
본 실험조건에서는 50 v/v% 이상 90 v/v% 이하의 

DVB를 사용하여 720 min 이상으로 가교 반응을 진행

하여 제조된 가교 SPAES 막이 PEMFC 구동에 적합한 

향상된 내구 특성을 나타내는 것으로 보고하였다. 하지

만 가교 SPAES 막은 DVB의 농도가 증가되고 반응 시

간이 길어질수록 수소이온 전도도의 저하가 확인되었

는데, 이는 가교 밀도의 증가로 인한 주쇄의 유연성 감

소로 수소이온을 전달할 수 있는 술폰산기 간의 친수성 

채널 형성의 어려움에서 나타난 결과라 할 수 있다[35]. 
따라서 내구 특성 및 수소이온 전도 특성을 모두 고려

하여 최적의 가교 밀도를 설정하는 것이 가교 막을 제조

하는 데 필수적이라는 것을 본 연구는 나타내고 있다. 
SHP 주쇄 말단에 가교제와의 추가적인 공유 결합을 

도입하여 말단이 가교 된 전해질 막을 제조하는 연구들

Fig 3. Preparation of cross-linked SPAES membrane.
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도 보고되고 있다[36,37]. 대표적으로 Kihyun Kim 등
은 다량의 술폰산기를 함유하면서 히드록시기(hydroxy)
로 말단이 캡핑된 SPAES를 준비하고 데카플루오로바

이페닐(decafluorobiphenyl), 4,4’-싸이오비스벤젠싸이올

(4,4’-thiobisbenzenethiol)을 각각 말단-캡핑 인자(end- 
capping agent)로 활용하여 두번의 순차적인 친핵성 치

환반응을 통해 싸이올기 말단을 갖는 SPAES (thiol ter-
minated SPAES, SH-SPAES)를 합성하였다. 가교제로

는 아크릴로 다면체 올리고머 실세스퀴옥산(acrylo-poly 
(hedral oligomeric silsesquioxane), A-POSS)을 사용하

였고 전해질 막을 제조하는 공정에서 싸이올(thiol)기와 

바이닐(vinyl)기 간의 싸이올-엔 클릭 반응(thiol-ene 
click reaction)을 통해 가교된 SPAES (C-SPAES) 막을 

제조하였다(Fig. 4)[38]. 가교 구조의 도입을 확인하기 

위해서 디메틸아세트아미드(dimethylacetamide)를 활용

하여 gel-fraction 실험을 진행한 결과 선형 SPAES 막
의 경우 1 h 이후에 완전히 녹는 것을 확인하였지만, 
가교제의 몰 함량을 각각 10, 20 mol%하여 제조된 

C-SPAES-10 및 C-SPAES-20 막의 경우 70 wt% 이상

의 질량을 유지하는 것을 확인하였으며, 이를 통해 안

정적인 가교 구조가 도입된 것을 확인할 수 있었다[35]. 
가장 크게 향상된 물성으로는 선형 SPAES 막과의 체

적 변화율 비교를 통해 확인을 할 수 있었는데, 선형 

SPAES 막의 경우 60°C에서 540%의 너무 높은 함수율

을 보여 그 이상 온도조건에서는 막의 겔화 현상에 의

해 체적 변화율을 관찰할 수 없었던 반면 C-SPAES는 

안정적인 가교 구조의 도입으로 인해 60°C보다 고온인 

95°C 조건에서도 128%의 함수율을 보여 체적이 유지

Fig 4. Preparation of end-group cross-linked SPAES membrane.
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되는 것을 확인할 수 있었다. 향상된 체적 안정성으로 

인해 C-SPAES-10과 C-SPAES-20 막 모두 90°C 전 가

습구간에서 수소이온 전도도 측정이 가능하였으며, 
50% 상대습도(relative humidity, RH) 이상의 조건에서 

PFSA-PEM보다 우수한 전도도 특성이 나타나는 것을 

확인할 수 있었다. 결과적으로 C-SPAES 막을 활용하

여 막-전극 접합체(membrane electrode assembly, MEA)
를 제조하여 90°C, 50% RH, 0.15 MPa 조건에서 

PEMFC 성능 테스트를 진행한 결과 1.08 W cm-2 이상

의 높은 출력 밀도를 확인할 수 있었다. 
주쇄와 가교제 간의 추가적인 공유결합을 도입하는 

화학적 가교의 문제점으로는 가교 농도의 변화에 따라 

주쇄의 유연성이 급격히 감소하여 전해질 막의 파손 및 

취성이 크게 증가하는 것이다[39]. 이러한 문제점을 해

결하고자 고분자 사슬 간의 이온결합이나 수소 결합을 

이용하여 물리적 가교 구조를 도입하는 연구들이 진행

되고 있다[40,41]. 이러한 물리적 가교는 막의 유연성을 

크게 감소시키지 않으면서도 막의 기계적 강도를 증가

시키는 효과적인 방법으로 보고되고 있다[42]. 하지만 

물리적 가교 구조의 도입은 주로 반대 전하 특성을 이

용한 이온 결합이 주를 이루는데 염기도(basicity)가 너

무 낮은 작용기를 고분자 혹은 가교제에 도입할 경우 

70°C 이상의 조건에서 가교 구조가 붕괴되는 것으로 

보고되고 있어 적절한 염기도를 갖는 작용기의 도입이 

요구되고 있다[39]. 물리적 가교법을 활용하여 가교 구

조가 도입된 SHP-PEM을 제조한 대표적 연구로 

In-Young Jang 등은 SPEEK와 폴리술폰-폴리페닐렌설

파이드술폰[polysulfone(PSf)-co-poly(phenylene sulfide 
sulfone)]의 블록 공중합체인 BPSf에 아민기가 도입된 

BPSf-NH2 (aminated polysulfone, AMPS)를 제조한 다

음 SPEEK : AMPS의 질량 비율을 1:0.2에서 1:1의 비

율까지 AMPS의 양을 증가한 혼합용액을 각각 준비하

여 용액 캐스팅법을 통해 가교 밀도가 조절된 SPEEK/ 
AMPS 막을 제조하였다[43]. 선형 SPEEK 막의 경우 

술폰산기의 분해에 의해 약 280°C 부근에서 열 분해가 

관찰되었으나, SPEEK/AMPS 막은 550°C에서 주쇄 분

해가 관찰되며 술폰산기의 열분해로 인한 분해 곡선이 

이전 온도 구간에서 나타나지 않아 SPEEK의 술폰산기

와 AMPS의 아민기 간의 산-염기 상호작용에 의한 물

리적 가교결합을 통해 열적 안전성이 큰 폭으로 향상

되었음을 확인할 수 있었다[43,44]. 하지만, 개발된 

SPEEK/AMPS 막의 경우 술폰산기 외에 아민기가 존재

하여 수소이온 전도성이 선형 SPEEK 막에 비해 낮은 

약 50%에 해당하는 수치를 보였다. 이를 보완하기 위

해 헤테로폴리산(heteropoly acid, HPA)를 첨가할 경우 

수소이온 전도도가 큰 폭으로 향상되어 선형 SPEEK 
막보다 우수한 수소이온 전도성 및 무/저가습 PEMFC 
구동 조건에서 응용할 수 있는 전도도 수치를 나타내는 

것을 확인할 수 있었다[43]. 기계적 강도의 경우 산-염
기 상호작용에 의한 물성의 향상으로 인해 SPEEK와 

AMPS가 1:1로 혼합하여 제조된 막의 경우 HPA를 함

유하였음에도 불구하고 인장 강도가 20.65 MPa 라는 

높은 수치를 나타냈으며, 이는 HPA를 첨가한 선형 

SPEEK 막의 인장 강도인 10.42 MPa보다 약 2배가량 

증가하는 것을 확인할 수 있었다. 

2.2 유/무기 복합소재를 활용한 복합 막 개발 
기능화된 유/무기 첨가제를 복합소재로 활용하여 고

분자 기지체(polymer matrix)에 고르게 분산한 후 복합

체를 제조할 경우 복합소재에 의한 보강 효과를 기대할 

수 있다[45-47]. SHP를 활용한 복합 막 개발의 필요성

은 다량의 술폰산기가 SHP에 도입되었을 때 고분자 기

지체의 저하된 물리적 강도 및 화학적 내구성이 기능성 

유/무기 복합소재에 의해 강화될 수 있으며, 추가적으

로 다양한 작용기 및 고분자가 도입된 유/무기물을 복

합소재로 활용할 경우 수소이온 전도도를 비롯한 여타 

성능을 큰 폭으로 개선 가능하다는데 있다[48-51]. 복합 

막 개발에 적용되고 있는 대표적인 무기 복합소재로는 

흡습 산화물(hygroscopic oxide)인 실리콘 옥사이드

(SiO2), 티타늄 옥사이드(TiO2), 지르코늄 옥사이드

(ZrO2) 등이 있으며, 이 소재들을 활용한 복합 막의 물

성 강화 특성으로는 선형 SHP-PEM에 비해 기계적/열
적 안정성 향상 및 저가습 조건에서 수분 유지력 향상 

등이 있으며, 이로 인한 높은 수소이온 전도도 구현이 

가능하다는 결과들이 보고되고 있다[46,49,52,53]. 
복합 막 개발을 통해 열적 안정성 및 화학적 내구성을 

향상시킨 연구로 Mun-Sik Shin 등은 싸이올기(thiol)가 

도입되어 있는 3-멀캅토프로필 실리카 겔(mercaptopropyl 
silica gel, 3MPTSG)을 복합소재로 활용하여 SPAES 
기지체에 혼합 후 용액 캐스팅 공정을 통해 SPAES/ 
SiO2 복합 막을 제조하여 물성 평가를 진행하였다. 선
형 SPAES 막과 SPAES/SiO2 막의 열 중량 분석을 진

행한 결과 두 막 모두 250°C 부근에서 술폰산기의 분

해로 인한 첫 번째 질량 감소를 보였으며, 450~600°C
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에서의 고분자 주쇄의 분해를 확인할 수 있었으나, 
SPAES/SiO2 막의 경우 3MPTSG의 첨가로 인해 열 안

정성이 향상되어 450°C 이후 주쇄의 분해 속도가 감소

하는 것을 확인할 수 있었다[54]. 또한 SiO2를 복합 막

에 혼입했을 경우 라디칼의 공격을 막아주는 효과가 있

어 SiO2의 함유량 증가에 따라 산화안정성이 증가함을 

확인하였다[55]. 무기 복합소재에 의한 치수안정성의 

향상 및 저가습 구동 조건에서 전도도의 향상을 보고한 

연구로 Gaae Yun 등은 가돌리늄(gadolinium, Gd)이 도

핑된 ceria (Gd-doped ceria, GDC) 나노 입자를 복합소

재로 활용하고, SPEEK를 기지체로 활용하여 SPEEK/ 
GDC 복합 막을 제조하여 PEMFC용 전해질 막으로 응

용 가능성을 확인하였다(Fig. 5)[56]. SPEEK/GDC 막의 

경우에는 온도에 따른 함수율 및 체적 안정성이 선형 

SPEEK 막에 비해 모든 온도 구간에서 낮은 값을 보였

다. 예를 들어 선형 SPEEK 막은 상온 조건에서 36.6%
의 체적 안정성을 보이는 것에 비하여 SPEEK/GDC 복
합 막의 경우에는 19.5%로 비교적 낮은 체적 안정성을 

유지하였으며, 이는 무기 나노 입자가 복합 막의 수분

에 의한 팽창 현상을 억제하였기 때문이다[55]. 수소이

온 전도도의 경우 SPEEK/GDC 막은 무기첨가제에 의

해 IEC가 선형 SPEEK 막에 비해 낮아 고가습 구동 조

건인 100% RH 조건에서 전도도가 0.0901 S cm-1으로 

선형 SPEEK 막의 0.2097 S cm-1에 비해 낮은 수치를 

나타냈지만, 저가습 구동 조건인 50% RH에서는 선형 

SPEEK 막의 0.0002 S cm-1 보다 큰 폭으로 향상된 

0.0019 S cm-1의 높은 수치를 보였다. 또한 SPEEK/ 
GDC 복합 막의 경우에는 GDC 나노 입자가 갖는 산소 

기공으로 인하여 라디칼에 의한 분해를 억제하였기 때

문에 선형 SPEEK 막보다 개선된 화학적 내구성을 확

인할 수 있었다. 
무기 복합 소재를 활용한 복합 막 개발 외에 탄소나

노튜브(carbon nano tube, CNT)와 흑연의 산화 과정을 

통해 얻어진 그래핀 옥사이드(graphene oxide, GO) 등 

물리적, 열적 안정성 및 전기화학적 특성을 향상시킬 

수 있는 탄소 동소체 기반의 유기 첨가제를 복합 소재

로 활용하여 복합 막을 개발한 연구들이 보고되고 있다

[48,57,58]. CNT는 그래핀 시트를 원통형으로 말아 만

든 나노 소재로 그래핀 시트가 말린 겹수에 따라 단일

벽 탄소나노튜브(single-walled carbon nanotube, SWCNT)
와 다중벽 탄소나노튜브(multi-walled carbon nanotube, 
MWCNT)로 분류된다[59]. CNT를 활용하여 SHP 기반의 

복합 막의 열 안정성 및 기계적 강도를 크게 향상시킨 

연구에 대해 살펴보면, Guerrero 등은 폴리벤즈이미다졸

[poly(benzimidazole), PBI] 용액에 1 wt%의 MWCNT
를 첨가하여 분산한 후 용액 캐스팅 방법을 통해 PBI/ 
MWCNT 복합 막을 제조하여 물성평가를 진행하였다

[60]. 열 중량 분석을 통해 선형 PBI 막과 PBI/MWCNT 
막의 열 안정성을 비교 분석한 결과 선형 PBI 막의 분

해를 300°C에서 관찰할 수 있는 반면 PBI/MWCNT 막
의 경우 MWCNT에 의한 향상된 열 안정성으로 인해 

분해 온도가 380°C 이상으로 전체 온도 범위에서 PBI 
막에 비해 14% 낮은 질량 감소 및 증가된 차(char) 수
득률을 확인할 수 있었다. 또한 기계적 강도의 향상은 

만능시험분석기(universal testing machine, UTM)을 통해 
확인을 하였는데, PBI 기지체 내에서 기계적 강도가 매우 

우수한 MWCNT의 고른 분포로 인해 PBI/MWCNT 막
의 영률(young’s modulus) 및 인장강도(tensile strength)
는 각각 4600 MPa, 106 MPa으로 선형 PBI 막의 영률 

및 인장강도인 1860 MPa과 80 MPa에 비해 큰 폭으로 

향상된 것을 확인할 수 있었다. 
한편, 그래핀의 산화과정을 통해 제조된 GO의 표면

을 개질하여 추가적인 작용기를 도입한 후 이를 복합소

재로 활용하여 SHP 기반 복합 막의 내구성 및 전도 특

성을 개선한 연구들이 보고되고 있다[48,58]. 대표적으

로 Ho-Young Jung 등은 SPEEK를 고분자 기지체로 활

용하여 Hummer’s method를 이용해 제조한 GO 표면에 

술폰산기를 도입한 술폰화 그래핀 옥사이드(sulfonated 
graphene oxide, sGO)를 합성한 후, 이를 SPEEK의 중

량 대비 1, 2, 5 wt%를 첨가한 후 용액 캐스팅 공정을 

통해 SPEEK/sGO 복합 막을 제조하였다(Fig. 6)[61]. 
선형 SPEEK 막의 함수량은 80°C에서 28%를 나타냈지

만 SPEEK/sGO 복합 막의 경우에는 sGO의 중량 함량

Fig 5. Schematic diagram of SPEEK/GDC composite 
membrane.
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이 1, 2, 5%일 때 각각 23, 25, 40%를 보였으며, 이는 

sGO에 존재하는 친수성 작용기인 술폰산기 증가에 기

인한 것으로 복합 막의 친수 특성을 개선한 것을 확인

할 수 있었다. 또한 sGO에 의해 추가적으로 도입된 술

폰산기로 인해 복합 막 내의 수소이온 전달에 용이한 

모폴로지 형성에 도움이 된 것을 AFM (atomic force 
microscope)을 통해 확인하였으며, 결과적으로 선형 

SPEEK 막에 비해 80°C에서 수소이온 전도도가 SPEEK/ 
sGO 막의 경우 sGO의 함량이 5%일 때 Nafion® (0.150 
S cm-1)보다 높은 값인 0.160 S cm-1을 나타냄을 확인

할 수 있었다.

2.3 다공성 지지체를 활용한 강화 복합 막 개발 
PEMFC의 출력 밀도를 향상시키기 위해서는 전해질 

막으로 사용되는 고분자의 이온 전도 특성을 향상시키

거나 막의 두께를 줄여 저항을 감소시킴으로써 단위 부

피당 수소이온 전도도를 향상시키는 과정이 요구된다

[62]. 그러나 이온 전도 특성의 개선을 위해 술폰화도를 

증가시키거나 막의 두께를 얇게 가져갈수록 PEM의 치

수 안정성 및 내구 특성이 크게 저하하는 문제가 발생

된다[63]. 이런 문제점을 개선하기 위해 물리화학적 안

정성이 매우 우수한 소재를 다공성 지지체로 가공한 후 

이온 전도 특성이 있는 고분자를 지지체에 함침시켜 다

공성 지지체가 도입된 강화 복합 막 개발에 관한 연구

가 활발히 진행되고 있다[63-66]. 대표적으로 사용되는 

다공성 지지체 소재로는 PTFE, PI, 그리고 폴리카보네

이트(polycarbonate, PC)가 있다[67-70]. 다량의 미세 기

공을 가진 다공성 지지체에 높은 술폰화도를 가지는 고

분자를 함침시켜 제조한 복합 막은 다공성 지지체가 기

계적, 물리적, 열적 안정성을 보강해줄 수 있기 때문에 

높은 술폰화도를 유지하면서도 얇은 전해질 막을 제조

할 수 있는 장점이 있다[71]. 하지만 기존에 개발되는 

PTFE, PI와 같은 소수성 다공성 지지체의 경우 이온 

전도 특성이 있는 SHP와의 낮은 접합 특성으로 인해 

이오노머의 기공 충진율(pore-filling ratio)이 떨어지고 

결과적으로 PEMFC의 셀 성능 저하에 영향을 미치기 

때문에 SHP 고분자 기반 강화 복합 막 개발에 적합한 

신규 다공성 지지체의 개발을 위한 연구가 요구되고 있

Fig 6. Preparation of SPEEK/sGO composite membrane.
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다[63,68,72-74]. 
SHP에 적합한 신규 다공성 지지체 개발과 관련하여 

Kihyun kim 등은 폴리벤족사진[poly(benzoxazine)]과 

PBI의 공중합체에 디뷰틸프탈레이트(dibutylphthalate, 
DBP)를 기공 생성 첨가제로 활용하여 추후 녹여내는 과

정을 통해 DBP의 함량에 따라 기공도가 조절된 다공성

[P(pBUa-co-BI)] 지지체를 개발하였다[75]. 개발된 지지

체에 이온 전도를 담당할 수 있는 고분자로 술폰화도가 

60, 70, 80 mol%로 조절된 SPAES-X [X: 술폰화도

(mol%)] 고분자를 합성하였으며, 용액 함침법을 통해 지

지체에 SPAES-X를 충진하는 방법으로 강화 복합 막을 

제조하였다(Fig. 7). 제조된 강화 복합 막을 PF-X라 명명

하였고 X는 함침된 SPAES의 술폰화도를 나타낸다. 개발

된 다공성 지지체의 경우 폴리벤족사진과 PBI의 공중합

체 구조로 매우 우수한 기계적 강도 및 화학적 내구성을 

보였고, 높은 기공도 및 함침되는 SPAES-X와의 산-염기 

상호작용으로 인해 추가적인 표면 처리과정 없이 용액 

함침법만으로도 기공 충진율이 높은 강화 복합 막 제조

가 가능하였다. PF-X 막의 물성 특성을 SPAES-X 막과 

비교 분석을 했을 때 PF-60의 경우 선형 SPAES-60보다 

인장강도가 40 MPa 이상 증가한 것을 확인할 수 있었다. 
또한 수소이온 전도도의 큰 폭의 저하없이 함수율 측정 

조건에서 선형 SPAES-70과 SPAES-60 막이 각각 40°C 
와 60°C 이상에서 100% 이상의 수치를 보이는 것에 비

해 PF-60, 70은 80°C 온도 조건에서도 30~35%의 함수율

을 보이고 체적 안정성 역시 5~19%의 수치를 보이는 것

을 확인할 수 있었다. 이를 통해 물리적 안정성이 매우 

우수한 다공성 지지체의 도입으로 인해 SPAES-X의 체

적 변화를 효과적으로 제어할 수 있었으며, 지지체와 

SPAES와의 산-염기 상호작용 또한 막의 안정성 향상에 

도움이 된 것을 확인할 수 있었다. 결과적으로 PF-X 막
의 경우 향상된 체적 안정성으로 인해 매우 얇은( < 20 

µm) 두께로 제조할 수 있어 고온 저가습의 PEMFC 구동 

조건에서의 우수한 셀 성능을 확인할 수 있었다. 
또 다른 예로 Seung-Hee Park 등은 스타이렌(styr-

ene)과 n-비닐피롤리돈(n-vinylpyrrolidone, VP), 디비닐

벤젠(divinylbenzene, DVB)을 블렌딩한 용액을 다공성 

폴리에틸렌(polyethylene, PE) 지지체에 침지시킨 후 폴

리에틸렌테레프탈레이트[poly(ethyleneterephthalte), 
PET] 필름 사이에 끼운 후 중합과 가교 반응이 동시에 

진행되는 과정을 통해 강화 복합 막을 제조하였다[76]. 
Styrene과 VP, DVB의 비율에 따른 공중합체를 

Styrene/VP/DVB 중량비의 형태로 명명하였으며 각각

의 공중합체의 IEC, 수소이온 전도도, 함수율을 대표적

인 과불소계 고분자 전해질 막인 Nafion® 112와 비교

하여 나타내었다(Table 2). 열 중량 분석을 통해 DVB
의 비율이 고정된 90/0/10, 80/10/10, 70/20/10으로 열 

분해 온도를 확인하였으며 5% 무게 손실 발생 온도가 

각각 232°C, 248°C 그리고 254°C로 VP의 비율이 높아

질수록 열 안정성이 향상되는 것을 확인할 수 있었다. 
또한 70 wt% Styrene 막의 DVB 비율이 30 wt%에서 5 
wt%로 감소하면서 수소이온 전도도가 0.0326 S cm-1

에서 0.0427 S cm-1로, IEC가 1.63 meq g -1에서 1.78 
meq g -1로 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 이는 

DVB가 가교제로서 작용하기 때문에 비율이 감소할수

록 내부 가교 구조가 감소하고 이에 따른 이온 전도 채

널 형성이 용이할 뿐만 아니라, 줄어든 DVB의 비율만

큼 이온 전달이 가능한 VP의 비율이 증가하였기 때문

이다. 80 wt%의 Styrene 비율의 경우에도 유사한 경향

을 나타냈으며, 비율이 80/10/10의 경우가 높은 열 안정

성을 유지함과 동시에 Nafion® 112의 수소이온 전도도

(0.0802 S cm-1) 및 체적 변화율(130%)과 동일한 측정 

조건에서 유사한 수소이온 전도도(0.0701 S cm-1) 및 

체적 변화율(118%)을 나타낸 것을 확인할 수 있었다.

Fig 7. Preparation of reinforced composite membrane using P(pBUa-co-BI) and SPAES.
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한편, 강화 복합 막 개발에 관하여 phosphoric acid 
(PA)가 도핑된 고온 구동형 PEMFC (high temperature 
PEMFC)의 PEM 제조에도 많은 연구가 보고되고 있으

며, 주로 PA 도핑 후에도 안정성이 확보된 강화 복합 

막 제조를 위한 신규 지지체 및 이오노머 소재 개발에 

관한 연구들이 보고되고 있다. 관련한 연구에 대해서도 

살펴보면, Lu 등은 폴리에테르술폰[poly(ether sulfone), 
PES]과 폴리비닐피롤리돈[poly(vinylprrolidone), PVP]로
부터 고분자 블렌딩을 통해 제조된 PES-PVP 용액에 막 

사이의 젖음 특성 향상을 위한 계면활성제인 Triton을 

첨가한 후 다공성 PTFE에 함침 후 건조 과정을 반복하

여 PES-PVP/PTFE 강화 복합 막을 제조하였다[77]. 지
지체의 소수성 특성으로 인해 PES-PVP 용액이 함침되

지 못하는 문제를 해결하기 위해 계면활성제인 Triton을 

사용하였으며, Triton의 함량(0, 3, 5, 7 wt%)에 따른 

PES-PVP 용액의 충진 정도가 달라지게 되어 Triton의 

함량에 따라 PES-PVP/PTFE-X (X=0, 3, 5, 7)로 명명하

였다. Triton의 함량이 증가할수록 함침도가 증가하여 5 
wt%일 때 PTFE의 기공이 거의 완전히 채워지지만 5 
wt%를 초과하면 PES와 PVP 사이의 상분리를 유발하

므로 PES-PVP의 함침율이 감소함을 확인하였다. 이온 

전도성 고분자인 PES-PVP의 경우 고온 PEMFC 시스템

에 적용하기 위해 선형 PES-PVP 막에 PA를 도핑 하였

을 경우 높은 수소이온 전도 특성을 보였지만, 기계적 

물성이 감소하는 문제점을 보였다[78]. 하지만 PA가 도

핑된 PES-PVP/PTFE-5 강화 복합 막은 PES-PVP보다 

유사한 수소이온 전도 특성을 나타냄에도 불구하고 약 

4배 정도 우수한 인장강도(6.46 MPa) 및 13배 높은 영

률(31.16 MPa)을 보였다. 이는 기계적 물성이 우수한 

다공성 PTFE의 물성 강화 특성에서 기인한 것이라 볼 

수 있다. 마지막으로 본 총설에 소개한 물성 강화 전략

이 도입된 몇 가지 탄화수소계 전해질 막에 대한 전기

화학적 성능을 Table 3에 요약 정리하였다(Table 3).

Membrane Membrane Type
Proton Conductivity Current Dencity

Ref.
Value Condition Value Condition

SPAES/DVB Cross-Linked 0.04 104~2×104 Hz 0.139 0.4 V [34]
C-SPAES Cross-Linked 0.028 90°C, 50 RH 1.08 0.5 V [38]

SPEEK/AMPS Cross-Linked 0.010 25°C, 100 RH - - [43]
SiO2/SPAES Organic/inorganic composite 0.076 0.1~105 Hz - - [54]
SPEEK/GDC Organic/inorganic composite 0.002 70°C, 50 RH - - [56]
PBI/MWCNT Organic/inorganic composite 0.074 180°C - - [60]
SPEEK/sGO Organic/inorganic composite 0.0160 80°C - - [61]

PF-70 Reinforced composite 0.003 120°C, 50 RH 0.1 0.9 V [75]
Styrene/VP/DVB 

copolymer Reinforced composite 0.070 0.1~107 Hz 0.29 0.6 V [76]

Nafion 112 - 0.080 0.1~107 Hz 0.4 0.6 V [76]

Table 3. Electrochemical Properties of Sulfonated Hydrocarbon-based Polymers on This Study

Membranes
Monomer ration (wt%) Ion exchange capacity 

(meq g-1)
Proton conductivity 

(S cm-1)
Water uptake 

(%)St VP DVB
1 70 0 30 1.63 0.03 27
2 70 10 20 1.66 0.04 27
3 70 20 10 1.77 0.04 26
4 70 25 5 1.78 0.04 28
5 80 0 20 2.26 0.05 34
6 80 10 10 2.32 0.07 35
7 90 0 10 2.55 0.07 40

Nafion® 112 - - - 0.91 0.08 22

Table 2. Ion Exchange Capacity, Proton Conductivity, Water Uptake of Styrene/VP/DVB Copolymers (1-7) and Nafion® 112
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3. 결  론

PEMFC에 적용되는 PEM은 우수한 물리적, 화학적 안

정성 및 높은 수소이온 전도도 특성을 요구하나 술폰산

기를 함유한 탄화수소계 고분자 기반 PEM (SHP-PEM)
의 경우 과불소화 술폰산계 고분자 기반 PEM (PFSA- 
PEM)에 비해 낮은 수소이온 전도 특성이 문제점으로 보

고되고 있다. 이를 해결하기 위해 SHP의 반복단위당 술

폰화도를 증가할 경우 전도도의 향상은 기대할 수 있으

나, 이와 상충되는 물리화학적 안정성이 저하되는 문제

점이 발생한다. 이를 보완하기 위한 방법으로 다량의 술

폰산기를 함유한 SHP에 가교 구조를 도입하여 안정성을 

향상시키는 연구와, 유/무기 복합소재를 활용하여 복합 

막 제조를 통해 물성을 향상시키는 연구 및 다공성 지지

체를 도입한 강화 복합 막 개발 연구가 진행되고 있다. 
가교 전해질 막 개발 관련 연구는 추가적인 공유결합을 

SHP 주쇄의 특정 위치에 도입하여 고분자 사이의 증가

된 화학적 결합에 의해 내구성을 향상시키는 연구와 고

분자에 도입된 작용기 간의 산-염기 상호작용 혹은 이온

결합과 같은 추가적인 물리적 결합의 증가를 통해 물성 

향상을 꾀하는 연구들이 진행되고 있다. 유/무기 복합소

재를 활용하여 SHP 기반 복합 막 개발 연구는 흡습 산

화물 형태의 무기 복합소재를 활용한 복합 막을 개발하

여 기계적 강도 및 저가습 구동 조건에서 수소이온 전도 

특성을 향상시키는 연구가 진행되고 있으며, 탄소 동소

체인 CNT 및 GO의 표면 개질을 통해 특정 작용기를 도

입하여 고분자 기지체 내에서의 분산성 향상 및 도입된 

작용기에 의한 성능 특성이 보완된 복합 막 개발 연구들

이 진행되고 있다. 마지막으로 다공성 지지체를 활용한 

강화 복합 막 개발은 SHP와 접합 특성이 좋으며 물리화

학적 물성이 우수한 다공성 지지체를 개발하는 연구 및 

강화 복합 막의 이온 전도 특성 향상을 위한 이온 전도

성 고분자를 개발하는 연구가 주를 이루고 있으며, 강화 

복합 막의 기공 충진율을 높이기 위한 제막 공정을 개선

하는 연구들도 보고되고 있다. PFSA-PEM을 대체하기 

위한 상기 연구들이 지속된다면 머지않아 다양한 

PEMFC 응용분야에 적용 가능한 고성능/장수명의 SHP- 
PEM 개발이 가능할 것이라 확신한다. 
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