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요   약: 직접 메탄올 연료전지(direct methanol fuel cell, DMFC)는 연료의 개질 없이 메탄올 연료를 공급하여 수소이온과
전자 생성을 통해 전류를 생산하는 에너지 변환 장치이다. 현재 DMFC에 적용되고 있는 고분자 전해질 막(polymer electro-
lyte membrane, PEM)은 높은 수소이온 전도도와 물리화학적 안정성을 갖는 과불소화계 이오노머를 활용한 PEM이지만, 높
은 메탄올 투과율과 분해 시 발생되는 환경 오염 물질 등의 문제로 인해 신규 소재 개발이 요구되고 있다. 최근 들어, 과불소
화계 이오노머에 비해 낮은 연료 투과율 및 우수한 물리화학적 안정성을 갖는 탄화수소계 고분자 기반 PEM을 DMFC에 적
용하는 연구들이 보고되고 있다. 본 총설에서는 탄화수소계 고분자 기반 PEM 중 1) 친수성/소수성 영역의 뚜렷한 나노 상분
리 구조를 나타내는 가지형 공중합체를 합성하여 수소이온 전도성과 메탄올의 선택도를 향상시킨 연구, 2) 제막 단계에서 가
교 구조를 도입하여 메탄올 투과율을 감소시키고 치수 안정성을 향상시킨 연구, 3) 유/무기계 첨가제 및 다공성 지지체를 도
입하여 성능을 개선한 복합 막 개발 연구에 대해 소개하고자 한다.

Abstract: Direct methanol fuel cells (DMFCs) have been attracting attention as energy conversion devices that can di-
rectly supply methanol liquid fuel without a fuel reforming process. The commercial polymer electrolyte membranes (PEMs) 
currently applied to DMFC are perfluorosulfonic acid ionomer-based PEMs, which exhibit high proton conductivity and 
physicochemical stability during the operation. However, problems such as high methanol permeability and environmental 
pollutants generated during decomposition require the development of PEMs for DMFCs using novel ionomers. Recently, 
studies have been reported to develop PEMs using hydrocarbon-based ionomers that exhibit low fuel permeability and high 
physicochemical stability. This review introduces the following studies on hydrocarbon-based PEMs for DMFC applications: 
1) synthesis of grafting copolymers that exhibit distinct hydrophilic/hydrophobic phase-separated structure to improve both 
proton conductivity and methanol selectivity, 2) introduction of cross-linked structure during PEM fabrication to reduce the 
methanol permeability and improve dimensional stability, and 3) incorporation of organic/inorganic composites or reinforcing 
substrates to develop reinforced composite membranes showing improved PEM performances and durability.

Keywords: direct methanol fuel cells, polymer electrolyte membrane, comb-shaped copolymer, cross-linked membrane,
reinforced composite membrane
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1. 서  론
 
지난 수십년 동안 산업의 급격한 발전과 인구 증가로 

인해 전 세계의 에너지 수요가 급증하고 있다[1,2]. 최
근까지 전체 에너지 생산의 절반 이상이 재생 불가능한 

화석연료를 기반으로 이루어지고 있어 이산화탄소 및 

온실가스 배출량이 지속적으로 증가하며 기후변화와 

같은 환경문제가 심각성을 더하고 있다[3,4]. 이에 대한 

해결책으로 대체 에너지원의 개발과 온실 가스 배출량

의 감축이 필수적으로 요구되고 있으며, 1992년에 

United Nations (UN) 기후변화협약을 시작으로 세계 

각국은 기후위기에 대응하기 위한 다양한 방안을 모색

하고 있다[5,6]. 그 중에서도 2015년에 개최된 제21차 

UN 기후변화협약 당사국 총회에서는 195개국이 참여

하여 파리협정을 채택함으로써, 2020년 이후부터 참여

국을 중심으로 한 온실가스 배출 저감에 대한 중요한 

합의가 이루어졌다[7]. 현재 다수의 국가들이 온실가스 

배출 저감을 위해 탄소배출권 제도를 도입하여 기후변

화에 대한 사회적 책임을 부과하고 대응책을 마련하고 

있는 동시에, 화석연료 대체를 위한 친환경 에너지 저

장 및 변환 장치의 연구개발을 지속적으로 지원하고 있

다[8]. 이러한 노력들의 일환으로 연료전지는 현재 친환

경 에너지 변환장치로서 주목받고 있다. 연료전지는 이

온 전달의 매개체 역할을 하는 전해질의 종류에 따라 

고분자 전해질막 연료전지(polymer electrolyte mem-
brane fuel cell, PEMFC), 알칼리 연료전지(alkaline fuel 
cell, AFC), 인산 연료전지(phosphoric acid fuel cell, 
PAFC), 고체 산화물 연료전지(solid oxide fuel cell, 
SOFC), 용융 탄산염 연료전지(molten carbonate fuel 
cell, MCFC) 등으로 구분된다[9,10]. PEMFC는 고분자 

막을 전해질로 사용하며 수소를 연료로 공급한다. 공급

된 수소는 음극(anode)에서 수소이온과 전자로 산화되

며 생성된 전자는 외부회로를 통해 이동하여 전류를 발

생하게 된다[11]. 수소이온은 고분자 전해질 막(polymer 
electrolyte membrane, PEM)을 통해 선택적으로 양극

(cathode)으로 이동하게 되며 외부로부터 양극으로 공

급되는 산소와 환원반응을 통해 물이 발생된다[12]. 
PEMFC의 한 종류인 직접 메탄올 연료전지(direct meth-
anol fuel cell, DMFC)는 음극으로 주입되는 연료를 수

소대신 메탄올과 물을 공급함으로써 산화반응을 통해 

다량의 수소이온이 발생되며, 화석연료 대비 매우 낮은 

농도의 이산화탄소가 발생된다[13,14]. 발생된 수소이온

은 PEMFC와 동일한 구동 메커니즘을 따라 PEM을 통

해 이동되며 양극을 통해 공급되는 산소와 환원반응을 

하게 된다(Fig. 1). DMFC의 경우 메탄올을 연료로 사

용하기 때문에 수소에 비해 메탄올의 높은 에너지 밀도

(수소 658 kcal L-1, 메탄올 3800 kcal L-1) 와 수소가 연

료로 사용될 때 요구되는 고압가스 형태의 수송 방식과 

같은 복잡한 연료 공급 체계를 요구하지 않는 장점을 

갖고 있으며, 이로 인해 PEMFC의 응용 분야 중에서 

휴대용 전자기기의 에너지 공급원으로 적합한 특성을 

나타낸다[15].
DMFC의 성능을 좌우할 수 있는 중요 소재인 PEM

은 음극에서 양극으로 수소이온만을 선택적으로 이동

시키는 전해질로서의 역할과 두 전극을 분리시키는 분

리막으로의 역할을 동시에 수행한다. 따라서 DMFC가 

우수한 성능 및 장기 내구성을 확보하기 위해서는 

PEM의 높은 수소이온 전도 특성과 우수한 물리 화학

적 안정성 및 낮은 메탄올 투과율이 요구된다[16]. 대표

적인 PEM으로써 술폰산기를 포함한 과불소화계 

(Perfluorosulfonic acid, PFSA) 이오노머가 주로 사용되

며 Nafion® (Chemours), Gore-Select® (Gore), Flemion® 
(Asahi Glass), Aciplex® (Asahi Chemical), Aquivion® 
(Solavy), Fumapem® (Fumatech) 등이 PFSA 기반 

PEM (PFSA-PEM)으로 상용화되어 있으며, DMFC의 

경우 주로 Nafion®을 PEM으로 적용한 연구 결과들이 

보고되고 있다(Fig. 2)[17-19]. Nafion®의 주쇄부는 단

일결합으로 이루어져 있어 상대적으로 유연한 구조를 

가지며 결합에너지가 높은 C-F 결합으로 이루어져 있기 

때문에 산화 및 환원반응이 일어나는 DMFC의 가혹한 

Fig. 1. Schematic diagram of DMFC.
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조건에서도 물리화학적 안정성이 우수하다. 측쇄부의 

경우 과불화 에테르기(perfluoro ether)로 이루어져 있으

며 말단에 친수성인 술폰산기(-SO3H)를 포함하고 있다. 
소수성 주쇄와 친수성 측쇄의 구조적 설계에서 발생되

는 극성차이로 인해 미세 상 분리 구조 형성이 용이함

과 동시에, 높은 산도의 과불화 술폰산기(-CF2SO3H)로 

인해 구동 조건에서 높은 수소이온 전도 특성을 나타낸

다[20]. 하지만 PFSA 이오노머의 구조적 특징으로부터 

나타나는 낮은 유리전이온도(Tg)로 인한 열적 안정성 

저하 문제와 주쇄/측쇄의 잘 발달된 미세상분리 구조로

부터 발생되는 높은 메탄올 투과율의 경우 DMFC 적용

에 문제점으로 제시되고 있다[21,22]. 또한 분해 시 발

생되는 불화수소(HF)와 같은 환경오염 물질로 인해 연

료전지 저변 확대에 걸림돌로 작용하고 있다[23,24]. 이
러한 Nafion®으로 대표되는 PFSA-PEM의 단점을 개선

하고자 다양한 연구가 진행되고 있으며, 대표적으로 술

폰산기를 함유한 탄화수소계 기반 고분자 전해질 막

(sulfonated hydrocarbon-based PEM, SH-PEM)을 PEMFC 
및 DMFC에 응용하는 연구가 활발히 진행되고 있다

(Table 1)[25-29]. 
SH-PEM을 구성하는 탄화수소계 이오노머는 주로 고

강성 주쇄 구조의 엔지니어링 플라스틱으로 이루어져 

있어 높은 열적 안정성과 기계적 강도를 나타내며, 주
사슬 간의 높은 상효작용으로 인해 낮은 메탄올 투과율

을 나타낸다[30,31]. 또한 이오노머의 구조를 쉽게 개질 

할 수 있다는 점에서 구조 조절이 용이하며, 상대적으

로 PFSA이오노머에 비해 생산 비용이 저렴한 장점을 

갖고 있다[32]. 하지만 일반적으로 잘 알려진 탄화수소

계 이오노머들의 경우 유연하지 못한 방향족 주쇄에 직

접 술폰산기가 도입되어 있기 때문에 발달된 수소이온 

전달 채널 형성의 어려움으로 인한 낮은 수소이온전도

도가 문제점으로 보고되고 있다[33]. 이런 문제점을 해

결하고자 탄화수소계 이오노머의 술폰화도(degree of 
sulfonation (mol%), DS)를 높여 수소이온전도도를 증

가시키고자 하는 연구가 진행되고 있으나, DS가 높아

질수록 SH-PEM의 함수율이 높아져 막의 물리적 안정

성(기계적강도 및 치수 안정성)이 크게 감소하는 문제

가 발생하였으며, 이로 인해 DMFC 구동조건 하에서 

Fig. 2. Chemical structures of PFSA ionomers: (a) 
Nafion®, (b) 3MTM, (c) Aquvion®, (d) SSC.

Table 1. Representative Chemical Structures of Sulfonated Hydrocarbon-Based Polymers

Polymer Structure

SPAES1

SEEK2

SPI3

SPEES4

1 sulfonated poly (arylene ether sulfone)   2 sulfonated poly (ether ether ketone)
3 sulfonated polyimide   4 sulfonated poly (ether ether sulfone)
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막이 심하게 팽창되어 체적을 유지하지 못하는 문제로 

인해 DMFC 적용이 제한되고 있다[34]. 또한 화학적인 

안정성 측면에서 탄화수소계 이오노머 주쇄에 존재하

는 이형원소(hetero atoms)의 경우 DMFC 구동 중 발생

되는 라디칼에 의해 사슬이 분해되며, 이에 따라 PEM
의 미세 구멍 및 깨짐 현상을 유발하여 화학적 내구 저

하에 의한 기계적 물성 감소 문제도 보고되고 있다[35].
본 총설에서는 DMFC 적용 시 발생되는 문제점을 개

선하고자 SH-PEM 개발에 1) 친수성/소수성의 미세 상

분리 구조가 발달된 가지형 고분자를 사용하여 수소이

온 전도 도 및 내구 특성을 동시에 개선하고자 한 연구, 
2) 가교 구조를 도입하여 물리화학적 안정성을 향상시

킴으로써 메탄올의 선택도를 크게 향상시킨 연구, 3) 
복합 소재 및 물성강화가 가능한 다공성 지지체를 도입

하여 이온 전도 특성 및 물리적 안정성과 메탄올 투과

율을 낮춘 복합 막 개발들과 관련된 연구 결과들을 소

개하고자 한다.

2. DMFC 적용을 위한 술폰산기를 함유한 탄화

수소계 고분자 전해질 막(SH-PEM) 개발

2.1. 친수성/소수성 상분리 구조를 갖는 가지형 공중

합체를 활용한 SH-PEM 개발 
친수성/소수성 영역의 상분리 구조를 갖고 있는 가지

형 공중합체의 경우 소수성 주쇄와 친수성 측쇄, 혹은 

그 반대 구성인 친수성 주쇄와 소수성 측쇄의 뚜렷한 

상분리 특성을 바탕으로 수소이온 전도 특성과 물리화

학적 안정성을 담당하는 영역을 고분자 구조 설계 단계

에서 제어함으로써, 상대적으로 낮은 이온교환능력(ion 
exchange capacity (meq. g-1), IEC)를 가짐에도 불구하

고 랜덤형 공중합체에 비해 우수한 수소이온 전도특성 

구현이 가능하다[36,37]. 또한 낮은 IEC를 유지함에도 

우수한 이온 전도 특성이 유지됨에 따라, 가지형 공중

합체를 활용한 전해질 막의 경우 높은 체적안정성 및 

낮은 수소투과도를 갖춤으로써 DMFC에 응용한 연구

결과들이 보고되고 있다[38-40]. 
Liu 등은 5~15 mol% 비율의 아미노 페닐기가 도입

된 술폰화 폴리(아릴렌 에테르 케톤)(Am-sulfonated 
poly(arylene ether ketone sulfone), Am-SPAEKS)을 합

성한 후, 친수성 측쇄를 도입하기 위해 고분자 주쇄에 

있는 아민기와 1,3-프로판술톤(1,3-propanesultone, PSA)
을 염기성 촉매 하에서 반응시켜 측쇄 말단에 지방족 

술폰산기가 도입된 SPAEKS-PSA X를 합성하였고, 이
를 용액 캐스팅법을 통해 SPAEKS-PSA X막을 제조하

였다(Fig. 3(a))[41]. SPAEKS-PSA X (X는 고분자 반복

단위 내 PSA 몰비율 = 5, 10, 15) 측쇄 말단에 존재하

는 술폰산기로 인해 PSA의 비율이 증가할수록 IEC및 

수소이온 전도도는 증가하였다. 가장 높은 수소이온전

도도를 갖는 SPAEK-PSA 15 막의 경우 80°C의 완전 

수화 조건에서 101 mS cm-1의 수치를 나타내었으나, 
PSA의 비율이 증가할수록 함수율의 증가로 인해 체적

안정성이 감소되는 것을 확인하였다. 그러나 SPAEK- 
PSA에 도입된 유연한 알킬 측쇄는 고분자 사슬 간의 

물리적 얽힘(entanglement)를 증가시켜, 결과적으로 

Nafion® 117 대비 낮은 체적 변화를 나타내었다. 2 M 
메탄올을 활용한 SPAEKS-PSA 막의 메탄올 흡수율율을 

측정한 결과, 전체 SPAEKS-PSA 막의 메탄올 흡수율

이 11~13%의 수치를 나타냄으로써, 메탄올 분자와 높

은 상호작용을 하는 Nafion®의 메탄올 흡수율(26.83%)

Fig. 3. Representative chemical structures of hydrocarbon- 
based graft copolymers.



Research Trends on Hydrocarbon-Based Polymer Electrolyte Membranes for Direct Methanol Fuel Cell Applications

Membr. J. Vol. 33, No. 6, 2023

329

에 비해 낮은 수치를 나타내었다[42,43]. 메탄올 투과율

을 확인해 본 결과, SPAEKS-PSA 막의 경우 고분자 내

의 PSA의 비율이 커질수록 친수성기의 증가와 고분자 

내의 자유부피(free volume) 확대로 인해 투과율이 증

가되었으나, 메탄올 투과율이 가장 높은 15%의 PSA가 

도입된 SPAEKS-PSA 15막의 투과율도 Nafion® 117 
대비 1/2 이하를 나타내는 것을 확인하였다. 이러한 연구 

결과로부터 지방족 술폰산기가 탄화수소계 고분자의 

측쇄부에 적절 비율로 도입될 경우 사슬 간의 상호작용

으로 인한 체적안정성 증가와 메탄올 투과의 감소를 이

끌어 낼 수 있다는 것을 확인할 수 있었으며, 결과적으

로 수소이온 전도도와 메탄올 투과율의 비율로부터 계

산되는 선택도(selectivity)를 최대 Nafion® 117 대비 약 

33% 증가시켰다. 가장 높은 선택도를 갖는 SPAEK-PSA 
15 막으로 막-전극 접합체(membrane electrode assembly, 
MEA)를 제조하여 단일-셀(single cell) 성능을 평가하였

을 때, 80°C, 100 RH% 조건에서 30.5 mW cm-2의 최대 

전력밀도를 나타내었으며, 가지형 구조의 이오노머를 

통해 DMFC 응용에 적합한 PEM 개발이 가능하다는 

것을 확인할 수 있었다. 
이와 유사한 지방족 술폰산기를 측쇄부에 도입한 또

다른 연구로서 Li 등은 메틸기 대비 브로모메틸기로 치

환된 브로모메틸기의 비율이 1.53부터 2.10인 PAEK 
(Bromomethylated PAEK, Br-PAEK_1.53-2.10)를 이온

교환 작용기가 도입되기 전인 전구체 고분자(precursor 
polymer)로 합성한 후, 2-메르캅토에탄술포네이트(2- 
mercaptoethanesulfonate, MTS)와 반응시켜 지방족 술폰

산기가 도입된 MTSPAEK를 합성하였다(Fig. 3(b))[44]. 
합성된 MTSPAEK의 1H-NMR 분석을 통해 Br-PAEK
의 브로민기에서 술폰산기로의 치환율(conversion, %)
이 78~80%라는 것을 확인하였으며, 지방족 술폰산기의 

비율이 증가할수록 고분자 사슬 간의 증가된 상호작용

에 의해 고유 점도 증가 및 고(高)분자량과 높은 유리

전이온도 값을 가지는 것을 확인하였다[45,46]. 용액 

캐스팅법을 활용하여 술폰산기의 치환율이 조절된 

MTSPAEK 막들을 제조한 후, 과량의 라디칼이 존재하

는 조건에서 진행한 화학적 안정성 평가에서 측쇄부 도

입 반응 중 생성된 황화물 작용기(thioether, -S-)가 산

화되며 라디칼을 제거함으로써 지방족 술폰산기의 비

율이 증가할수록 산화안정성이 높아짐을 확인하였다

[47,48]. Nafion®과 비교하였을 때, 제조된 MTSPAEK 
막 모두 높은 함수율을 나타냈지만, 낮은 수팽창율을 

보여 고분자의 구조 조절을 통해 체적 안정성이 확보된 

것을 확인할 수 있었다[49,50]. 도입된 지방족 술폰산기

가 증가할수록 MTSPAEK 전해질 막의 IEC 증가 및 

수소이온 전도도가 향상되는 것을 확인하였으며, 가장 

높은 IEC 값을 갖는(2.57 meq. g-1) MTSPAEK-2.10 막
의 수소이온 전도도 수치는 Nafion®보다 높은 수치를 

나타냈으며, 메탄올 투과율의 경우 Nafion®의 약 35%
에 해당하는 낮은 수치를 보였다. 그 결과 선택도의 경

우 MTSPAEK-2.10 막이 Nafion® 약 3배 이상의 값을 

나타내는 것으로 확인하였다. 또한 본 연구에서는 

MEA를 제조하여 80°C에서 DMFC 셀 성능을 평가한 

결과, 320 mA cm-2의 전류 밀도에서 MTSPAEK-2.10를 

체결한 MEA (70 mW cm-2)는 유사한 주쇄 구조를 갖는 

랜덤 공중합체인 SPAEKS의 MEA (30.5 mW cm-2)와 

가지형 공중합체인 술폰화 폴리(아릴렌 에테르)(branched 
sulfonated poly (arylene ether), b-SPAE)의 성능(20 
mW cm-2) 및 Nafion®의 MEA 성능(51.3 mW cm-2)보
다 매우 우수한 성능을 확인할 수 있었다. 본 연구를 

통해 적절한 IEC 수치를 나타내는 친수성/소수성의 상

분리 구조의 고분자 설계가 DMFC용 SH- PEM 개발에 

주요한 전략이 될 수 있다는 것을 확인할 수 있다 

가지형 공중합체를 DMFC용 PEM으로 활용한 또 다

른 예로써, Zheng 등은 양쪽 말단에 염소기를 갖고 있

는 술폰화된 단량체 및 아릴렌 에테르 케톤기를 포함하는 
단량체간의 니켈 촉매 하에서의 커플링 반응(nikel(0)- 
catalytic coupling reaction)을 통해, 측쇄 말단에 4개의 

밀집된 방향족 술폰산기를 갖는 테트라-술포네이티드 

폴리 p-페닐렌-co-아릴 에테르 케톤(1-tetra-sulfonated 
poly(p-phenylene-co-aryl ether ketone, 1-tSPP-co-PAEK-X, 
X=IEC)을 IEC를 달리 합성하여 DMFC용 PEM으로의 

활용 가능성을 확인하고자 하였다(Fig. 3(c))[51]. 또한, 
밀집된 방향족 술폰산기 도입되었을 때의 특성을 비교

하기 위해 술폰산기가 반복 단위당 1개만 도입된 1-sul-
fonated poly(p-phenylene-co-aryl ether ketone, 1-SPP-co- 
PAEK-X, X=IEC) 막을 대조군으로 제조하였다. IEC 
수치가 1.10부터1.50 meq. g-1를 갖는 l-tSPP-co-PAEK-X
막의 함수율을 확인해 본 결과, IEC 값이 1.80 meq. g-1

인 모노-술폰화 막인 1-SPP-co-PAEKs-1.80보다 높은 

수치가 나타났음을 확인하였다. 이는 부피가 크고 유연

성이 없는 테트라페닐메탄(tetraphenylmethane)기가 주

쇄인 폴리페닐렌(polyphenylene) 사이의 상호작용을 감

소시켜 사슬 간의 일정 공간, 즉 자유부피(free vol-
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umes)를 증가시키기 때문이다[52,53]. 수소이온 전도도

의 경우 l-tSPP-co-PAEK 1.5 막은 낮은 IEC에도 불구

하고, 발달된 친수성/소수성 분리로 인해 1-SPP-co- 
PAEKs-1.8보다 1.3배 이상의 높은 전도도 수치를 나타

내었다. 메탄올 투과율의 경우 l-tSPP-co-PAEK-X 막 

모두 4.48~6.05 × 10-7 cm2 s-1의 범위 내의 수치를 나

타냈으며, IEC가 증가될수록 투과율이 증가되는 것을 

확인하였다. DMFC 응용을 위한 중요 요소인 선택도를 

확인한 결과, l-tSPP-co-PAEK-X 막들은 1-SPP-co-PAEKs- 
1.8 막보다 향상된 수소이온 전도도의 기여로 높은 선

택도를 나타냈다. 또한 밀집된 폴리페닐렌기가 친수성 

영역에 도입됨으로써 높은 탄소-탄소 결합 해리 에너지

(C-C bond dissociation energy)로 인해 1-SPP-co-PAEKs- 
1.80보다 함수율이 높음에도 불구하고 l-tSPP-co-PAEK-X 
막들은 산화안정성이 더 우수하다는 것을 확인할 수 있

었다. 산화안정성과 선택도를 고려하여 l-tSPP-co-PAEK 
1.2막을 DMFC 적용에 적합한 것으로 선정하게 되었

고, MEA를 제조하여 단일-셀 성능을 평가하였을 때, 
우수한 산화안정성과 선택도를 갖는 l-tSPP-co-PAEK 
1.2는 같은 구동조건에서 1-SPP-co-PAEKs-1.8 (27.1 
mW∙cm-2), Nafion® 115 (29.3 mW∙cm-2), Nafion® 117 
(24.3 mW∙cm-2)보다 높은 전력 밀도를 가졌다. 또한, 

가장 우수한 셀 성능을 나타내는 l-tSPP-co-PAEK 1.2 
막을 사용한 MEA의 DMFC 내구성을 평가하였을 때, 
40 mA cm-2의 정 전류를 주며 전압 변화를 확인하였을 

때 140시간 이상의 장시간 동안 안정적인 전압을 유지

되는 것을 통해 l-tSPP-co-PAEK-X 막의 DMFC 구동 

조건 하에서의 내구 특성을 확인하였다. 

2.2. 물리화학적 안정성이 향상된 가교구조의 SH-PEM 

개발 
다량의 술폰산기를 함유한 탄화수소계 고분자를 PEM 

제조에 활용할 경우, 높은 수소이온전도도를 기대할 수 

있으나, 향상된 친수성도에 의한 높은 함수율과 이에 따

른 치수안정성 및 기계적 물성 저하가 문제점으로 보고

되고 있다[54-56]. 이러한 문제점을 보완하기 위해 PEM 
제조 단계에서 고분자에 가교구조를 도입하는 다양한 방

법들이 제시되고 있다[57-60]. 고분자에 가교구조를 도입

하는 방법으로는 열, UV, 산-염기 등의 처리 등을 통해 

가능하며, 이를 통해 고분자 사슬 간의 공유 결합, 수소 

결합, 또는 이온 결합과 같은 다양한 상호 작용에 의해 3
차원 네트워크 구조가 형성된다[61-64]. 이렇게 형성된 

추가적인 상호작용은 결과적으로 PEM의 물리적, 화학적 

내구성 및 열적 안정성을 증가시킨다[65-67]. 또한 DMFC

Fig. 4. Structure and schematic illustration of CSPIs and cross-linkers.
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에 응용되는 PEM에 가교구조가 도입될 경우 가교구조

에 의한 막의 조밀도의 향상과 고분자 사슬의 유동성 저

하 효과로 인해 효과적으로 메탄올 투과율을 저하시키는 

것으로 보고되고 있다[68-70]. 
DMFC에 응용한 가교구조가 도입된 SH-PEM을 살펴

보면, Xie 등은 테트라플루오로스티롤(tetrafluorostyrol) 
펜던트 그룹을 갖는 세 종류의 디아민(diamine)을 단량

체 및 가교제로 사용하여 열처리 방법을 통해 가교된 

술폰화 폴리이미드(cross-linked sulfonated polyimides, 
CSPI) 막을 제조하였다(Fig. 4)[71]. SPI를 합성하는 단

계에서 디아민 단량체와 술폰산기를 함유한 단량체와

의 비율을 1:9로 고정함으로써 디아민의 종류에 상관없

이 제조된 CSPI 막의 IEC가 2.29~2.46 범위 내에 분포

하도록 하였다. 제조된 CSPI 막은 합성에 사용한 디아

민의 종류와 디아민 단량체: 술폰산기 단량체의 비율을 

명명에 반영하여 각각 CSPI-T-10, CSPI-TP-10, CSPI- 
AP-10으로 하였으며, 디아민 단량체의 구조에 따라 

CSPI의 주쇄 구조 및 가교구조가 상이하게 형성되기 

때문에 디아민 단량체의 종류에 따른 PEM의 특성 차

이를 분석하였다. 강직한 주쇄 구조와 높은 가교도로 

인해 가장 낮은 수팽창율을 나타낸 CSPI-AP-10 막의 

메탄올 투과율은 Nafion®117 대비 약 16%로 정도의 낮

은 수치를 나타내었으나, 수소이온 전도도의 경우 

CSPI-AP-10 (208 mS∙cm-1) 막의 높은 IEC로 인해 

Nafion® 117 (128 mS∙cm-1) 보다 높은 수치를 나타내

었다. 소수성 팬던트기 2개를 갖고 있어 크기가 가장 

큰 디아민 단량체를 사용한 CSPI-AP-10 막의 경우 소

각 X선 산란(small-angle X-ray scattering, SAX)을 분

석한 결과 가장 뚜렷한 친수성/소수성 상분리 구조를 

유도하는 것으로 확인되었으며, 이를 바탕으로 전체 막 

중 CSPI-AP-10 막이 가장 우수한 수소이온 전도 특성

을 나타내는 이유를 설명하였다. 디아민 단량체에 따라 

가교 구조 및 가교도에 차이가 발생하여 전체 막의 물

성 차이를 나타나게 했으나, 3종류의 CSPI 막 모두 가

교 구조 도입에 의한 높은 내용매 특성과 산화 안정성 

그리고 Nafion® 117 대비 낮은 체적 변화율을 확인할 

수 있었다. 가교 막 모두 Nafion® 117 대비 낮은 상 분

리 특성과 가교 구조 도입으로 인한 조밀한 채널 구조

를 형성하였지만, 높은 IEC로 인해 Nafion® 117 대비 

우수한 수소이온 전도도를 나타냈으며, 그 결과 메탄올

의 선택도에서 3종의 CSPI 막 모두 Nafion® 117 대비 

최대 6배 이상의 높은 수치를 나타내는 것을 확인하였

다. 2 M의 메탄올을 사용하여 DMFC 구동 조건에서의 

CSPI의 MEA 성능을 평가한 결과, CSPI-AP-10에서 가

장 높은 최대 전력 밀도인 106.2 mW cm-2를 보였으며, 
이는 Nafion® 117의 66.0 mW cm-2보다 높은 전력 밀

도를 나타내었다. 이는 CSPI의 우수한 기계적 안정성으

로 인한 낮은 메탄올 투과율과 친수성/소수성 상 분리

에 의한 높은 수소이온전도도에서 기인한 결과라 할 수 

있다. 본 연구를 통해 가교제에 따른 다양한 가교 구조가 
도입된 막들의 DMFC로의 응용 가능성을 확인하였다.
또 다른 종류의 가교 막을 DMFC에 응용한 연구로

써, Han 등은 기능성 무기 첨가제를 가교제로 활용하기 

위해 폴리(2,5-벤즈이미다졸) (poly (2,5-benzimidazole))
이 그래프트된 그래핀 옥사이드(poly (2,5-benzimidazole)- 
grafted graphene oxide, ABPBI-GO)를 합성하여 기능

성 무기 가교제로 활용하였고, 클로로메틸기(-chloromethyl, 
-Cl)를 함유한 술폰화된 폴리(에테르 에테르 케톤) 
(sulfonated poly(ether ether ketone with chloromethyl 
group, SPEEK-Cl)와 열처리 과정을 통해 가교구조를 

도입함으로써, 가교된 SPEEK (cross-linked SPEEK, C- 
SPEEK) 막을 제조하였다(Fig. 5)[72]. 본 실험의 대조

군으로 ABPBI-GO의 첨가제로써의 효과와 가교제로 

활용되었을 때의 효과를 비교하기 위해 가교반응 없이 

선형(linear) SPEEK에 ABPBI-GO가 분산된 SPEEK/ 
ABPBI-GO 복합 막을 제조하였다. 다양한 용매를 활용

하여 gel fraction 실험을 진행한 결과 선형 SPEEK 막
과 SPEEK/ABPBI-GO 복합 막은 모두 용해되었지만, 
가교구조가 도입된 C-SPEEK 막은 용해되지 않았으며, 
도입된 ABPBI-GO의 함량에 따라 가교도의 차이가 발

생되는 것을 확인할 수 있었다. C-SPEEK 막의 경우 

ABPBI-GO의 이미다졸기와 SPEEK-Cl의 술폰산기 간

의 산-염기 상호작용(acid-base interaction) 외에 추가적

인 가교반응을 통해 공유결합이 도입되었기 때문에, 
SPEEK-Cl 대비 1 wt%의 ABPBI-GO가 도입된 C- 
SPEEK_1.0 막은 SPEEK/ABPBI-GO_1.0에 비해 약 

75% 감소된 체적변화율과 950% 증가된 산화안정성을 

나타내었다. 또한 메탄올 투과율에 있어 ABPBI-GO를 

통한 효과적인 가교 구조가 형성됨에 따라 C-SPEEK 
막은 가장 낮은 메탄올 투과율을 나타내는 것을 확인할 

수 있었으며, 그 수치를 예로 들면 C-SPEEK-1.0 막의 

메탄올 투과율은 12.0 × 10-7 cm2 s-1로써 같은 함량의 

ABPBI-GO가 첨가된 SPEEK/ABPBI-GO-1.0의 투과율

인 17.4 × 10-7 cm2 s-1 대비 31% 감소된 수치를 나타냈
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으며, 선형 SPEEK의 투과율인 19.9 × 10-7 cm2 s-1 대

비로는 약 40% 감소된 수치를 나타내었다. 수소이온 

전도도에 있어서는 ABPBI-GO의 첨가 및 가교구조 도

입으로 인한 고분자 사슬의 유동성 저하 문제로 인해 

전도도 수치가 선형 SPEEK 막에 비해 낮게 측정이 되

었다, 그러나 앞서 본문에 기술한 산-염기 상호작용의 

존재로 인해 전해질 막 내에서 추가적인 수소이온 전달 

채널(protonation-deprotonation loop)이 형성되어 ABPBI- 
GO가 고르게 분산된 C-SPEEK_1.0 막이 가교 막 중에

서는 가장 높은 수소이온 전도도를 나타내는 것을 확인

할 수 있었으며, 이를 통해 도입된 ABPBI-GO의 함량

이 1 wt%가 최적 함량이라는 것을 확인하였다. 결과적

으로 C-SPEEK-1.0 막은 선형 SPEEK가 갖고 있는 수

소이온 전도 특성을 일부 저하시켰으나, 메탄올 투과율

을 큰 폭으로 감소시키고 체적 안정성 및 산화안정성을 

향상시켰다. 이 결과를 바탕으로 DMFC 적용 가능성을 

확인하기 위해 60°C에서 1.5 M의 메탄올 공급조건에서 

C-SPEEK-1.0 MEA를 제조하여 셀 평가를 진행한 결

과, 약 86 mW cm-2의 최대 전력 밀도를 나타냄으로써 

동일 조건에서 측정한 선형 SPEEK의 71 mW cm-2보다 

21% 향상된 성능 구현이 가능한 것을 확인하였다. 
Nafion 막에 최적화된 촉매층과 전해질 사이의 바인더 

개발로 인해 발생한 C-SPEEK_1.0 MEA에서의 계면 

저항은 Nafion® 211 MEA보다 낮은 셀 성능을 나타내

는 데에 영향을 미쳤지만 다음과 같은 연구와 탄화수소

계 PEM에 최적화된 MEA 개발이 지속적으로 이루어

진다면 향상된 셀 성능을 기대할 수 있다[73-75]. 가교 

막과 관련된 두 연구 내용을 통해 SH-PEM의 물리화학

적 안정성을 향상시켜 효과적으로 메탄올의 투과율을 

감소시킬 수 있는 가교제에 대한 개발과 이를 활용한 

가교 구조에 대한 정밀한 설계가 가교 구조가 도입된 

SH-PEM 개발에 주요 전략으로 연구되고 있다는 것을 

확인할 수 있다.

2.3 유/무기 첨가제 및 다공성 지지체를 활용한 강화 

복합 막 형태의 SH-PEM 개발 
유/무기 첨가제를 활용한 복합 막 개발은 PEM의 수

소 이온 전도 특성 및 물리 화학적 안정성을 향상시킬 

효과적인 전략으로서 다양한 연구들이 보고되고 있다

[76-79]. 일반적으로 유/무기 복합막은 첨가제의 입자 

크기, 농도, 분산정도, 소재 자체의 이온전도성 및 첨가

제와 고분자 기지체(polymer matrix)와의 상호작용에 

따라 성능이 크게 달라진다[80, 81]. DMFC용 복합 막 

개발에 있어 유/무기 첨가제를 복합소재로 활용했을 경

우, 복합소재가 물리적으로 메탄올 분자를 막아 복합 

막의 메탄올 투과율이 단일 막 대비 향상되고 기계적 

물성을 향상시킬 수 있다는 점에서 활용 가능성이 높다

고 할 수 있다[82-84]. 하지만 고분자 기지체 내에 도입

된 유/무기 첨가제의 기능화 및 분산 성 문제가 발생할 

경우 일반적으로 고분자 기지체의 수소이온 전달 채널

을 단절시키거나 이온 교환 작용기와 착이온을 형성하

는 킬레이트화가 발생하여 복합 막의 수소 이온 전도도 

저하 문제를 야기한다[85-87]. 따라서 최근의 연구 전략

은 내구 특성이 우수하지만 상대적으로 낮은 IEC를 갖

Fig 5. C-SPEEK membrane formed by SPEEK-Cl and ABPBI-GO.
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고 있어 수소이온 전도 특성이 낮은 고분자 기지체에 

이온 전도 특성이 우수한 첨가제를 도입하여 복합 막의 

수소 이온 전도도를 개선하거나, 혹은 그와 반대로 IEC
가 높은 고분자를 활용할 경우 물성 보완 효과가 있는 

복합소재의 분산성을 개선하여 복합막의 내구 특성을 

큰 폭으로 개선하는 방향으로 진행되고 있다[88,89]. 이
와 관련된 연구로서, 물질 고유의 2 D 시트(sheet) 구조

를 통해 메탄올 투과를 효과적으로 저감 시켜 줄 수 있

는 GO에 추가적인 개질 반응을 거쳐 기능기를 도입하

여 고분자 기지체의 부족한 특성을 보완한 기능화 된 

GO를 활용한 복합 막 개발 연구들이 보고되고 있다

[90, 91]. 관련된 예로써, Liu 등은 GO 표면에 유연한 

알킬 술폰산기를 도입한 GO (alkyl sulfonic acid GO, 
SGO)를 고측쇄형 술폰화 폴리(아릴렌 에테르)(highly 
branched sulfonated poly(arylene ether), HBSPE)에 복

합소재로 도입한 HBSPE/SGO-X 막(X = HBSPE 대비 

도입된 SGO의 wt% 함량)을 제조하여 DMFC적용에 

적합한 복합 막을 개발하고자 하였다(Fig. 6)[92]. GO
표면에 도입된 알킬 술폰산기의 효과를 확인하기 위해 

HBSPE/SGO 막의 대조군으로서 개질 반응을 하지 않

은 GO가 도입된 HBSPE/GO 막을 준비하였다. 같은 함

량의 SGO 및 GO가 첨가된 두 복합 막의 단면을 주사

전자현미경(scanning electron microscope, SEM)을 통

해 확인한 결과, 고분자 기지체인 HBSPE 내에서 SGO
의 분산도가 뭉침 없이 더 균일한 것을 확인할 수 있었

다. 이는 SGO 표면에 존재하는 알킬 술폰산기가 

HBSPE의 술폰산기와 계면에서 강한 상호작용을 통해 

더 강한 수소결합이 형성되기 때문이다[93]. 두 복합 막

의 함수율과 체적 변화율을 HBSPE 단일 막과 비교해

본 결과, 먼저 HBSPE/GO 막의 경우 GO로 인한 

HBSPE의 자유 부피 감소가 물분자 흡수를 제한하여 

GO의 함량이 증가할수록 HBSPE 단일 막에 비해 낮은 

함수율과 체적변화율을 가졌다. 반면, HBSPE/SGO 막
은 SGO의 친수성 작용기인 술폰산기 존재로 인해 소

량( ≤ 0.75 wt%)의 SGO만을 사용하더라도 HBSPE 단
일 막에 비해 더 높은 함수율을 나타냈다. HBSPE/SGO 
막은 HBSPE단일 막 대비 증가한 IEC와 높은 함수율로 

인해 높은 체적변화율을 가졌지만, 첨가제 함량에 따른 

증가율이 GO가 포함되었을 때보다 작았는데, 이는SGO
의 유연한 알킬 술폰산 작용기와 고분자 주쇄 사이에 

효과적인 얽힌 구조를 형성하기 때문이다[94-96]. 또한 

HBSPE와 내에서의 SGO의 계면에서의 높은 상호작용

은 기계적 물성 측정을 통해서도 확인할 수 있었는데, 
HBSPE/GO 막에 비해 HBSPE/SGO 막은 동일 함량에

서 더 높은 인장강도 및 파단 신도를 나타내었다. 이는 

앞서 기술한 개질 된 SGO의 우수한 분산성으로 인해 

HBSPE와 증가된 수소결합 및 얽힘 구조 형성과 관련

이 있다[97]. HBSPE/SGO 막에서의 증가된 함수율과 

증가된 수소결합으로 인해 80°C, 100% RH 조건에서 

수소이온 전도도를 측정한 결과 HBSPE/SGO 0.75 막
(385 mS∙cm-1)이 HSBPE 단일 막(313 mS∙cm-1)에 비

해 높은 이온 전도도를 나타내었다. 상온, 10 M 메탄올 

조건에서의 메탄올 투과율에 있어서는 SGO가 복합 막

의 체적 변화를 효과적을 감소시키고, 이는 메탄올 투

Fig. 6. Schematic diagram of HBSPE/SGO membrane and chemical structures of HBSPE and SGO.
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과를 위한 이온 전달 채널의 팽창을 효과적으로 제어하

기 때문에 HBSPE/SGO 막이 같은 함량의 첨가제를 포

함한HBSPE/GO 막과 HBSPE 단일 막보다 낮은 수치

를 나타냈다. 결과적으로 향상된 수소이온 전도 특성과 

낮아진 메탄올 투과율을 고려하여 HBSPE/SGO 0.5 막
을 60 °C 조건에서 DMFC 단일-셀성능 평가를 진행하

였을 때 최대 전력밀도는 82 mW cm-2의 값을 나타내

었으며 HBSPE/GO막(53 mW cm-2)과 HBSPE 단일 막

(68 mW cm-2) 대비 향상된 수치를 나타내었다. 유/무기 

복합화를 통한 PEM의 물성 강화 및 수소이온 전도 특

성의 보완 전략 외에 이온 전도성이 우수한 이오노머를 

전해질 막으로 활용하기 위해, 내화학성과 치수 안정성 

및 기계적 물성이 우수한 소재를 다공성 지지체로 활용

하여 다공-충진(pore-filling) 컨셉의 강화 복합 막을 개

발하는 연구가 보고되고 있다[98,99]. 다공성 지지체를 

활용한 강화 복합 막 개발은 이오노머가 갖고 있는 우

수한 수소이온 전도 특성과 다공성 지지체 도입에 의한 

향상된 치수 안정성 및 낮은 메탄올 투과도 효과를 동

시에 가질 수 있는 장점을 갖고 있다[100,101]. PFSA 
이오노머를 활용하여 제조된 대표적인 강화 복합 막으

로는 고어(Gore)사의 GORE-SELECT®가 있다. GORE- 
SELECT®는 팽창된 PTFE (expanded-polytetrafluoro-
ethylene, e-PTFE)를 다공성 지지체로 활용하고, 당량

(equivalent weight (g/eq, EW)이 Nafion® (EW = 1100)
에 비해 작은 750~850의 범위의 PFSA 이오노머를 다

공-충진하여 제조한 강화 복합 막이다. 수소이온 전도 

특성이 매우 우수한 PFSA 이오노머를 전해질 막으로 

활용하기 위해 강화 복합 막 컨셉을 도입함으로써, 
PFSA 단일 막 제조에 필요한 이오노머의 양을 현격히 

줄일 수 있어 가격 절감이 가능하였고, e-PTFE에 의한 

물성 강화 효과로 인해 막의 두께를 현저히 감소시키면

서도 물리화학적 안정성을 유지할 수 있게 되어 실제 

연료전지 구동시에 발생되는 PEM의 두께 방향 저항 

감소로 인해 큰 폭의 성능 향상을 가능하게 하였다

[102,103]. SH-PEM 개발에 있어서도 다양한 종류의 이

오노머를 실제 PEM으로 활용 가능하도록 탄화수소계 

고분자와 계면 접합 특성이 우수하며 물성 보완 효과가 

뛰어나 다공성 지지체를 개발하는 관련 연구들이 진행

되고 있으며, 이를 통해 제조된 강화 복합 막들에 대해 

DMFC에 응용한 연구들이 보고되고 있다[104-106]. 
대표적으로 Mong 등은 말단이 -OH인 PAEK-OH와 

L-락타이드(L-lactide, LA)를 사용하여 블록 공중합체

(PAEK-b-PLA)를 합성한 후, 이를 친수성 용매에 침지

하여 친수성인 PLA를 제거하여 기공을 만드는 방법을 

통해 기공 크기 및 기공도 조절이 용이한 다공성 

PAEK 지지체를 제조한 후 DMFC용 강화 복합 막 개

발에 활용하였다(Fig. 7)[107]. 다공성 지지체의 기공 

크기와 기공도는 PAEK-b-PLA 합성 시 공급되는 LA
가 증가할수록 크고 적은 수의 기공이 형성되어 기공도

가 감소하는 것을 SEM분석을 통해 확인하였으며, 지지

체 합성에 사용한 LA의 비율을 전체 강화 복합 막 명

명에 적용하였다(f = LA 비율). 본 연구에서는 LA의 

비율이 5%인 PAEK (f = 5%) 지지체가 가장 낮은 기

공 크기(50 nm)와 가장 높은 기공도를 갖고 있다는 것

을 확인하였다. 강화 복합 막 개발을 위해 수소이온 전

도 특성이 우수한 DS가 80%인 SPAEK를 충진 물질로 

활용하였다. 제막 과정에서 다공성 PAEK지지체와 

SPAEK의 접합 특성을 향상시키기 위해 PAEK지지체

의 표면에 플라즈마 처리를 통해 친수성 작용기를 도입

하는 과정을 추가적으로 진행하였다. 최종적으로 개발

Fig. 7. Schematic illustration of reinforced composite membrane using pore-filling concept. Polymers used in porous substrate 
and filling material are included. 
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된 강화 복합 막은 PAEK (f = X%)-SPAEK라 명명하

였으며, 강화 복합 막 모두 지지체의 기공 크기 및 기

공도에 상관없이 SPAEK 단일 막에 비해 매우 우수한 

기계적 강도와 산화 안정성을 나타내었다. 또한 강화 

복합 막은 지지체의 기공도가 증가할수록 함수율이 증

가되는 것을 확인하였으나, 단일 SPAEK 막보다 현격

히 낮은 수치를 나타내었으며, 이 수치는 Nafion®117의 

함수율과 유사하다는 것을 확인하였다. 강화 복합 막의 

가장 큰 장점으로 소수성 PAEK지지체의 우수한 체적 

안정성으로 인해 SPAEK 단일 막보다 훨씬 낮은 체적

변화율을 보였으며, 가장 낮은 체적 변화율을 보인 

PAEK (f = 50%)-SPAEK 막의 경우 90°C 조건에서 

SPAEK 단일 막 대비 약 8배, Nafion®117 대비 약 4배 

작은 팽창율을 보였다. 수소이온 전도도의 경우 강화 

복합 막은 기공도가 클수록 전도도가 증가하는 경향을 

보였으나, 소수성 지지체인 PAEK의 도입으로 인해 개

발된 강화 복합 막 모두 SPAEK 단일 막과 Nafion®117
보다 낮은 전도도 수치를 나타내었다. 하지만 PAEK (f 
= 50%)-SPAEK 강화 복합 막의 경우 지지체 도입으로 

인한 팽창률의 저하와 이로 인해 감소된 메탄올 투과율 

감소에 의해 SPAEK 단일 막과 Nafion®117보다 각각 

7.5배 이상, 1.7배 향상된 메탄올 선택도를 보였다. 
PAEK (f = 5%)-SPAEK막과 Nafion® 117을 사용하여 

MEA를 제작한 후 60°C 조건에서의 단일-셀 성능을 확

인하였을 때 Nafion 바인더 사용으로 인해 Nafion® 117
보다 낮은 셀 성능을 나타내었는데 앞서 언급한 탄화수

소계 PEM에 최적화된 MEA 제조에 관한 연구가 진행

될 경우 셀 성능을 향상시킬 수 있다[73-75]. 본 연구 

외에도 강화 복합 막의 경우 PEM 구동조건에서 우수

한 물리화학적 안정성을 나타내는 지지체의 개발 연구

와 충진 물질로 활용 가능한 수소이온 전도성이 우수한 

이오노머 합성 및 막 제조 과정에서 지지체와 이오노머

의 접합 특성을 향상시킬 수 있는 연구 등 다양한 연구

들이 진행되고 있다[108-111].
일반적으로 DMFC는 PEMFC 대비 높은 연료(메탄

올) 투과율로 인한 낮은 개방회로전압(open circuit volt-
age, OCV), 상대적으로 느린 촉매의 반응 속도, 다량의 

수소이온을 발생시켜야 하는 DMFC의 초기 구동상의 

특징으로 인해 상대적으로 PEMFC보다 낮은 에너지 밀

도를 나타낸다[112,113]. 하지만, 본 총설에서 소개된 

가지형 공중합체를 활용한 상분리 구조를 갖는 전해질 

막의 사용 혹은 기능성 복합소재를 활용한 다양한 종류

의 복합 막 개발을 통해 DMFC의 성능 개선과 관련된 

연구들이 꾸준히 보고되고 있다. 이러한 연구들 외에 

추가적인 상분리 구조의 블록 공중합체 기반의 전해질 

막 개발, 전극과 전해질 막의 계면 특성을 개선시켜 

MEA내에서의 접합 저항(interfacial resistance)을 줄이

는 기술 및 공정 개발뿐만 아니라, 고농도의 메탄올을 

연료로 사용할 수 있도록 안정성이 크게 향상된 가교 

막 및 강화 복합 막이 지속적으로 개발된다면 PEMFC 
대비 낮은 성능 특성을 향상시킬 수 있을 것으로 예상

된다[114-116]. 본 총설에서 소개된 DMFC에 응용한 

대표적인 SH-PEM에 대해서는 2에 몇 가지 주요 물성

에 대해 Table 2에 요약하였다.

Table 2. IEC, Methanol Permeability, Proton Conductivity of SH-PEMs on This Study

Samples Membrane Type IEC
(meq. g-1)

Methanol 
permeability
coefficient/

(10-7 cm-2 s-1)

Proton conductivity
(mS cm-1) Ref.

SPAEKS-PSA 15 Branched 0.78a (10 M) 6.03 (100 RH%) 101e [41]

MTSPAEK-2.10 Branched 2.57a (10 M) 7.80 (100 RH%) 181e [44]

l-tSPP-co-PAEK 1.50 Branched 1.47a (2 M) 6.05 (100 RH%) 60c [51]

CSPI-AP-10 Cross-linked 2.29a (10 M) 4.59 208e [71]

C-SPEEK_1.0 Cross-linked 1.96a (3 M) 12.0 (100 RH%) 185d [72]

HBSPE/SGO 0.50 Composite 1.74a (10 M) 7.87 (100 RH%) 355e [89]

PAEK (f = 5%) Pore-filled 1.47a (2 M) ~3.86 (90 RH%)~84e [104]
a The theoretical IEC obtained from acid-base titration  
b Measured at 25°C   c Measured at 30°C   d Measured at 60°C   e Measured at 80°C
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3. 결  론

현재 DMFC에 적용되고 있는 Nafion® 등의 과불소

화계 PEM은 높은 화학적 내구성과 치수 안정성 및 수

소이온 전도도를 나타내지만, 높은 메탄올 투과율 및 

생산 단가와 분해 시 발생되는 환경오염 물질의 문제점

이 DMFC의 저변 확대에 걸림돌로 작용되고 있다. 이
러한 문제점을 해결하기 탄화수소계 고분자 전해질 막

(SH-PEM)을 제조하여 DMFC에 응용하는 연구들이 보

고되고 있다. 먼저 친수성 영역과 소수성 영역 사이의 

뚜렷한 미세 상 분리 구조를 유도할 수 있는 가지형 공

중합체를 활용하여 SH-PEM을 제조하는 연구는 높은 

수소이온 전도도 특성 및 상분리 효과에 의한 낮은 메

탄올 투과성률을 확인할 수 있었다. 다음으로 막 제조 

과정에서 다양한 화학반응을 통해 가교구조가 도입된 

SH-PEM을 제조하는 연구는 가교 구조 도입으로 인한 

향상된 치수안정성 및 화학적 안정성으로 인해 메탄올 

투과율을 효과적으로 저하시켜 메탄올 선택도가 우수

한 막 개발을 가능하게 하였다. 마지막으로 다양한 작

용기 및 고분자가 도입된 유/무기 첨가제의 개발은 고

분자 기지체 내에서의 분산성을 향상시키고 기지체의 

다양한 물성을 보완하여 DMFC 응용에 적합한 SH- 
PEM 개발이 가능하다는 것을 확인시켜 주었다. 또한 

물리화학적으로 안정한 다공성 기지체에 수소이온 전

도 특성이 우수한 이오노머를 충진한 강화 복합 막은 

다양한 지지체와 이오노머의 조합된 막을 DMFC에 응

용할 수 있게 하였고, 메탄올 투과율과 팽창율을 효과

적으로 제어하여 우수한 메탄올 선택도를 나타내는 

SH-PEM 개발이 가능하다는 것을 보여주고 있다. 
DMFC에 응용할 수 있는 SH-PEM개발과 관련하여 합

성 및 전해질 막 제조 과정에서 상기 소개한 연구들이 

지속될 경우 소형 전자기기를 넘어선 다양한 에너지 분

야에 고성능/장수명 DMFC 시스템이 적용될 수 있을 

것이라 확신한다.
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