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초 록

본 연구에서는 나피온 막을 통한 메탄올 투과도를 감소시키기 위하여 양전하를 띠는 polyaniline

(PANi)와 음전하를 갖는 sulfonated Poly(ether sulfone)(SPES)으로부터 다층 자기조립 박막법으

로 나피온 막의 표면을 개질하였다. PANi과 SPES는 열적 화학적으로 안정하며 매우 강직한 특

성을 띄고 있어, 나피온 막 표면에 다층 자기조립 박막 형성시 메탄올 투과도 감소 및 치수 안

정성의 향상을 기대할 수 있다. 자외선-가시광선 흡광분석에 의하여 PANi와 SPES의 다층박막의

형성이 균일하게 이루어짐을 확인 하였다. TEM 분석을 통하여 다층 자기조립 박막의 bilayer당

두께가 약 10 nm 정도임을 확인 하였다. 개질된 나피온 막은 순수한 나피온 막에 비하여 15%

의 이온전도도 감소가 일어났지만 67%의 높은 메탄올 투과도 감소를 나타내어 2.5배 높은 선택

도를 보였다. 5 M 메탄올을 연료로 사용한 연료전지 성능시험에서 개질된 나피온 막은 순수한

나피온 막에 비해 최대 전력 밀도가 30oC에서는 2.4배 증가, 60oC에서는 1.4배 향상을 나타내

었다.

Abstract : In this study, Nafion membrane was modified to prevent methanol crossover by

layer-by-layer self assembly using polyaniline (PANi) as a polycation and sulfonated poly(ether

sulfone) (SPES) as a polyanion onto the Nafion surface. Since PANi and SPES possess thermal

and chemical stability and rigid backbone, their layer-by-layer self-assembled films on the

Nafion are expected to reduce methanol permeability and to increase mechanical stability. UV-Vis

absorption spectroscopy verified a linear build-up of the multilayers of PANi and SPES. We found

that the thickness per bilayer was about 10 nm by TEM measurement. Although modified Nafion

membrane exhibited 15% decrease of proton conductivity, it reduceded 67% of methanol per-

meability compared to that of the pristine Nafion membrane, resulting in 2.5 times larger selec-

tivity. At the performance test of the fuel cell using 5 M methanol as a fuel, the modified Nafion

membrane showed 2.4 times higher maximum power density at 30oC and 1.4 times larger at

60oC than the pristine Nafion.

Keywords : Polyaniline, Poly(ether sulfone), Layer-by-layer self-assembly, Nafion membrane, Direct

methanol fuel cells.
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1. 서 론

최근에 연료전지는 수송용, 가정용, 휴대용 전자제

품의 전력공급을 위한 친환경적인 대체 에너지원으

로 전 세계적인 주목을 받고 있다.1,2) 고분자전해질

막은 연료극의 연료에서 분리된 수소 이온을 공기 극

으로 전도시키는 역할과 전기적 절연체로써 연료전

지의 구성 중 핵심이 된다. 현재 널리 사용되고 있는

고분자 전해질 막은 듀폰에서 개발된 과 불소화된 이

오노머막인 나피온 막이다. 나피온 막은 탄소-불소로

이루어진 사슬구조의 특성상 산화, 환원 조건에서 뛰

어난 안정성을 나타내며 기계적 강도와 열안정성 및

화학적 안정성이 우수하며 높은 수소이온 전도성을

가지는 장점이 있어 현재 상용화에 가장 근접한 연

료전지의 고분자 전해질 막으로서 널리 이용되고 있

다.3) 그러나 직접메탄올 연료전지의 연료로 사용되

는 메탄올을 쉽사리 투과시키고, 80oC 이상의 고온에

서 발생되는 심각한 탈수현상 때문에 연료 효율감소

와 전지 성능저하의 문제점이 있어 고분자 전해질 막

연료전지의 실용화에 큰 걸림돌이 되고 있다.4) 최근

이러한 문제점을 개선시키고자 방향족 주쇄를 가지는

polysulfone, poly(ether ether ketone), polybenzimidazole,

poly (phenylene oxide), polyphosphazene 등의 엔지

니어링 고분자들을 기반으로 하는 전해질 막, 유-무

기 복합막, 비활성-불용성 고분자 매트릭스에 수용성

이오노머를 도입한 블렌드 막 또는 이온 결합으로 가

교 되어진 산-염기 블렌드 고분자 전해질 막에 대한

연구가 활발히 이루어지고 있다.5-10)

본 연구에서는 다층 자기조립 박막(layer-by-layer

self-assembly)을 이용하여 나피온 막의 표면에 차단

막을 형성시켜 메탄올 투과도를 감소시키고자 하였

다. 다층 자기조립 박막법은 일반적으로 Fig. 1과 같

이 서로 반대 전하를 띠는 고분자들 간의 정전기적

인력에 의해 다층 자기조립 박막을 쌓는 방법이다.

특정한 기질 표면에 흡착하여 자기조립 박막을 형성

하거나, 화학적 결합을 통하여 다층 박막을 형성시킬

수 도 있으므로 다양한 물질을 기판으로 사용이 가

능하다.11) 또한 적층 횟수를 조절함으로써 막의 두께

를 손쉽게 조절할 수 있어 나노미터 두께의 매우 얇

은 기능성 박막을 제조하는 매우 유용하며 손쉬운 방

법이다.12,13) 최근 본 연구그룹에서는 클레이 나노입

자와 amphiphilic ionic polyacetylenes으로부터 형성

된 자기조립 박막을 이용하여 이온전도도에는 영향

을 거의 안주면서 메탄올 투과도를 50% 이상 감소

시킨 결과를 발표하였다.14a) 또한 본 연구그룹은

aminated poly(ether sulfone)(APES)과 sulfonated

poly (ether sulfone)(SPES)의 자기조립 박막으로 나

피온 막의 표면을 개질시켜 60% 이상의 메탄올 투

과도 감소를 확인하였고, 이를 이용하여 에너지밀도

가 높은 고농도의 메탄올 연료(5 M) 사용 시 기존 나

피온 막에 비하여 30oC 운전 조건에서 최대 2.85배의

연료전지 성능 향상을 발표하였다.14b)

본 연구에서는 메탄올 crossover를 줄이고 연료전

지 성능향상을 위하여 양전하를 띠는 폴리아닐린

(PANi)과 음전하를 갖는 sulfonated poly(ether

sulfone)(SPES)을 사용한 다층 자기조립 박막으로 나

피온 막의 표면을 개질하였다. SPES와 유사하게 폴

리아닐린은 직접 메탄올 연료전지에서 발생되는 메

탄올 crossover를 줄이는 특성을 지니고 있으며, 또한

강직한 주쇄를 지니고 있어 나피온 막 표면에 박막

형성 시 치수 안정성의 향상을 기대할 수 있다.9b)

PANi와 SPES간의 균일한 다층자기조립박막의 형성

은 자외선-가시광선 분광 분석기를 이용하여 실시간

으로 관측하였고, 다층 자기조립 박막의 형상, 두께

및 성분 확인을 위해 Energy Dispersive X-ray

Spectroscopy(EDXS)가 장착된 투과전자주사현미경

을 사용하였다. 다층 자기조립 박막의 형성으로 표면

개질된 나피온 막의 특성 확인을 위해 메탄올 투과

도, 상온 및 온도 증가에 따른 이온전도도 측정을 하

였다. 또한 직접 메탄올 연료전지(DMFC)의 전해질

막으로 사용하여 연료전지 성능 평가도 실시하였다.

2. 실 험

2.1. 재료

다층 자기조립 박막 형성에 사용된 양전하 물질로는

polyaniline(PANi, emeraldine base, Mw ca 20,000)를

알드리치사에서 구입하여 사용하였다. PANi를 디메

틸아세트아미드에 20 mg/ml의 농도로 넣어 하루 동
Fig. 1. Chemical structure of the polymers used for

layer-by-layer self-assembly.
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안 강하게 교반하고 약 8~10시간 동안 초음파 처리

하여 용해시켰다. 0.2 μm 필터(Whatman)로 여과한 후

이 용액에 초 순수를 넣어 10배 희석시키고, 0.1 M 염

산 수용액을 투입하여 pH를 3.0으로 조정하였다.15-16)

음전하 물질로는 합성된 SPES를 디메틸포름아미드에

5 wt%로 용해한 용액을 0.2 μm 필터로 여과 후 초 순수

로 5배 희석시켜 사용하였다.14) 알드리치사에 구입한

나피온 막(Nafion 115)을 5 wt% 과산화수소 용액과

0.5 M의 황산 수용액으로 80 oC에서 각각 한 시간 동안

끓이고 초 순수에 한 시간 정도 끓이는 처리과정을 거

친 후 다층 자기조립 박막 형성의 기질로 사용하였다.17)

2.2. 다층 자기조립 박막 법에 의한 나피온 막의 표면 개질

나피온 막 표면의 수분을 질소로 가볍게 불어 건조 후

pH 3.0의 PANi 수용액에 2분 동안 침적시키고, pH 3.0의

염산 수용액에 약 2분 동안 침적시켜 세척한 후 질소로

가볍게 불어 막을 건조하였다. 이 막을 1 wt%로 희석된

SPES 수용액에 2분 동안 침적 후 초 순수에 침적시켜 세

척하고 질소 기류로 건조하였다. 위와 같은 과정을 반복

하여 나피온 막 표면에 다층 자기조립 박막을 형성하였다.

2.3. 적층 확인 및 다층 자기조립 박막의 확인

자기조립 박막의 형성을 확인하기 위해 PANi와

SPES의 적층 단계마다 실시간으로 자외선-가시광선

흡광분석기(UV-2550, SHIMADZU)로 흡광도를 측정

하였다. 다층 자기조립 박막의 형상 및 두께 확인을

위해 개질된 나피온 막을 극저온(−100oC)에서 마이크

로 토밍하여 얻어진 단면을 Energy Dispersive X-ray

Spectroscopy(EDXS)가 장착된 전자주사현미경(TEM;

TECNAI G2, Phillips)으로 분석하였다.

2.4. 이온전도도 측정

개질된 막의 이온전도도 측정을 위해 측정 전 24

시간 동안 초 순수에 침적시킨 후 온도 별로 이온전

도도를 측정하였다. 상온에서의 이온전도도 측정은

Impedance analyzer(4194A, Hewett-Packard Co.)에

연결된 4전극 셀(4 probe cell)을 사용하여 측정하였다.

가열 온도에서의 이온전도도는 자체 제작한 2전극

셀에 전해질 막을 고정시키고 고온 이온전도도 측정용

항온 장치(Conductivity test system, P&P Energytech.)에

넣고 정해진 가열 온도에 도달한 후 측정하였다. 

2.5. 메탄올 투과도 측정

메탄올 투과도는 자체 제작된 확산 셀을 사용하여

측정하였다.14a) 셀의 중앙에 전해질 막을 고정시키고,

한 쪽에는 2 M의 메탄올 수용액을 넣고, 나머지 부분

에는 초 순수를 채웠다. 일정 온도를 유지하기 위해

확산 셀을 항온조에 넣었으며, 용액의 균일성 유지를

위해 측정동안 계속 교반을 시켜주었다. 초 순수 쪽

으로 투과된 메탄올의 농도는 differential refractive

index (RI750F, Young-jin instrument)로 측정 하였다.

2.6. 직접 메탄올 연료전지(DMFC) 성능 측정

개질된 나피온 막과 순수한 나피온 막을 연료전지

전해질 막으로 각각 사용하여 연료전지 성능을 비교

평가하기 위해 막-전극 접합체를 제조하였다. 연료극과

공기극의 촉매는 Pt-Ru Black(Johnson Matthy, Hispec

6000), Pt Black(Johnson Matthy, Hispec 1000)을 각각

사용하였다. 문헌에 알려진 데칼(decal)법18)으로 막-전극

접합체를 제조하였고 전사된 촉매의 양은 양쪽 모두

4 ± 0.5 mg/cm2 이었다. 연료전지 특성은 30, 60oC의

운전온도에서 측정하였으며, 고농도의 연료에서의 성능

평가를 위해 5 M 메탄올 농도에서 전지 특성을 평가하였

다. 연료 극 연료의 공급 속도는 2 ml/min 이었고, 공기 극

산소의 공급 속도는 500 cc/min이었다.14b)

Fig. 2. UV/Vis absorption spectra of multilayers between

PANi and SPES by layer-by-layer assembly (a) on the

quartz glass and (b) on the Nafion membrane. The inset

depicts the change of the absorbance at 275 nm as a

function of the number of bilayers. 
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3. 결과 및 고찰

Fig. 2는 다층 자기조립 박막의 균일한 형성을 확인

하기 위하여 자기조립박막 형성 단계에 따른 흡광도

의 변화를 측정한 결과이다. Fig. 2(a)는 석영 유리판

위에 PANi와 SPES를 순차적으로 적층하면서 흡광도

의 변화를 측정한 결과이다. 양전하 고분자인 PANi는

630 nm의 영역에서 매 적층단계마다 일정한 흡광도 증가

를 보이며, 음전하 고분자인 SPES는 275 nm의 영역에

서 적층 횟수의 증가에 따라 Fig. 2(a)그래프 내에 첨

부된 그래프처럼 선형적인 흡광도 증가를 나타내어 시

료 물질로 사용된 PANi와 SPES의 균일한 다층 자기

조립 박막의 형성을 확인할 수 있었다. Fig. 2(b) 그래

프는 앞서 확인한 다층 자기조립 박막의 형성을 나피

온 막 위에서 시행하여 흡광도의 변화를 관찰하였다.

Fig. 2(a)와 마찬가지로 PANi는 약 630 nm에서, SPES

의 흡광도는 275 nm에서 측정이 되었으며 적층 횟수

의 증가에 따라 흡광도의 증가도 선형적으로 증가됨

을 확인 하였다. 이는 다층 자기조립 박막이 나피온

막 위에서도 균일하게 형성됨을 보여주는 결과이다.

PANi와 SPES의 다층 자기조립 박막의 두께, 형태

및 성분을 확인하기 위해 EDXS가 장착된 TEM을 사

용하였다. Fig. 3(a)는 나피온 막 위에 각각 10, 15, 20

Fig. 3. (a) TEM image of cross-section of the modified

Nafion membrane deposited with 10, 15, 20 bilayers of

PANi and SPES, and (b) EDXS line scan experiment

showing the change of intensity of fluorine and sulfur

content from the Nafion region (A) through the

multilayers to carbon grid region (B).

Fig. 4. Methanol permeability and ionic conductivity of

the pristine Nafion and the modified Nafion membranes.

Table 1. Methanol permeability, ionic conductivity and

selectivity of the pristine Nafion and the multilayer-

deposited Nafion membranes

Samples
Relative 

Selectivity
Methanol 

Permeability
(cm2/s)

Ionic
Conductivity

 (S/cm)

Pristine Nafion 1.0 1.737 × 10
−6 8.81 × 10

−2

5 bilayer-deposited Nafion 2.10 0.74 × 10
−6 7.89 × 10

−2

10 bilayer-deposited Nafion 2.47 0.6 × 10
−6 7.54 × 10

−2

20 bilayer-deposited Nafion 2.57 0.58 × 10
−6 7.57 × 10

−2

bilayer의 PANi와 SPES의 다층 자기조립 박막을 형성

시킨 샘플의 단면을 관찰한 TEM 사진이다. 나피온

막 표면 위에 형성된 검은색의 띠가 PANi와 SPES의

다층 자기조립 박막이다. 다층 자기조립 박막의 두께

는 10 bilayer의 경우 약 90 nm이고, 15 bilayer의 경우

약 145 nm, 20 bilayer의 경우 약 210 nm로 측정되어

bilayer 당 약 10 nm의 두께 증가를 나타냄을 확인할

수 있었다. Fig. 3(b)는 나피온 막 위에 형성된 10 bilayer

다층 자기조립 박막의 성분 확인을 위해 왼쪽 그림의

나피온 영역 A에서 다층 자기조립 박막이 형성된 영역

B까지 EDXS의 line scanning을 통해 성분을 확인 하

였다. Fig. 3(b)의 오른쪽 그래프에서 보듯이 A에서 B

영역으로 갈수록 나피온 막의 주성분인 불소 원소는

급격한 감소를 보이고, 다층 자기조립 박막에 다수 포

함된 황 원소의 양은 증가하는 것으로 보아 A 영역이

나피온 이고 B에 가까운 영역의 어두운 띠층이 다층

자기조립 박막 층임을 알 수 있다.

다층 자기조립 박막형성으로 개질된 나피온 막의

연료전지 전해질 막으로서의 응용을 확인하기 위해

메탄올 투과도 및 이온 전도도 특성 평가를 하였다.

Fig. 4는 5, 10, 20 bilayer로 개질된 나피온 막의 메탄

올 투과도 및 이온 전도도 측정 결과를 도시한 그래

프이다. 그리고 메탄올 투과도와 이온 전도도 측정치
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의 비로부터 선택도(Selectivity)를 계산하고 개질된 나

피온 막과 순수한 나피온 막과의 상대적인 값을 비교

하여 Table 1에 나타내었다. 메탄올 투과도는 5 bilayer

로 개질된 나피온 막의 경우 순수한 나피온 대비 약

58%, 10 bilayer의 경우 약 66%, 20 bilayer의 경우 약

67%의 큰 감소 효과를 나타내었다. 한편 이온 전도도

는 5 bilayer로 개질된 나피온 막의 경우 약 11%, 10

bilayer와 20 bilayer 박막은 약 15%의 감소를 나타내

었다. 이로부터 계산한 선택도는 순수한 나피온 막 대

비 5 bilayer 에서 2.1배, 10 bilayer에서 2.5배, 그리고

20 bilayer의 경우 2.6배의 효과를 나타내었다. 이것은

낮은 이온 전도도 감소에 대비하여 높은 메탄올 투과

도 감소를 나타내는 것으로써 PANi과 SPES의 다층

자기조립 박막으로 표면 개질된 나피온 막은 연료전

지 전해질 막으로 사용 시 순수한 나피온 막보다 훨

씬 효과적이라 판단된다. 또한 10 bilayer 이상인 20

bilayer의 경우 10 bilayer와 유사한 성능을 나타내어

굳이 20 bilayer까지 개질할 필요가 없고 10 bilayer를

사용 하는 것이 개질에 드는 시간과 비용 측면에서 유

리할 것으로 판단된다.

Fig. 5는 온도에 따른 이온 전도도를 측정한 것으로

고온에서 심각한 탈수 현상으로 급격한 전도도 감소

를 나타내는 순수한 나피온 막에19) 비해 고온에서 안

정적이고 비교적 선형적인 이온 전도도 증가를 보여

준다. 이것은 나피온 막 위에 형성된 PANi과 SPES의

다층 자기조립 박막이 메탄올의 투과를 차단할 뿐 아

니라 고온에서 나피온 내의 수분이 쉽게 빠져 나가는

것을 차단 시켜주었기 때문이다. 이를 통해 고분자 전

해질 막 연료전지(PEMFC)의 고온 운전 시에도 매우

효과적일 것이라 판단된다.

Fig. 6은 연료전지 전해질 막으로 응용하여 직접 메

탄올 연료전지 성능 평가 결과를 도시한 그래프이다.

에너지 밀도가 높고, 메탄올 cross-over의 영향이 매우

큰 고농도의 메탄올(5 M)을 사용하여 연료전지 성능

을 평가하였다. 30oC의 운전 온도에서 10 bilayer로 개

질된 나피온 막과 순수한 나피온 막의 성능을 비교한

Fig. 6(a)를 보면 open circuit voltage(OCV)는 424 mV

에서 497 mV 로 약 17%의 증가를 나타내었고 최대

전력 밀도는 11 mW/cm2 보에서 26 mW/cm2 으로 약

2.4배의 성능 향상을 나타냄을 보여주고 있다. 또한

Fig. 6(b)는 60oC의 운전 조건에서 OCV는 순수한 나

피온의 경우 551 mV였고, 10 bilayer로 개질된 나피온

의 경우 579 mV로써 약 5%의 증가를 나타내었다. 최

대 전력 밀도는 순수한 나피온이 49 mW/cm2인 것에

비해 10 bilayer 개질된 경우 70 mW/cm2으로 약 1.4

배의 성능 향상 결과를 나타내었다.

4. 결 론

연료전지용 전해질 막으로 널리 사용되는 나피온

막의 메탄올 cross-over 및 고온에서의 탈수 등의 문

제점을 개선하기 위해 다층 자기조립 박막법을 이용

Fig. 5. Ionic conductivity of the modified Nafion

membranes at the various temperatures.

Fig. 6. The polarization curves of direct methanol fuel

cells using the pristine Nafion and the 10 bilayer-

deposited Nafion membranes (a) at 30oC and (b) at 60oC

at the feeding concentration of methanol of 5 M.



한국전기화학회지, 제 11권, 제 4 호, 2008 261

하여 나피온 막의 표면을 개질하였다. 강직한 고분자인

PANi와 SPES를 사용하여 다층 자기조립 박막을 나피온

막의 표면에 손쉽게 형성시킬 수 있었다. 표면에 메

탄올 차단 층으로 형성된 자기조립박막은 낮은 이온

전도도 감소와 높은 메탄올 투과도 감소를 나타내어

DMFC 단위전지 성능향상에 효과적이었으며, 온도에

따른 이온 전도도의 측정결과 고온에서 발생하는 탈수

현상을 효과적으로 줄여주어 성능향상에 큰 기여를 할

것으로 생각한다. 이상의 결과들을 바탕으로 다층 자

기조립 박막법은 연료전지의 전해질 막 특히 상용화에

가까운 나피온 막의 문제점을 개선할 수 있는 간단하고

손쉬운 방법으로 판단된다.
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