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            초록
          
        

        
          In this study, a series of anion conductive organic/inorganic composite membranes with excellent ionic conductivity and chemical stability were prepared by introducing graphene oxide (GO) inorganic nanofiller into the quaternized poly(phenylen oxide (Q-PPO) polymer matrix. The fabricated organic/inorganic composite membranes showed higher ionic conductivity than the pristine membrane. In particular, Q-PPO/GO 0.7 showed the highest ionic conductivity value of 143.2 mS/cm at 90℃, which was 1.56 times higher than the pristine membrane Q-PPO (91.5 mS/cm). In addition, the organic/inorganic composite membrane showed superior dimensional stability and alkaline stability compared to the pristine membrane, and the physicochemical stability was improved as the content of inorganic fillers increased. Therefore, we suggest that the as-prepared organic/inorganic composite membranes are very promising materials for anion exchange membrane applications with high conductivity and alkaline stability.
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      1. 서 론
      끊임없이 증가하는 전력 수요로 인해 화석연료 사용에 중점을 둔 지속 가능성과 환경문제는 고효율의 새로운 친환경 에너지 및 전력 시스템을 매우 필요로 한다. 연료전지는 연료와 산화제가 공급되는 동안 화학적인 에너지를 전기에너지로 직접 변화시켜주는 전기화학 장치로써, 높은 변환 효율, 에너지 밀도, 친환경성 및 광범위한 연료 사용을 기반으로 모바일 및 고정 장치를 위한 실제 응용분야에서 최대한의 이점을 제공한다1-3). 양이온 교환막 연료전지(proton exchange membrane fuel cell, PEMFC)는 훌륭한 성능, 장기간 수명, 높은 신뢰성으로 인해 가장 광범위하게 사용되고 있고 이미 많은 상용화가 되어있다. 하지만 높은 연료 투과도, 낮은 전극 반응속도 및 비싼 백금 촉매 의존성과 같은 몇몇 단점들은 PEMFC의 상업화를 여전히 방해하고 있다. 이러한 문제점들을 극복하기 위한 대체재로써 음이온 교환막 연료전지(anion exchange membrane fuel cell, AEMFC)에 개발은 매우 유망한 접근이다. AEMFC의 필수구성요소로써, 음이온 교환막(anion exchange membrane, AEM)은 연료/산화제 가스 공급을 분리하고 산화극(anode)으로부터 환원극(cathode)으로 수산화이온을 전달하는 동시에 산화극으로부터(생성된 곳) 환원극으로(부분적으로 소비되는 곳) 물 분자 확산을 제공한다. 이상적인 AEM은 높은 이온 전도도, 훌륭한 화학적 특성, 좋은 열적 안정성 및 견고한 알칼라인 안정성이 요구되며, 이러한 조건들을 충족시키기 위하여 새로운 고분자 구조 기반 막, 고분자-고분자 블렌딩 막, 고분자-무기 복합막에 개발과 같은 많은 노력들은 끊임없이 진행되고 있다4-7).

      그들 중에서 고분자-무기 복합막들에 대한 연구는 세계 학계에서 많은 관심을 끌고 있다. 고분자 매트릭스로 조밀하게 변형된 친수성 전도 그룹을 갖는 무기필러의 도입은 친수성 팬던트 사슬의 이온 클러스터 형성을 위한 고분자와 필러 간 계면에서 응집을 제어할 수 있다. 다양한 무기나노필러 중 그래핀 옥사이드(graphene oxide, GO)는 표면에 풍부하게 포함된 산소함유 그룹으로 인해 복합물 사이에 이온 결합, π-π 및 정전기적 상호작용이 유발되어 복합물의 전체적인 성능을 향상시키며, 2차원적인 형태학 구조로 인해 복합물에서 연속적으로 장거리 이동 채널들의 발생을 도와준다. 일반적으로 나노필러들은 높은 표면에너지 때문에 고분자 매트릭스에서 응집하는 성질을 나타내어 이온채널을 막거나 물리적 분해를 야기시키는 문제점을 초래한다. 이와는 달리 GO는 고분자 매트릭스 사이의 강한 계면 상호작용으로 인해 고분자 매트릭스에 균일하게 분산되기 쉬우며, 이는 고분자-무기나노 복합물에 성능을 촉진하는데 있어 매우 효과적인 장점들을 고분자에게 제공한다8-11).

      다양한 고분자들 중에서 폴리(페닐렌 옥사이드)(poly [phenylene oxide], PPO)는 강한 기계적 강도, 훌륭한 열적 안정성 및 쉬운 작용기 도입으로 인하여 많은 응용분야에서 사용되고 있다12-15).

      따라서, 본 연구에서는 클로로메탈화된 PPO (chloromethylated [CM]-PPO)를 안정적인 음이온 교환막을 생성하기 위한 매트릭스로 사용하여, 확장된 이온 클러스터를 구현시킬 수 있는 GO 무기나노필러를 도입하였다. 혼합된 복합막은 직접 용액캐스팅법을 통해 제조하였고16), 트리에틸아민(triethyl amine, TEA)에 의해 4차화 반응을 진행하였다. 먼저, 고분자 지지체인 CM-PPO는 양성자 핵자기 공명법(proton nuclear magnetic resonance, 1H NMR)과 푸리에 변환 적외선 분광법(fourier-transform infrared spectroscopy, FT-IR)으로 구조를 분석하였고, GO 무기나노필러 함량에 따라 준비된 유/무기 복합막 열적/물리적 특성, 전기화학적 성능 및 화학적 내구성을 상세히 조사하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 시약 및 재료
        PPO, 클로로메틸메틸이써(chloro methyl methyl ether, CMME) 및 클로로포름-d (CD3Cl-d)는 Sigma-Aldrich (st louis, MD, USA)에서 구매하였으며, graphite powder (synthetic, APS 7-11 micron, 99%), 트리에틸아민(TEA)은 Alfa Aesar (Haveril, MA, USA)에서 구매했다. 1,1,2,2-테트라클로로에탄(1,1,2,2-tetrachloroethane, TCE), 테트라하이드로퓨란(tetrahydrofuran, THF), 메탄올, 아세톤, 과망간산칼륨(KMnO4), 질산나트륨(NaNO3), 염화아연(ZnCl2), 황산(98%), 염산(97%) 그리고 과산화수소는 대정화금에서 구매하였고, Fumion FAA-3 이오너머는 Fumatech (Bietigheim-bissingen, Germany)에서 구매하여 사용하였다.

      

      
        2.2 클로로메틸화된 PPO(CM-PPO)의 제조
        유/무기 복합막에 지지체 고분자인 CM-PPO는 CMME와 ZnCl2를 사용하여 TCE 하에서 Friedel-Crafts 반응으로 합성되었다17). 먼저, PPO 2.0 g은 TCE 30 mL에 용해시킨 후, 1 mL THF 용매에 분산된 0.25 g ZnCl2 (1.82 mmol)를 촉매로써 천천히 투입하였다. 한 시간 후 촉매가 완전히 분산되면, 반응물인 CMME (3.64 mmol)를 dropping-funnel을 이용하여 천천히 적하시킨다. 반응물은 상온에서 7일 동안 질소가스 하에서 충분히 반응시켰고, 반응 종류 후 얻은 생성물은 다량의 메탄올과 3차 증류수가 혼합된 용액에 부어 침전시켰다. 생성물은 필터한 후, 메탄올과 3차 증류수로 수차례 세척하였고, 60℃ 오븐에서 24시간 동안 진공 속에서 건조시켰다.

      

      
        2.3 그래핀 옥사이드(GO)의 제조
        그래핀 옥사이드(GO) 무기나노필러는 hummers 방법을 통해 제조되었다18). 먼저, 0℃에서 60 mL 황산이 투입된 둥근바닥 플라스크에 2.0 g의 graphite를 천천히 추가한 후, KMnO4 (6.0 g)와 NaNO3 (1.5 g)를 천천히 나누어 넣어주고 혼합물을 0℃로 유지하여 2시간 동안 교반하였다. 이 후 30℃로 올려 30분 동안 추가로 반응한 후 3차 증류수 50 mL를 천천히 추가한 뒤 90℃로 온도를 올려 3시간 동안 반응하였다. 그 후, 상온에서 12시간 유지한 후 30% H2O2를 10 mL를 첨가하였고, 최종으로 원심분리기를 통하여 고체를 수득하였다. 얻은 생성물은 5 wt% HCl을 이용하여 수차례 씻어주었으며, 수득물은 70℃ 건조오븐에서 24시간 이상 건조시켰다.

      

      
        2.4 유/무기 복합막의 제조 및 4차 암모늄염 반응
        유/무기 복합막은 CM-PPO와 GO (0.4, 0.7, 1.0, 그리고 1.5 wt%)의 적절한 무게비를 기반으로 준비되었다. 먼저, 복합막 제조를 위해 GO 무기나노필러는 TCE 5 mL에서 24시간 동안 초음파(sonication) 기기를 통해 분산되었으며, 이 후 CM-PPO 고분자와 함께 추가 TCE 용매는 균일한 혼합을 위해 투입되었다. 완전히 혼합된 용액은 24시간 동안 60℃에서 반응이 진행되었으며, 반응 종료 후 페트리디쉬에 직접 캐스팅법을 통하여 70℃ 오븐에서 24시간 건조하여 제막하였다. 제조된 CM-PPO/GO 복합막은 4차 암모늄염을 만들기 위하여 30 wt% TEA용매에서 48시간 동안 담지하였으며, 1 M KOH용액에 24시간 동안 담궈 OH- 형태로 치환해 주었다. 제조된 복합막들은 매우 유연하고 견고한 특성을 보여주었다.

      

      
        2.5 특성분석
        1H NMR 분석은 JNM-ECA 600 (JEOL, Akishima, Tokyo, Japan)를 이용하여 분석하였고, FT-IR은 Frontier MIR/NIR spectrometer (Perkin Elmer, Waltham, MA, USA)를 이용하여 측정하였다. 열중량분석(thermo-gravimetric analysis, TGA)은 Q50 (TA Instruments, New Castle, DE, USA)에 의해 수행되었다.

        Q-PPO/GO막(OH- 형태)들의 이온교환용량(ion exchange capacity, IEC)은 역적정법에 의해 측정되었고, 준비된 막의 샘플(10 mm×10 mm)은 50 mL의 1 M HCl 용액에 실온에서 48시간 동안 담가서 OH- 형태를 Cl- 형태로 전환시켰다. 그 후, 소비된 HCl은 페놀프탈레인을 첨가하여 0.1 N NaOH를 사용하여 적정하였다. IEC 값은 다음 방정식을 사용하여 계산하였다19,20).

        
          	IEC (mequiv g－1) = (V, BHCl – V, AHCl) / Wdry

        

        여기서 V, BHCl 및 V, AHCl은 각각 적정 전후의 HCl의 몰 농도(mmol)이고, Wdry는 건조 막의 중량이다.

        물 함습률(water uptake) 및 팽창 비율(swelling ratio)은 건조 및 젖은 막의 무게 및 치수를 측정함으로써 평가하였으며, 막의 물 함습률은 아래 식을 이용하여 분석하였다21-23).

        
          	물 함습률(%) = (Wwet – Wdry) / Wdry × 100


        

        여기서 Wdry 및 Wwet은 건조 및 젖은 상태의 막 중량을 의미한다.

        팽창 비율은 다음 식을 사용하여 계산하였다.

        
          	팽창 비율(%) = (Swet – Sdry) / Sdry × 100


        

        여기서 Sdry과 Swet는 건조 및 젖은 상태의 막 치수를 의미한다.

        음이온 교환막의 이온 전도도는 교류 임피던스 분광기(SciTech Korea conductivity test bench)를 사용하여 4-전류 전극법으로 측정하였다. 막의 저항(R)은 완전히 수화된 상태에서 기록되었고, 음이온 전도도는 다음과 같이 계산되었다24-26).

        
          	σ = L / RA


        

        여기서 A는 단면적(cm2), R은 막의 저항(Ω), L은 감지 전극 사이의 거리(cm)이다.

        화학적 안정성은 70℃에 2 M KOH 용액에서 300시간 동안 복합막을 함침함으로써 평가되었다. 먼저 준비된 막을 알칼라인 용액에 함침시킨 후 샘플을 꺼내어 3차 증류수로 반복적으로 씻어준 뒤, 열적 거동을 측정하여 기록하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 나노 복합막의 구조분석
        Fig. 1은 고분자 PPO와 CM-PPO의 1H NMR 스팩트럼을 나타낸 것이다. PPO 상용고분자의 벤질구조에 해당하는 수소피크들은 6.49 ppm에서 검출되었으며, 곁사슬 메틸그룹은 2.02 ppm에서 나타나는 것을 확인할 수 있었다. 이후 클로로메틸화 반응을 통해 CM-PPO를 합성하였고, 클로로메틸 작용기의 친전자끌게 효과에 의해 고분자 사슬의 피크는 이동현상이 발생함으로써, 벤질 수소피크는 6.51 ppm (Ha)과 6.15 ppm (Ha‘)으로 분리되어 관찰되었다. 또한, 관능기화된 클로로메틸에 해당하는 프로톤 피크는 4.9 ppm에서 검출되어 고분자의 프로톤의 상대적인 적분비를 통해 클로로메틸화 정도(degree of chloromethylation)를 계산하였다. 그 결과 값은 약 48%로 확인되었다27).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            1H NMR spectrum of PPO and CM-PPO
          
          

          

        

        PPO, CM-PPO 그리고 사차화된(quaternized, Q)-PPO 고분자 합성단계에 따라 관능기 상호작용을 확인하기 위해 FT-IR 분광법을 활용하여 준비된 고분자의 구조를 분석하였으며, 그 결과는 Fig. 2에 나타내었다. CM-PPO의 특징적인 피크를 살펴보면 743 cm-1 C-Cl에 해당하는 피크가 관찰되었으며, 이는 클로로메틸 그룹이 성공적으로 고분자 사슬에 도입되었다는 것을 의미한다. Q-PPO 고분자의 FT-IR 스펙트럼에 따르면, C-Cl에 해당하는 피크가 감소하고 1,143 cm-1 피크가 새롭게 형성된 것이 관찰되었는데 이는 C-N 피크에 해당하는 것으로 확인되었다28,29).

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            FT-IR spectrum of PPO, CM-PPO, and Q-PPO polymers 
          
          

          

        

        GO와 Q-PPO 블랜딩 막의 상호작용을 분석하기 위해 FT-IR을 분석하였으며, 그 결과는 Fig. 3에 나타내었다. Fig. 3에 따르면, Q-PPO/GO 1.0 복합막의 FT-IR 스펙트럼에서 C=O에 해당하는 1,710 cm-1 피크가 강하게 검출됨을 확인함으로써, Q-PPO 매트릭스에 GO가 분산되었다는 것을 확인할 수 있었다.30)

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            FT-IR spectrum of GO, Q-PPO, and Q-PPO/GO 1.0 wt% materials
          
          

          

        

        Table 1은 제조한 각 복합막들의 대한 무게중량비(퍼센트)의 조성을 정리한 것이다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Composite material formulation in weight percentage
          
          

        

        
          
            
              	
              	Q-PPO (g)
              	GO (g)
            

          
          
            	Q-PPO
            	0.4
            	0
          

          
            	Q-PPO/GO 0.4
            	0.4
            	0.0016
          

          
            	Q-PPO/GO 0.7
            	0.4
            	0.0028
          

          
            	Q-PPO/GO 1.0
            	0.4
            	0.0040
          

          
            	Q-PPO/GO 1.5
            	0.4
            	0.0060
          

        

        

        Fig. 4는 Q-PPO (pristine)와 Q-PPO/GO 복합막들의 디지털 이미지를 나타낸 것이며, 모든 막은 결합없이 깨끗한 막을 유지하는 것을 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            The photograph images of as-prepared AEMs; (a) QPPO, (b) QPPO/GO 0.4, (c) QPPO/GO 0.7, (d) QPPO/GO 1.0, and (b) QPPO/GO 1.5
          
          

          

        

      

      
        3.2 열적특성
        준비된 고분자의 열적거동은 TGA분석을 통해 확인하였으며, 그 결과는 Fig. 5에 나타내었다. 열분해 온도 그래프에 따르면, 180℃ 미만에서 약 5% 미만의 무게감소가 관찰되었는데, 이는 고분자 막내 잔류한 용매 또는 흡착된 물의 증발과 관련되어 있다31). 이 후, 모든 고분자의 무게손실은 유사한 경향을 나타내었다. 고분자의 주요 첫 번째 손실은 180℃ 부근에서 발생하였으며, 이는 고분자 사슬에 도입된 관능기(-C-N+[CH3]3)의 분해와 관련되어 있다. 두 번째는 약 380℃에서 대량의 무게손실이 발생하는데 이는 고분자 사슬을 이루는 주사슬에 분해에 의한 것이다32).

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            TGA graph of as-preapred AEMs
          
          

          

        

      

      
        3.3 IEC, 물 함습률 및 치수 변화
        IEC는 g당 고분자 내 이온 교환작용기의 밀리당량수를 의미하며, 이는 물의 치수 변화와 이온 전도도에 미치는 주요 인자이다. Table 2에는 준비된 막들의 물 함습률, 치수 변화 그리고 IEC 값을 측정하여 나열하였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Water uptake, swelling ratio and IEC results of as-prepared AEMs
          
          

        

        
          
            
              	
              	Water uptake (%)
              	
              	Swelling ratio (%)
              	IEC
(meq/g)
            

            
              	30℃
              	90℃
              	30℃
              	90℃
            

          
          
            	Q-PPO
            	22.52
            	27.65
            	
            	9.35
            	20.87
            	1.21
          

          
            	Q-PPO/GO 0.4
            	14.94
            	22.81
            	
            	7.88
            	17.98
            	1.15
          

          
            	Q-PPO/GO 0.7
            	20.29
            	30.53
            	
            	767
            	17.87
            	1.18
          

          
            	Q-PPO/GO 1.0
            	17.87
            	28.82
            	
            	7.46
            	17.43
            	1.16
          

          
            	Q-PPO/GO 1.5
            	15.39
            	27.65
            	
            	7.35
            	16.87
            	1.11
          

        

        

        역정적법으로 분석한 결과 순수막의 IEC는 1.21로 확인되었으며, 무기필러의 도입으로 IEC 값은 전반적으로 감소하는 특성을 보였다. 복합막은 무기필러의 도입 효과로 인해 IEC 값이 감소하는 결과를 보였으나, 그 범위는 크지 않았으며, 오히려 높은 물 함습률과 안정된 치수변화를 보였다. 치수안정성은 도입된 무기필러의 2D 평면 특성으로 고분자와의 상호작용으로 물에 의한 팽윤을 억제하기 때문이다30). 물 함습률은 고분자 내 필러 함량이 0.7 wt%로 증가할 때 까지 함께 증가하는 경향을 보였다. 결과적으로 고분자 지지체 내 무기필러의 적정량 도입은 고분자 막의 IEC 값과 적절한 물 함습률을 유도하는 결과를 초래한다는 것을 확인하였다.

      

      
        3.4 이온 전도도
        합성된 막과 상용고분자 전해질막인 FAA-3의 이온 전도도는 임피던스 측정장치를 활용하여 30℃에서 90℃까지 온도범위를 설정하여 비교 평가하였다(Fig. 6). Q-PPO와 FAA-3의 이온 전도도는 30℃에서 53.2 mS/cm와 9.8 mS/cm를 90℃에서 91.5 mS/cm와 25.9 mS/cm 결과를 보였다. 준비된 복합막 중 Q-PPO/GO 0.7는 30℃에서 73.5 mS/cm와 90℃에서 143.2 mS/cm의 가장 높은 수치의 이온 전도도를 보여주었다. 하지만 그 이상(>1.0 wt%) GO의 투입은 오히려 이온 전도도가 감소하는 현상을 보였다. 이러한 특성은 IEC 값과 물 함습률의 결과와 일치하는 경향을 나타냈으며, 과량의 필러의 도입은 자가응집현상에 의해 이온 클러스터를 막아 이온의 낮은 이동 속도를 유발하는 결과를 나타냈다33,34).

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Ion conductivity of as-prepared AEMs
          
          

          

        

      

      
        3.5 알칼라인 안정성
        음이온 교환막은 연료전지가 작동하는 과정에서 고온의 염기조건에 쉽게 노출되기 때문에 이로 인한 고분자의 분해가 유발된다35-40). 따라서, 음이온 교환막은 장기간 알칼리 환경에서 일정 수준의 안정성을 가져야 한다. Q-PPO 막과 Q-PPO/GO 0.7 복합막은 알칼리 안정성을 조사하기 위하여 70℃의 2 M KOH 용액에서 300시간 동안 담지 후, 열적거동 변화에 대해 분석하였으며, 그 결과는 Fig. 7에 나타내었다. 순수 고분자인 Q-PPO 고분자는 알칼리 안정성 평가 후 관능기와 고분자 사슬의 무게손실이 복합막과 뚜렷한 차이를 보였다. 열분해 결과에 따르면, 관능기의 주요 무게손실은 200℃ 부근에서 발생하였으며, 평가 전후 약 10%의 무게손실 차이가 발생하였으며, 이는 친핵체(OH-)로부터 TEA의 분해가 유발되었다는 것을 의미한다. 이와 달리 Q-PPO/GO 0.7 복합막의 열적특성은 무게손실이 약 5%로 필러 투입 후 약 48%의 안정성이 향상되었다. 이는 도입된 필러가 1차적으로 고농도의 친핵체의 관능기 또는 고분자 사슬의 접근을 방해하기 때문에 공격이 어려워지는 것에 기인한다. 이러한 결과를 통해, 고분자 내 필러의 도입은 음이온 교환막의 화학적 안정성을 향상시킬 수 있는 주요한 전략임을 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            TGA graph of (a) Q-PPO and (b) Q-PPO/GO 0.7 before/after alkaline stability
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      결과적으로, 본 연구에서는 TEA로 4차화된 Q-PPO의 화학적 안정성을 향상시키기 위해 GO필러를 도입하였으며, 최적화된 함량을 찾기 위해서 다양한 함량의 Q-PPO/GO 복합막을 준비하였다. 고분자 사슬 내 GO의 도입은 이온 간의 상호작용을 향상시켜 이온의 이동을 효율적으로 도와주고, 친핵체의 접근을 방지함으로써 이온 전도도와 화학적 안정성을 크게 향상시켰다. 또한, 적절한 물 함습률과 안정된 치수안정성을 확보함으로써 음이온 교환막으로 적용시킬 수 있는 적절한 물리적 안정성을 보여주었다. 종합적으로 볼 때, 본 연구에서 개발된 Q-PPO 기반의 GO를 포함하는 유·무기 복합막, 특히 Q-PPO/GO 0.7은 알칼리 음이온 교환막용으로 매우 유망한 적용 가능성을 보여준다.
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