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            초록
          
        

        
          A series of QPAE/TiO2-x (x = 1, 4, 7 and 10 wt%) organic/inorganic composite membranes were prepared as electrolyte membranes for alkaline anion exchange membrane fuel cells by controlling the content of inorganic filler with quaternized poly(arylene ether) (QPAE) random copolymer. Among the prepared QPAE/TiO2-x organic/inorganic composite membranes, the highest ionic conductivity was 26.6 mS cm-1 at 30°C in QPAE/TiO2-7 composite membrane, which was improvement over the ionic conductivity value of 6.4 mS cm-1 (at 30°C) of the pristine QPAE membrane. Furthermore, the water uptake, swelling ratio, ionic exchange capacity, and thermal property of QPAE/TiO2-x composite membranes were improved compared to the pristine QPAE membrane. The results of these studies suggest that the fabricated QPAE/TiO2-x composite membranes have good prospects for alkaline anion exchange membrane fuel cell applications.
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      1. 서 론
      최근 몇 년 동안 세계적으로 탄소중립을 목표로 기존 화석연료에서 신재생에너지로 에너지 패러다임 변화함에 따라, 오염물질 배출량이 낮고 열병합 발전이 가능한 높은 에너지 효율을 갖는 각종 연료전지가 많은 주목을 받고 있다1-3). 다양한 연료전지 중에서 알칼리 음이온교환막 연료전지(alkaline anoin exchange membrane fuel cell, AAEMFC)는 비귀금속 촉매를 사용하여 시스템 가격이 낮고, 산소 환원속도가 빠르며, 다양한 연료를 이용할 수 있는 장점이 있기 때문에 양이온교환막 연료전지(proton exchange membrane fuel cell)와 더불어 세계적으로 활발한 연구개발이 진행되고 있다3,4).

      AAEMFC의 핵심 구성부품으로 음이온교환막(anion exchange membrane, AEM)은 연료극과 공기극을 나눠주는 분리막 역할을 수행하며, 동시에 OH⁻이온을 전달해 주는 역할을 한다. OH⁻이온과 H⁺이온을 비교해 보면, OH⁻이온은 본질적인 낮은 이동성 및 낮은 해리율로 인해 AEM의 이온전도도가 양이온교환막의 이온전도도보다 대체로 낮다. 또한, AEM에서 OH⁻는 수화된 이온의 형태로 운반되기 때문에 음이온전도도는 AEM의 수분함량과 밀접한 관련이 있다3). 하지만 AEM의 물 함습률이 증가하면, 막이 과도하게 팽창하게 되어 치수 불안정성이 초래하게 된다. 따라서 AAEMFC를 운전하는 동안 이온전도도와 치수안정성 사이의 균형을 맞추는 것이 중요한 과제 중 하나이다4-6).

      위에서 언급한 AEM의 열악한 이온전도도와 막의 과도한 팽창을 해결하기 위하여, 가교결합, 유·무기 복합막 및 산·염기 복합막 등 여러 방법들이 개발되고 있다. 이들 중에서 무기충전제를 고분자 매트릭스에 도입하여 고분자전해질막의 친수성 및 이온영역을 증가시키는 방법으로 유·무기 복합막이 개발되었는데, 이 유·무기 복합막을 제조하기 위하여, 무기충전제로 ZrO2, CNT, SiO2, GO 및 TiO2 등이 사용되어 왔다7-11). Msomi 등6)은 4차화된 고분자 폴리페닐렌옥사이드(quaternized poly(phenylene oxide), QPPO)와 폴리설폰(polysulfone, PSF)을 혼합한 후, TiO2를 0.5, 1, 2 및 3 wt% 함량으로 각각 첨가하여 QPPO/PSF/TiO2 유·무기 복합막을 제작하였다. 이 복합막들은 TiO2 함량이 증가함에 따라, QPPO/PSF 혼합막보다 향상된 이온전도도와 낮은 팽창율을 보였으며, 특히 QPPO/PSF/2.0%TiO2 복합막은 80℃에서 54.7 mS/cm-1의 최고 이온전도도를 나타내었다. 이는 TiO2가 막의 이온전도성 뿐만 아니라 물리적 특성을 강화하는 능력을 가지고 있음을 나타낸다. 또한 TiO2는 높은 흡습성으로 인해 유기용매 및 고분자와 상호 작용성이 우수하고, 강한 친수성 및 우수한 열적 특성을 나타내는 대표 무기충전제로써 유·무기 복합막에 널리 사용 되고 있다5,6).

      위에서 언급한 개념을 고려하면, 사용된 무기충전제 TiO2는 복합막의 팽창을 낮춰줄 뿐만 아니라, 고유한 함수능력을 갖고 있기에, 제작된 유·무기 복합막 안에서 자가 가습효과를 발휘하여 OH⁻이온의 이동성을 향상시켜 치수안정성과 이온전도도를 동시에 향상시킬 것으로 예상된다7). 따라서 우리는 본 논문에서 우선 폴리(아릴렌 이써)(poly(arylene ether), PAE)를 중합반응을 통해 합성하고, 제조된 랜덤 공중합체에 TiO2를 중량 별(1, 4, 7 및 10 wt%)로 혼합하여 제막한 후, 트리에틸아민(triethylamine, TEA)으로 4차화반응을 통하여 4차화된 폴리(아릴렌 이써) (quaternized poly(arylene ether), QPAE)와 TiO2-x가 균일하게 섞여있는 QPAE/TiO2-x 유·무기 복합막을 제작하고자 하였다. 또한 우리는 제조된 QPAE/TiO2-x 유·무기 복합막의 구조분석, 열적특성, 이온전도도 특성, 물 함습률, 팽창비율 및 이온교환용량(ion exchange capacity, IEC)에 대해서 평가하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 시약 및 재료
        비스(4-하이드록시페닐)설폰(bis(4-hydroxyphenyl)sulfone, BHS), 4,4’-디플루오로벤조페논(4,4’-difluorobenzophenone, DFBP), 2,2-비스(4-하이드록시페닐)프로판(2,2-bis(4-hydroxyphenyl)propane, BHPP), 클로로메틸메틸이써(chloromethyl methyl ether, CMME), 무수 N,N-디메틸아세트아마이드(anhydrous N,N-dimethylacetamide, 무수 DMAc), 톨루엔, 암모니아수용액(agueous NH4OH), 황산(H2SO4, 98%) 및 클로로포름-d (CD3Cl-d)는 Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA)에서 구매하였으며, 티타늄 클로라이드(TiCl4), 염화아연(ZnCl2), 1,1,2,2-테트라클로로에탄(1,1,2,2,-tetrachloroethane, TCE), 테트라하이드로퓨란(tetrahydrofuran, THF), 메탄올, 아세톤은 대정화금(Siheung, Korea)에서 구매하였고, 무수탄산칼륨(무수 K2CO3)은 삼전화학(주) (Seoul, Korea)에서 구매하여 정제하지 않고 사용하였다.

      

      
        2.2 랜덤공중합체 PAE의 제조
        랜덤 공중합체인 PAE는 BHS, DFBP 및 BHPP 단량체들과 무수 DMAc, 톨루엔, 무수 K2CO3을 이용하여 공중합반응으로 합성되었다. 즉, BHS (0.70 g, 2.8 mmol), DFBP (1.22 g, 5.6 mmol), BHPP (0.64 g, 2.8 mmol)에 무수 K2CO3 (0.85 g, 6.2 mmol)를 넣고 무수 DMAc (25 mL)와 톨루엔(20 mL)을 가한 후, 질소가스(N2)를 흘려주며 120℃에서 교반하여 용해시켰다. 그 후, 온도를 160℃로 올려 Dean-Stark 장치를 이용하여 톨루엔을 제거하였다. 마지막으로 온도를 170℃까지 올려서 40시간 동안 교반하며 반응시킨 후, 실온으로 냉각하여 반응을 종료하였다. 반응 혼합물을 메탄올/아세톤/3차 증류수가 혼합된 용액에 부어 재결정하여 걸러낸 후, 얻어진 고체 생성물을 메탄올로 수차례 세척하여, 70℃ 오븐에서 24시간 이상 충분히 건조시켰다.

      

      
        2.3 클로로메틸화된 PAE (chloromethylated PAE, CMPAE)의 제조
        앞에서 합성한 고분자 PAE (1.50 g, 7.98 mmol)를 TCE (35 mL)에 40℃에서 용해시킨 후, 1 mL의 THF에 분산시킨 촉매 ZnCl2 (0.01 g, 1.62 mmol) 용액을 반응 용액에 가하였다. 촉매가 충분히 분산된 후, CMME (7.92 g, 0.09 mmol)를 적가 깔때기를 이용하여 한 방울씩 천천히 첨가하였다. 혼합물을 질소가스 하에서 40℃를 유지하며 7일 간 교반한 후, 온도를 상온으로 내려 반응을 종료하였다. 이어서 반응 혼합물을 메탄올과 3차 증류수가 혼합된 용액에 부어 재결정하여 걸러낸 후, 메탄올로 수차례 세척하였다. 얻은 생성물을 70℃ 오븐에서 24시간 동안 충분히 건조하였다12).

      

      
        2.4 아나타제 TiO2의 제조
        아나타제 TiO2의 합성은 H2SO4을 사용한 TiCl4의 가수분해에 의해 졸-겔법으로 수행되었다5,13). 즉, TiCl4(60 mL)를 5%의 H2SO4에 천천히 적가하면서 0℃에서 1시간 동안 격렬하게 교반하며, 80℃에서 24시간 동안 유지하여 반응시켰다. 진한 NH4OH 수용액을 pH 값이 7에 도달할 때까지 반응물에 천천히 첨가한 다음, 혼합물을 12시간 동안 교반하며 상온으로 냉각하여 반응을 종료하였다. 얻은 반응혼합물을 4,000 rpm으로 원심 분리하여 백색 침전물을 얻었고, 생성된 분말은 AgNO3용액으로 수차례 세척하여 잔류 Cl⁻이온을 완전히 제거하였다. 백색 TiO2 분말을 70℃ 오븐에서 24시간 동안 건조 후, 400℃에서 3시간 동안 하소하였다.

      

      
        2.4 QPAE/TiO2-x 유·무기 복합막의 제조
        먼저 제막에 사용할 CMPAE 공중합체 대비 TiO2를 1, 4, 7 및 10 wt% 비율로 준비하여 각각에 TCE 3 mL를 넣고 초음파 분산기를 통해 12시간 동안 분산시킨 다음, 분산된 용액에 CMPAE (0.3 g)를 넣고 TCE 용매를 5 mL 추가한 후, 50℃에서 12시간 동안 격렬하게 교반하였다. 잘 섞인 혼합물을 평평한 유리 플레이트에 직접 부은 후, 70℃ 진공오븐에서 12시간 동안 건조시켰다14). 건조된 막은 3차 증류수를 부어 플레이트로부터 분리시키고, 4차화 반응을 위하여 25 wt% TEA 용매에 24시간 동안 담지하였다15,16). 이어서 1.0 M KOH용액에 48시간 동안 담지하고, 3차 증류수에 여러 번 세척하여 QPAE/TiO2-x (x는 1, 4, 7 및 10 wt%) 유·무기 복합막을 각각 제조하였다.

      

      
        2.5 특성분석
        양성자핵자기공명분광법(proton nuclear magnetic resonance, 1H NMR; JEOL, JNM-ECZ600R)은 제작된 PAE 및 CMPAE의 화학구조를 파악하기 위하여 사용되었으며, X-선 회절법(X-ray diffraction method, XRD; PANalytical, X’PERT-PRO Powder)은 제작된 무기충전제 TiO2의 상을 확인하기 위해 이용하였다. 또한, 푸리에변환 적외선스펙트럼(Fourier transform infared, FT-IR; PerkinElmer, Waltham, MA, USA)은 제작된 QPAE의 4차화반응을 통한 작용기 도입 및 TiO2의 비율별 함량을 확인하기 위해 이용하였다. QPAE/TiO2-x 복합막의 열적거동을 확인하기 위하여 열중량 분석기(thermogravimetric analysis, TGA; Q50, TA Instruments Korea, Seoul, Korea)를 사용하였다. 또한 QPAE/TiO2-x 복합막들의 이온전도도는 5×25 mm 크기로 4전극-전도도 측정기(SciTech Korea, Seoul, Korea)에서 측정하였으며, 다음과 같은 방정식을 사용하여 계산하였다.
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        여기서 L은 전극사이의 거리(cm)를 나타내며, R은 막의 저항(Ω)을, A는 막의 면적(cm2)을 나타낸다17,18).

        QPAE/TiO2-x 복합막들의 물 함습률 및 팽창 비율측정을 위하여 60℃ 건조오븐에서 48시간 동안 충분히 건조시킨 후, 막의 무게 및 치수를 측정하였다. 그 후, 30, 50, 70 및 90℃에서 3차 증류수에 24시간 동안 담지한 후, 막의 무게 및 치수를 측정하였다. 막의 물 함습률은 다음과 같은 방정식을 사용하여 계산하였다.
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        여기서 Ww은 수화된 막의 무게이며 Wd는 건조된 막의 무게이다19).

        막의 팽창 비율은 다음과 같은 방정식을 사용하여 계산하였다.
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        여기서 Lw는 수화된 막의 두께 및 길이이며, Ld는 건조된 막의 두께 및 길이이다20).

        QPAE/TiO2-x 복합막들의 IEC는 역-적정방법에 의해 측정하였다. OH⁻형태의 막을 60℃ 진공오븐에서 48시간 동안 충분히 건조시킨 후, 막의 무게(Wd)를 측정하였다. 그 후, 막을 0.1 M HCl 용액에 상온에서 담지하여 OH⁻형태를 Cl⁻형태로 치환시킨다. 48시간 후에 막을 0.1 M HCl 용액에서 제거하고 페놀프탈레인 지시약을 2–3방울 첨가한 혼합물에 0.01 M NaOH 용액으로 적정하였다. 막의 IEC는 다음과 같은 방정식을 사용하여 계산하였다.
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        여기서 N1,HCl 및 N2,HCl는 AEM을 담그기 전과 후에 HCl 용액의 몰 수(mmol)이며, Wd는 건조된 막의 중량이다21,22).

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 QPAE 및 QPAE/TiO2-x AEMs의 합성과 구조 분석
        Fig. 1에 도시한 바와 같이, 랜덤 공중합체 PAE는 직접 공중합반응을 통하여 합성하였으며, 그 후 ZnCl2 촉매 하에서 CMME 시약을 처리하여 클로로메틸화반응을 진행하였다. 합성한 PAE 및 CMPAE 랜덤 공중합체들의 화학구조의 확인은 1H NMR로 분석하였으며, Fig. 2에서 각각 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Synthesis of PAE, CMPAE and QPAE random copolymers
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            1H NMR of PAE and CMPAE random copolymers
          
          

          

        

        PAE의 주사슬에 해당하는 벤질수소의 피크는 7.34–6.86 ppm 및 8.02–7.69 ppm에서 확인되었으며, BHPP에 존재하는 지방족 수소피크들은 1.77–1.45 ppm에서 확인되었다. 클로로메틸화 후 클로로메틸 그룹(–CH2Cl)에 해당하는 수소피크가 약 4.53–4.86 ppm 부근에서 새롭게 나타났는데, 이 결과는 클로로메틸화 반응이 성공적으로 일어났음을 보여준다. 또한 이들의 피크 면적을 분석하여 클로로메틸화 정도(degree of chloromethylation)가 약 39%임을 확인하였다9,23,24).

        다음으로 제작된 무기충전제의 결정적 특성을 확인하기 위하여 상용 아나타제 TiO2와 함께 XRD 패턴을 확인하였다(Fig. 3). 상용 아나타제 TiO2의 XRD 패턴을 보면 2θ에서 25.30°, 38.53°, 48.03°, 53.88°, 55.05°, 62.67°, 68.72°, 70.25°, 75.03° 에서 특징적인 피크의 존재를 확인할 수 있으며, 제작된 TiO2의 XRD 패턴과 일치하는 것을 알 수 있다. 따라서, 제작된 TiO2가 아나타제 상임을 확인하였다13,25).

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            XRD patterns of the prepared anatase TiO2
          
          

          

        

        또한, 무기충전제 TiO2, QPAE 순수막 및 QPAE/TiO2-10 복합막의 화학구조는 Fig. 4에 제시한 FT-IR 스펙트럼을 통해 확인하였다. QPAE/TiO2-10 복합막은 QPAE 순수막의 FR-IR 스펙트럼과 비교했을 때, 약 437.27 cm-1부근에서 Ti-O 결합진동에 상응하는 중간크기의 피크를 나타내었으며, 이를 통해 복합막에 TiO2가 성공적으로 도입되었음을 확인하였다26,27).

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            FT-IR spectra of TiO2, QPAE and QPAE/TiO2-10
          
          

          

        

        Fig. 5는 QPAE 순수막과 QPAE/TiO2-x 복합막들의 디지털 이미지로 막에 도입된 무기충전제 TiO2의 함량이 증가될수록 막의 투명도가 변화되는 모습을 볼 수 있으며, 결과적으로 무기물이 균일하게 분산된 유연한 유·무기 복합막이 제작된 것을 보여준다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Photographs of (a) pristine QPAE membrane, (b) QPAE/TiO2-1, (c) QPAE/TiO2-4, (d) QPAE/TiO2-7 and (e) QPAE/TiO2-10 composite membranes
          
          

          

        

      

      
        3.2 AEMs의 열적 특성
        음이온교환막(AEM)의 열적특성은 알칼리 음이온교환막 연료전지(AAEMFC)의 작동조건 및 분해패턴에 대한 통찰력을 제공한다28-31). QPAE/TiO2-x 복합막들의 열적특성을 TGA로 평가하였다. Fig. 6의 TGA 곡선은 3단계 분해거동을 나타내고 있는데, 첫 번째 120℃ 부근에서 발생하는 무게 손실은 4차화된 암모늄그룹(quaternized ammonium, QA)의 친수성 도메인에 흡수된 수분 및 잔류 용매의 증발에 해당되는 것으로 추정된다. 또한, 약 200–300℃ 부근에서 발생한 두 번째 무게 손실은 랜덤 공중합체 고분자 주사슬에 도입되어 있는 QA그룹의 분해에 해당되는 것으로 예상된다. 마지막으로 400–500℃에서 일어나는 무게 손실은 고분자 주사슬의 분해로부터 기인된다고 판단된다. 결과적으로 순수 QPAE 막과 비교하여 보면, 고분자 매트릭스에 TiO2를 도입함에 따라 복합막의 열적 특성이 보다 향상된 것을 보여주고 있다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            TGA curves of TiO2, pristine QPAE, and QPAE/TiO2-x composite membranes
          
          

          

        

      

      
        3.3 AEMs의 IEC, 물 함습률, 팽창 비율 및 이온전도도
        Table 1은 모든 막의 IEC, 물 함습률, 팽창 비율 및 이온전도도 결과를 요약하였으며, 이 값들은 TiO2 함량에 따라 크게 의존하는 것을 보여준다. QPAE/TiO2-x 유·무기 복합막의 IEC 값은 QPAE 순수막 IEC 값 0.88 mmol g-1에 비하여 TiO2 함량이 증가할수록 1.31 mmol g-1까지 점차 향상되는 경향성을 보여주었으나, 무기충전제가 특정함량 이상 함유되면 오히려 IEC 값이 저하되는 결과를 나타내었다. 이는 과도한 무기충전제가 자가 응집현상을 일으켜 고분자 매트릭스 내에 존재하는 이온 클러스터를 막기 때문에 일어나는 결과임을 예측할 수 있다5).

        
          Table 1. 
				
          

          
            IEC, ionic conductivity, water uptake and swelling ratio of QPAE/TiO2-x composite membranes
          
          

        

        
          
            
              	Samples
              	IEC (mmol g-1)
              	Water uptake (%)
              	Swelling ratio (%)
              	Ionic conductivity
(mS cm-1) at 30℃
            

            
              	30℃
              	50℃
              	30℃
              	50℃
            

          
          
            	QPAE
            	0.88±0.04 
            	30.8
            	33.3
            	27.3
            	29.2
            	6.4
          

          
            	QPAE/TiO2-1
            	0.94±0.03 
            	33.3
            	43.6
            	18.6
            	28.0
            	8.2
          

          
            	QPAE/TiO2-4
            	1.13±0.02
            	40.4
            	61.1
            	17.5
            	20.0
            	14.0
          

          
            	QPAE/TiO2-7
            	1.31±0.04
            	38.0
            	65.1
            	15.8
            	17.9
            	26.6
          

          
            	QPAE/TiO2-10
            	1.20±0.03
            	41.2
            	70.5
            	12.3
            	14.9
            	20.5
          

        

        

        AEMs의 물 함습률 및 팽창 비율은 30℃와 50℃에서 각각 측정하였는데, QPAE/TiO2-7 막의 50℃에서의 물 함습률과 팽창 비율은 각각 65.1%와 17.9%였으며, QPAE/TiO2-10 막은 각각 70.5%와 14.9%로 변화하였다. 결과적으로 TiO2 무기충전제는 수분보유 특성, 흡습성 및 친수성 특성으로 인해 물 함습률을 향상시키는 동시에 안정적인 물리적 특성으로 막의 팽창 비율을 감소시키는 특성을 나타낸다는 것을 확인할 수 있었다25,32-35).

        또한 QPAE/TiO2-x 유·무기 복합막들의 이온전도도를 확인하기 위하여 30℃에서 상대습도 100% 조건에서 측정하였는데, 가장 높은 이온전도도는 QPAE/TiO2-7 복합막에서 26.6 mS cm-1 값을 달성하였다. 또한 앞선 IEC, 물 함습률 및 팽창 비율의 값들과 유사하게, 복합막들의 이온전도도 값 역시 TiO2의 함량이 증가할수록 증가하였으나, 특정 함량 이상으로 도입되면, 자가응집 현상으로 인해 AEM 내부의 이온 전도채널을 막는 결과를 초래하여, 10 wt% TiO2 함량을 갖는 QPAE/TiO2-10 복합막의 경우에 이온전도도 값이 20.5 mS cm-1로 떨어지는 결과를 보여주었다36-38).

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      결과적으로, 본 연구에서는 이온 전달능력 및 내열성이 우수한 TiO2 무기충전제 기반의 QPAE/TiO2-x 유·무기 복합막의 제조를 통하여 전기화학적 성능 및 물리적 안정성이 우수한 음이온교환막을 성공적으로 합성하였다. 제조한 복합막들의 이온전도도를 측정 결과, TiO2의 함량이 높아짐에 따라 함께 이온전도도가 증가하는 경향성을 보였으나 과량의 충전제(10 wt% 이상)를 도입하였을 때는 자가응집 현상에 의해 이온 클러스터를 막음으로 전기화학적 성능을 저하시키는 특성을 나타냈다. 또한 다량의 4차 암모늄 작용기의 도입으로 인하여 복합막들이 과도한 물 함습률을 보여준 반면, 무기충전제의 함량이 증가함에 따라 유·무기 복합막의 치수안정성은 QPAE막에 비해 안정한 특성을 보여줌으로써, TiO2 무기충전제의 도입이 음이온교환막의 물리적 안정성에 영향을 미치는 주요한 인자임을 확인할 수 있었다. 따라서 본 연구에서 우리는 무기충전제 함량에 따른 이온교환 복합막 연구39)가 연료전지 응용에 매우 중요한 필수적인 과정이라고 판단된다.
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