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            초록
          
        

        
          Recently, research on the development of anion exchange membranes (AEMs) has received considerable attention from the scientific community around the world. Here, we fabricated a series of AEMs with branched structures with different alkyl spacers and conducted comparative evaluations. The introduction of these branched structures is an attempt to overcome the low ionic conductivity and stability problems that AEMs are currently facing. To this end, branched polymers with different spacer lengths were synthesized and properties of each membrane prepared according to the branched structure were compared. The chemical structure of the polymer was investigated by proton nuclear magnetic resonance, Fourier transform infrared, and gel permeation chromatography, and the thermal properties were investigated using thermogravimetric analysis. The branched anion exchange membrane with (CH2)3 and (CH2)6 spacers exhibited ionic conductivities of 8.9 mS cm-1 and 22 mS cm-1 at 90℃, respectively. This means that the length of the spacer affects the ionic conductivity. Therefore, this study showing the effect of the spacer length on the ionic conductivity of the membrane in the polymer structure constituting the ion exchange membrane is judged to be very useful for future application studies of AEM fuel cells.
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      1. 서 론
      산업혁명 이후에 급격히 증가된 화석연료 사용으로 인한 기후변화 및 환경오염이 전 지구의 문제로 대두되어 왔으며, 더불어 최근 인간들의 많은 활동으로 야기되는 온실가스의 배출을 줄이기 위해 온실가스의 순 배출량이 0 (zero)으로 수렴하도록 하는 ‘탄소중립(net zero)’이 국제사회의 기후위기 대응 목표가 되었다. 이러한 분위기에 발맞춰 우리나라는 최근 탄소중립을 목표로 ‘기후위기 대응을 위한 탄소중립·녹색성장 기본법’을 제정하기까지 이르렀으며, 다양한 분야에서 친환경적인 국제사회를 이룩하기 위해 노력 중에 있다.

      환경 친화적인 사회구현이라는 시대적 흐름 아래, 연료전지는 화학에너지를 전기에너지로 변환시키는 발전장치1,2)이며, 이는 연소 엔진에 비해 온실가스 배출이 적은 매우 효율적인 장치로서 많은 과학자들의 관심을 받고 있다. 연료전지는 연료극(anode)에 주입된 수소가 산화반응을 통해 수소이온과 전자로 분리되고 공기극(cathode)으로 주입된 공기와 만나 물을 생성하게 된다. 이때, 분리된 전자의 이동으로 연료전지는 전기를 발생시키게 된다3-5).

      이러한 연료전지는 작동온도에 따라 고온형과 저온형으로 나눌 수 있으며, 고온형 연료전지는 고출력 및 높은 발전효율을 가지지만 시동시간이 오래 걸리며, 저온형 연료전지는 부하 변동성이 뛰어나고 시동시간이 짧지만 고가의 백금전극을 필요로 한다6,7).

      저온형 연료전지 중 음이온교환막연료전지(anion exchange membrane fuel cell, AEMFC)는 양이온교환막연료전지(proton exchange membrane fuel cell, PEMFC), 알칼라인연료전지(alkaline fuel cell, AFC)와 비교하였을 때, 여러 가지 장점을 갖고 있다8-11). 먼저, 빠른 산소환원 반응으로 높은 에너지효율을 가지며, 비백금 및 비귀금속 촉매 사용이 가능하여 PEMFC와 비교했을 때, 비용적인 면에서 연료전지의 가격을 낮추는 요인을 갖고 있다. 또한, 액체 전해질을 사용하는 AFC 운전 시 탄산 포타슘(K2CO3)의 침전으로 인한 문제, 즉 연료극에서 반응하는 수산화이온(hydroxyl ion, OH)의 수를 저해시키면서 가스확산층(gas diffusion layer)의 미세구멍(pore)을 막는 등과 같은 연료전지의 성능을 감소시키는 단점을 보완할 수 있다12-14).

      이러한 장점으로 많은 유형의 AEM이 현재 연료전지 응용을 위해 개발되고 있으며, 연구개발은 주사슬의 구조를 변화시키거나 신규 작용기를 합성하여 작용기에 변화를 주는 연구들이 주를 이루고 있다. 특히, 주사슬을 빗 모양 구조로 변화시키거나 교차 연결(cross-linked)시키는 구조 및 수지상 구조를 사용하거나 무기 나노필러를 전해질 막에 혼합하여 도입시키는 것과 같은 전략들이 연료전지에 실제로 적용하기 위해 그리고 장시간 사용을 위해 연구되고 있다. 그러나 많은 연구와 노력에도 불구하고 아직까지 AEMFC의 상용화의 어려움은 여전히 남아있는 상태이다15-19).

      상용화를 막는 주요인은 음이온교환막 연료전지의 낮은 성능과 낮은 안정성으로 볼 수 있다. 이 중 연료전지의 성능과 직결된 요인은 낮은 이온전도도이다. 낮은 이온전도도의 성능을 향상시키기 위해 많은 양이온 작용기를 도입하게 되면, 전도성은 높아지더라도 오히려 물 흡수가 높아지고 결국 막의 치수안정성 및 성능저하를 유발하게 된다. 이러한 문제점을 극복하기 위해서 친수성/소수성 미세 상 분리를 향상시켜 이온전도성을 높이면서 알칼리 조건에서 내성이 있는 막을 제조하기 위한 주 사슬 구조에 수지상 구조를 도입하는 연구들이 활발히 진행 중이다. 수지상 구조의 고분자 매트릭스는 몇 가지 특성을 나타낸다. 수지상 구조는 알칼리 환경에서 OH⁻공격에 대해 입체장해 효과를 가지면서 고분자 사슬 간의 간격을 유지하고 움직임을 억제하여 막의 팽창을 막는 동시에 물 분자를 저장할 수 있는 자유체적을 확보할 수 있다. 앞서 언급되었던 연료전지의 성능과 직결되는 요소인 이온전도성을 높이기 위해 이러한 자유체적을 확보하는 것은 매우 중요하며, 수지상 구조는 자유체적을 확보하는 데 매우 효과적인 방법이다20-23).

      다른 요인은 알칼리 조건에서 나타나는 낮은 안정성이다. 이는 호프만제거반응(E2)과 친핵성치환반응(SN2)에 의해 주로 나타나는 것으로 이를 해결하기 위해서는 알킬암모늄염(alkyl ammonium salt)을 보다 큰(bulky) 양이온으로 대체하여 SN2 반응성을 줄이는 것이다. 또는 길고 유연한 알킬사슬 연결자를 이용하여 고분자 주 사슬로부터 양이온 작용기를 분리하는 것은 양이온 작용기의 이동성을 증가시키고 이는 확실하게 막의 뚜렷한 이온클러스터의 형성을 유리하게 만들며, 막 내 물 분자의 이동을 향상시키게 된다. 따라서 전해질 막의 분해에 대해 덜 유리한 환경을 만들어낼 수 있다24,25).

      본 연구는 앞서 소개한 두 가지 전략을 접목하여 연료전지의 성능과 밀접한 관련이 있는 수지상 구조의 고분자 매트릭스에 고분자 주사슬과 알킬암모늄염 사이에 위치한 메틸렌사슬의 길이((CH2)n에서 n=3과 6)를 달리하여 제조한 후, 이들의 성능을 비교하고자 하였다(Fig. 1). 고분자 매트릭스의 수지상 정도(degree of branching)는 과도한 얽힘으로 인한 막의 물성 및 성능저하를 방지하기 위해 3%로 설정하여 실험하였으며, 합성된 고분자의 화학적 구조, 열적 특성 분석, 이온전도도 등을 통하여 음이온교환막으로서의 유용성을 입증하고자 하였다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Synthesis of BPAES-6
        
        

        

      

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 시약
        Bis(4-hydroxyphenyl)sulfone (BHS, 99%), decafluorobiphenyl (DFB, 98%), 4,4′,4″-trihydroxytriphenylmethane (THTPM), 6-chloro-1-hexanol (98%), tetrabutylammonium bromide (TBAB, 98%)는 TCI 사(Tokyo, Japan)에서, bispheol A (BPA, 97%), triethylamine (TEA, 99%)은 Alfa Aeasar 사(Haverhill, MA, USA)에서 구입하여 사용하였다. 그리고 sodium hydride (NaH, 60% dispersion in mineral oil), N,N-dimethylacetamide (DMAc, anhydrous, 99.8%), chloroform-d (CDCl3, 99.8 atom% D, contains 0.03% [v/v] TMS)는 Sigma-Aldrich 사(St. Louis, MO, USA)에서 구매하여 사용하였다. Potassium carbonate (anhydrous K2CO3, 99.5%), potassium hydroxide (KOH, 95%), 에탄올, 메탄올, 아세톤 및 따로 언급하지 않은 용매는 Samchun Chemicals (Seoul, Korea)에서 구매하여 사용하였고, 1,1,2,2-tetrachloroethane (TCE, 98%)은 대정화금(Siheung, Korea)에서 구매하여 사용하였다.

      

      
        2.2 수지상 poly(arylene ether sulfone) (BPAES) 랜덤 공중합체의 합성
        수지상 poly(arylene ether sulfone) 랜덤 공중합체의 합성은 다음과 같다. 100 mL의 둥근바닥 플라스크에 DFB (2.24 g, 6.7 mmol), BHS (1 g, 2.0 mmol), BPA (1.06 g, 4.7 mmol), THTPM (0.058 g, 0.2 mmol), 그리고 K2CO3 (3.74 g, 27 mmol)를 넣고 DMAc (12 mL)와 함께 질소 분위기 하에서 7시간 동안 교반하였다. 합성된 고분자를 메탄올/아세톤/3차 증류수(DI water) (6:1:1, v/v/v)의 혼합 용매에 부어, 하얀 실선 형태 고체를 얻었다. 이후, 회수한 고분자를 60℃ 건조 오븐에 넣고, 24시간 동안 고분자 내에 남아있는 용매를 완전히 건조하였다. 제조한 BPAES의 수평균분자량(Mn), 중량평균분자량(Mw) 및 다분산지수(polydisperse index, PDI)은 각각 12,400, 117,300 및 9.4였다.

        한편, 비교시료로 사용된 선형의 고분자(PAES-3와 PAES-6)는 위 제조 방법에서 THTPM을 포함시키지 않은 반응물로부터 위와 동일한 방법을 사용하여 제조하였다.

      

      
        2.3 연결자가 도입된 수지상 poly(arylene ether sulfone) (BPAES-x)의 합성
        BPAES에 (CH2)6가 연결된 BPAES-6의 합성방법은 다음과 같다. 100 mL 둥근바닥 플라스크에 건조한 BPAES (1 g, 0.9 mmol)와 TCE (18 mL)를 넣고, 질소 가스 아래 40℃에서 2시간 동안 교반시키고, TCE (3 mL)에 TBAB (0.20 g, 6.4 mmol)와 NaH (0.62 g, 25.7 mmol)를 녹여 플라스크에 첨가하였다. 이후, 6-chloro-1-hexanol (3.4 mL)을 천천히 첨가하고, 이 반응을 40℃에서 24시간 동안 지속하였다. 반응이 끝난 후, 메탄올 및 3차 증류수를 이용하여 씻어낸 다음, 재결정하여 하얀 분말 고체를 얻었다. 생성물은 60℃의 건조 오븐에서 24시간 동안 건조하였다26-29).

        한편, (CH2)3가 연결된 BPAES-3의 합성방법은 6-chloro-1-hexanol 대신에 3-chloro-1-propanol을 사용하여, 위에서와 실시한 동일한 반응절차를 거쳐서 BPAES-3을 제조하였다.

      

      
        2.4 제막 및 4차 암모늄화 반응
        연결자가 도입된 BPAES 막은 4차 암모늄화 반응을 위해 다음과 같이 준비하였다. 완전히 건조된 사슬이 도입된 BPAES (0.2 g)를 TCE (10 mL)에 40℃에서 8시간 동안 교반하여 완전히 용해시켰다. 이후, 평평한 유리판에 직접 캐스팅하여 70℃의 오븐에서 용매가 날아갈 때까지 완전히 건조하였다. 이후, 제조된 막은 3차 증류수를 이용하여 유리판으로부터 떼어내고 TEA 35 wt%에 24시간 동안 40℃에서 담지하는 방식으로 4차 암모늄염화 반응을 진행하였다. 제조한 막들의 두께는 26-30 µm였다.

      

      
        2.5 특성 분석
        분자량(Mn과 Mw) 및 PDI(Mw/Mn)의 확인은 HLC-8320 (Tosoh Corporation, Tokyo, Japan)에 의해 측정하였고, 합성된 고분자의 구조분석을 위해 1H NMR (CDCl3)및 FT-IR (KBr/film) 분석을 진행하였으며, 각각 핵자기공명분광법(JNM-ECA600, JEOL Ltd, Tokyo, Japan) 및 푸리에 변환 적회선(Fourier MIR/NIR spectrometer, Perkin Elmer, Waltham, MA, USA) 스펙트럼 기기를 사용하여 수행하였다.

        열중량분석(thermogravimetric analysis, TGA)은 TA Instruments (Q50)에 의해 분당 10℃씩 온도를 높여 800℃까지 측정하였으며, 전기화학적 특성평가는 교류 임피던스 분광기(conductivity Test Bench, SciTech Korea, Seoul, Korea)를 이용하여 측정하였다. 이온전도도는 다음의 식(1)로 계산하였다.
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        여기서 σ은 이온전도도(mS cm-1), L은 전극 사이의 길이, W와 T는 각각 너비(cm)와 두께(cm)를 말하며, R은 두 전극 사이의 저항값(Ω)을 나타낸다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 고분자의 합성과 구조분석
        BPAES 및 연결자가 도입된 BPAES의 합성은 친핵성치환반응에 의해 성공적으로 합성되었으며 그 과정을 Fig. 1에 나타내었다. 또한, FT-IR 측정을 통해 고분자의 합성 여부를 확인하였으며(Fig. 2), 연결자 도입 후 고분자의 면밀한 구조분석을 위해 1H NMR을 측정하여 연결자의 도입을 확인하고 그 결과를 Fig. 3에 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            FT-IR spectrum of BPAES-6
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            1H NMR spectra of (a) BPAES and (b) BPAES-6
          
          

          

        

        먼저, Fig. 2에 나타난 FT-IR 스펙트럼에서 2,900-3,050 cm-1의 범위는 연결자 및 BPA의 methyl기에 해당하는 피크임을 확인하였으며 1,649 cm-1, 1,589 cm-1 및 1,477 cm-1의 피크는 방향족 탄화수소(벤젠 고리)에 상응하는 신축진동임을 확인하였다. 또한, 1,205 cm-1, 1,156 cm-1, 1,171 cm-1 및 977 cm-1은 각각 이써 결합의 비대칭 신축진동, sulfone의 신축진동, C-F의 신축진동임을 나타내는 것을 확인하였으며, C-N 신축진동에 해당하는 피크가 1,365 cm-1에서 관찰됨을 확인하였다.

        Fig. 3의 1H NMR 스펙트라를 보면, 합성한 BPAES 랜덤 공중합체의 주 사슬에 위치한 양성자 피크는 6.5-8.5 ppm 사이에서 나타났고, BPA의 methyl 그룹 양성자 피크는 1.6 ppm에서, THTPM의 methine 양성자 피크는 약 5.5 ppm에서 나타남을 확인하였다. 또한 주 사슬에 연결자 도입 이후 지방족 알킬기의 양성자 피크는 0.9-1.9 ppm 사이에서 확인되었으며, 특히 주 사슬과 Cl 원자 사이에 존재하는 methylene 양성자 피크는 3.4-3.9 ppm 사이에서 확인하였다. 대표적인 화학구조에 대한 각 양성자에 해당하는 구체적인 피크해석은 Fig. 3에 나타내었다25,30-33).

      

      
        3.2 고분자의 용해도 시험
        본 연구에서 합성된 고분자 BPAES 및 BPAES-6의 다양한 용매에 대한 용해도를 측정하였다. 용해도 측정은 10 wt% 농도로 진행하였다. 본 실험에서 제조된 고분자는 증류수, 메탄올과 같은 극성 양성자성 용매에는 용해되지 않았고, 클로로포름, DMF와 같은 극성 비 양성자성 용매에는 완전히 용해되었으나, DMSO에서는 용해되지 않는 특성을 보였다(Table 1)34).

        
          Table 1. 
				
          

          
            Solubility test of BPAES and BPAES-6
          
          

        

        
          
            
              	
              	BPAES
              	BPAES-6
            

          
          
            	DMSO
            	-
            	-
          

          
            	DMAc
            	++
            	++
          

          
            	DMF
            	++
            	++
          

          
            	THF
            	++
            	++
          

          
            	Chloroform
            	+
            	++
          

          
            	Acetone
            	+
            	+
          

          
            	Methanol
            	-
            	-
          

          
            	DI water
            	-
            	-
          

        

        

      

      
        3.3 열적 특성
        합성한 고분자의 열적 특성은 실온에서 분당 10℃씩 800℃까지 온도를 상승시켜 TGA를 측정하여 평가하였다(Fig. 4)35,36). 비교군으로 사용된 (CH2)6 연결자를 가진 선형 고분자(PAES-6)의 TGA 그래프를 보면, 150℃ 범위에서 첫 번째 무게손실이 일어나고, 500℃ 범위에서 두 번째 무게손실이 일어난 것을 보여준다. 또한, (CH2)6 연결자를 가진 수지상 고분자(BPAES-6)의 TGA 그래프 또한 150℃ 범위 및 470℃ 범위에서 무게손실이 일어나며 이들은 각각 작용기 및 주 사슬의 분해에서 나타나는 두 번에 걸친 무게손실임을 확인할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            TGA graphs of PAES-6 and BPAES-6
          
          

          

        

        두 TGA 그래프를 비교하면, 수지상 고분자(BPAES-6)에 비해 비교 고분자(PAES-6)의 열적분해가 가파른 경사를 보이며 빠르게 진행됨을 볼 수 있는데, 이는 가지가 있는 수지상 고분자의 입체장해 및 자유체적 확보로 인한 보다 큰 부피를 갖는 특성에 기인한 것으로 수지상 고분자가 열적으로 더 안정함을 예측할 수 있으며 또한 위의 결과로부터 수지상 고분자의 주 사슬에 작용기가 성공적으로 도입되었음을 확인할 수 있었다.

      

      
        3.4 이온전도도 및 활성화 에너지
        음이온교환막의 이온전도도는 연료전지의 실질적 적용에 있어 매우 중요한 요소로서 작용기의 종류 및 고분자의 형태 등 매우 다양한 요인에 의해 결정된다37-39). 본 연구에서는 수지상 구조를 포함한 BPAES-3 및 BPAES-6 이외에 수지상 구조를 포함하지 않은 선형의 고분자 형태인 PAES-3과 PAES-6을 준비하여 비교하고자 하였다. 준비된 모든 막들의 두께는 30 µm 이하였으며 이온전도도는 100% 가습 조건의 다양한 온도 범위에서 측정 및 분석하여 그 결과를 Fig. 5에 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Ion conductivities of as-prepared membranes
          
          

          

        

        이온전도도는 온도가 높아짐에 따라 그 값이 증가하는 양상을 보이게 되는데, 이는 온도 증가로 인해 이온이 쉽게 확산되고, 막이 보유하는 자유체적이 높을수록 이온 확산이 증가하여 이온수송에 더 유리한 환경을 만들기 때문이라고 예측된다. 그러나 90℃에서 BPAES-6을 제외한 측정된 모든 막에서 이온전도도 감소를 나타내었다. 이는 높은 온도에서 막이 녹거나 붕괴되는 현상에 기인한 것으로, 고온에서 작동 시 충분한 내구성을 갖지 못한 것임을 예측할 수 있다. 또한, 수지상 구조를 포함하지 않는 PAES 막의 이온전도도는 BPAES 막의 이온전도도보다 전체적으로 낮음을 확인할 수 있는데, 이는 수지상 구조가 가지는 물을 보유할 수 있는 자유체적이 선형의 구조보다 많아서 다량의 이온을 이동시킬 수 있는 이온전도 채널을 보유한다는 것을 의미한다. 특히, 같은 수지상 구조의 막에서 연결자의 길이가 (CH2)3인 막(BPAES-3)의 이온전도도는 90℃에서 8.9 mS cm-1, (CH2)6인 막(BPAES-6)의 이온전도도는 90℃에서 22 mS cm-1로 연결자의 길이가 긴 BPAES-6의 이온전도도가 높은데, 이는 수지상 구조가 보유한 자유체적 내에서도 긴 사슬이 자가조립에 의해 이온전도에 유리한 환경을 제공하기 때문이라고 예상된다40,41).

        준비된 막들의 활성화 에너지(Ea)는 Arrhenius plot의 기울기로부터 계산되었으며, Fig. 6에 나타내었다. 활성화 에너지는 막 내를 통과하는 이온의 이동 메커니즘을 예측할 수 있으며, 본 연구에서 준비된 막들의 활성화 에너지가 15 kJ mol-1 이하를 나타내기 때문에, vehicle 메커니즘을 통해 이온의 이동이 우세하게 이루어짐을 예측할 수 있다42,43).

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Arrhenius plot of as-prepared membranes
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 연료전지 성능을 높일 수 있는 두 가지 전략을 접목하여 새로운 음이온교환 막을 개발하고자 하였다. 수지상 구조의 고분자 매트릭스에 (CH2)3 및 (CH2)6 길이의 연결자를 도입하였으며 수지상 구조의 도입으로 막 내의 수분을 보유할 수 있는 자유체적을 높임과 동시에 (CH2)6 길이의 연결자는 막 내 자가조립을 통해 넓은 이온수송 채널을 형성하여 이온전도에 유리한 환경을 제공할 것이다. 그 결과 적절한 길이의 연결자를 가진 BPAES-6의 수산화이온전도도는 제조된 다른 막에 비해 90℃에서 22 mS cm-1의 높은 값을 나타내는 것을 확인하였다. 이러한 결과는 연결자의 길이가 이온전도도에 영향을 미친다는 것을 의미하며, 이러한 수지상을 이용한 연구는 AEMFC의 응용연구에 매우 유용하다고 판단된다.
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