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            초록
          
        

        
          Electroactive polymers (EAPs) generate electric energy when subjected to various mechanical stimuli. Among EAPs, Ionic Polymer-Metal Composite (IPMC) has been applied to a wide variety of environmental conditions for the purpose of energy harvesting. IPMC consists of an ion conductive membrane plated with metallic electrodes on both surfaces. Since IPMC is soft and hydrophilic, it has the potential to be applied to ocean wave energy harvesting. However the fabrication cost of IPMC is relatively high, as platinum is usually used as the electrode material and the electrode plating procedure is complex, resulting in the difficulties of large scale implementation in energy harvesting applications. In this paper, a cost effective fabrication method for energy harvesting film, using the ion conductive film, Nafion® and Carbon Nano Tube (CNT)-graphene based conductive paste as the electrode material, is presented. The energy generation characteristics of the fabricated Ionic Polymer-Conductive Layer Composite (IPCLC) was tested and compared with the performance of Pt electrode based IPMC using a wave simulator. The results reveal that the energy generated using IPCLC is about 60% that generated using IPMC.
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      1. 서 론
      최근 화석 연료 남용으로 인한 지구 온난화 문제가 심각해지고 있는 가운데, 태양광, 풍력, 해양의 운동에너지와 같은 자연 발생적인 에너지원으로부터 에너지를 획득할 수 있는 탈 탄소 신재생에너지 기술에 대한 연구가 전 세계적으로 활발히 이루어지고 있다.1-4)

      이러한 노력에도 불구하고 기존의 태양광, 풍력 발전기술의 경우 낮은 에너지 생산 효율을 보이고 있는 실정이다.4-6) 이를 해결하기 위한 방안으로 단일 발전 모듈들을 대규모로 집적시킨 발전 단지를 구성하여 에너지 생산량을 증가시킨 사례가 보고되고 있다. 스페인의 Gemasolar 태양광 발전 단지의 경우 50ha 면적의 대규모 집적 발전단지를 구축하여 100GWh의 에너지를 생산하고 있으며,7) 미국의 Alta 풍력 발전 단지의 경우 320개의 풍력 발전기로 구성된 3600ha 면적의 대규모 발전단지를 구축하여 1,690 GWh의 전기를 생산하고 있다.8)

      신재생에너지 발전 시스템의 성능은 집적 규모뿐만 아니라 자연 환경의 상태에 많은 영향을 받는다. 태양광 발전의 경우 최적의 효율을 위해 평균 10시간 이상의 일조 시간이 필요하며, 풍력 발전기의 경우 최소 3m/s의 지속적인 풍속이 확보되는 지형에서 최적의 발전 성능을 보인다. 따라서 자연 환경의 조건에 적합한 신재생에너지 발전 시스템의 선택이 발전 성능에 직결된다.

      우리나라는 유엔 기후변화 협약에 따라 2015년부터 시행되는 탄소배출권거래제로 인하여 80% 이상 화석 연료에 의존하고 있는 산업 시스템의 변화가 불가피한 실정이며, 기존 화석 연료 사용의 비중을 줄이기 위하여 태양광과 풍력발전에 의존하고 있다. 그러나 우리나라 지형의 70%는 산악 지형이며 이로 인하여 일조량이 연 평균 6시간 이하로 태양광 발전의 큰 효율을 기대하기가 힘들고 4m/s의 지속적인 풍속을 확보할 수 있는 지형을 찾기가 힘든 실정이다. 따라서 우리나라의 자연 환경에 적합한 신재생에너지 획득 기술에 대한 연구가 시급하다.

      우리나라는 해양으로 둘러싸여 있다. 따라서 조류의 흐름과 파도가 근해에서 끊임없이 발생하고 있다. 우리나라 인근 해역에서 발생하는 파도의 운동에너지 밀도가 수GW임을 감안할 때 파동에너지로부터 전기를 생산 할 수 있는 신재생에너지 획득 기술의 개발은 우리나라 지형에 적합한 에너지 생산기술로 사료된다.9,10)

      최근 기능성 고분자 복합물(Electro Active Polymer)을 활용하여 압력이나 진동 등 물리적인 에너지를 전기 에너지로 전환해 저장, 활용하는 집전장치 기술이 주목을 받고 있다. EAP를 활용한 집전 기술은 대기오염 물질을 생성하지 않기 때문에 그린 에너지원으로서 큰 잠재력을 가지고 있어 많은 연구들이 진행되고 있다.11-13)

      본 연구에서는 EAP의 한 종류인 기존의 이온성 고분자 복합물(Ionic Polymer Metal Composite)을 대체할 수 있는 Ionic Polymer-Conductive Layer Composite(IPCLC)의 효율적 제조 방법을 제시하고 그 발전 성능을 IPMC와 비교하여 해양 에너지 획득 소자로서의 성능을 검증 하였다.

      IPMC와 IPCLC의 핵심 소재인 Nafion 필름은 유연한 친수성 소재로서 양쪽 면에 전극을 부착한 형태로 제작된다. Fig. 1은 IPMC의 내부 구조를 보여준다. Nafion 필름은 물을 잘 흡수하는 다공성 소재이며 내부를 구성하고 있는 분자 사슬 구조들이 음이온(SO3-)의 형태로 끝나기 때문에 양이온만을 내부로 끌어당기는 특성을 가진다.IPMC는 해수 속에서 나트륨 이온(Na+)을 물과 함께 내부로 흡수하는데, 이때 나트륨 이온은 물 분자와의 인력(van der waals force)에 의해서 결합하여 수화된 형태(Na(H2O)4+)로 Fig. 1에서와 같이 Nafion 필름으로 흡수되어 내부 음이온과 결합하게 되며 전기적으로 평형 상태를 이루게 된다.14)

      IPMC가 외부 물리적 자극에 의해서 굽혀지게 되면 필름의 한쪽 면은 수축이 되며 다른 면은 팽창하게 된다. 이때 내부 물 분자와 양이온들의 이동이 수축 면에서 팽창 면으로 발생하게 되어 팽창면 내부에 상대적으로 많은 양의 양이온들이 쌓이게 되는 반면 수축면에는 양이온의 결핍이 발생한다. 따라서 필름의 양쪽 면에 붙어있는 전극 양단에 양이온 양의 불균형이 발생하게 되며 이로 인하여 전위차가 발생되게 된다. Fig. 2는 굽힘 상태에서 내부 이온들의 이동모습을 보여준다. 필름의 양쪽 면에서 발생하는 전위차는 부착되어 있는 전극을 통해서 감지된다.
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          Inside description of IPMC
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          Mechanism of electrical energy generation from IPMC
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          Image of IPMC sample
        
        

        

      

      현재까지 알려진 IPMC 전극의 소재로서 가장 대표적인 것은 백금이다.14) Nafion의 표면을 백금으로 도금하는 이유는 백금이 가지고 있는 높은 전도도, 내부식성, 그리고 촉매로서의 역할 때문이다. 그러나 백금을 표면 전극의 소재로 사용할 경우 제작 가격이 비싸고 표면 도금 절차가 복잡하기 때문에 대량 제작이 힘들고 에너지 획득 소자로서 대규모로 집적하여 사용하는데 한계가 있다. 또한 Nafion필름이 수소연료전지의 이온 교환막으로 사용되는 경우와 같이 수소 원자에서 전자가 쉽게 분리될 수 있도록 돕는 촉매의 역할이 전극에 요구되는 경우에는 백금의 사용이 필요하지만, 해수 속에서 외부 물리적 자극에 대응하여 양면 전극 접촉면의 이온량의 편차만을 감지하는 역할을 위해서는 높은 내부식성을 가지는 전극의 역할이 필요하다.

      현재 백금을 대체할 수 있는 전극의 소재로 많이 연구되고 있는 재료는 Carbon Nano Tube(CNT)와 graphene이다.15-17) 그러나 CNT와 graphene 기반의 전극 소재를 Nafion 필름에 적용한 복합재의 해양에서의 발전 성능에 관한 연구는 보고되지 않고 있다.

      본 연구에서는 이온 전도성 고분자 소재인 Nafion 필름에 CNT-graphene 기반의 전도성 페이스트로 구성된 전극 층을 적층하여 해양환경에서 내구성을 가진 IPCLC를 제작하였으며, 그 발전 성능을 해양환경 시뮬레이터 속에서 검증하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 IPMC의 제작
        두께 178μm의 Nafion 필름을 사용하여 IPMC를 제작하였다. 필름의 양쪽 면에 Pt 전극을 도금하기 위하여 platinum ammine complex ([Pt(NH3)4]Cl2)를 사용하였다.

        Pt 전극을 Nafion 필름의 표면에 부착시키기 위해 Dr. Oguro에 의해서 제안된 무전해 도금 방법18)을 사용하였다. 무전해 도금 절차는 다음과 같다.

        
          	1. Nafion(5cm×5cm) 필름을 탈이온수와 [Pt(NH3)4]Cl2를 혼합한 용액에 1시간동안 담구어 둔다. 이때 [Pt(NH3)4]Cl2의 양은 최소 4mg/cm2 이상이 되도록 하며, 물의 양은 2mg Pt/ml가 되도록 준비한다.


          	2. 필름을 탈이온수를 사용하여 가볍게 씻은 후, 40°C로 가열된 물속에 넣고 약 4시간에 걸쳐 60°C까지 물의 온도를 높인다.


          	3. 물의 온도가 상승하는 동안 교반기를 사용하여 물을 계속 저으면서 약 30분 간격으로 산화제인 NaBH4용액을 5ml씩 넣는다.


        

        물의 온도가 상승하면서 필름의 표면에 Pt 층이 생성되는 것을 확인할 수 있으며, 적절한 두께의 전극층이 생성될 때 까지 1~3의 절차를 반복한다. Pt 도금 과정이 끝나면 1cm×4cm의 크기로 잘라 실험에 사용하였다. Fig. 3은 실험에 사용된 IPMC 샘플의 형상을 보여준다.

      

      
        2.2 IPCLC의 제작
        Nafion 표면에 부착될 경우 해양환경에서 내구성을 가지면서 동시에 전극으로서의 기능을 할 수 있도록 CNTgraphene기반의 전도성 페이스트가 제작되었다. Table 1은 전도성 페이스트 제작을 위해 사용된 재료들의 목록과 각각의 배합량 및 입자의 크기를 보여준다.

        필름과의 접착성을 위해 20%wt의 Nafion이 alcohol에 용해되어 있는 액상타입 Nafion(D2010, Dupont Inc.)을 사용하였으며, 전도성을 향상시키기 위해 graphene, CNT, metal powders(World Tube Inc.)를 사용하였다. 사용된 소재들은 모두 다양한 입자 크기를 가지고 있으며 상대적으로 입자의 크기가 큰 소재들 사이의 공간을 작은 크기의 입자를 가진 소재들이 메우게 되어 단일 소재를 사용했을 경우와 비교 했을 때 전도성을 향상시키는 효과를 가질 수 있었으며, 동시에 소재들 간의 공극을 줄임으로서 결합력을 향상시켜 물속에서 향상된 내구성을 가질 있다. 또한 침상형 입자구조를 가지는 alcohol에 용해되어 있는 순도95% 이상의 Polyaniline을 추가로 첨가하여 전도성과 입자들 사이의 접착성을 더욱 향상시킬 수 있었다. 마지막으로, 각각의 재료들이 잘 섞일 수 있도록 Isopropyl alcohol을 첨가하였다. 소재들을 혼합기를 사용하여 섞은 다음 스프레이를 사용하여 Nafion 필름의 표면에 분사하여 도포하였다. 전도성 페이스트가 건조되어 Nafion 필름에 잘 부착될 수 있도록 오븐을 사용하여 건조하였다. Fig. 4는 IPCLC의 제작 과정과 제작된 샘플의 형상을 보여준다.

        Fig. 5는 제작된 IPCLC와 IPMC의 SEM 이미지를 보여준다. SEM 이미지는 HITACHI, S-4300SE 장비를 사용하여 촬영되었다. IPCLC와 IPMC 모두 균일한 두께의 전극층을 형성하고 있으며 IPMC의 Pt 전극의 두께와 IPCLC 전극의 두께가 각각 7.66μm와 3.26μm로 Pt 전극이 IPCLC의 전극보다 약 두배 정도 두껍게 제작되었음을 볼 수 있다. Nafion 필름의 두께가 약 178μm 임을 감안할 때 샘플간 전극 두께의 차이는 미소하기 때문에 두께의 영향은 본 연구에서 고려되지 않았다. 제작된 IPMC와 IPCLC 샘플들의 표면 저항은 각각 약 20Ω/sq와 90Ω/sq로서 IPCLC의 표면저항이 상대적으로 높게 제작되었다. 화학적 결합이 아닌 물리적 도포에 의한 전극 코팅 방법에서 전도성 잉크의 접착성과 전도도는 상호간에 trade-off 관계이기 때문에 해수에서 내구성을 가지도록 제작된 IPCLC의 표면저항이 화학적 결합에 의해서 제작된 IPMC의 표면저항보다 크게 제작되었다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Materials used for the conductive paste fabrication
          
          

        

        
          
            
              	Material
              	wt (%)
              	Particle size (nm)
            

          
          
            	Nafion dispersion
            	60
            	-
          

          
            	Graphene
            	< 1
            	50
          

          
            	Single wall CNT
            	< 6
            	100
          

          
            	Corrosion resistive metal powder
            	< 2
            	15~20 (μm)
          

          
            	Polyaniline (Conductive polymer)
            	< 8
            	30~100
          

          
            	Isopropyl alcohol
            	25
            	-
          

        

        

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Fabrication procedure of IPCLC
          
          

          

        

      

      
        2.3 해양환경 시뮬레이터
        제작된 ICMP와 IPCLC의 발전 성능을 시험하기 위해 해수 속에서 조류의 움직임에 따라 발생하는 다양한 굽힘의 주파수 및 크기를 실험 샘플들에게 인가하여 발생하는 전압 및 전류를 측정할 수 있는 장치를 제작하였다. Fig. 6은 실험 장치의 형상과 작동 메커니즘을 보여주며 생성 전압과 전류 측정 회로를 보여준다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            SEM image of IPMC and IPCLC, (a) surface image of IPCLC, (b) cross sectional image of IPCLC, (c) surface image of IPMC, (d) cross sectionla image of IPCLC
          
          

          

        

        IPMC와 IPCLC에 인가되는 굽힘의 주파수와 크기는 Fig. 6(a)에서 보이는 바와 같이 스텝모터의 왕복 회전에 의해서 생성되었다.

        우리나라 근해에서 발생하는 파랑의 평균 주파수가 1.5Hz이하의 저주파수인 점을 감안하여, 본 연구에서는 스텝모터의 왕복 회전 주기를 변화시키면서 6개 주파수(0.1Hz, 0.3Hz, 0.5Hz, 0.8Hz, 1.0Hz, 1.5Hz)를 가지는 굽힘 운동을 생성하여 샘플들의 한쪽 끝부분에 인가하였다. 또한 굽힘 정도와 에너지 생산 성능의 상관관계를 조사하기 위하여 1cm, 2cm, 3cm의 진폭이 실험 샘플들에게 순차적으로 인가되도록 하였다. 샘플들의 다른 쪽 끝부분은 클램프에 의해서 수조 내부에 고정되었다. Fig. 6(a)에서 묘사된 바와 같이 클램프 내부에 위치한 전극들이 샘플들의 양 면에 맞닿아 있으며 전극들과 연결된 전선을 통하여 샘플 양단의 전위차와 생성된 전류를 측정하게 된다.

        Fig. 7은 입력 굽힘 운동의 주파수를 측정하기 위해 스텝모터의 회전축에 연결된 포텐셔미터로 부터 측정된 입력운동의 파형을 보여준다.

        Fig. 6(b)와 (c)는 각각 샘플로부터 생성되는 전압 및 전류 신호를 측정하기 위해 사용된 회로를 보여준다. 전압측정을 위해 Fig. 6(b)에 보이는 반전 증폭기 2개를 직렬로 연결하여 샘플들로부터 생성되는 전압을 100배 증폭한 후 데이터 후처리 과정에서 증폭도로 나누어 기록하였다. 증폭을 위해 저항 R1 = 1kΩ, R2 = 10kΩ이 각각 사용되었다. 전류측정을 위해 Fig. 6(c)의 전류-전압 변환회로를 사용하여 전압을 측정한 후에 저항(R3 = 100kΩ)으로 나누어 전류를 기록하였다. 전압 및 전류를 기록하기 위해 NI-DAQ USB 6008을 사용하여 100Hz의 샘플링 주파수로 데이터를 수집하였으며, Matlab®을 사용하여 분석되었다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Description of experimental setup: (a) Ocean environment simulator, (b) voltage measurement circuit, (c) current measurement circuit
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      3. 결 과
      Fig. 8은 해양 시뮬레이터를 사용하여 측정된 IPCLC와 IPMC의 생산 전압 및 전류의 파형을 보여준다. 스텝모터의 왕복 회전에 의해서 생성된 굽힘 운동에 대응하여 교류 전압 및 전류가 생성됨을 볼 수 있다.

      
        
        

        Fig. 7. 
				
        

        
          Input bending displacements
        
        

        

      

      Fig. 9(a)와 (b)는 굽힘 주파수와 굽힘의 폭의 변화에 따른 RMS(Root Mean Square) 전압 및 전류의 변화를 보여준다. 실험 결과로부터 생성 전압의 경우 IPMC가 ICPLC보다 높은 전압을 생성하였으며 샘플들 모두 1.5Hz 이하의 굽힘 주파수 대역에서 주파수 증가에 따른 감쇠현상을 보였다. 또한 굽힘의 진폭이 커짐에 따라 생성 전압의 크기도 증가하였다. 반면에 전류의 경우 굽힘의 진폭이 커짐에 따라 생성 전류의 크기는 증가하였지만, 굽힘 주파수가 커짐에 따라 상대적으로 완만한 감소를 보였다.

      외부 물리적 자극에 대응하여 EAP로부터 생산되는 전류는 산화 환원 반응에 의한 전자의 이동에 의해서 생성되는 전류와 달리, Nafion 양면에 부착된 전극 양단의 전위차 변화에 대응하는 자기장의 변화에 따라 유도되는 변위 전류로 해석된다. 특히 본 연구에서 사용된 Nafion의 경우 ionic EAPs에 속하며 내부 이온량의 편차에 대응하여 전위차가 발생하기 때문에 Piezoelectric EAP와 같은 electronic EAPs에 비해 적은 전류량을 보인다. 그럼에도 불구하고 친수성 소자로서 해수에 노출된 채로 사용이 가능한 장점을 가지고 있다.

      
        
        

        Fig. 8. 
				
        

        
          Measured output voltage and current in sea water, (a) voltage, (b) current
        
        

        

      

      
        
        

        Fig. 9. 
				
        

        
          Variations of output RMS voltage and current corresponding to the variations of bending frequency and displacement, (a) RMS voltage variations, (b) RMS current variations, (c) RMS power variation
        
        

        

      

      Fig. 9(c)는 샘플들의 전력을 비교한 그래프이다. 결과로부터 IPCLC로부터 생산되는 전력은 1.5Hz 이하의 주파수 대역에서 IPMC의 약 60%의 수준이다. 그러나 굽힘 주파수가 증가할수록 전력 생산의 차이가 줄어듦을 볼 수 있다.

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 논문에서는 해양의 운동에너지 획득용 소자로서 큰 잠재력을 가지고 있는 이온성 고분자 복합물을 효율적으로 제작하기 위하여, 기존 Pt 기반의 표면전극 도금법을 대체할 수 있는 CNT-graphene 기반 페이스트 도포 방법을 사용하여 표면 전극을 형성시킨 ICPLC 샘플을 제작하고 기존 IPMC와의 성능 비교를 통하여 효율성을 검증하였다.

      기존 Pt를 사용하는 무전해 도금 방법을 사용하여 Nafion필름에 전극을 부착시킬 경우 Pt와 Nafion표면 사이의 화학적 결합을 통하여 내부 이온량의 편차를 잘 감지하고 전력 생산량이 증가하는 장점이 있지만 약 4mg/cm2 이상의 Pt가 필요하며, Pt의 가격이 높기 때문에 대면적의 에너지 획득 소자를 제작하는데 적합하지 못하다.

      본 연구에서 제안된 방법은 해수에 대한 내구성을 가지는 전도성 페이스트를 도포하여 전극을 형성시키는 방법으로 Nafion 내부 이온량의 변동을 감지하는 성능 면에서는 IPMC에 비해 낮지만, 생산 과정이 단순하고 제작 시간이 짧은 장점을 가진다. 본 연구의 결과를 바탕으로 평균 IPCLC의 전력 생산력은 IPMC의 약 60% 정도의 수준을 보인다. 그러나 제안된 방법을 사용할 경우 제작 방법이 단순하고 비용의 절감을 통해 대면적 제작이 가능하기 때문에 실제 해양에 적용 시에 효율적인 방법이 될 것으로 사료된다.

    

    

  
    
      Nomenclature
      
        
          	
          	
        

        
          	
            IPMC : 
          
          	
            : ionic polymer-metal composite
          
        

        
          	
            IPCLC : 
          
          	
            : ionic polymer-concuctive layer composite
          
        

        
          	
            CNT : 
          
          	
            : carbon nano tube
          
        

        
          	
            EAP : 
          
          	
            : electro active polymer
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