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            초록
          
        

        
          Excessive humidity within polymer electrolyte membrane fuel cells (PEMFCs) interrupts the flow of reactant gases, ultimately leading to substantial reduced performance. Also, low levels of water in the electrode result in an increased ohmic resistance due to membrane drying at low humidity levels. In this study, a self-humidifying electrode was prepared by adding a hydrophilic polymer, polyvinyl alcohol (PVA), to the catalyst layer. Glutaraldehyde (GA) was employed as a crosslinking agent to prevent washing of PVA during cell operation. Non-crosslinked hydroxyl groups of PVA assist in the retention of water from the reactant gas. Improvement of the initial performance and durability is predicted at low humidity levels. Due to their water-absorbing characteristics, the novel electrodes are appropriate for applications to self-humidifying MEA.
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      1. 서 론
      고분자 전해질 연료전지(Polymer electrolyte membrane fuel cells, PEMFCs)는 최근 청정에너지에 대한 관심이 커지면서 차세대 에너지 대안으로 주목받고 있다.[1]연료전지는 수소와 산소를 반응시켜 얻어진 화학에너지를 전기에너지로 변환시켜 물만 생성되는 친환경적인 대체 에너지이다. 그러나 고분자 전해질 연료전지의 기술은 높은 가격, 낮은 내구성 등의 여러 문제점을 아직 해결하지 못하고 있기 때문에 시장 진입에 어려움을 갖고 있다. 외부 가습기를 통해 수분을 공급하는 일반적인 고분자 전해질 연료전지 시스템에서 물 관리는 전체 시스템에서 중요한 역할을 하고 있는데, 너무 많은 물이 반응 가스와 함께 전극으로 들어오게 되면 전극의 기공을 막아 반응 연료의 이동통로를 방해하여 성능 저하의 원인이 되고, 너무 작은 양의 물이 전극으로 들어오게 되면 막이 건조해지면서 저항 증가로 인한 성능손실이 발생하게 된다.[2] 연료전지의 핵심 재료인 Nafion 막은 이온전도도를 유지하기 위해 물을 필요로 하는데,[3] 수분을 막에 공급하기 위해 연료전지 시스템은 셀에 들어가기 직전 가습기를 통과하는 복잡한 구조를 가지게 된다. 이러한 이유 등으로 최근에는 가습기를 없애기 위한 자가 가습 membrane electrode assembly(self-humidifying MEA)의 개발에 많은 관심이 쏠리고 있다.

      친수성 물질을 이용한 자가 가습 MEA 연구는 활발히 진행되어 지고 있다.[4-8] 이전의 연구에서는 친수성 무기물을 전극이나 가스 확산 층(Gas diffusion layer, GDL)에 첨가하였으나 최근 자가 가습 MEA 연구에서는 친수성 무기물이 실험 중에 씻겨나가는 문제점이 야기되어, 내구성 향상의 방법으로 친수성 유기 고분자를 사용하는 연구가 발표되었다.[9-11] Liang 등의 논문에서는 자가 가습 MEA를 친수성 유기 고분자인 poly vinyl alcohol(PVA)를 MEA의 애노드 전극 층에 첨가하였다. 상대습도 34%, 0.6V 조건에서 60시간동안 정전압 실험을 통해 PVA를 5wt% 첨가한 PVA5 MEA가 가장 좋은 안정성과 높은 성능을 나타내었음을 확인하였다.[9]

      본 실험에서는, 성능향상과 내구성을 동시에 꾀하기 위한 연료전지 MEA용 자가 가습 전극 개발을 위한실험을 진행하였다. Liang등의 연구에 따르면 전극에 첨가된 소량의 PVA는 전도성 변화에 큰 영향을 끼치지 않으며 전극과 이오노머 사이의 바인더 역할을 수행하는 것을 확인하였다. 따라서 본 연구에서는 PVA의 높은 친수성으로 인해 운전 중 PVA가 씻겨나가는 것을 방지하기 위해 가교제인 glutaraldehyde (GA)를 PVA와 함께 애노드 전극 층에 첨가하여 가교시켰다. 가교된 PVA의 친수성을 유지하면서 물에 잘 용해되지 않는 특성을 이용하려 하였고 저 가습에서의 성능과 내구성을 개선해 줄 것이라고 예상하였다. Fig. 1에 PVA와 GA의 화학적 가교의 모식도를 도시하였다.[12]

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Chemical reaction of PVA with GA
        
        

        

      

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2.1 PVA와 가교된 PVA의 특성 비교
        PVA(polyvinyl alcohol, 360627, Sigma Aldrich, Mw 9000, 80% hydrolyzed, USA)와 GA(Glutaraldehyde, Sigma Aldrich, 50% in water, USA)를 이용해 순수한 PVA 막과 가교된 PVA막을 제조하였다. 가교된 PVA가 PVA와 GA의 무게 비는 1.6:1로, 이는 실제 가교반응에서 PVA의 하이드록시 그룹과 GA의 카복시 그룹의 반응이 2:1 몰비로 일어나기 때문에 이를 고려하여 무게비로 계산한 값이다. 이는 정량적인 값을 설정하기 위해 계산된 값으로 Kumeta 등의 실험에서 PVA의 가교가 PVA와 가교제는 여러 가지 조건에 따라 가교도가 달라짐을 확인하였고(예를 들어 산도, 온도, 시간 등), 전극 상에서 조건 변화가 어려운 점을 고려하여 가교가 100% 일어나지 않을 것을 예상하였다.[13] 막의 제조 공정은 Fig. 2에 나타내었다. 제막할 물질을 물에 첨가 한 후, 유리판에 고르게 코팅하여 상온에서 제막 한 후에 80℃ hot plate 위에서 1시간 정도 열처리시켜 순수한 PVA와 가교된 PVA를 막 형태로 제작하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Preparation of PVA and crosslinked PVA films
          
          

          

        

        PVA와 가교된 PVA의 팽창성과 용해성을 비교하기 위해서, 막을 80℃ 물에 2시간 동안 함침 시킨 후 건조된 막과 팽창된 막의 무게 변화를 관찰하였다. 막의 팽창정도는 식 (1)에 의해 계산하였다. 건조된 막은 50℃ 오븐에서 수분 제거 후 측정하였고, 팽창된 막의 무게는 표면의 물기 제거 후에 측정 하였다. 막은 50℃ 오븐에서 건조되었다. 또한 용해성을 확인하기 위해 팽창된 막을 24시간 동안 50℃ 오븐에 건조 시킨 후 감소된 무게를 측정하였다.
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                        weight of dry films
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        2.2 자가 가습 전극 제조 및 분석
        실제 연료전지 MEA 형태에서 PVA와 가교된 PVA의 영향을 확인하기 위해서 전극 층을 제조하였다. 전극 슬러리는 탄소에 백금이 담지 된 촉매(40wt% Pt, Johnson Matthey, USA), 나피온 이오노머를 첨가하여 기본 전극 슬러리를 만들었고, 자가 가습 전극 층에 사용되어질 전극 슬러리는 고정된 PVA 함량 1wt%와 GA를 각각 0.31, 0.62, 1.22wt% 첨가하여 제조하였다. 이오노머는 전체 고형물질의 30wt%가 되도록 첨가하였다. 각 PVA와 GA의 함량과 전극에 대한 명명은 Table 1에 나타내었다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Electrodes with different crosslinked PVA contents
          
          

        

        
          
            
              	Electrode Name
              	PVA0GA0
              	PVA1GA0
              	PVA1GA0.5
              	PVA1GA1
              	PVA1GA2
            

          
          
            	contents
            	Pt/C, Nafion
            	Pt/C, Nafion, PVA 1wt%
            	Pt/C, Nafion, PVA 1wt%, GA 0.31 wt%
            	Pt/C, Nafion, PVA 1wt%, GA 0.61 wt%
            	Pt/C, Nafion, PVA 1wt%, GA 1.22 wt%
          

        

        

        가교된 PVA가 첨가된 전극의 젖음 특성을 확인하기 위해서 각 전극의 접촉각과 함수율을 측정하였다. 전극 층만의 분석을 위해 전극 층은 디스크 모양의 펠렛을 제조하여 측정하였다. 펠렛 제조 공정은 Fig. 3에 나타내었다. 펠렛을 제조 할 때, MEA 제조에 많이 사용되는 공정인 데칼 기법을 고려하여 MEA 제조와 동일한 압력을 가해 실제 연료전지에서 운전되어질 MEA의 전극 층과 비슷한 기공 형성을 모사하였다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Preparation of PVA and crosslinked PVA electrode pellets
          
          

          

        

        제조된 펠렛은 PVA와 GA의 가교를 위해 80℃에서 4시간 동안 열처리를 해 주었다.접촉각 측정은 가교가 끝난 각 펠렛 표면에 물방울을 떨어트려서 확인하였는데 이미지 분석으로 각 전극 표면의 친수성을 확인하였다. 또한 전극의 함수율을 통해 표면뿐만 아니라 저 가습에서 전극 층의 물 함유를 예측하였다. 전극의 함수율은 다음과 같은 식 (2)에 의해 계산 하였다.
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        Wwet은 펠렛의 물에 의한 팽창 무게이고, Wdry는 건조된 펠렛의 무게로 실험은 50℃ 오븐에서 건조된 펠렛의 무게(Wdry)를 측정 한 후 상온의 물에 24시간 동안 침수시킨 펠렛의 무게(Wdry)를 측정 하여 계산하였다.

        실제 MEA를 제조하여 전극 표면의 특성을 확인할 수도 있지만 이 경우, 전해질막이 수분으로 인해 팽창이 일어나 젖음성과 함수율의 정확한 측정이 어렵다.

      

    

    

  
    
      3. 실험 결과
      
        3.1 PVA와 가교된 PVA의 물 특성 분석
        Fig. 4에서는 가교되지 않은 PVA와 가교된 PVA 막의 용해 정도를 보여준다. 그림과 같이 순수한 PVA막은 99% 용해되어 연료전지의 작동 온도인 80℃에서 PVA가 운전 중 씻겨갈 수 있다는 가능성을 제기하였고, 가교된 PVA막의 경우에는 10% 정도 용해되어 순수한 PVA에 비해 용해성이 많이 낮음을 확인할 수 있었다. 또한 순수한 PVA의 경우에는 막이 전부 용해되어 팽창정도를 확인할 수 없었고, 가교된 PVA의 경우에는 팽창도인 S 값이 약 4.21로 약 4배정도의 물을 함유할 수 있음을 확인하였다. 팽창도 실험 결과를 통해 너무 많은 PVA가 전극 층에 들어가게 되면 PVA의 높은 팽창도에 의해 전극층의 기공이 막혀 연료의 흐름을 방해할 수 있을 것으로 예측되어 진다. 

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Dissolution test of PVA (a) and crosslinked PVA (b) films in water
          
          

          

        

        실험의 결과로 가교된 PVA는 낮은 용해성과 높은 팽창성을 가지는 것을 확인하였다. Fig. 1의 가교 모식도와 같이 PVA의 하이드록시 그룹과 GA의 카보닐 그룹이 가교를 형성하는데 넣어준 가교제 양을 고려하면 PVA의 모든 하이드록시 기가 가교가 되어야 하지만 실제는 100% 가교되지 않고 미반응된 하이드록시 기가 남기 때문에 친수성을 가지면서 용해도는 낮은 특성을 가질 수 있는 것이다. 이를 연료전지용 전극에 적용하면 본 실험 목적에 맞는 결과가 예측 가능할 것이다.

      

      
        3.2 자가 가습 전극의 특성.
        MEA에 적용되었을 때의 물 관리를 예측하기 위해 자가 가습 전극의 접촉각과 함수율 측정 실험을 진행하였다. Fig. 5는 PVA와 GA 함량에 따른 자가 가습 전극의 접촉각 결과이다. 

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Contact angles of water droplet on the various electrode pellets
          
          

          

        

        Fig. 5의 결과에 나타난 값과 같이, PVA는 전극의 친수성을 증가 시켜 주고 GA 함량이 늘어남에 따라 친수성질이 감소하여 전극 층의 접촉각이 증가하는 것을 확인할 수 있다. 이는 GA의 함량이 증가할수록 PVA의 친수성을 담당하는 하이드록시 그룹이 GA의 카보닐 기와 더 많은 가교를 형성하고, 이로 인해서 GA 함량에 따른 친수성의 변화가 생기게 된 결과이다. GA가 들어가지 않은 PVA1GA0 전극은 가장 낮은 접촉각을 가지고, 가장 많은 GA가 첨가된 PVA1GA2 샘플의 경우에는 아무것도 첨가하지 않은 PVA0GA0 샘플과 비슷한 값을 갖게 되는 것을 확인할 수 있었다. 이를 통해 가교가 너무 많이 진행되면 PVA의 효과를 확인할 수 없게 되어 본 실험에서 목표로 하는 저 가습에서의 성능향상은 기대하기 힘들 것으로 예상되어 진다

        이와 비슷한 결과로 예상되는 함수율의 결과는 Fig. 6에 각 함량 별 펠렛의 결과 값을 계산하여 그래프로 나타내었다. 각 펠렛의 함수율 결과는 접촉각과 같은 이유로 비슷한 결과가 예상되어 지며, 전극 층 사이에 존재하는 친수성 물질이 외부에 존재하는 물을 끌어들여 전극 층의 기공을 통해 물이 함침 된다. 때문에 친수성이 강할수록 높은 함수율을 갖게 되고 소수성이 강할수록(가교가 많이 진행될수록) 낮은 함수율을 갖게 된다. 

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Water uptake levels of the pellets with varying PVA and GA contents
          
          

          

        

        가교된 PVA가 첨가된 자가 가습 전극을 MEA에 적용하여 자가 가습 MEA를 제조하게 된다면, 연료전지 성능을 측정할 때 가습기를 통해 공급되는 수분과 반응 후 생성되는 수분을 전극 층 안의 친수 물질들이 끌어당겨 이오노머와 막에 물을 보충해줄 것이다. 특히 연료극에만 적용할 경우 더 효과적이며 역확산을 통해 공기극의 플러딩을 막아주고 연료극의 수분을 공급해 줄 수 있다.

        열처리를 통한 PVA와 GA의 가교 여부를 확인하기 위해 전극을 KBr(Potassium bromide) 파우더와 함께 갈아 펠렛을 제조 후 Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR)분석을 이용한 열처리 전 후의 스펙트럼을 비교하였다. FT-IR의 결과는 Fig. 7에 나타내었다. 가장 큰 변화 스펙트럼으로 PVA의 하이드록시 그룹과 GA의 카보닐 그룹을 찾을 수 있다. Fig. 1의 PVA와 GA의 가교 모식도를 참고하여 FT-IR분석 결과를 확인한다면 PVA의 가교 여부를 확인할 수 있다. 가장 큰 변화를 보이는 스펙트럼 3550-3200 cm-1과 1750-1735 cm-1 부위는 각각 PVA의 하이드록시 그룹(O-H), 카보닐 그룹(C=O)를 나타내는데 가교 전에 비해 피크의 크기가 확연히 줄어들어 열처리를 통한 PVA와 GA의 가교 형성을 확인할 수 있었다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            FT-IR spectra from PVA and crosslinked PVA
          
          

          

        

        가교되지 않은 PVA와 가교된 PVA가 전극 층에 형성된 모습을 확인하기 위해 scanning electron microscope(SEM) 이미지 분석을 Fig. 8에 나타내었다. (a)의 경우 PVA1GA0 전극의 SEM 이미지로, 전체적으로 고분자가 전극 사이사이에 붙어서 전극 층을 형성하고 있는 것을 확인 할 수 있었다. (b)는 PVA1GA1 전극의 이미지로, (a)의 형상과 거의 비슷하나 (a)에 비해 고분자 덩어리들이 촉매를 약간 뭉치게 하는 것을 확인할 수 있다. 이러한 이미지를 통해 연료전지의 성능 평가에서 기대할 수 있는 점은 PVA1GA0 전극의 경우, 고분자가 고르게 분포되어 있어 저 가습에서의 초기 성능에서 높은 성능을 나타낼 수 있겠으나 장기 운전을 하게 될 시, 전극 층의 기공을 통해 들어온 물에 의해 고분자가 씻겨 연료와 함께 흘러 나가 내구성이 저하될 수 있다고 예상할 수 있다. 반면에 가교된 PVA가 들어간 전극의 경우 촉매 층이 일부 뭉쳐져 삼상계면 형성에 약간 불리 할 수는 있겠으나 친수성질에 의해 저 가습에서 성능 향상과 내구성 개선에 도움을 줄 것이라고 예상되어진다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            SEM images of (a) PVA1GA0 and (b) PVA1GA1 electrodes
          
          

          

        

        수소이온이 애노드에서 캐소드로 이동하게 될 때, 극성물질인 물이 함께 흘러가는 현상을 전기 삼투 항력(electroosmotic drag) 이라고 하는데 저 가습 조건에서 애노드 전극 층은 점점 메마르게 되고 캐소드는 생성된 물과 더불어 수소이온과 함께 이동한 물에 의해 플러딩에 의한 성능 감소를 초래할 수 있다.[2] 그렇기 때문에 대부분의 자가 가습 MEA 연구에서 친수성 물질을 애노드 전극 층에 첨가한다. 본 실험에서 분석한 전극 층에서의 친수성 물질의 특성을 통해 우리는 다음과 같은 MEA의 물 제어 현상을 예상할 수 있게 된다. MEA 상에서 가교된 PVA가 첨가된 자가 가습 전극에게 기대할 수 있는 역할은 Fig. 9에 나타내었다. 그림에서와 같이 애노드 전극 층의 PVA가 연료와 함께 공급되어지는 물을 표면에서 잡아서 이오노머가 필요로 하는 수분을 보충해 주어 전극 층의 이온전도도를 향상시켜주고, 전극 층의 높은 함수율로 인해 캐소드 전극 층에서 생성되어지는 물을 애노드 전극 층이 역확산으로 끌어들여, 전극이 메마르는 것을 방지 할 수 있게 된다. 역확산으로 인해 애노드 전극 층으로 끌어들여진 물은 생성된 이온과 결합하여 하이드로늄(hydronium) 등의 이온 형태로 전해질을 통과하여 이온전도도 향상에 도움을 준다. 역확산으로 인해 애노드 전극 층으로 끌어들여진 물은 생성된 이온과 결합하여 하이드로늄(hydronium) 등의 이온 형태로 전해질을 통과하여 이온전도도 향상에 도움을 준다. 향후 여기에서 개발한 전극을 이용하여 실제 MEA를 제조하여 성능 및 내구성을 평가할 예정이다.

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            The schematic of the self- humidifying MEAs with crosslinked PVA in anode catalyst layer
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 실험에서는 자가 가습 MEA에 적용할 PVA의 물 특성 분석을 통해 저 가습 조건에서 운전될 연료전지에 적용할 물 제어에 초점을 맞춘 연구를 진행하였다. 이에 새롭게 사용된 물질로 친수성 고분자인 PVA를 전극 층에서 가교시킴으로 저 가습에서의 성능향상을 꾀하였고, 가교구조를 통한 내구성 향상까지도 기대할 수 있게 되었다.

      그러나 전극의 물 특성 분석을 통해 가교가 너무 많이 된 PVA를 첨가할 시 PVA의 친수성을 잃게 되어 저 가습에서의 성능향상 기대가 어려워질 것과, 막의 팽창도 실험을 통해 너무 많은 PVA가 전극 층에 첨가되면 높은 팽창도에 의해 전극 층의 기공을 막아 연료의 이동과 이오노머의 이온전도 유로를 막게 되는 점 등이 예상되어 진다. 향후 연료전지용 MEA 개발을 위해서는 이러한 물 특성 분석들을 고려하여 최적의 전극 조건을 찾아 MEA를 설계해야 할 것이다.

    

    

  
    
      Nomenclature
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            degree of swelling
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            water uptake
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