
171

†To whom corresponding should be addressed.
Department of Hydrogen and Fuel Cells Engineering, Specialized Graduate School, Chonbuk National University, 567 Baekje-daero, 
Deokjin-gu, Jeonju-si, Jeollabuk-do 561-756, Republic of Kore
Tel : 063-270-3608; E-mail : djyoo@jbnu.ac.kr

에너지공학, 제20권 제3호(2011)

Journal of Energy Engineering, Vol. 20, No. 3, pp. 171~177 (2011)

        

고분자 전해질형 연료전지를 위한 알루미늄 실리케이트를 함유한 

설폰화 폴리(비닐알코올) 복합막의 제조 및 특성연구

황인선*·남기석*,**·유동진*†

*전북대학교 수소･연료전지공학과, 특성화대학원, **전북대학교 반도체･화학공학부

(2011년 7월 6일 접수, 2011년 8월 10일 수정, 2011년 8월 10일 채택)

Preparation and Characteristic Studies of Sulfonated Poly (vinyl alcohol) 
Composite Membranes Containing Aluminum Silicate for PEMFC

In Seon Hwang*, Kee Suk Nahm*,** and Dong Jin Yoo*†

*Department of Hydrogen and Fuel Cells Engineering, Specialized Graduate School, Chonbuk National University
**School of Semiconductor and Chemical Engineering and Technology, Chonbuk National University

(Received 6 July 2011, Revised 10 August 2011, Accepted 10 August 2011)

요 약

본 연구에서는 폴리비닐알코올(PVA)을 전해질 막으로 이용하기 위하여 가교제로서 글루타르알데히드(GLA)
와 무기물 첨가제로 알루미늄실리케이트(Al2O3･3SiO2)를 사용하여 PVA/GLA/Al2O3･3SiO2 복합막을 제조

하였다. PVA/GLA/Al2O3･3SiO2 복합막은 GLA의 비율이 증가함에 따라 함수율이 감소되었고, 알루미늄실

리케이트 함량이 증가함에 따라 함수율 향상이 예상되어 수소이온 전도도가 향상되는 경향을 보였다. 제조된 

고분자의 가교결합은 IR과 함수율의 경향성으로 확인되었다. 제조된 고분자의 열분석은 TGA에 의해 수행되

었다. TGA의 분석결과 PVA/GLA 복합막은 가교결합으로 인하여 PVA보다 열안정성이 우수하였으며, 복합

막의 알루미늄실리케이트의 비율이 증가할수록 열안정성이 더욱 증대되는 것을 알 수 있었다. 본 연구에서 

제조된 복합막은 열안전성을 갖으며 60℃까지는 양이온전도도가 증가하는 경향을 갖지만 90℃로 온도가 

높아짐에 따라 성능이 낮아지는 경향을 보였다. 따라서 보다 적극적인 노력을 통하여 향후 이온전도성 복합 

전해질막으로 적용 가능성을 타진해야 할 것으로 기대된다.

주요어 : 고분자전해질막, 복합막, 알루미늄실리케이트, 폴리비닐알콜

Abstract ― PVA/GLA/Al2O3·3SiO2 composite membranes were prepared through the reaction polyvinyl alcohol 
(PVA) with glutaraldehyde (GLA) as a cross-linking agent and subsequently adding aluminum silicate (Al2O3· 
3SiO2) as an inorganic material. The water uptake decreased as the GDL contents increased due to cross-linking 
process of PVA with GDL, and the ion conductivity increased as the Al2O3·3SiO2 contents increased in PVA/ 
GLA/Al2O3·3SiO2 composite membranes. The cross-linking structure of the polymers was confirmed using IR and 
the tendency of water uptake. The thermal analysis of the copolymers was carried out by TGA. TGA results showed 
that PVA/GLA composite membrane were more heat-resistant than PVA due to the cross-linking of PVA, and the 
heat stability of the composite membranes improved much more as the concentration of Al2O3· 3SiO2 increased. 
Membranes prepared in this study seem to be have thermal stability and increase a tendency of the cation conductivity 
up to 60 ℃, but to be exhibit lower performance tendency at over 90 ℃. Therefore, it is necessary to do more 
aggressive effort to explore the possibility of application as an ion-conductive composite electrolyte.
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1. 서  론

연료전지는 기존의 에너지 변환 방식과는 달리 화학 

에너지를 전기에너지로 직접 변환함으로써 고효율, 고
출력, 무공해 및 무소음의 특징을 갖는 열병합 발전 

시스템으로 공해 물질의 배출이 낮다는 점에서 환경 

친화적이라 할 수 있어 그 중요성이 점점 커지고 있

다. 또한 연료전지 시스템은 앞으로 예상되는 급격한 

전력 및 에너지 소비증가에 따른 에너지 고갈과 점점 

더 심각해지는 환경문제를 해결할 수 있는 청정 에너

지원으로서 부각되고 있다 [1-3].
현재까지 고분자 전해질 막은 Dupont사의 불소계 

고분자인 나피온(Nafion)이 가장 널리 사용되어 지고 있

으며, 이와 유사한 구조를 갖는 Dow Chemical의 Dow
막, Asahi Chemical의 Aciplex막, Asahi glass의 Flemion
막 등이 있다 [4-10]. 이와 같은 고분자 전해질 막들은 

과불소계 지방족 구조를 갖으면서 술폰기를 이온교환 

관능기로 이용하여 온화한 조건에서 높은 이온전도도

(~0.1 S/cm)를 나타내며, 불소에 의하여 높은 내화학

성 및 열적 안정성을 나타내지만, 그 단가가 매우 높

고 고온(>90℃)이나 건조한 환경에서는 물에 대한 젖

음성(wettabilitiy)이 낮은 특성으로 인하여 이온전도

가 급격하게 저하되는 문제를 가지고 있다. 
이에 따라 고가의 나피온을 대체할 목적으로 저렴

하면서도 뛰어난 성능을 구현할 수 있는 고분자 이온

전도체 개발을 위해, 최근에는 부분불소계 또는 비불

소계 탄화수소 고분자 전해질 막에 대한 연구가 활발

히 이루어지고 있다 [11-13]. 연구의 방향은 크게 비

불소계 내열성 고분자에 술폰기 도입을 통한 새로운 

공중합체 또는 블록 공중합체(block copolymer) 소재 

개발에 관한 연구와 유-무기물질들을 이용한 나노복합

체(nanocomposite), 도핑(doping), 블렌딩(blending), 가
교(bridge) 등을 통하여 기존 소재의 특성 향상에 관

한 연구로 구분 지을 수 있다.
본 연구에서는 이러한 결점을 극복하기 위한 하나의 

노력으로 폴리비닐알코올(polyvinyl alcohol) [14-15]를 
기초로 하고 가교제로 글루타르알데히드 (glutaraldehyde)
을 사용할 뿐만 아니라 수분 보유력이 우수한 알루미늄

실리케이트(aluminum silicate)을 포함하는 복합막을 

제조하였다. 제조된 복합막의 구조 확인, 열분석, 상 

관찰(morphology)을 FT-IR, DSC, TGA, SEM 등으로 
각각 확인하였으며, 이들의 함수율과 수소이온전도도 

등의 분석을 통해 고분자전해질막 연료전지(PEMFC)

로서의 성능을 평가하였다.

2. 실  험

2-1. 시약

가수화된 polyvinyl alcohol(PVA)은 평균분자량 89,000 
~98,000 g/mol을 갖는 Aldrich Co.에서 구입하여 사

용하였고 가교제로 사용된 글루타르알데히드(GLA)는 
평균분자량이 100.12 g/mol인 25% 수용액을 JUNSEI
사에서 구입하여 사용하였다. 복합된 무기화합물 알루

미늄실리케이트(Al2O3·3SiO2)는 Dae Jung Chem.사에

서 구입하였으며, 황산은 SHOWA에서 구입하여 사용

하였다. 

2-2. 막의 제조

PVA(2 g)를 3차 증류수(18 mL)에 90℃에서 3시간 
동안 교반하면서 완전히 녹여 상온까지 떨어뜨린 후, 가
교제인 GLA(2 mL)를 첨가한 후 상온에서 2시간 이상 
교반하였다. 제조된 용액에 알루미늄실리케이트(1, 3, 
5 wt%)를 첨가한 후 3시간 동안 교반하였다. 제조된 

용액을 유리판에 도포한 후, 항온 건조기를 이용하여 

80℃에서 12시간 동안 건조하여 복합막을 제조하였다. 
건조된 막을 1 M 황산용액에 1시간 동안 담근 후 꺼내

어 상온에서 건조시킨 다음, 3차 증류수에 수차례 헹

구어 복합막에 존재하는 잔여 황산을 제거하여 사용

하였다.

2-3. 구조 및 상 관찰(FT-IR, SEM)
제조된 막은 가교된 결합을 확인하기 위하여 FT-IR 

(Spectrum GX, PERKIN ELMER)을 통해 400~4000 cm-1 
파장범위에서 스팩트럼의 변화를 관찰하였으며 [16-17], 
주사전자 현미경(JSM-6400, JEOL)을 통하여 복합막의 

표면 및 단면을 관찰하였다. 

2-4. 열분석

제조된 막은 TGA(TGA Q50, TA Instruments-Waters) 
분석 장비를 사용하여 열에 대한 저항성을 관찰하였다. 
시료는 10 mg 이하로 사용하였으며 공기 중 실온에서 

800℃까지 10℃/min 속도로 상승하면서 온도에 따른 

시료의 무게 감소를 측정하였다. 측정은 질소 분위기

에서 10℃/min으로 열을 가하였으며 30℃~800℃범위

에서 측정하여 확인하였다. DSC 열량분석은 TGA Q50 
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Fig. 1. Possible structures of PVA-GLA cross-linking process.

Table 1. Nomencleature of composite membranes.

Polyvinyl 
alcohol Glutaraldehyde Aluminum 

Silicate
PVA 10 wt%
CPVA 10 wt% 15%
CPVA-AS1 10 wt% 15% 1 wt%
CPVA-AS3 10 wt% 15% 3 wt%
CPVA-AS5 10 wt% 15% 5 wt%

(TA Instruments-Waters) 분석장비를 사용하여 측정

하였다. 

2-5. 함수율

제조된 막은 함수율을 측정하기 위하여 일정한 크기

(1 cm x 3 cm)로 준비되었다 [18-19]. 준비된 막은 90℃
의 항온 건조기에서 1시간동안 건조하여 막의 내부에 

존재하는 잔여 수분을 모두 제거한 후 무게를 칭량 

하였다. 칭량된 막은 25℃의 초순수에서 10시간동안 

완전히 침적시킨 후 꺼내 여과지를 이용하여 잔여 수

분을 모두 제거하였다. 수분이 제거된 막은 무게를 칭

량하였으며 함수 전후에 칭량된 막은 정의된 다음의 

식을 통하여 함수율을 측정하였다.

함수율(%) = 
 

×

단, Wdry 및 Wwet는 각각 건조시킨 막 및 물로 포

화된 막의 무게를 나타낸다. 

2-6. 수소이온전도도(Proton conductivity)
제조된 전해질 막을 2.5 cm × 0.5 cm로 만든 뒤 측

정 셀(cell)에 고정한 후 BekkTech conductivity test 
cell을 이용, 상대습도 100% 가습에서 30℃, 60℃ 및 

90℃로 온도를 변화시키면서 4-단자법(4-probe method)
을 통한 수소이온전도도을 측정하였다 [19-20]. 산술

식은 다음식과 같다. 

σ (mS cm-1) = (L / (R×W×T))

여기서, σ은 이온전도도를 나타내고, L은 측정 전극 

사이의 길이(cm)를 나타내고, R은 저항(Ω)이고, W는 

막의 넓이(cm), 그리고 T는 막의 두께(cm)를 말한다. 

3. 결과 및 고찰 

3-1. 알루미늄실리케이트가 포함된 폴리비닐알코올 

복합막의 제조

폴리비닐알코올 복합막을 제조하기 위하여 3차 증

류수에 PVA(10 wt% PVA수용액)를 넣고 90℃에서 

3시간 동안 교반하면서 완전히 녹인 후 상온으로 서

서히 떨어뜨렸다. 이어서 가교제인 GLA를 PVA수용

액 2 mL를 첨가한 후 상온에서 2시간 이상 교반하였

다. Fig. 1에 생성 가능한 구조식(a와 b)을 제시하였다. 
구조식(a)는 어떤 GLA의 한쪽 알데하이드 기가 제1의 

PVA에 결합하고 그 GLA의 다른 쪽 알데하이드 기

가 제2의 PVA에 결합되어 있으며, 일부는 한 알데하

이드 기만 붙어있음을 나타내고 있다. 구조식(b)는 어

떤 GLA의 한쪽 알데하이드 기가 제1 및 제2의 PVA
에 결합되어 있으며, 그 GLA의 다른 쪽 알데하이드가 

제1 및 제2의 PVA에 동시에 결합되어 있는 것을 나

타내며, 일부는 한 알데하이드 기만 붙어있음을 대표

적으로 도시하고 있다.
계속하여 이 용액에 PVA에 대하여 1, 3, 5 wt%의 

알루미늄실리케이트를 첨가한 후 3시간 동안 교반하

였다. 제조된 용액을 유리판에 도포하고 항온 건조기

를 이용하여 80℃에서 12시간 동안 건조하여 막을 제

조하였다. 건조된 막은 1 M 황산용액에 1시간 동안 담

근 후 꺼내어 상온에서 건조시켰다. 건조된 막은 3차 

증류수에 수차례 헹구어 막에 존재하는 잔여 황산을 

제거하였다. 가교된 폴리비닐알코올에 알로미늄실리

케이트를 첨가하여 제조한 복합막에 대한 각각의 성

분을 Table 1에 정리하였다. 
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Fig. 2. IR reflectance spectrum of the Pure PVA membrane 
and cross-linked PVA membrane.

Fig. 3. SEM image of (a) Pure PVA membrane (b) cross-linked PVA membrane (c) cross-linked PVA membrane containing 
aluminum silicate.

3-2. 제조한 복합막의 특성 연구

적외선 스팩트럼은 유기분자의 기능기(functional group)
들을 확인할 수 있는 분석법이다 [16-17]. 제조된 복합

막의 FT-IR 분석결과를 Fig. 2에 나타내었다. 측정 결

과에 따르면 3000~3600 cm-1
에서 하이드록시기(-OH)

의 흡수띠와 2900 cm-1
에서 C-H 신축진동 흡수띠를, 

1440 cm-1
과 1330 cm-1

에서 각각 CH2와 CH3의 C-H 
굽힘진동 흡수띠를 각각 확인하였다. 글루타르알데히

드를 첨가함으로써 생성되는 소량의 aldehyde의 흡수

띠는 2800 cm-1 및 1720 cm-1
에서 약간 보여주고 있고 

1100 cm-1 
부근에서 C-O 단일결합의 흡수띠를 보이고 

있다. 특히 3000~3600 cm-1
의 하이드록시기(-OH)의 흡

수띠의 세기가 상대적으로 작아지며 1440 cm-1
에서 CH2

와 1330 cm-1
에서 CH3의 굽힘진동 흡수띠의 세기는 비

교적 커지고, 또한 1100-1
에서 C-O 단일결합의 흡수띠

가 급격히 커지는 것으로 보아 폴리비닐알코올과 글

루타르알데히드가 반응하여 가교를 형성하고 있음을 

명백히 보여주고 있다. 이러한 결과는 다음에 제시한 

SEM 분석을 통해서도 확인하고자 하였다.
가교 결합 후 제조된 폴리비닐알코올 막의 구조와 

형태를 보다 명확하게 규명하기 위해 주사터널현미경

(SEM)을 이용한 분석을 수행하였다(Fig. 3). Fig. 3은 
폴리비닐알코올과 가교 결합된 폴리비닐알코올 막의 

표면 조직과 단면의 조직 형태를 보여주고 있다. 각
각의 막 표면은 평평하고 균일한 형태를 갖고 있으며 

서로 비슷한 조직을 나타내고 있으나 단면의 경우는 

서로 다른 모습을 보여주고 있다. 순수한 폴리비닐알

코올 막의 단면은 표면과 유사한 형태로 균일함과 평

평함(Fig. 3a)을 보이나 가교 결합된 막 단면의 경우

는 다소 주름져 있는 형태를 보이고 있으며(Fig. 3b), 
이것은 가교 결합이 이루어지면서 물리적 성질이 변

화되는 요인 때문일 것으로 판단된다. 또한 가교된 폴
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Fig. 4. DSC thermograms of the PVA powder, PVA membrane 
and Cross linked PVA membrane.

Fig. 5. TGA thermograms of the five PVA-based membranes.리비닐알코올에 알루미늄실리케이트를 소량 혼합하여 

생성된 막의 경우 주름사이에 작은 입자들이 존재함

을 보이는 것을 볼 수 있다(Fig. 3c). 이후 실온에서 황

산을 처리함으로써 남아있는 알코올 잔기에 황산기가 

도입된다면 황산기는 공유결합으로 존재할 가능성이 

있으며, 또한 친수성을 갖는 알루미늄실리케이트에 

부분적으로 황산이 존재한다면 약한 물리적 결합으로 

존재할 것으로 판단된다.
Figure 4는 온도에 따른 폴리비닐알코올과 가교된 

폴리비닐알코올 막의 용융온도를 나타내고 있다. 폴리

비닐알코올의 분말과 막의 형태인 경우는 약 220℃ 정
도로 유사한 모습을 보였으나 가교 결합된 폴리비닐

알코올의 막은 상대적으로 낮은 용융온도를 보여주고 

있다. 폴리비닐 알코올은 반결정성 물질로 잘 알려져 

있으나 가교 결합으로 인한 막의 결정질 부분이 감소

하고 비정질 영역이 증가함으로써 막 전체 조직의 변

화에 관여하기 때문에 용융온도가 낮아졌을 것으로 

보인다. 
복합막의 열 안정성을 TGA를 이용하여 측정하였는

데, 승온에 따른 무게 감소 그래프를 Fig. 5에 나타내

었다. 우리가 제조한 각각의 전해질 막을 40-550℃까

지 분당 10℃씩 온도를 올리며 측정하였다.
순수한 폴리비닐알코올 막의 경우 첫 손실은 약 

100℃주변으로써 사용된 용매나 가교제로 인해 막내

에 함유된 수분으로 일어난다. 두 번째 손실 구간은 

약 220℃에서 부터 일어나며 250℃까지 상당히 심한 

감소를 보여주는데 이는 막 자체의 분해가 시작되는 

부분이다. 이러한 PVA에 비하여 CPVA는 약 260℃
부터 막의 분해가 시작되며 분해 정도 또한 PVA 보
다 상당히 낮아지는 것을 확인할 수 있다. 이는 화학

적 가교 결합으로 인하여 막 자체의 열적 안정성이 개

선됨을 보여준다. CPVA-AS1,3,5는 알루미늄실리케이

트 함량에 따른 열적 거동을 보여주고 있다. 질량 감

소가 일어나 막의 분해가 시작되는 온도는 약 270℃
로 각각 약 12%, 10%, 5% 손실을 보여줌으로써 알

루미늄실리케이트가 함유되지 않은 막에 비하여 높은 

온도에서 분해됨을 알 수 있다. 분해가 시작되는 온

도가 증가하고 분해 정도가 감소하는 것은 막에 함유

된 알루미늄실리케이트가 막의 안정성에 기여하는 것

으로 예상된다. 즉, 알루미늄실리케이트 함량이 증가

함에 따라 열분해가 시작되는 온도가 보다 높은 온도

로 이동되어졌음을 명확하게 알 수 있다. 또한 무기

물 도입에 의해 복합막이 단일막에 비해 열 안정성이 

개선되는 경향을 보였다. 관찰된 결과로서 가교 결합

과 무기화합물의 도입에 의해 열적 안정성의 개선은 

제작된 물질이 200℃ 이하의 온도에서 사용 가능함

을 보여주고 있다. 
Water uptake(함수율)는 술폰산기로 인해 물을 머

금는 정도를 수치화 한 것이다 [18-19]. 만들어진 전해

질막은 150℃에서 24시간 진공건조한 뒤, 완전 건조

된 전해질막의 질량(Wdry)을 측정하고 증류수에 24시
간 잠군 뒤 꺼내어 표면의 증류수를 닦아내고 젖어있

는 전해질막의 질량(Wwet)을 측정한다. 이 수치는 실

험부분 2.5의 식을 이용하여 수치화하였고 Fig. 6는 

PVA/GLA/Al2O3·3SiO2 복합막의 함수율의 변화를 

GLA의 농도의 함수로 나타낸 것이다. 
가교되지 않은 막의 경우 친수성 영역인 하이드록

시기(-OH)의 수가 가교된 막에 비하여 많기 때문에 물 
흡수율이 높게 나왔으며 가교제인 글루타르알데히드

의 첨가량이 증가할수록 다소 낮은 물 흡수율을 보였
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Fig. 6. Water uptake of Cross-linked PVA membrane. Fig. 7. Ion conductivity of the cross-linked PVA composite 
membranes.

다. 이것은 글루타르알데히드가 폴리비닐알코올의 하

이드록시기 부분에 결합되어 친수성 영역이 감소함으

로써 함수율이 낮아졌을 것으로 보인다.
Fig. 7은 알루미늄실리케이트가 복합된 폴리비닐알

코올 막을 100% 가습조건과 온도변화에 따른 이온 전

도성 [19-20]을 보여주고 있다. 30, 60, 90℃에서의 전

도성은 각 온도당 3시간으로 고정시킨 후 나온 평균

값을 기재하였다. 알루미늄실리케이트의 함량이 1 wt%, 
2 wt%, 및 3 wt%로 점차 증가시켰을 때, 세 종류의 

함량을 지닌 막의 전도성을 비교해보면 30℃에서는 

1 wt%의 막이 약 1 mS/cm로 가장 높은 전도성을 보

였으며 60℃에서는 2 wt%의 막이 7 mS/cm로 1,3 wt%
의 막에 비하여 다소 높은 전도성을 보였으나 60℃이

상으로 올라갈수록 막의 전도성이 저하되는 모습을 보

였다. 이것은 60℃이상으로 온도가 올라가면서 물리적

으로 결합된 결합력이 약한 황산기가 제거될 가능성

이 있음을 단적으로 보여주고 있다. 따라서 이온 전도

성 측정 시 30℃와 60℃ 사이에서는 막에 결합된 황산

기의 영향으로 전도성이 올라가지만 온도가 더 증가

하여 60℃를 넘어 90℃에 이르기까지는 보다 고온이기 
때문에 가습 시 존재하는 수분에 의해 황산기가 가수

분해되거나 결합력이 약한 물리적 결합으로 존재하는 

황산기가 제거됨으로써 전도성이 저하되는 것으로 판

단된다. 이에 따라 이온 전도성은 무가습 조건 등에서

의 계속적인 연구가 필요할 것으로 사료된다.

4. 결  론

다양한 조성을 가지는 가교 결합된 유무기 복합 고

분자막을 제조하고 고분자 전해질 연료전지용 전해질

막으로서 성능을 평가하였다. 먼저 상용으로 구입한 폴

리비닐알코올과 글루타르알데히드와 반응하여 가교결

합된 폴리비닐알코올을 합성하였고, 이러한 고분자에 

수분 보유력이 우수한 알루미늄실리케이트를 첨가함

으로써 혼성화된 고분자 복합 전해질막을 제조하였다. 
제조된 복합막을 FT-IR 및 SEM을 이용한 결과 글루

타르 알데히드가 가교 결합을 하고 있는 고분자 막을 

형성하고 있음을 확인하였다. 또한 가교 결합된 막 내

의 글루타르 알데히드의 함량이 증가함에 따라 가교된 

고분자 막의 물 흡수율이 점차 감소하였는데, 이러한 

물 흡수율의 증가는 주로 친수성 부분인 하이드록시 그

룹의 감소로 주변 물 분자 함량(bound water molecule) 
함량의 감소에 의한 것임을 알 수 있다. 또한 알루미

늄실리케이트의 도입으로 인해 복합막의 열분해온도

가 증가하여 단일막보다 우수한 열 안전성을 가짐을 

확인하였다. 또한 알루미늄실리케이트의 함량이 증가 

할수록 수분 보유력이 향상이 예상됨에 따라 수소이

온전도도 역시 향상되는 경향을 보였으나 60℃이상의 
온도에서는 오히려 감소되는 경향을 보였다. 이와 같

이 본 연구에서 제조된 복합막은 열안전성을 갖으며 

60℃까지는 수소이온전도도를 갖지만 온도가 높아짐

에 따라 성능이 낮아지는 단점을 보완하기 위한 보다 

적극적인 연구를 통하여 향후 PEMFC 전해질 막으

로 적용 가능성을 타진해야 할 것으로 기대된다. 
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