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서론

최근 전세계적으로 연료전지에 대한 관심이 높아지고 있으며 실용화에 성공한 사례들이 발표되고 있다. 기존의 고분자 전해질형 연료전지는 막의 수분 유지를 위하여 외부 가습기를 사용하여 왔다. 이 방법은 물을 증기화하기 위하여 에너지를 가하게 되는데, 이로 인해 생긴 잠열이 쎌에 직접 전달되기 때문에 냉각이 필요하고, 에너지 효율도 떨어지게 된다. 이런 경우 외부 가습기로 인하여 장치가 복잡해진다. 지난 수년간 각국 연구소에서는 이러한 단점을 보완하기 위한 연료전지 시스템에 대한 연구를 활발히 하고 있다. 특히 고분자 전해질형 연료전지에서는 막에 함유된 수분이 이온전도도와 관계되므로 막의 수분 함유를 효과적으로 조절할 수 있는 여러 가지 방법들이 제시되고 있다. 이러한 방법들 중 막의 수분 함유를 유지하기 위해 전해질막 내부에 Pt촉매를 함침시킨 방법은 막 내부로 crossover되는 수소기체와 산소기체를 반응시켜 물을 생성시키고 cathode에서 전극반응에 의해 생성되는 물의 back diffusion효과로 막의 수분 함유를 유지하는 것이다. 본 연구에서는 Pt함침 방법을 달리하여 Pt-Membrane을 제조한 후 EDX 및 성능을 측정하여 전해질막 내부의 Pt분포와 성능과의 관계를 규명하였다.

실험

1. 전해질막 전처리

 Nafion membrane (두께 125 (m, Dupont)을 유기물과 불순물 등을 제거하기 위하여 H2O2 solution에 처리한 후, 금속오염물 제거 및 SO3H+ 형태로 만들어 주기 위하여 H2SO4 solution에서 처리해 준다. 각각의 경우에 대하여 처리된 막은2시간씩 증류수로 세척하였다.

2. Pt함침 

 전처리 된 막 내부에 Pt를 함침시키기 위한 장치는 Fig. 1과 같다. I-R 반응기 사이에 고정시킨 막 양단에 환원제로 NaBH4 solution과 Pt(NH3)4Cl2 solution을 넣어 주었다. 이 때 환원제 solution은 pH의 13으로 조절하였다. 증류수와 메탄올(C2H5O)의 비를 7 : 3으로 혼합하여 Pt(NH3)4Cl2 solution의 용매를 제조하였다. 환원제의 농도는 1 M로, Pt(NH3)4Cl2 solution의 농도는 0.5 mM로 고정하였다. Pt는 다음의 세 가지 방법으로 환원-함침 시켰다. 첫째 전해질막을 Pt(NH3)4Cl2 solution에 10분동안 함침시킨 후 환원-함침 시킨 것과 둘째 환원제와 Pt(NH3)4Cl2 solution의 방향을 바꾸어 주면서 cycling시켜준 것 마지막으로 예비 반응 없이 환원-함침 반응시킨 것이 있다. 세 가지 방법 모두 반응 시간을 1시간으로 하였다. 용액내의 농도 분극을 없애기 위하여 교반기를 이용하였다.
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Fig. 1.  Schematic diagram of I-R reactor.

 환원-함침 반응 후에 전해질 막을 H+ 형태로 만들기 위해 1 M의 H2SO4 용액에서 1시간동안 끓여주었다. EDX분석을 통하여 전해질막 내부의 Pt입자 분포를 분석하였다. 또한 EDX의 정량분석을 통해 Pt의 양을 알아보았고, Linescan을 통해 전해질 막 단면의 Pt 입자 distribution을 알아보았다. 위의 방법으로 제조한 전해질 막을 이용하여 연료전지를 운전하였으며, 이때의 조건은 쎌과 수소, 산소 기체 모두 상온에서 운전하였다. 기체의 유량은 50 mL/min, 전극은 E-TEK상용전극(0.4 mgPt/cm2)을 사용하였다. 

결과 및 고찰

본 실험에서 Pt함침 방법을 달리하여 제조한 전해질 막의 단면에 대한 Pt의 distribution을 측정한 EDX Linescan 곡선을 Fig. 2에서 Fig. 4까지 나타내었다. Fig. 2는 전해질막을 Pt(NH3)4Cl2 solution에 10분동안 담근 후에 환원-함침 반응 후 Pt의 분포를 나타낸 것이다. Fig. 3은 전해질막의 환원-함침 반응을 30분 단위로 cycle 시켜준 것이다. Fig. 4는 전해질막을 예비 반응 없이 환원-함침 반응 시킨 것이다. 각 그림의 왼쪽이 환원제 쪽이고 오른쪽이 Pt(NH3)4Cl2 solution쪽이다. 
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Fig. 2. Linear mapping of platinum distribution along the cross

     section of electrolyte membrane (pre-reaction 10 min).
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Fig. 3. Linear mapping of platinum distribution along the cross

  section of electrolyte membrane (cycling, 2 times).

[image: image2.jpg]



 Fig. 4. Linear mapping of platinum distribution along the cross

  section of electrolyte membrane (no pre-reaction).

 Fig. 2에서 보면 pre-reaction의 경우 Pt양이온이 막 내부에 충분히 분포되어 있는 분위기에서 환원제를 만났기 때문에 환원제쪽에서 Pt의 농도가 짙게 나타남을 볼 수 있다. 이 경우 전해질막 표면에서 Pt가 뭉치는 현상이 생기기 때문에 막 내부까지 환원제의 확산이 제대로 이루어지지 않아 내부에서 Pt가 형성되기 어렵게 된다. Fig. 3에서 보듯이 30분씩 cycle시켜 준 것은 막 내부에 Pt가 고르게 분포됨을 볼 수 있다. 이는 Fig. 4와 비교가 되는데, Fig. 4의 경우 환원제의 확산 속도가 Pt양이온 용액의 확산속도보다 빠르기 때문에 Pt가 Pt(NH3)4Cl2 solution에 많이 분포되었음을 알 수 있다. 전해질막 안에 Pt가 고르게 분포되는 경우는 cycling을 해 준 것으로 위의 막이 막 내부에서 물을 잘 생성시키게 되는 것으로 사료된다. Table 1은 각각의 제조 방법에 따른 Fluorine에 대한 Pt의 농도 %를 나타낸 것이다. 

Table 1. Quantity analysis by EDX with various I-R methods.

	
	Pre-reaction Mem.
	Cycling Mem.
	No pre-reaction Mem.

	Conc. (%)
	10
	11.79
	11.55


감사의 글

 본 연구는 한국에너지기술연구소의 지원으로 수행되었으므로 이에 감사드립니다.

참고문헌

1.  Raymond Liu, Wei-Hwa Her, and Peter S. Fedkiw : J. Electrochem. Soc., 139, 15 (1992)

2.  Masahiro Watanabe, Hiroyuki Uchida, and Masaomi Emori : J. Electrochem. Soc., 145, 1137 (1998)

3.  Masahiro Watanabe, Hiroyuki Uchida, Yasuhiro Seki, and Masaomi Emori: J. Electrochem. Soc., 143, 3847 (1996)

4.  박대진 : 함침-환원법에 의한 고분자 전해질형 연료전지의 전극-막 어셈블리 제조 및 특성화, 연세대학교 화학공학과(1995) 
5.  강문식 : 향류확산법에 의한 수소 생산용 Pt-SPE 복합체의 제조에 관한 연구, 연세대학교 화학공학과(1997)












� EMBED CorelDraw.Graphic.7  ���











[image: image4.jpg]


_997559305.unknown

