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1. 서론 
 

최근 화석연료의 고갈과 지구온난화 등의 환경파괴 문제로 인해 차

세대 청정 에너지원의 확보가 국가적인 주요 현안으로 대두되고 있다. 

여러 가지 대체 에너지 중 연료전지와 태양전지 소자는 환경 파괴를 

일으키지 않는 무한정, 무공해 기술로써 다른 발전방식과는 달리 대기

오염, 소음, 발열, 진동 등의 공해가 전혀 없는 깨끗한 에너지원이다. 

또한 연료의 수송과 발전설비의 유지관리가 쉬우며, 수명이 길고, 설

비규모의 선택과 설치공사가 쉬운 장점이 있다.  

최근들어 고분자 전해질을 활용한 차세대 에너지 전지 소자에 관

한 연구 개발이 많은 관심을 받고 있다. 이는 고분자 전해질 재료의 독

특한 특징인 저렴한 가격, 재료의 유연성, 용이한 가공성, 전지의 안

정성 등의 장점 뿐만 아니라 전지 소자를 보다 가볍고 얇게 만들 수 

있는 특징 등에 기인한다. 본 원고에서는 고분자 전해질의 기본 개념, 

종류 및 특성 등을 살펴보고, 그 후 전지 소자 설계에 필요한 나노기

술의 중요성에 대해 언급한 후, 최종적으로 차세대 에너지 전지 소자

인 연료전지 및 태양전지의 응용에 대해 알아보도록 한다.  

고분자 전해질(polymer electrolyte)은 크게 두 가지 종류로 구분될 

수 있다. 첫째는 산소(O), 질소(N), 황(S) 등의 헤테로 원소를 함유하

고 있는 고분자에 전해염을 첨가하여 해리된 염의 이온들이 고분자 

내에서 이동할 수 있는 고분자 전해질(Type I, polymer-salt com-

plex)이며, 이러한 종류의 고분자 전해질은 리튬전지 및 태양전지에 

응용되고 있다. 또 다른 고분자 전해질은 고분자 사슬내에 술폰산

(SO3H), 인산(PO4H2), 탄산그룹(COOH), 암모늄그룹(NH4
+)과 같이 

양이온 또는 음이온으로 하전된 고정이온을 포함하고 있는 고분자 소

재(Type II, polyelectrolyte)로서 이는 연료전지 등에 응용되고 있다.  

 

 

2. 고분자 전해질 Type I: Polymer-Salt Complex 

 

고체 고분자 전해질에서의 이온전도도는 1975년 Wright 그룹에서 

poly(ethylene oxide)(PEO)와 알칼리 염의 착체를 제조함으로써 

처음 발견되었다.1 그 후 1978년 Armand 등에 의해 고분자 전해질

의 리튬전지 및 전기화학에의 응용이 시작되었다.2 Type I의 고분자 

전해질은 크게 용매나 작은 분자가 전혀 포함되지 않은 고체 고분자 

전해질(solid polymer electrolyte)과 가소화된 고분자 전해질

(plasticized polymer electrolyte)로 나눌 수 있다. 전자는 고분자와 

금속염으로 구성됨에 반해, 후자는 고분자, 염 그리고 가소제로 구성

된다. 이러한 고분자 전해질은 1) 실제 전지의 적용 온도 범위 내에

서 유연하면서 높은 이온전도도를 나타내며, 2) 화학적/전기화학적으

로 안정하고, 3) 전극과 친화력이 있어야 한다.  
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2.1 고체 고분자 전해질(Solid Polymer Electrolyte)  

고체 고분자 전해질은 격자에너지가 작은 금속염과 이를 해리시킬 

수 있는 극성그룹을 갖는 고분자로 구성되는 고체상태의 물질로 상

온에서 대략 10-8∼10-5 S/cm의 이온전도도를 나타낸다. 고분자

는 산소나 질소와 같이 전자를 줄 수 있는 원소를 포함하고 있고, 이

러한 원소들은 금속 양이온과 배위결합을 함으로써 고분자-금속염

의 착체(polymer-metal salt complex)를 형성한다. 고체 고분자 

전해질 내에서 이온의 이동은 고분자 사슬의 분절운동에 의해 무정

형 영역에서 일어난다고 알려져 있다. 따라서 흔히 사용되는 고분자

는 PEO, poly(propylene oxide)(PPO), poly(ethylene imine) 

(PEI), poly(ethylene sulphide)(PES), poly(vinyl acetate) 

(PVAc), poly(ethylene succinate)(PESc) 등과 같이 낮은 유리전

이온도를 갖는다. 그 중 가장 널리 연구된 고분자 전해질은 PEO와 

알칼리 금속염의 착체이다. 하지만, PEO의 경우 상온에서의 높은 

결정성(80%) 때문에 낮은 이온전도도(10-7∼10-8 S/cm)를 보인다. 

따라서 1980년 중반부터 고체 고분자 전해질내 결정성 영역을 최

소화시키는 연구가 활발히 진행되었다.3-5  

고체 고분자 전해질의 이온전도도를 향상시키기 위해서는 유리전

이온도(glass transition temperature, Tg)가 낮은 고무상 고분자 

및 비결정성 고분자를 개발해야 한다. 고분자 전해질의 이온전도도

를 증가시킬 수 있는 방법으로 크게 두가지로 나눌 수 있다.3 첫째는 

고분자 사슬의 결정성을 줄여 사슬의 움직임을 향상시키는 것이다. 대

표적인 방법으로는 공중합체(copolymerization),4,5 가교화(crosslink),6 

빗살모양 형성 고분자(comb-like polymer),7 상호침투 고분자

(interpenetrate network),8 무기물 충진제 사용(inorganic filler)9 

등이 있다. 두번째 방법은 운반체의 농도를 증가시키는 것이다. 이

는 격자에너지가 낮아 쉽게 해리가 되는 염을 사용하는 것과10 염의 

농도를 증가시킴으로써11 가능하다. 다양한 고체 고분자 전해질 재료

의 발전과정을 그림 1에 요약하였고, 대표적인 고체 고분자 전해질의 

종류와 전도도를 표 1에 나타내었다.  

2.2 가소화된 고분자 전해질(Plasticized Polymer Electrolyte)  

가소화된 고분자 전해질은 극성기를 갖는 고분자, 금속염 및 유기

용매로 구성되며 겔(gel) 상태를 띠며, 상온에서 대략 ∼10-3 S/cm

의 이온전도도를 나타낸다.13-15 고분자는 고분자 전해질의 지지체 역

할을 함에 반해, 가소제는 염을 해리시키고 이온을 전달시키는 역할

을 담당한다. 대표적인 고분자 매질로는 poly(vinylidene fluoride) 

(PVdF), poly(acrylonitrile)(PAN), poly(methyl methacrylate) 

(PMMA), poly(vinyl chloride)(PVC) 등이 있다. 가소제는 전극전

위 범위에서 화학적/전기화학적으로 안정해야 하며 carbonate계, 

ether계, ester계 등이 있으며, 유전상수, 점도, 비점, 어는점 등을 

종합적으로 고려하여 1성분, 2성분 또는 3성분계가 사용되기도 한

다. 예를 들면 점도가 낮고, 유전상수가 높은 propylene carbon-

ate(PC), ethylene carbonate(EC), dimethylformamide(DMF), 

dimethylsulfoxide(DMSO), gamma-buthyloractone(GBL) 등의 

유기용매가 사용된다. 하지만 가소제로서 무엇보다 중요한 것은 쉽게 

증발되지 않을 만큼의 낮은 증기압과 고분자 매질과의 높은 상용성

이라 할 수 있다. 대표적인 가소화된 고분자 전해질의 종류와 전도도

를 표 2에 나타내었다.  

2.3 Type I 고분자 전해질(Polymer-Salt Complex)의 태양전지 

응용  

고분자 전해질을 이용한 염료감응 태양전지의 구성이 그림 2에 

나와 있다. 빛을 흡수하여 염료쪽으로 전달하는 광전극으로는 흔

히 전도성 indium tin oxide(ITO)가 코팅되어 있는 투명유리가 사

용된다. 전극사이의 단락전류를 막기위해 광전극에 방해층(blocking 

layer)을 얇게 코팅한다. 그 위에 TiO2(혹은 SnO2) 나노입자 막을 

5∼10 μm 정도로 캐스팅한 뒤, 이 전극을 염료용액(흔히 Ru 계열의 

염료 사용)에 하루동안 담가놓아 염료를 TiO2 나노입자 표면에 흡착

시킨다. 대전극으로는 광전극과 같은 ITO가 코팅되어 있는 투명유리 

전극을 사용하며, 여기에 스퍼터링 혹은 스핀코팅 방법에 의해 Pt를 

코팅하여 사용한다. 두 전극 사이에는 고분자 전해질층이 존재하며,  

Comb-shaped 
network polymer

Plasticized  polymer 
PAN, PVdF, PMMA, PEO

EC, PC, DMC, DEC
10-3 S/Cm

PEO 
10-4 S/Cm

Linear  
homopolymer

PEO, PPO
10-8 S/Cm

Comb-shaped 

Copolymer

Network polymer

Siloxane, MMA
10-5 S/Cm

PEO, PPO Network
10-5 S/Cm

P(EO-co-PO)
10-5 S/Cm

Composite polymer

Single ionic conductor--

--
--

--

--

--

PEO 
10-6 S/Cm

PEO 
10-6 S/Cm

Pure solid-type

Gel-type

 
그림 1. 고분자 전해질 Type I(polymer-salt complex)의 발전 과정. 
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표 1. Type I(Polymer-Salt Complex) 고체 고분자 전해질의 종류와 전도도
12
  

Polymer System Polymer Host Repeat Unit PolymerElectrolyte 

(Example) 

Conductivity

(Scm-1), 20 ℃

LINEAR 

PEO Poly(ethylene) oxide CH2CH2O
n  

(PEO)8-LiClO4 10-8 

POM Poly(oxymethylene) CH2O
n  

(POM)-LiClO4 10-8 

PPO Poly(prypylene oxide) (CH3)CH2CH2O n  
(PPO)8-LiClO4 10-8 

POO Poly(oxymethylene-oligo-oxyethylene) (CH2O)(CH2CH2O)
n  

(POO)25-LiCF3SO3 3×10-5 

Polysiloxane Poly(dimethyl siloxane)(DMS) (CH3)2SiO
n  

DMS-LiClO4 10-4 

Unsaturated Polymers(UP) Unsaturated ethylene oxide-segmented HC CH(CH2)4O(CH2CH2O)n(CH2)4
n=3-5

UP-LiClO4(EO：Li+=32:1) 10-5 

BRANCHED 

Comb branched ethers Poly[(2-methoxy)ethylglycidylether]

(PMEGE) 
nCH2CH2O

CH2(OCH2CH2)2OCH3  

(PMEGE)8-LiClO4 10-5 

Comb-branched 

methacrylates(PMGn) 

Poly(methoxypoly(ethylene glycol) 

methacrylate) nCCH2

CH3

C
O O CH2CH2O CH3x  

PMG22-LiCF3SO3 

(EO：LI+=18：1) 

3×10-5 

Blockcopolymers (cross-  

linked polymer networks) 

(PEO-PPO-PEO)-SC 

SC=siloxane crosslinked (CH2)3 SiPEO O

CH3

O

Si (CH2)3

CH3

O

PEO

(CH2)3 SiPEO O Si (CH2)3 PEO

CH3 CH3

(PEO-PPO-PEO)-SC- 

LiClO4 (4：1molar) 

1-5×10-5

Polysiloxanes PEO-grafted polysiloxane(PGPS) 

SiO

CH3

CH2CH2PEO

n

 

PGPS-LiClO4 10-4 

Polyphosphazenes Poly[bis-2-(2-methoxyethoxy) 

ethoxy))phosphazene](MEEP) P N

OCH2CH2OCH2CH2OCH3

OCH2CH2OCH2CH2OCH3

n

 

(MEEP)4-LiBF4 

(MEEP)4-LiN(CF3SO2)2 

(MEEP)4-LiC(CF3SO2)2 

2×10-5 

5×10-5 

10-4 

POLYMER IN-SALT 

PPO Poly(propylene oxide) (CH3)CH2CH2O
n  

PPO-LiClO4-LiBr-AlCl3 2×10-2 

표 2. Type I 가소화된 고분자 전해질의 종류와 전도도
12
  

Polymer System Polymer Host Polymer Electrolyte Conductivity(Scm-1), 20 ℃

Plasticized 

Linear PEO Poly(ethylene) oxide (PEO)8-LiClO4(EC:PC,20 mol%) 10-3 

Crosslinked PEO Poly(ethylene) oxide (PEO)8-LiClO4(PC,50wt%) 8×10-4 

PVdF Poly(vinylidene) fluoride PVdF-LiN(CF3SO2)2(EC:PC,75 wt%) 1.5×10-3 

PEGA Poly(ethylene) glycol acrylate PEGA-(LiClO4:PO,1M) 10-3 

PEI Poly(ethylene) imine PEI-LiClO4 10-3 

PPTA Poly(p-phenylene terephthalamide) PPTA-(PC:EC:LiBF4,25:25:0.8 mol%) 2.2×10-3 

Acrylates ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA) EGDMA-(LiClO4:PC,1M) 2×10-3 

PAN Poly(acrylonitrile) PAN-(EC:PC:LiClO4),38-33:21:8 mol% 10-3 

Composites 

Glass polymer composites  (0.564Li2S-0.19B2S3-0.25LiI)-((PEO)6- 

LiN(CF3SO2)2)(18:13 vol%) 

10-4 

Gel polymer composites  PAN-(PC:EC:LiAsF6)-zeolite 10-2 

Nanocomposites 

(ceramiccomposites) 

 (PEO)8-LiBF4-alumina(10% wt%) 10-4 

Nanocomposites 

(ceramiccomposites) 

 PEG200-LiCF3SO3-silica,20% wt% 1.5×10-3 
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전해질은 외부회로와 대전극을 통해 전달되어진 전자를 산화/환원 

반응에 의해 이미 산화된 염료에 다시 공급하는 역할을 한다. 따라서 

전해질이 염료에 효과적으로 전자를 공급하기 위해서는 두 물질간의 

접촉 표면적이 최대한 넓어야 한다. 고분자 전해질의 경우, 전해질의 

이온전도도 못지 않게 이 부분이 전지 성능과 직접적인 관련이 있다.  

2001년 브라질의 De Paoli 그룹은 용매가 없는 고체 고분자 전해

질을 이용한 염료감응 태양전지를 최초로 보고하였다.16 이들은 poly 

(epychlorohydrin-co-ethylene oxide)(Epychlomer)/NaI/I2로 

구성된 고분자 전해질을 제조하였으며, 100 mW/cm2에서 1.6%, 

10 mW/cm2에서 2.6%의 높은 에너지 전환 효율을 보여주었다. 고분

자 전해질의 TiO2 막 사이로의 효과적 침투를 확인하기 위해 TiO2가 

있는 광전극과 대전극을 통해 incident photon to current efficiency 

(IPCE) 스펙트럼을 측정하였다. 이 값은 액체 전해질을 이용한 염료

감응 태양전지에서와 비슷한 정도로써, 대전극쪽으로 빛을 쪼여주었

을 때보다 높은 값을 보여주었다. 최근 2002년 그리스의 Falaras 그

룹은 한층 더 높은 에너지 전환 효율을 보여주었다.17 이들은 결정성

이 높은 PEO에 TiO2 나노 입자를 첨가하여 고분자의 결정성을 줄이

고, 따라서 I 

-/I3
-의 이동도를 향상시키는 연구를 하였다. Differential 

scanning calorimetry(DSC)와 atomic force microscopy(AFM) 

를 이용하여 PEO의 결정이 상당히 감소하는 것을 확인하였다. 따라

서 이온전도도는 상온에서 10-5 S/cm까지 증가하였으며, 제조된 태

양전지는 65.6 mW/cm2에서 VOC＝0.664 V, JSC＝7.2 mA/cm2, 

FF=0.58, η＝4.2%의 높은 효율을 보여주었다. 한편 국내에서는 한

양대와 연세대에서 “올리고머 접근법(oligomer approach)”을 이용

하여, 높은 이온전도도(10-4∼10-5 S/cm)를 보이면서 물리적 성능

이 우수한 고분자 전해질을 개발하고, 또한 이를 효과적으로 염료감

응 태양전지에 응용할 수 있는 기술을 개발함으로써 더욱 향상된 에

너지 전환 효율을 보여주었다(그림 3).18-20 제조된 태양전지는 100 

mW/cm2에서 η=3.0%, 10 mW/cm2 에서 η＝8.1%의 매우 높은 효율

을 보여주었다.  

 

 

3. 고분자 전해질 Type II: Polyelectrolyte 
 

수소이온 전도성 고분자 전해질 연료전지에서, 수소이온은 고분자 

사슬내에 술폰산(SO3H), 인산(PO4H2), 탄산그룹(COOH)과 같이 음

이온으로 하전된 고정이온으로 연결된 수화구조를 따라 이동하거나, 

고분자 전해질 내부의 물분자들과 결합된 H3O
+, H5O2

+ 등의 형태로 

전달된다. 일반적인 수소이온 전달 메카니즘은 매우 복잡하나, 그중 

vehicle mechanism과 hopping mechanism이 가장 널리 알려져 있

다.21,22 이러한 종류의 고분자 전해질의 경우, 높은 함수율에서는 비교

적 높은 수소이온 전도도(10-2∼10-1 S/cm)를 보이지만, 낮은 함수율

에서는 낮은 수소이온 전도도를 보인다. 이와 같은 type II의 고분자 

전해질에 대한 요구 특성으로는 1) 0.1 S/cm 이상의 높은 수소이온 전

도도, 2) 20만원/m2 미만의 저렴한 생산단가, 3) 높은 내열성, 4) 수소 

또는 메탄올 등의 연료 차단성, 5) 건조상태에서 20 MPa 이상의 

높은 기계적 강도, 6) 높은 화학적/전기화학적 안정성 등이 있다.  

상기 요구 특성을 만족하는 대표적인 소재는 Du Pont사의 Nafion

막이 있다. Nafion 전해질은 1968년에 처음 개발된 이후 수년간의 노

력 끝에 Nafion120에 의해 본격적으로 상용화되었으며 연료전지의 

수명은 80도에서 60,000시간에 다달았다. 하지만 이러한 Nafion 전

해질은 고온, 저습공정에서 함수량의 감소로 인하여 수소이온 전도

도가 감소하는 단점이 있으며, 복잡하고 어려운 제조 공정으로 인한 

높은 생산 비용, 또한 직접 메탄올 연료전지(direct methanol fuel 

cells, DMFC)에서는 연료극에 투입된 메탄올이 전해질을 바로 투과

하는 메탄올 투과도(methanol crossover) 등이 큰 문제점으로 대두

되었다. 이러한 문제점을 해결하고자 최근 몇 년간 상기 목표를 위해 

폴리술폰(polysulfone), 폴리에테르술폰(polyethersulfone), 폴리에

테르케톤(polyetherketone), 폴리이미드(polyimide), 폴리벤즈이미

다졸(polybenzimidazole), 폴리옥사디아졸(polyoxadizaole), 폴리포

스파젠(polyphosphazene)과 같은 여러 가지 종류의 고분자를 이용

하여 과불소계 고분자 전해질을 대체하려는 연구가 진행되었다.23-30  

3.1 단일 고분자(Homopolymer) 전해질  

Nafion 막으로 대표되는 과불소계 고분자 전해질 막은 높은 수소이

온 전도도와 우수한 물리적/화학적 안정성을 가지는 장점에도 불구하

고, DMFC 응용에 있어서 메탄올 투과도가 높다는 점과 고온에서 물

의 증발로 인한 탈수현상으로 인해 수소이온 전도도가 급감한다는 점

에서 그 한계가 있다. 이러한 문제를 해결하고자 많은 종류의 수소이

온 전도성 고분자 전해질을 합성하고 개발하는 연구가 있었다. 탄화

수소계 고분자 전해질 막으로서는 지방족 탄화수소를 주사슬로 가지고 

수소이온 전도성을 갖기 위해 술폰산기를 포함하고 있는 탄화수소

계 고분자 전해질 막은 열적/화학적으로 낮은 안정성을 가지지만, 

넓은 온도범위에서의 높은 함수율과 쉬운 회수 및 처리 등의 장점을 

가지고 있다. 예를 들어 술폰화 폴리술폰(SPSf) 또는 술폰화 폴리에

테르술폰(SPES) 등은 많은 내열성 고분자 가운데, 낮은 제조단가와 

대량생산의 가능성으로 많은 주목을 받고 있다. 또한 용이한 술폰화 

: semiconductor

: dye

: electrolyte

ITO Pt/ITO

~
e-

light

I-

I3
-

그림 2. 염료감응 태양전지의 구조.  

 

그림 3. 고분자 전해질 염료감응 태양전지 성능.
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반응으로 인해 적당한 수소이온 전도도를 나타내며, 낮은 기체투과도

를 지녀 PEMFC용 고분자 전해질로의 응용했을 때, 낮은 전류밀도

에서도 비교적 높은 전압을 나타낸다. 그러나 술폰화도의 조절이 어

려워, 화학적 안정성이 떨어진다는 단점을 가지고 있다. PES의 경

우, SPES는 Nafion과 거의 비슷한 수준의 수소이온 전도도를 가지

나, 술폰산기 함량 증가에 따라 수분함량의 급격한 증가로 인해 물리

적 성질이 급격히 떨어진다는 단점을 가진다. 또 다른 고분자로는 술

폰화 폴리에테르 케톤(SPEK)이 있으며, PEK계 고분자들은 낮은 제

조단가를 가지고 있고, 넓은 온도범위의 산화/환원조건에서 상당

한 안정성을 나타낸다. 게다가 술폰화 반응이 용이하여 적절한 수소

이온 전도도 확보가 가능하다. 그러나, 고분자 주사슬의 에테르기로 

인해 소수성이 약화되고, 친수성 영역과 소수성 영역간의 미세상분리

가 비교적 덜 나타난다는 단점을 가지고 있다. 술폰화 폴리이미드

(SPI)계 고분자 전해질은 높은 열적/화학적 안정성과 낮은 연료

투과도, 높은 수소이온 전도도로 인해 고온 연료전지용 고분자 전해

질의 응용에 있어 많은 주목을 받고 있다. PI는 일반적으로 디무수물

(dianhydrous)과 디아민(diamine)의 고분자 축합반응을 통해 합성

되는데, 친수성 디아민과 소수성 디아민의 적절한 조합을 통해 친수

성 영역과 소수성 영역의 함량을 조절할 수 있고, 모폴로지 역시 조절

할 수 있다. 또한 다양한 디무수물과 디아민을 사용함으로써, 용매에 

대한 용해도 및 투과특성을 조절할 수 있다는 장점을 가진다. 그러나, 

전극과 전해질막 간의 높은 계면 저항과 장기운전 시의 수화안정성 미

달은 해결해야 할 문제들 중 하나이다. 폴리벤즈이미다졸(PBI)은 무기

산(H2SO4, H3PO4, HNO3, HCl, HClO4) 및 유기산(CH3SO3H, 

C2H5SO3H), 방향족 인산 등의 다양한 산과 착체 형성을 통해 고온

에서 높은 수소이온 전도성을 가진다. 또한 다원자가를 지닌 oxo 

acid와 착체될 경우, 수소이온이 Grotthus mechanism에 의해 이

동을 하기 때문에 수소이온 전도를 위한 수분이 필요하지 않게 된다. 

따라서 고온작동 시 수분보유도의 감소를 충분히 상쇄시킬 수 있어, 

고온용 고분자 전해질로의 응용에 적합하다. 그러나 이러한 산과 착체

된 PBI의 경우, 연료전지 구동시 착체된 산이 새어나오는 현상이 발

생하게 되며, 그 결과 전지의 성능이 지속적으로 감소되게 된다. PBI 

막을 산이 아닌 강염기를 이용하여 착체를 형성시키기도 하는데, 염기 

착체막의 경우 높은 치수안정성과 함께 높은 수소이온 전도도를 나타

내지만, 염기수용액을 장시간 처리시켜야 한다는 점에서 한계를 가지

고 있다. 술폰화 폴리포스파젠(SPZ)은 DMFC용 고분자 전해질에서 

연료전지 운전과정에 발생된 자유라디칼에 대한 높은 저항성을 필요

로 한다는 점에서 관심을 받고 있다. PZ는 자유라디칼 분해반응에 대

해 상당히 안정하고, 다양한 작용기의 치환을 통해 메탄올에 대한 저

항성을 부여할 수 있다는 장점을 가진다. 또한 열적/화학적 안정성, 

물에 대한 낮은 팽윤도와 이를 통한 높은 치수안정성, 우수한 물리적 

특성을 가져 많은 관심을 받고 있다. 하지만 술폰화도의 제어가 어려

워 수소이온 전도도의 향상에 한계가 있다.  

3.2 블록(Block) 및 가지형(Graft) 공중합체 전해질  

상기 폴리술폰, 폴리에테르술폰, 폴리에테르케톤, 폴리이미드 등의 

단일 고분자 전해질은 술폰화도의 제어가 어렵고, 술폰화도에 따라 수

소이온 전도도는 증가하지만 기계적 강도가 떨어지는 단점이 발생한

다. 따라서 이러한 trade-off 현상을 극복하고자 최근에는 블록(block) 

또는 가지형(graft) 공중합체 전해질막이 많은 관심을 받고 있다.28-30 

이러한 고분자 전해질의 경우, 소수성과 친수성 영역이 미세상분리된 

구조를 가지고 있고, 물리적/화학적 안정성이 우수하고, 높은 열적 안

정성을 가지는 특징이 있다. 술폰산기의 미세상분리와 응집현상의 조

절이 상대적으로 용이하여 적은 이온교환능(ion exchange capacity, 

IEC)에서도 높은 수소이온 전도도를 나타낼 수 있다. 따라서, 술폰산

기의 분포 및 미세 상분리의 조절을 통해 높은 수소이온 전도도를 확

보하는 방향으로 연구가 진행 중이다(그림 4).  

수소이온 전도성이 우수한 전해질의 대표적인 고분자 소재로는 

Nafion과 같은 과불소계 고분자 전해질이 있으며, 이외에 과불소계 

고분자 전해질의 연구와 함께 부분적으로 불소로 치환된 고분자에 대

한 연구도 다양하게 이루어지고 있다. 그 예로 poly(α,β,β-trifluoro-

styrene) 막과 술폰화 폴리비닐불소막, 그래프트 이오노머막, 과불소

화 술폰이미드 이오노머막 등이 있다. 이러한 전해질막은 불소계 주

사슬을 가지고 있어 물리적/화학적 안정성이 우수하고, 높은 열적 안

정성을 가지고 있다. 특히 술폰산기의 분포 및 미세상분리의 조절을 

 
그림 4. Multiblock copolymer 의 합성과정.
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통해 높은 수소이온 전도도와 더불어 높은 기계적 강도를 확보하는 

방향으로 연구가 진행 중이다. 최근 주사슬이 부분 불소계(CH2-CF2)

인 poly(vinylidene fluoride)(PVDF)는 열적/물리 화학적 특성이 

우수할 뿐만 아니라, 가격이 저렴하여 고분자 소재로 많은 관심을 받

고 있다. 또한 곁사슬로 친수성 술폰산기를 도입했을 때 안정된 미

세상분리 구조를 가질 수 있기 때문에 최근들어 PVDF의 주사슬에 

술폰산기를 도입할 수 있는 곁사슬을 붙이고 이를 연료전지용 고분자 

전해질 막으로 사용하고자 하는 연구가 시작했다(그림 5).31-35 하지만 

기존 연구 대부분은 고에너지의 방사 전자선 조사에 의해 PVDF의 

표면개질을 유도하고 있어 에너지 소비가 많고 공정이 복잡한 단점

이 있다. 한편 최근 연세대에서는 기존의 복잡한 다단계에 의한 합성 

과정을 단일과정(one-pot)으로 손쉽게 PVDF 계열의 가지형 공중

합체를 제조할 수 있는 기술을 atomic transfer radical polymeriza-

tion (ATRP)를 이용하여 성공하였다(그림 6).36,37  

3.3 나노복합 전해질(Nanocomposite Polymer Electrolytes)  

한편, 나노복합 전해질을 이용하여 전해질 막의 성능을 개선시키고

자 하는 연구가 진행되고 있다. 나노복합 전해질은 주로 유기나 무기

물질의 복합을 통해 메탄올 crossover를 막거나, 고온에서도 사용할 

수 있는 비수계 막 개발로 연구가 집중되어 있다. 열안정성을 높이기 

위해 유연한 고분자와 열에 안정한 무기계 소재의 복합화 연구가 활

발하다. 일반적으로 프로톤 전도성을 부여하기 위해 막 제조 후에 산

으로 dope를 하거나, 전도성 성질을 띠는 고분자나 무기계 소재를 섞

어 막을 제조하고 있다. 예를 들어, Honma 등은 silane이 첨가된 PEO 

precursor를 축합-가수분해를 통해 sol-gel 방법으로 PEO에 SiO2

가 첨가된 복합 전해질 막을 제조하였다.38 Monododecylphosphate 

(MDP, 산성 유화제), phosphotungstic acid(PWA, heteropoly-

acid)와 같은 산에 dope하여 제조된 PEO/SiO2막은, 160 ℃에서 프

로톤 전도도가 1×10-4 S/cm이고, 막 내부에 나노미터 크기의 무기 

SiO2가 있어, 열적 안정성도 매우 높았다. 또한 H2SO4에 dope된 

SiO2/poly(vinyl difluoride)(PVDF)(10/15%) 복합막은 0.21 S/cm

의 높은 이온 전도도를 보였다.39 한편 Staiti 등은 PWA가 흡수된 silica

와 PBI를 섞어 막을 제조하였다. 막은 30 μm 두께로 높은 인장 강도

를 보여주었다. 60 wt%의 PWA/SiO2를 포함한 PBI 막은 100 ℃ 

100% 상대 습도에서 0.3 S/cm의 전도도를 보였고, 90∼50 ℃, 

100% 상대 습도에서는 0.15 S/cm의 전도도를 보였다.40 Silicotung-

stic acid와 silica, PBI의 조성을 달리한 무기/유기 복합막은, 50 wt%

가 함유된 경우, 160 ℃, 상대 습도 100%에서 0.12 S/cm를 나타

내었고, H2PO4처리 후에는 0.22 S/cm까지 증가됨을 보고하였다.41  

3.4 Type II 고분자 전해질(Polyelectrolyte)의 연료전지 응용  

연료전지의 주요 구성요소는 고분자 전해질 막과 전극(anode, 

 
그림 6. PVDF 가지형 고분자 전해질 합성 과정.

36
 

그림 5. PTFE 가지형(graft) 고분자 전해질막 제조 과정.
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cathode), 그리고 스택을 구성하기 위한 분리판(separator)으로 이

루어져 있다. 특히 anode와 cathode의 두 전극을 고분자 전해질 막

에 hot-pressing 방법으로 부착시킨 것을 막-전극 접합체(mem-

brane-electrode assembly, MEA)라고 하는데, 이러한 MEA의 

조성과 성능이 연료전지의 핵심이라 할 수 있다. 따라서 고성능 고분

자 전해질 막의 제조와 함께, 연료전지용 고분자 전해질 막 개발에 있

어서 반드시 고려해야 할 사항은 실제 전극과의 접착을 통한 mem-

brane electrode assembly(MEA) 제조이다(그림 7). MEA는 기

체 확산층(gas diffusion layer, GDL)에 백금계 촉매를 도포시켜 얻

은 전극 사이에 전처리시킨 전해질 막을 넣고 접합시킨다. 하지만 지

금까지 개발된 공정은 대부분 낮은 유리전이온도를 갖는 과불소계 

술폰막을 이용한 MEA 접합법에 초점을 맞춘 것으로써, 높은 유리전

이온도를 갖는 대부분의 내열성 고분자 전해질의 경우에는 장기운전 

시 열간 압착된 MEA의 탈리현상으로 성능이 급감되어 실제 적용

에는 한계를 보이고 있다. 따라서, 비불소계 및 부분불소계 고분자 

전해질 막을 이용한 MEA 제조에 있어 전극-전해질간 접합을 위한 

접합법의 개선, 접촉저항을 없애기 위한 직접 무가열압착, 비불소계 

박막층을 이용한 Nafion 박막층 대체 등의 다양한 방법들이 제시되

고 있다. 하지만 부분불소계 및 비불소계 고분자 전해질 막을 이용한 

MEA 적용에 적합한 막-전극간 접합방법은 아직 개발되어지지 않고 

있으며, 이러한 원인으로 인해 실제 비불소계 고분자들을 기초로 한 

연료전지의 상용화가 앞당겨지지 않고 있는 실정이다.  

 

 

4. 결론  
 

초기에는 고분자 전해질의 응용분야가 리튬 전지쪽에 국한되었었

지만, 최근에는 응용이 연료전지, 태양전지 등의 신에너지 소자뿐 아

니라 촉진수송 기체 분리막에까지 이르고 있다. 이와 같은 차세대 신

재생 에너지 산업은 이들 산업에서 요구하는 특성을 만족시키는 재료

가 뒷받침되지 않고서는 획기적인 발전을 이루기 어렵다. 특히 태양

전지용 고분자 전해질에 대한 연구는 가소화된 고분자 전해질의 경우 

1995년, 고체 고분자 전해질의 경우 2001년이 되서야 본격적으로 

시작됐을 만큼 아직은 초기연구 상태라 할 수 있다. 국내에서는 한양

대, 연세대, KIST를 중심으로 연구가 활발하게 진행되고 있다. 고분

자 전해질을 이용한 염료감응 태양전지의 관건은 이온 전도도가 높은 

고분자 전해질의 개발과 염료와 고분자 전해질과의 접촉향상이라 할 

수 있다. 한편 연료전지용 고분자 전해질 개발에서는 무엇보다도 

Nafion 계열의 불소계 고분자 전해질에 버금가는, 높은 화학적 안정

성, 높은 수소이온 전도도, 낮은 가격, 높은 기계적 강도, DMFC 적용

시 낮은 메탄올 투과도를 갖는 소재를 개발해야 한다. 이러한 기술적 

한계를 극복함으로써 새로운 에너지 고분자 전해질 소재를 개발할 수 

있을 것이다. 특히 연료전지 및 태양전지용 핵심 소재 개발 기술은 국

가 경쟁력과 직결되기 때문에, 막대한 투자와 연구 개발에 총력을 기

울여야 할 것이다.  
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