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� �

� ����� ����� ��� Nafion �� ����� ����� ���� ��� ���� PEMFC�� �
�� �����. ���� FeCl3 � Na2S2O8� ���� ��� Nafion �� �����. ��� PPy/Nafion ���
�� �	� ���� ��
� ��� ��, Na2S2O8� ���� ��� ��� �� �� ����	 �����
�	� ���� ��
� �����, FeCl3� �� ��
� ����� �	� ���� �����. �����
��� Nafion �� �� ��� ��� ���� �� ��� ��, ����� �� ��� ��� �� �� ��
� 	��� � � ���. ��, Pt/PPy/Nafion ����� �� ���� ��� MEA� �
 ���� �����

� ��, 0.3 V� �
�� 569 mA/cm2� ���� �� �� ���� ��� 	� � ���.

Abstract − In this study, a novel deposition method of Pt catalysts onto Nafion membranes modified with polypyrrole
(PPy) has been proposed for PEMFC application. The PPy/Nafion composite membranes were fabricated by chemical
polymerization of pyrrole using FeCl3 and Na2S2O8 as initiator. The proton conductivity and water uptake of the chem-
ically prepared PPy/Nafion composites were investigated. The ionic conductivity and water uptake of PPy/Nafion com-
posite membrane prepared with Na2S2O8 were decreased with polymerization time of pyrrole. In the case of FeCl3, the
ionic conductivity was almost retained and the water uptake was decreased with polymerization time of pyrrole. When
the Pt particle was deposited on PPy/Nafion composites membrane by chemical reduction of H2PtCl6, the Pt loading on
Nafion membrane was enhanced by polypyrrole due to electronic conduction property. The performance evaluation with
membrane electrode assembly composed of Pt/PPy/Nafion composite and diffusion electrode was carried out using a
single cell. As a result of fuel cell test, current density of 569 mA/cm2 at 0.3 V has been obtained for MEA contained
with Pt/PPy/Nafion composite. This study shows that direct deposition of Pt catalysts on Nafion impregnated polypyr-
role is a promising method to prepare thin catalyst layer for the PEMFC.

Key words: PEMFC, Polypyrrole, Nafion, PPy/Nafion, Pt/PPy/Nafion, Electroless Reduction
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1. � �

��� ��� �� ����� ��� � �� ���� ��

���� ���� ��� ��� ��� ����. ��� ���

� ��� ���� ��� Fig. 1� ��� �� �� ��� �

�� ���� �2� ��� ��� ���� ���� � ��

����� �� ����� ���� ��. ��� ���� ��

��� oligomer� �� ����� ����� �� ���� �

�� ��� ���� �� ���� �� ��� �	�� ��.

�� ��� ��� ���� ���� �� ��
 �� ���

�� ��� ��� �� ��� �	��. ��� ����� �

�� �� �� �� ��� 0.25-0.33�� 	�� ��. ��� �

���� ��� � �� �� ��� ���� ���� ���

��� �� ����, Nafion ��� �� �� ���� ���

�� �� ��� ��� ����� ��� ����
 ����.

��� ��� ���� ��� �� ��� ����� �����

��� �� ���� �� ���� �� ����� �����

�� ��� ��� ���� 
��� ��� �� ���� ��

� ����� �

 ���� ��� 	�� ��. ��� ���

�� Nafion ��� �� ����� ���
 ���� ��� 


��� Nafion ��� ����
 �� ��
 � �
 ���[1-6].

Nafiion �� ��� �� ��� ��� �� ����� ��

�� �� sputtering�� Takenaka-Torikai�(T-T�)� ���� �

�. Sputtering� ��� � �� 	�� ����, �� ��� �

�� �� �� ��� ����. ��, T-T�� �� ���� �

�� ��� ����� ��, Nafion �� ��� ��� ���

��� ��� �� �	�� ��	�� ��� �
� ��. �

�� ����� �
 ���� �� ��� Nafion �� ���


����, ���� �
 ���� �� ���� ����� ��

� �	�
�� �� ���
 �� ������ ����[7-10].

��� Nafion ��� ����� ���� �
 �� ��� ��

� ���� ���� ��� ���
 �� ����� ��� �

��� �� Nafion �� �� ��� �� ��� � �
 ���.

��� �� ��� Nafion �� �� �� �� ��� ��� �

��� �� ���
 �� ��
 � ��, sputtering
 ��� �

��� ��� ��� ��� � �
 ���.

� ����� Nafion � ��� ����� �� �� ���

�� ��� ��
 �����. � ��� ���� ����


Nafion �� ���� � ��� ��
 ����� ���� � �

�� �� ���
 �����. ���� ��� �� ��� �

�
�
(platinum nucleation sites)� ��� ��� ���� ��

����� ��� ��� ����� ��, ��� ���� ��

�� ��� ��� �� ���� ���� ��� ��� Nafion

��� ��
 � �
 ���[11]. ��� Nafion �� ��� �

���� Nafion� SO3
−
� ���� �� �� ���
 �� ��

� ���� ��� ��� ����
 ��
 ��� 	���. �

�� � ����� ����
 Nafion� ��� ���� Pt/Nafion

��� ��� ���� �� � ����
 �� PEMFC�� �

�
 ���� ���.

2. ���� � ��

2-1. PPy/Nafion ��� �� � ����

� ���� ��� ������� Dupont�� Nafion 117


�����. ��� ����� pyrrole monomer(MW=67.09,

Acros)� �� �� �����, ����� ferric chloride(FeCl3, Sigma)

� sodium persulfate(Na2S2O8, Sigma)� �����. Nafion ��

���� �� ���� 
����� ������ ��� ���

1:1 ��� HNO3 ����� 1�� �� �� � ����� 1�

� �� ���. PPy/Nafion ��� �� Fig. 2� �� ��� �

� �� 0.2 mol/L pyrrole
 �� � �� ���� 0.1 mol/L FeCl3
� 0.1 mol/L Na2S2O8� ���� ��� �� ����
 ���

��. ����� ��� ��� 2�2 cm2 �
�, ��� PPy/Nafion

��� �� ��� H+��� ������ ��� 0.5 mol/L H2SO4

� 2�� �� �� �
�.

Polyyrrole� ��
 ���� ��� ��� PPy/Nafion �


optical microscopy� AFM(Digital Instrument NanoScope III scanning

probe microscope)
 ���� 
����. ����� ���

Nafion �� ���� �� ��� � ��� ��� pyrrole ��

Fig. 1. Mechanism for the polymerization of pyrrole.

Fig. 2. Schematic of reaction cell for PPy/Nafion composite membrane.
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��� �� 	����. ��� ���� ��� PPy/Nafion ��

�
 0.5 mol/L H2SO4 ��� 2�� �� ��� � �� ���

� ��� �����. ������ 0.5 mol/L H2SO4
 ����

�� ������, ���� ��� IM6(Zahner Co.)� ����

��� 
� 200 mHz-100 kHz, ���� ±10 mV� ���� �

����. ����� �	� ��(open circuit voltage)�� ���

�� ���� ����� ��� ��� ��	�
 PPy/Nafion

��� �� 	���� ����. ��� �� ��� ���� �

� �� �� �����.

Ionic conductivity(σ)= (1)

��� R=membrane resistance (Ω)-bulk resistance (Ω)

��� l=membrane thickness (cm)

��� A=membrane area (cm2)

Nafion� ��� ��� ��� �� ��� �� �����. �

� PPy/Nafion ��� �
 ���� 24�� ���
�, PPy/

Nafion� ����� 60 oC ������ 12�� �� � ����

�. ���� �� �� ��� �����.

Uptake content(%)= ×100 (2)

��� wdry� ��	�� ���� wwet� 
� 	�� ����.

2-2. Pt/PPy/Nafion ��� ��� �� � ����

�� ����� �� ��� PPy/Nafion ��� �
 Fig. 2�


�� ��� ��� ��� �� ��� 0.5 mol/L sodium

borohydride(NaBH4, Samchun)� ���� �����, �� � ��

� 5 mmol/L platinic chloride(H2PtCl6, Sigma)
 ��� ���� �

�
 �����. �� ��� 40� �� ���� 
���� ��

� Pt/PPy/Nafion ��� ��� 0.5 mol/L H2SO4 ��� 2�� �

� �� �
�. �� �� � UV-vis spectrophotometer(UV-2401PC,

SHIMADZU)� ���� ��� ��� ���� ��� �
 ��

��, PPy/Nafion ��� ���� 
� ��� ��� ��� ��

�� ��� �� � ����� �� ���
 �����.

���� ��� ��� MEA�� ����� Pt/PPy/Nafion �

�� ��� 
���, �� ��� �
 	��� ��� cyclic

voltammetry� �	���. ��-���� potentiostat(Wenking

PGS 81)� −0.3 V-1.2 V� 	��� 40 mV/s� ���� ����

�. �� ��� Ag/AgCl(TOA Electronics Ltd.)
 ���� ���


���� 3 ��� cell�� �����. ������� 0.5 mol/L

H2SO4 ��
 �����. ��� �� ��� ��� �� ��

���� �� �� ���� 210 µC/cm2� �	��, �� ��

��� roughness factor� ����[9, 12].

Roughness factor= (3)

Qm: 210 µC/cm2

A: ��� ��

Q: ��
 �� ��� capacitive charge

CV� �����, −0.3 V-0.0 V ��� ��� ��
 � ���


 Q� �����. ��, ��� ���� roughness factor�� �

� 
� ������ ��� �� ��� ����.

Surface Area= (4)

2-3. ����� �� � ����

�
�� ��� �����, ���, ���� � ������

��� ���� ����� �����. ���� ��� 
��

crossover� ���� ��� ��� �� ��
 ���� �� �

����. �� ��� ����� ��� ����
 ����� �

���� ����� ���� ��� parallel-series�
 �����

�, ����� 4 cm2� ��� ���. �� ���� �����

���� �� ��� ����� ���� �

 ��� 
 � ��.

Carbon black(Vulcan-XC) 0.1 g, PTFE 0.05 g, IPA 2 g, ���


PTFE(60 W%)� �� ��� carbon cloth �� rolling�� ��

���
 ���� Pt/PPy/Nafion ��� 120 oC, 3 Meric ton��

3�� hot pressing�� MEA� �����. ����� mass folw

controller�� 
�� ��� �, ���� ���� ����� ��

��� ����, ��� ��� ����� ��� ��� ���

��� DC Electronic Load(Model-6060B, Hewlett Packard Co.)� �

1
R
---- l

A
----⋅

wwet wdry–
wdry

-------------------------

Q
Qm A×
----------------

Roughness factor
Pt loading

-----------------------------------------

Fig. 3. Cross-sectional optical microscopy image of (a) Nafion 117
and (b) PPy/Nafion composite membrane.
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�� ����. ��� ��� ��� 
�� 200-250 ml/min��,

1 atm�� ���
�. ����� ���� ��� ������

��� ����, ��� ��� ����� �� 85 oC, 80 oC��

����� ��� 75 oC��. ��, ��� ���� ���

backpressure regulator(Tescom 44-2300)� ��� ����
 ��

����, ����� ��
 �����[13].

3. �� � ��

3-1. PPy/Nafion ��

Fig. 3� ��� ���
 ���� PPy/Nafion �
 ���� �

��
 optical microscopy� �
� ����. ���� 	 � �

�� Nafion ��� ����� ���� ��� �� ��� 
�

��� ��� �����
 	 � ��. ��, ����� ���

�� Nafion ��� ��� 
�
 	��� �� AFM ��
 Fig. 4

� ���
�. Fig. 4� ���� 	 � ��� Nafion� ����

����
 ���� PPy/Nafion �� ��� � ����, ���

�� Nafion � ��� ��� ���� ��
 ��
 � �
�.

Nafion ��
 ���� ��� ��� �� �� ��
 ��� �

�, �� ��� ��� ��� ��� ���� � �	�� Nafion

���� ��� ����� �� �	�� ��
 ���
�. �

�� ����� ��� Nafion ��� ���� ����� ��

�� ��� ��
 ����� ���� �� �� ��� ���

�
 ���� 
�
 ���� ���. �� ����� Nafion �

�� ����� ��� ����� �
�� ������ ���


 ���� � �� ��� ����. ��, ���� ��� � �

��� ��� ����� ��� � �� �� ��� �����

��� ����.

Fig. 5� ��� ����� �� PPy/Nafion �� ��� ��

� ��� ���� ����. ������� ��� Nafion 117

� ������ 0.0779 S/cm� ��� 0.08 S/cm� �	� ��

Fig. 4. AFM images of Nafion 117 and PPy/Nafion composite mem-
brane surfaces. (a) Nafion 117 (b) PPy/Nafion composite

Fig. 5. Ionic conductivity for PPy/Nafion composite membrane as a
function of polymerization time.

Fig. 6. Water uptake contents for PPy/Nafion composite membrane
as a function of polymerization time.
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���� �43� �1� 2005� 2�

� �
 � �
�[14]. ���� �� ���� FeCl3� ����

��� PPy/Nafion� ��� �� ��� ��� �� 
���,

Na2S2O8
 ���� ��� PPy/Nafion� �� ���� ����

����� ���� �� �����. ��, Fig. 6� �� ���

�� �� ��� PPy/Nafion� ���
 ���
�. ���� �

� ���� Na2S2O8
 ��� PPy/Nafion� ���� �� ��

��� ��
�� ���� ��
 ���. ����� �� ��

�� ���� �	� ��
 ���	 � ����� Na2S2O8


���� ��� ����� �� ��� ��
�� ���� �

��� �� ���� �� ���� �
 	 � �
�. ���

FeCl3� �� �� ���� ���� ���� �� ���� 


� 
��� �
 ��
 � �
�. �� ����� Nafion ��

� �� �� ���
 �� ��
 ���� �� ���� ��

��� ����
 ���� ��[1, 4, 5] �� 
�� �
� ��

��. � ������� ��� ����� �� �� ��� �

�� ����� ��� ��	 Nafion� ����� �� �� �

�� �� ��� ���� ��� ����. ��� ���� �

� ��� ��� �� �
� ��� 
��, Nafion� ��� �

���� ����� ���� �� �� ���� ����.

3-2. Pt/PPy/Nafion ��� �� ��

��� �� ��� �� �� �� 
�
 	��� �� ��

�� 0.1 mol/L Na2S2O8� ���� �� 5, 10, 20, 30� �� �

�
 ���� PPy/Nafion �
 �����. ��� PPy/Nafion �


 ��� �� �� ��� 5 mM H2PtCl6 �� 2 ml� ����

��� ��� 0.5 M NaBH4 ��
 ���� 40� �� ����

��
 �����. �� �� ��� 5 min� ��� Nafion�


��� ��� ����� � ��� �� ��� ���� 
��.

��� ��� ����� �� ��� ��� ��� ���� 


� �� ��� ��� ��� ���� �� ��� ����. ��

�� ��� 10��� 30���� ����� �� 0.22, 0.22, 0.23

mg� ���
 �
 � �
�� 44-46%� ��� �� ����

� 
�
 �� 
��. �� ���� �� � Nafion ��� ��

� ���� ����� �� �� ���� �
�
 	 � �


�, ���� ��� ��� �� ���� ��� ����� �

� ��� �� ���� ��� ��� ����. FeCl3
 ���

� ���� �� ����� 5, 10, 20, 30 min� PPy/Nafion ���

�
 ���� 5 mM �� 4 ml� ��� ��
 ����
 ��

�� loading �� ����� �� 0.50, 0.66, 0.71, 0.67 mg��

sodium persulfate� �� �� 50-71%� ��
 ���
�. ��

sodium persulfate �� FeCl3 ���� ��� ���� ����

� ��� ����� �� ��� �� ��� � 
�
 ���

��� ����. ��� Nafion �� �� ���� Fe3+ �� �

�� �� ���� ���� � ��� Nafion �
 �� ���

� ��� �� 
�
 �� ��� ���[15]. �� ���� �

� �� �� �� 
�
 	��� ��, ���� ����� �

� ��� Pt/PPy/Nafion ��� CV� Fig. 7� Fig. 8� ���
�.

��� ��� 0.5 M H2SO4� ����� �� ��� 40 mV/s�


�. CV� ���� 	 � ��� � ��� ��� �� �
� �

� � �� ����� ����� ��� Nafion ��� �� 


�� 
��� �
 	 � �
�. CV ���� −0.3 V-0 V ��

� ��� ��
 � ������� ��� �� � ����


FeCl3 � Na2S2O8 ��� ���� �� Table 1� ��� ���.

Sodium persulfate �� FeCl3� ���� ��� Pt/PPy/Nafion �

�� 
� ����� ���
 	 � �
��, Na2S2O8� ��

�� ���� 
��� ��� �� � ����� �� ����

� �
�� �	� �
 ���
�.

Fig. 9� ����� ��� Nafion � ��� ��� ��
 �

��� SEM ��
 ���� ��� �� ���
�. �� ��
Fig. 7. Cyclic voltammograms of Pt/PPy/Nafion with polymerization

time of pyrrole using sodium persulfate (Scan rate: 40 mV/s).

Fig. 8. Cyclic voltammograms of Pt/PPy/Nafion with polymerization
time of pyrrole using ferric chloride (Scan rate: 40 mV/s).

Table 1. Amount of Pt loading, electricity, roughness factor, and surface
area of Pt/PPy/Nafion composite electrodes with polymerization
time of pyrrole

Initiator
Time
[min]

Pt loading
[mg/cm2]

Electricity
[mC/cm2]

Roughness 
factor

Surface area
[m2/g]

Na2S2O8 10 0.22 3.19 15.19 6.90
20 0.22 3.02 14.38 6.54
30 0.23 3.37 16.05 6.98

FeCl3 10 0.66 42.74 203.52 30.84
20 0.71 50.60 240.95 33.94
30 0.67 58.45 278.33 41.54
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��� 30��
�� 5 mM H2PtCl6 4 ml� ���� ��� Pt/

PPy/Nafion ����, Fig. 9(a), (c)� FeCl3� Fig. 9(b)� Na2S8O8


 ���� ��� ����. ��� SEM �� �� FeCl3� �

�� ��� �� ���� ����� Na2S8O8
 ���� ��

� ���� ���
 	 � �
��, ��� �� ��� ��

� ���� ���� �� ���� ��� �� ���� ��

�� ��
 ��
 � �
�. ��� ��� 1 µm�� �� �

��� 3 µm ��� ���� ��. ��	 Fig. 9� ����


Nafion� ���� ��
 ����� �� 
 ��, Nafion� �

�� ����� ��� ��� ��� �� ���� ��� �

��� � �� ��� ��
 � ��� �
 ������ �

���� ��.

3-3. ���� �� ��

����� ��� Nafion �� ��� ����� ���� �

��
 	��� �� �� 
� �� ���� ��
 �����.

��� ��� ��� ��� 85 oC, 80 oC �
��, �����

��� 75 oC� ���. ����� ��� Nafion � ��� ��

�� �� ����� ��� �� MEA �� ��� 2×2 cm2�

�����.

Fig. 10� ���� ����� 30 min� PPy/Nafion ��� �

� 5 mM H2PtCl6 �� 2, 4 ml� ��� ��� Pt/PPy/Nafion �

�� �� ���� ��
 ���
�. ��� Pt/PPy/Nafion ��

� ����� ���� ���, � ��� �� ���
 ���

���. FeCl3� ��� PPy/Nafion ��� �� ��� �� ��

� ��� MEA ����� Na2S2O8� ���� ��� ����

��� �
 	 � �
�. ��� ��� ��� ����� ��

� ��� �� ��� ��� ��� �� ����, �� ���

��� ��� 
�� �� ��� ����. �� ���� FeCl3
� ��� �� �� ���� ��� 0.3 V�� 569 mA/cm2 �

���
 ���
�, ���� ����� �� � ���
 ��

�� ��. �� Table 1�� 	 � ��� �� ��� ��� �

���
 ����
 �� �� ���� �
�� 
� � ���

� ����, ����� ��
�� ��	
 ���� ��. ��

� ������� 
� ����� �� ���� ���� 
�

����� �� ��� �����, CV� ��� �� ����

�� ��� �
 ��� ����. ��� ���� �	� CV �

�� ������ ��
 ����� ������ �� ���

Fig. 9. SEM images of surface and cross-section for Pt/PPy/Nafion
electrode. (a) Pt/PPy/Nafion electrode prepared with Na2S2O8,
(b) Pt/PPy/Nafion electrode prepared with FeCl3, and (c) Pt/
PPy/Nafion electrode prepared with FeCl3.

Fig. 10. I-V curves for Pt/PPy/Nafion electrode with different Pt load-
ing.
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���� �43� �1� 2005� 2�

���, ��
 	�
 � �� 1��� ������ 
�
 ��

�. Fig. 10���	 ����� ��� Nafion �� ����� �

���� ��
 � �
� ������ �����
 ��
 �

�
�.

4. � �

��
 ��� ����� Nafion� ���� PPt/PPy/Nafion


���� ����� �� �� � ���� ����� ��� �

�� �� ��� �
�. ��
 ������� Nafion� ���

� ��� PPy/Nafion �� ���� �� �� ��� �� ��

����, �� ���� FeCl3� ���� ��� �� ����

�� Na2S2O8� �� ���� ��
 ���. ��, ��� ��

� ��� �� ����� �� ���
 �� ��� �� ��

� ��� ������ ��� ��� ���� �
� ����

��� T-T� �� ��� �� ��
 �
 � �
�. ��� �

�� ������ ��
 
�� ��, FeCl3� ���� ���

��� ��� ������ ����� ����� 0.3 V��

569 mA/cm2� ���
 ���
�.
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