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요 약

고분자 전해질 연료전지(PEMFC) 성능과 가격인하를 위해 고분자막의 두께가 얇아지는 추세에서 내구성을 향상시키는

연구가 더욱 중요하게 되었다. 고분자막의 내구성 평가에서 기계적 내구성 평가시간이 화학적 내구성 평가시간보다 2

배 이상 소요되므로 내구성 평가 조건을 잘 선택하는 것이 필요하다. 본 연구에서는 기계적 내구 평가 프로토콜(Wet/

Dry)에서 유입가스 종류와 유량에 차이가 있을 때 기계적 내구 평가시간이 얼마나 변하는지 확인하고자 하였다.

2,000 mL/min 유량에서 질소를 사용했을 때 평가시간이 공기를 사용했을 때보다 1.25배 증가했다. 공기 사용시 전극

Pt의 열화속도가 증가하는 것이 주 요인이었다. 유량이 800 mL/min 으로 감소하면 공기와 질소 평가시간이 각각 1.5배,

1.2배 증가했다.

Abstract − As the thickness of the polymer membrane of PEMFC(Proton Exchange Membrane Fuel Cells) is getting

thinner for PEMFC performance and price reduction, research on improving durability has become more important. In

the durability evaluation of membranes, the mechanical durability evaluation time is more than twice that of the

chemical durability evaluation time, so it is necessary to select the durability evaluation conditions well. In this study, we

tried to check how much the mechanical durability evaluation time changes when there is a difference in the inflow gas

type and flow rate in the mechanical durability evaluation protocol (Wet/Dry). When nitrogen was used at a flow rate of

2,000mL/min, the evaluation time increased by 1.25 times compared to when air was used. An increase in the degradation

rate of the electrode Pt was the main factor when air was used. When the flow rate was reduced to 800 mL/min, the air

and nitrogen evaluation times increased by 1.5 times and 1.2 times, respectively.
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1. 서 론

최근에 국내외에서 수소에너지 시대를 맞이하여 고분자 전해질

연료전지(PEMFC)의 실용화 및 시장 확대에 박차를 가하고 있다[1-

5]. PEMFC의 고분자 막의 연구개발 동향은 고분자 막의 두께를 얇

게 하고 내구성을 향상시키는 방향으로 진행되고 있다. 막이 얇아지

면 이온전도도가 증가하여 성능은 향상되지만 내구성 향상 연구가

없으면 수명은 짧아질 수 밖에 없다. 적용 분야에 따라 5,000시간에

서 40,000시간 정도의 수명이 필요한 PEMFC는[6] 고분자 막의 두

께가 10 μm 이하로 감소하면 이 같은 수명 목표를 충족시키는 것이

더 어려워지게 된다[7-12]. 

전해질막의 열화는 전기화학적 열화, 기계적(Mechanical) 열화로

크게 분류된다[13]. 전기화학적 열화는 셀 내에서 발생한 라디칼/과

산화수소가 고분자막을 공격해 막이 열화되는 것을 말한다[13,14].

고분자막 내구평가 시간을 단축시키기 위해 가속열화평가
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(Acceleration Stress Test, AST) 기법이 사용되는데, 전기화학적

AST는 라디칼이 많이 발생하는 OCV Holding 방법이, 기계적 AST

는 고분자막을 수축/팽창시키는 Wet/Dry cycle 방법이 일반적으로

사용되고 있다. 미국 DOE (Department of Energy)나 일본 NEDO

(New Energy and Industrial Technology Development Organization)

에서는 차량용 PEMFC MEA (Memgrane Eletrode Assembly)에 대

해서 AST를 통하여 내구성을 평가하고 있다[15,16].

PEMFC 고분자 전해질막의 기계적 가속 내구 평가 방법은 가습

가스와 건조 가스를 2분 간격으로 번갈아 셀에 공급하면 고분자막

의 수축/팽창이 반복되는 과정에서 고분자막이 받게 되는 응력으로

막이 열화되고, 그에 따른 수소투과도 증가를 측정하여 막의 열화

정도를 평가하는 방법이다. 고분자막의 가속 내구평가 프로토콜은

DOE와 NEDO 방법이 널리 이용되고 있으나 DOE는 공기 2,000

mL/min, NEDO는 질소 800 mL/min로 차이가 있다. 기계적 가속 내

구 평가 진행 시 DOE 프로토콜이 NEDO 프로토콜보다 평가시간이

단축되는 경우가 발생하여, 본 연구에서는 유입 가스에 차이가 있을

때 어떤 요인에 의해서 기계적 내구 평가시간이 영향을 받는지 비교

검토하고자 하였다.

2. 실 험

2-1. 고분자막 기계적 가속열화평가(AST)

내구 평가에 사용할 MEA는 Nafion 211 고분자 막에 데칼 방법으로

제조한 전극 층(CNL Energy, Korea)을 hot pressing 하여 준비하였

다. 양쪽 전극 모두 백금 함량은 0.4 mg/cm2이고, 전극 면적이 25

cm2인 MEA와 GDL (Gas Diffusion Layer, SGL 10BC)을 셀에 80

토크로 체결하였다. 스테이션(CNL Energy, Korea)에서 셀의 온도와

습도, 가스 유량을 제어하였다.

고분자막의 기계적 AST는 80℃에서 Wet (150%RH 2 min)/Dry

(0%RH 2 min) cycle을 상압으로 진행하였으며, 이때 유입 가스 및

유량을 질소 800 mL/min (NEDO Protocol), 공기 800 mL/min, 질

소 2,000 mL/min, 공기 2,000 mL/min (DOE Protocol)의 4가지 방

법으로 기계적 내구성을 1,000 cycles마다 평가해 고분자막 기계적

열화 정도를 분석하였다.

2-2. MEA 열화 분석

본 실험에서 모든 성능은 온도 70℃, 상대습도 100%에서 진행하

였으며, I-V 성능 곡선은 anode 1.5 stoi. cathode 2.0 stoi. 조건으로

측정하였다. 수소투과전류밀도(Hydrogen Crossover Current Density,

HCCD)는 potentiostat (Solatron, SI 1287)을 이용한 DOE LSV

(Linear sweep voltammetry) 방법으로 측정해 비교하였다. DOE

LSV는 anode와 cathode에 각각 수소(40 mL/min)와 질소(200 mL/

min)를 공급하고, scan rate는 1 mV/sec로 0~0.4 V 범위에서 전압을

변화시키면서 전류를 측정하였다. Short 저항(Short resistance, SR)은

potentiostat (Solatron, SI 1287)을 이용한 NEDO LSV (Linear sweep

voltammetry) 방법으로 측정해 비교하였다. NEDO LSV는 anode와

cathode에 각각 수소 200 mL/min와 질소 200 mL/min를 공급하고,

scan rate는 0.5 mV/sec로 0.2~0.5 V 범위에서 전압을 변화시키면서

전류를 측정하였다. 전극활성면적(Electrochemical Surface Area,

ECSA)은 potentiostat을 이용한 CV (Cyclic voltammetry) 방법으로

측정하였다. CV는 DOE LSV와 동일하게 가스를 주입하고, scan

rate는 30 mV/sec로 전압을 변화시키면서 전류를 측정하는데, 14

cycles 후 측정한 값을 택했다.

고분자막의 기계적 AST 후 표면과 단면을 SEM-EDS(Scanning

Electron Microscope-Energy Dispersive Spectroscopy, JSM-7610F plus,

JEOL, Japan)을 이용해 분석하였으며, beam 전위는 5와 15 kV였다.

셀에서 열화된 MEA를 분리한 후 플랜지에 MEA와 GDL를 고정하

고 위에는 공기와 접한 상태에서 플랜지 아래 chamber에 수소를 공

급하여 적외선 카메라(FLIR A300, Sweden)로 핀홀 및 shorting에

의해 온도가 상승한 위치를 확인하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 수소투과도와 Short 저항 변화

고분자막의 기계적 가속 내구 평가(Wet/Dry) 과정에서 수소투과

도 변화를 측정하기 위한 LSV와 HCCD를 Fig. 1에 나타냈다. Fig.

1(a)는 DOE 프로토콜과 같은 (Air 2,000 mL/min)에서 실험한 LSV

변화인데, 4,000 cycles 까지는 거의 변화가 없다가 5,000 cycles부터

LSV가 증가하는 것을 볼 수 있다. Fig. 1(b)에는 Wet/Dry 유입 가스

를 변화시켰을 때 HCCD 변화를 비교하였다. 2,000 mL/min 유량에

Fig. 1. Change of DOE LSV and HCCD during mechanical accel-

erated stress test (a) Linear Sweep Voltammetry (LSV) of

air 2,000 mL/min (b) Hydrogen Crossover Current Density

(HCCD). 
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서는 질소를 사용했을 때 6,000 cycles에서 HCCD가 증가하기 시작

해 공기를 사용했을 때보다 고분자막 열화 속도가 낮다. 800 mL/

min의 낮은 유량에서는 질소와 공기 모두 7,000 cycles에서 HCCD

가 증가하기 시작해 2,000 mL/min 보다 막 열화 속도가 낮음을 보

이나, 가스 종류에는 영향을 받지 않았다. NEDO 프로토콜은 질소

를 800 mL/min 유량으로 유입해 DOE 프로토콜보다 2,000 cycles

더 느리게 HCCD가 증가해서 같은 고분자막이라도 평가 프로토콜

의 가스 영향 때문에 기계적 내구성이 달라짐을 보였다.

고분자막의 Short 저항(SR)을 산출하기 위해 NEDO 프로토콜에

의한 LSV를 Fig. 2(a)에 나타냈다. LSV 시작과 끝 전압이 DOE와

다르고 scan rate도 차이가 있어서 결과적으로 HCCD도 약간 차이

가 있다. NEDO LSV에 의해 산출한 SR 변화가 Fig. 2(b)에 나타냈

다. 2,000 mL/min 유량에서는 공기와 질소 모두 5,500 cycles에서

SR이 1 kΩ·cm2 이하로 감소했다. 800 mL/min 유량에서 공기와 질

소 모두 7,000 cycles에서 1 kΩ·cm2 이하가 되었다. SR이 1 kΩ·cm2

이하로 감소하는 cycle 수는 DOE의 AST 종료 cycle 수인데, HCCD가

증가하기 시작하는 cycle 수가 SR이 1 kΩ·cm2 이하로 감소하는

cycle 수와 거의 동일하다. 이와 같은 결과를 봤을 때 막 열화 지표로

서 SR이 중요함을 알 수 있다. 내구 평가 종료 시점은 SR 기준으로

하면 HCCD가 15 mA/cm2 이전 이어서 SR 변화가 막 내구성을 평

가할 때 더 빨리 막 열화를 알려주는 지표라고 할 수 있다. 수소 연

료전지 산업계에서 가격과 성능향상을 위해서 고분자막이 얇아지는

추세이므로 SR이 더 낮아지게 되고, 이에 따라 SR 기준을 맞추는

것이 더 중요하게 되었다. 그러나 NEDO 프로토콜에는 내구성 평가

완료 조건에 HCCD만 있지 SR이 없는 문제점이 있다[16]. 

3-2. I-V 성능 및 전극촉매 활성면적 변화

Fig. 3에 I-V 성능변화와 0.6 V에서 전류밀도 변화를 비교하였다.

DOE의 공기 2,000 mL/min의 I-V를 Fig. 3(a)에 표시했는데 Wet/

Dry cycle이 진행되면서 OCV가 감소하고 낮은 전류영역에서 활성

화 과전압에 의한 전압감소가 심해서 전극 열화현상이 보인다. 막

열화 프로토콜이어서 막 저항을 나타내는 I-V 중앙부의 기울기 변화는

당연하다고 보는데, 전극 열화 현상을 보인 것은 특이하다. 0.6 V에

서 전류밀도는 Fig. 3(b)에 보인 것처럼 공기 2,000 mL/min에서 제

일 많이 감소했고, 질소 800 mL/min에서 제일 작게 감소했다. 평가가

종료되었을 때 2,000 mL/min의 공기, 질소는 HCCD가 11 mA/cm2

로 거의 동일하게 막 열화가 이뤄졌는데 전체 성능의 감소는 차이가

커서 전극 열화도 영향을 준 것으로 판단된다. 그래서 CV 측정을 통

해서 전극활성면적(ECSA) 감소를 Fig. 4에 비교했다. 막 열화 가속

Fig. 2. Change of NEDO LSV and SR during mechanical acceler-

ated stress test (a) LSV of N
2
 2,000 mL/min (b) Comparison

of Short resistance.

Fig. 3. Variation of performance during Wet/Dry accelerated stress test (a) I-V curve of air 2,000 mL/min, (b) Change rate of current density

at 0.6 V.
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평가이기 때문에 전극 열화는 많지 않을 것이라고 생각했는데 공기

2,000 mL/min에서 ECSA가 40% 이상 감소했다. DOE 프로토콜 기

준에 의하면 ECSA 40% 감소는 전극 내구 평가 종료 기준에 도달하

기 때문에 평가를 종료해야 한다. 즉 I-V 성능 감소가 전극 열화에

많은 영향을 받은 것이고, 공기 사용 시 전극의 Pt 용해/석출/성장이

질소보다 더 심하게 진행된 것을 의미한다. 전압이 걸리지 않은 상

태에서도 가습 시 수분에 의해 Pt가 용해되고 특히 공기 공급시에는

산소가 Pt 용해 과정에서 필요한 PtO를 형성하는데 기여해서 ECSA

감소가 더 심한 것으로 판단된다[17]. 

3-3. 단위전지 해체 후 분석

Wet/Dry 가속 내구 평가과정에서 가스에 따라 고분자막의 표면

열화를 Fig. 5에 나타냈다. SEM 분석 결과 공기 2,000 mL/min에서

평가한 막의 표면이 찢어진 정도가 제일 심함을 볼 수 있었다. 질소

800 mL/min는 표면이 갈라진 정도에 비해 공기 2,000 mL/min는

찢어져 수소투과도가 클 수밖에 없음을 보여주고 있다. 고분자막 열

화 과정에서 수소투과도 증가는 전기화학적 열화 과정에서는 막 두

께 감소 때문에 나타나는데, 열화 후 고분자막 단면 두께는 처음 두

께 25 μm로부터 별 변화가 없어 전기화학적 열화는 무시할 만큼 작

음을 알 수 있다(Fig. 6(a)). Wet/Dry N
2
 2,000 mL/min 평가 후 SEM-

EDS 분석결과를 Fig. 6(b)에 나타냈는데, 막 내부에 Pt 1.92 wt%가

석출되었다. 전압이 없고 수소가 공급되지 않은 상태에서 Pt가 석출

되는 것이 특이한 점이다. Wet/Dry 과정 중간에 열화 정도를 확인하

기 위해 활성화 후 LSV와 CV, I-V를 측정한 것도 전극을 열화시켰

을 수 있다. 활성화와 성능 분석 과정에 전압변화 cycle이 포함되어

있기 때문이다. 추후 연구 과정에서 이들 측정 과정의 전극 촉매열

화 영향을 연구하고자 한다. 

Wet/Dry N
2
 2,000 mL/min 평가 후 MEA를 플랜지에 체결하여

수소를 하부에서 공급하고 상부의 공기와 접촉된 상태에서 적외선

카메라로 온도를 측정한 결과를 Fig. 7에 나타냈다. 위치에 따라 다

르지만 주위 온도보다 1.0℃ 이상 높은 온도를 나타냈다. Short 전류

와 수소투과에 의한 온도 상승인데, short 전류도 막에 석출된 Pt에

의한 것으로 short 전류에 의해 OCV와 성능 감소가 발생했음을 보

인 것이다. 특히 cathode 출구 부위에서 83.2℃의 높은 온도까지 올

라가 shorting과 핀홀 발생에 의한 수소 연소에 의해 온도가 급상승

하는 중에 수소 공급을 차단해서 100℃ 이상 온도 상승을 차단한 것

이다[18]. Wet/Dry 과정에서도 가스 유량과 종류에 따라 MEA의 화

학적인 변화에 영향을 주며, MEA 열화 가속화에 가스 유량과 종류

Fig. 4. Variation of CV curve and ECSA during Wet/Dry accelerated stress test (a) Cyclco Voltammetry of N
2
 2,000 mL/min (b) Comparison

of Electro Chemical Surface Area (ECSA). 

Fig. 5. SEM image of MEA Surface after wet/dry accelerated stress test (a) N
2
 800 mL/min, (b) Air 2,000 mL/min.
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가 또 하나의 중요한 인자가 됨을 보였다.

4. 결 론

PEMFC 고분자막의 기계적 내구성 평가 과정에서 유입 가스의

종류와 유량이 미치는 영향에 대해서 연구하였다. 

DOE와 NEDO 프로토콜의 Wet/Dry 과정에서 DOE는 공기를

NEDO는 질소를 사용하며 유량도 각각 2,000, 800 mL/min으로 차

이가 있다. Nafion 211 비강화막 MEA로 실험했을 때 DOE 프로토

콜은 4,000 cycles, NEDO는 6,000 cycles에서 수소투과도가 증가하

기 시작해 1.5배 차이가 있었다. 이와 같은 차이는 가스 종류와 유량

이 다른 점 모두의 영향인데, 같은 2,000 mL/min 유량에서 질소를

사용하면 공기보다 1,000 cycles 더 진행했을 때 수소 발생 속도가

급증했다.

Wet/Dry 과정은 수축/팽창에 의한 응력을 가해 고분자막의 기계

적 내구성을 보기 위한 것인데, Wet/Dry 과정에서 Pt가 용해되어 막

에 석출되고, 전극의 ECSA 값이 감소했다. ECSA 감소는 공기를 사

용했을 때 더 심하게 나타났다. 가스 종류 변화는 전극 열화 속도에

영향을 주고 유량의 변화는 막의 수축/팽창 응력에 영향을 줌으로써

DOE와 NEDO의 Wet/Dry 내구성 평가시간에 차이가 발생함을 확

인했다. 
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