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요 약

최근 고분자 전해질 연료전지(PEMFC)에서 고분자 막의 연구개발은 가격 저감과 성능 향상을 위해 박막화하는 방

향으로 진행되고 있다. 그리고 상용차용 수소 전기 차량 수요가 증가하고 있는데, 승용차용보다 내구성이 5배 증가해야

한다. 막의 두께가 얇아짐에도 불구하고 내구성은 5배 증가해야 하므로, 막의 내구성 향상이 더 중요해진 상황이다. 가

속 내구 평가 시간도 단축해야하기 때문에 기존 프로토콜에서 공기 대신 산소를 사용한 프로토콜을 10 µm 박막에 적

용해 내구성을 평가하였다. 가속 내구 평가(개회로 전압 유지)는 720시간에 종료하였다. 공기를 사용한 미국 에너지부

(DOE) 프로토콜을 사용했다면 약 1,500시간의 내구성으로 운전시간 450,000 km 수명을 예상한다. 화학적 내구 평가

중에 전극의 활성 면적이 51% 감소해 촉매 열화가 막 내구성 약화에 영향을 준 것으로 판단되고, 촉매 열화 속도를

감소시키면 막 내구성이 증가할 것으로 예상된다.

Abstract − Recently, research and development of proton exchange membrane fuel cells (PEMFC) membranes are

progressing in the direction of thinning to reduce prices and improve performance. Demand for hydrogen-powered

vehicles for commercial vehicles is also increasing, and their durability should be five times greater than those for

passenger vehicles. Despite the thinning of the membranes, the durability of the membranes must be increased five

times, so the improvement of the durability of the membranes has become more important. Since the acceleration

durability evaluation time also needs to be shortened, the protocol using oxygen instead of air in the existing protocol

was applied to a 10 µm thin membrane to evaluate durability. The accelerated durability test (Open circuit voltage

holding) was terminated at 720 hours. If the air-based department of energy (DOE) protocol was used, a lifespan of

450,000 km of driving hours would be expected, with a durability of about 1,500 hours. During the chemical durability

evaluation, the active area of the electrode decreased by 51%, suggesting that catalyst degradation had an effect on

membrane durability. Reducing the catalyst degradation rate is expected to increase membrane durability.
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1. 서 론

최근 고분자 전해질 연료전지(Proton exchange membrane fuel

cells, PEMFC)에서 고분자 막의 연구개발은 가격을 저감시키고 성

능을 향상시키기 위해 박막화(Thinning)하는 방향으로 가고 있다.

미국의 에너지부(Department of energy, DOE)의 160 kW급 중형

수소 전기 트럭용 고분자 막의 2025년 막 두께 목표는 10 μm이며,

막 가격은 196 $/Stack (100,000대 생산시)이다[1]. 막 두께가 얇아

지면 이온전도도가 증가하는 장점은 있지만, 수소투과도가 증가해

내구성이 감소하는 단점이 있다. 이와 같은 상황에서도 DOE의 중

형 수소 전기 트럭의 목표 수명은 운전시간 25,000시간으로 수소

전기 승용차의 수명보다 5배 높다[1]. 이와 같이 높은 수명을 박막

에서 달성하기 위해서는 수소 투과 저감제를 막에 첨가하여 수소투
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과도를 감소시켜 개회로 전압(Open circuit voltage, OCV)을 향상시

키고[2], 라디칼 발생 속도를 감소시켜야 한다[3,4]. 그리고 라디칼

제거제(Scavenger)의 기능 향상과 확장형-폴리테트라플루오르에틸

렌(expanded-Polytetrafluoroethylene, e-PTFE) 지지체의 내구성도

향상시켜야 한다[5-9].

수명이 5배가 되면 내구성 평가 시간도 5배가 되어야 하므로 기

존의 승용차용 프로토콜에 의해 고분자 막의 전기화학적 내구성을

평가하기 위해서는 평가 시간이 2,500시간 약 5개월의 장시간이 소

용되는 문제점이 있다. 그래서 목표 수명이 증가한 만큼 가속 내구

평가 프로토콜의 가속화도를 높인 프로토콜이 개발되어야 한다. 고

분자 막의 전기화학적 열화는 고전압, 고온, 고가스압, 저가습 조건

에서 열화 속도가 증가한다[8]. DOE의 고분자 막 전기화학적 내구

성 가속 평가법은 OCV, 90℃, 상대습도(Relative humidity, RH)

30%, 가스압 1.5 bar이다[10]. 전압과 온도는 PEMFC 운전 조건에

서 가능한 최고 한계 값에 근접해 더 이상 높일 수 없는 조건이고,

가스압과 상대습도는 조절할 수 있다. 고가스압이 막 열화 속도가

증가하는 이유는 산소와 수소가 촉매 상에서 라디칼을 발생시키므

로 가스압이 높아야 고분자 막을 열화시키는 속도가 증가하기 때문

이다. 산소가 수소보다 막 내부에서 가스 투과도가 낮기 때문에 산

소 가스압을 상승시키는 것이 더 효과적이다[11]. 저 가습 조건에서

고분자 막이 라디칼의 공격을 받아 열화되기 좋은 조건이어서[12]

상대습도를 DOE의 30%에서 본 연구 프로토콜은 10%로 감소시

켰다.

본 연구에서는 개발 중인 10 μm 박막에 공기 대신 산소를 공급하

고 상대습도를 10%로 감소시킨 고분자 막의 전기화학적 가속 내구

프로토콜을 적용해 박막의 내구성을 1,000시간 이내에 평가하고자

하였다. 

2. 실 험

2-1. 고분자 막 전기화학적 가속 내구 평가

내구 평가에 사용한 고분자막은 이오노머 사이에 e-PTFE 지지체가

들어간 강화막(Reinforced membrane)으로 두께가 10 μm 박막

(SANG-A FRON TEC, Co., Ltd)이다. 박막에 데칼 방법으로 제조

한 전극 층을 hot pressing 하여 전극 면적이 25 cm2인 막전극접합

체(Membrane and electrode assembly, MEA)를 준비하였다. 이때

anode와 cathode 전극 촉매는 모두 Pt/C이며, Pt 함량은 양쪽 각각

0.4 mg/cm2였다. MEA와 가스확산층(Gas diffusion layer, GDL)을

9채널 분리판(미세 유로) 셀(CNL Energy, Korea)에 50토크로 체결

하였으며, 스테이션(CNL Energy, Co., Ltd)에서 온도와 습도, 가스

유량 등을 제어하여 MEA의 성능 및 내구 평가를 진행하였다.

고분자 막의 전기화학적 내구 평가 방법인 개회로 전압 유지

(OCV holding)법으로, cell 90℃, anode RH 10%, cathode RH 30%

조건에서 수소
 
347 mL/min과 산소 829 mL/min을 각각 anode와

cathode에 주입하여 가속 내구 평가를 진행하였다. OCV holding 진

행 시 중간마다 활성화 후 I-V, 순환전압전류법(Cyclic voltammetry,

CV), 선형전압전류법(Linear sweep voltammetry, LSV)의 측정을

통해 MEA의 성능을 확인하고 OCV holding을 반복하였다. 또한

OCV holding 24시간마다 응축수를 채취하여 불소 유출 속도

(Fluorine Emission Rate, FER)도 측정하였다.

2-2. MEA 열화 분석

 본 실험에서 모든 성능 측정은 cell 70℃, RH 100%에서 진행하

였으며, I-V 성능 곡선은 anode 1.5 stoichiometry(stoi.), cathode 2.0

stoi. 조건으로 측정하였다. 전극활성면적(Electrochemical surface

area, ECSA)은 potentiostat (Solatron, SI 1287)을 이용한 CV 방법

으로 분석하였다. CV는 anode와 cathode에 각각 수소(40 mL/min)와

질소(200 mL/min)를 공급하고, scan rate는 30 mV/sec로 전압을 변

화시키면서 전류를 측정하는데, 14 cycles 후 측정한 값을 택했다.

수소투과전류밀도(Hydrogen crossover current density, HCCD)는

potentiostat을 이용하여 DOE LSV 방법으로 측정해 비교하였다.

DOE LSV는 anode와 cathode에 각각 수소 40 mL/min와 질소 200

mL/min를 공급하고, scan rate는 1.0 mV/sec로 0.05~0.4 V 범위에서

전압을 변화시키면서 전류를 측정하였다. 단락 저항(Short resistance,

SR)은 potentiostat을 이용하여 일본의 신에너지 산업기술 개발기구

(New energy and industrial technology development organization,

NEDO)[13] LSV 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 변

화시키면서 전류를 측정하였다. SR은 NEDO LSV 그래프의

0.4~0.5 V 사이 직선의 기울기 역수로 산출하였다.

화학적 내구 평가 전후 MEA의 단면을 Au 코팅하여 SEM

(Scanning electron microscope, JSM-7610F plus, JEOL, Japan)으로

고분자 막과 전극층의 두께를 비교하였으며, beam 전위는 5 kV였

다. e-PTFE 지지체의 화학적인 구조를 비교하기 위해 이소프로필

알코올(Isopropyl alcohol, IPA)을 이용하여 열화된 MEA의 전극층

과 이오노머를 제거한 후 ATR(Attenuated Total Reflection)이 부착된

FT-IR(Fourier transform-infrared spectrometry, NicoletI iS 5, Thermo

Scientific, MA, USA)으로 e-PTFE 지지체를 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. OCV holding 과정에서 수소투과도와 short 저항 변화

OCV holding에 따른 박막의 HCCD는 720시간에 10.9 mA/cm2로

증가하여 막의 내구 평가를 종료하였다(Fig. 1). DOE 기준인 500시

간을 초과하였다. OCV holding에서 사용한 cathode 가스는 공기가

아닌 산소를 사용해서 가속화도가 DOE 프로토콜보다 2배 이상되는

조건으로[14], DOE 프로토콜을 적용했으면 약 1,500시간을 달성했을

것으로 판단된다. 운전 거리로 환산하면 약 450,000 km이다. 

내구성 평가에 기존의 DOE 프로토콜을 사용하지 않은 이유는 박

막의 내구성이 높아 1,000시간 이상의 평가 시간이 소요될 것으로

예상되었기 때문이다. LSV 측정에 DOE와 NEDO 방법 모두를 사

용한 이유는 막 내구성 평가과정에서 두 방법의 장단점이 있기 때문

이다[10,13]. DOE 방법은 HCCD 측정에 적합하고 NEDO 방법은 SR

측정에 적합하다. DOE 방법에 의한 SR 측정은 양쪽 전극에 모두

질소를 유입 후 전압을 상승시키면서 short 전류를 발생시켜 전압-

전류 직선 기울기로부터 구하는 방법으로 LSV 그래프로부터 구할

수 없다. 그러나 NEDO 방법은 LSV 그래프의 0.4~0.5 V 사이 직선의

기울기로부터 SR을 구할 수 있어 편리한 장점이 있다. 그렇지만

OCV holding 과정에서 NEDO 방법으로 HCCD를 구하는 것은 어

려울 때가 많은데, 고분자 막이 열화가 심해지면 LSV 선이 변화가

심해 0.4~0.5 V 사이의 직선의 절편으로부터 HCCD를 구하기가 어
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렵기 때문이다[15]. Fig. 2에 나타낸 박막 SR은 초기 8.42 kΩ·cm2

에서 1.17 kΩ·cm2로 감소되어 shorting 보다는 막의 두께 감소에 의

해 열화됨을 알 수 있다. 박막이 되면서 전극 간의 거리가 가까워져

shorting이 발생할 가능성이 높아져 SR 감소에 주의하여야 한다[16].

10 μm의 박막에서 720시간까지 SR이 1.0 kΩ·cm2 이하가 되지 않은

것은 박막이 고내구성 막으로 갈 수 있는 가능성을 보여준 것이다.

특히 산소 조건에서 shorting이 잘 발생하는데 박막을 산소 조건에서

720시간 전자전달을 차단한 지지체와 이오노머의 결합이 좋은 결과

라고 판단된다.

3-2. OCV holding 과정에서 전극 활성 면적 변화

OCV holding 과정에서 전극의 활성 변화를 볼 수 있는 CV와

ECSA 변화를 Fig. 3, 4에 나타냈다. CV 그래프에서 0.3 V 이하의

수소 탈착 피크 면적이 전체적으로 감소하고 HCCD가 증가하기 시

작한 576시간 이후 CV 그래프가 위로 상승했으나 SR이 높아서 수

평을 유지하고 있다. ECSA는 OCV holding이 진행되면서 일정 속

도로 감소해서 720시간에 51%까지 감소했다. 이와같이 높은

ECSA 감소는 DOE의 전극 촉매 내구성 평가 기준 40%를 초과한

것으로, 막 내구성 평가에서 전극이 먼저 열화되어 내구성 평가를

종료해야 하는 문제점이 있다. 즉 DOE 프로토콜의 막 내구성 종료는

HCCD 15 mA/cm2 이상일 때인데 720시간에 10.9 mA/cm2이어서

촉매 열화 때문에(ECSA 감소 >40%) 평가를 종료하였다. 막 내구

성 평가 과정 중간 중간에 열화 정도를 확인하기 위해 활성화와 CV

측정 과정에서 전압변화 사이클을 반복한 것이 전극 촉매를 열화

Fig. 1. Changes of liner sweep voltammetry by a) DOE method b) NEDO method, during OCV holding.

Fig. 2. Variation of hydrogen crossover current density and short

resistance during OCV holding.
Fig. 3. Variation of cyclic voltammetry during OCV holding.

Fig. 4. Decrease of electro chemical surface area according to OCV

holding.
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(용해/석출/성장)시킨 영향도 크다고 판단된다[17]. DOE 프로토콜

에서는 24시간마다 성능을 측정하게 되어있지만, 이와같이 전극 열

화를 발생시키므로 72시간마다 성능 측정해 총 11회 진행했는데도

ECSA 감소가 648시간에 40%를 초과했다. ECSA 감소는 막 내부에

석출된 Pt의 증가 → 라디칼 발생 속도 증가 → 막 열화 속도 증가로

이어져서 촉매 내구성이 더 좋았으면 박막의 내구성이 더 높을 수

있었음을 말하고 있다.

3-3. OCV holding 과정에서 이오노머와 지지체의 화학적 열화

OCV holding 720시간 종료 후 고분자 막의 이오노머와 e-PTFE

지지체의 화학적 변화를 FT-IR 분석해 Fig. 5에 나타냈다. 이오노머의

CF
2 
피크와 SO

3 
피크에서 모두 면적 감소가 크게 발생해서 이오노

머의 주사슬과 곁사슬에서 라디칼의 공격에 의해 열화가 발생했음을

확인했다(Fig. 5a). 지지체를 분리해 FT-IR을 분석한 결과에서도 이

오노머와 비슷한 정도로 e-PTFE 지지체도 화학적 열화가 발생했음을

알 수 있다. 주사슬이 PTFE 구조인 이오노머와 e-PTFE 지지체 모두

AST 후 CF
2 
피크(1,210 cm-1: stretching asymmetric, 1,148 cm-1:

stretching symmetric) 감소가 많았다. 지지체를 이오노머와 분리시

키는 과정에서 지지체에 약간 묻어서 남은 이오노머 때문에 e-

PTFE에 SO
 
피크(1,057 cm-1: stretching symmetric)가 약간 나타났

으나 미미해서 그 영향을 무시할 만하다. PEMFC 고분자 막 열화

메커니즘 연구 초기에는 말단기 SO
3
에서 열화가 주로 발생하는 것

으로 판단하였고[12], 그래서 SO
3
가 없는 지지체의 화학적 열화는

간과하였다고 할 수 있다. 이와같이 OCV holding 과정에서 기계적

내구성을 향상시키는 지지체가 화학적으로 열화되므로 화학적 열화와

기계적 열화를 병행시키는 가속 내구 평가 프로토콜에서 두 형태의

열화가 이오노머와 지지체에 모두 발생해 상승 효과에 의해서 가속

화도가 높아질 수 있음을 알 수 있다. 

3-3. OCV holding 후 고분자 막과 cathode 두께 감소

OCV holding 720시간 종료 후 MEA 단면을 SEM 분석하여 Fig.

6에 비교하였다. 고분자 막의 두께가 초기 10.3 μm에서 7.82 μm로

24.1% 감소하여 전기화학적 열화를 확인하였다. 중앙부에 위치한

e-PTFE 지지체 두께도 같은 비율로 감소하였음을 보인다. 이와 같은

고분자 막 두께 감소가 수소 투과도를 향상시켰고, 고분자 막 두께

감소는 고분자 막 내부에서 라디칼에 의한 막 열화를 직접 확인할

Fig. 5. Comparison of FT-IR before and after OCV holding a) surface of membrane b) e-PTFE support.

Fig. 6. Image of MEA cross-section a) before OCV holding b) after OCV holding.
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수 있는 결과물이다.

Cathode 전극의 두께도 7.82 μm에서 6.06 μm로 22.5% 감소하여

고분자 막과 비슷한 정도로 cathode의 두께 감소가 있었다. 저가습

조건이지만 cathode의 높은 전압과 90℃의 고온은 Pt가 충분히 용

해될 수 있는 조건이어서 Pt가 용해되어 고분자 막 안이나 셀 밖으

로 배출되어 두께 감소가 있고 ECSA가 감소하였다고 판단된다. 막

안으로 들어가 석출된 Pt 입자는 라디칼을 발생시켜 막의 화학적 내

구성을 약화시키므로 cathode Pt 촉매 열화가 덜 되었다면(즉

cathode 두께 감소가 더 작았다면) 박막의 내구성도 더 좋아졌을 것

으로 예상된다.

4. 결 론

두께가 10 μm인 PEMFC 박막에 공기 대신 산소를 공급하고 상

대습도를 10% 감소시킨 고분자 막의 전기화학적 가속 내구 프로토

콜(OCV holding)을 적용해 박막의 내구성을 평가하였다.

OCV holding에 따른 박막의 HCCD는 720시간에 10.9 mA/cm2

로 증가하고 ECSA가 51% 감소하여 내구 평가를 종료하였다.

OCV holding에서 사용한 cathode 가스는 공기가 아닌 산소를

사용해서 가속화도가 DOE 프로토콜보다 2배 이상되는 조건으로,

DOE 프로토콜을 적용했으면 내구 평가 종료 시간 약 1,500시간을

달성했을 것으로 판단된다. 특히 산소 조건에서 shorting이 잘 발

생하는데 박막을 10 μm의 박막에서 720시간까지 SR이 1.0

kΩ·cm2 이하가 되지 않은 것은 박막이 고내구성 막으로 갈 수

있는 가능성을 보여준 것이다. OCV holding 과정에서 기계적 내

구성을 향상시키는 지지체가 화학적으로 열화되는 것도 확인하였

고, 고분자 막의 두께가 전체적으로 24.1% 감소하여 수소투과도

가 증가함을 확인하였다.

OCV holding이 진행되면서 백금 촉매가 열화되어 cathode 전

극의 두께가 22.5% 감소해서 ECSA가 DOE 촉매 내구 종료 기준

보다 더 감소하였다. 막 내구성 평가에서 전극이 막보다 더 열화되

어 내구성 평가를 종료했다. 막 안으로 들어가 석출된 Pt 입자는

라디칼을 발생시켜 막의 화학적 내구성을 약화시키므로 cathode

Pt 촉매의 내구성을 개선하면 박막의 내구성이 향상될 것을 예측

할 수 있다.
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