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Abstract >> In this study, as one part of the studies on the mechanical properties

of the polymer electrolyte membrane, a study was conducted on the change in the

mechanical properties due to hydration before and after aging of the polymer 

electrolyte membrane. The mechanical properties of the polymer electrolyte 

membrane changes due to hydration were confirmed through tensile tests of hy-

drated and non-hydrated Nafion 117. As results of this study, non-hydrated mem-

brane showed higher mechanical properties than hydrated thing in the elastic re-

gion and some plastic regions. But, it was confirmed that hydrated membrane ex-

hibited higher mechanical properties than non-hydrated thing in the large plastic

region. Hydrated membrane has a lower glass transition temperature than 

non-hydrated thing due to the role of water as a plasticizer. In addition, the num-

ber of ion aggregates decreases, but the size increases, and the hydrated Nafion

117 is thought to have different mechanical properties from that of the non-hy-

drated thing due to the characteristic that the internal attraction is strengthened.

Key words : Polymer electrolyte membrane(고분자전해질막), Nafion(나피온), 

Tensile(인장), Crystalline(결정질), Amorphous(비정질), Aging(노후화),

Hydration(수화), Non-hydration(미수화), Ion cluster(이온집합체)
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1. 서 론

산업사회의 에너지 근간인 화석에너지는 우크라이

나 전쟁에 따른 국제사회의 러시아산 화석에너지에 

대한 제재로 인하여 가격 급등과 수급 불안으로 이어

지면서, 지역적 편재가 적은 재생에너지에 대한 필요
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Fig. 1. The tensile test specimen of the Nafion 117

Properties Standards (mm)

Total length (L3) 150

Initial distance between grips (L) 50

Gage length (L0) 50

Width (b) 15

Thickness (t) 0.183

Table 1. Specimen specifications of the Nafion 117

(a) (b)

Fig. 2. Photographs of specimens of the Nafion 117. (a) Non-hy-

dration and (b) hydration.

성과 중요성이 다시 주목을 받고 있다. 특히 한국과 

같이 화석에너지원의 거의 대부분을 해외로부터 수입

하여, 제품을 가공하고 수출하는 에너지 빈국의 경우

는 에너지 가격 급등에 의해서 무역수지적자와 환율 

급등 그리고 주가 하락 등의 국가경제에 미치는 불안

정성이 매우 높아, 신재생에너지원의 연구개발을 통한 

에너지 자립화가 시급한 실정이다. 주로 자연조건에서 

에너지를 변환하여 발전하는 대체 및 청정 에너지원인 

태양광발전과 풍력발전 등과 같은 재생에너지원은 자

연의존성이 높아, 수소에너지와 연료전지의 신에너지

원을 통한 대규모의 전기에너지 공급조절이 필요하다.

최근 리튬이온전지자동차와 함께 상용화가 활발

한 고분자전해질막연료전지
1-3)

 자동차는 물론 가정/

상업용 연료전지발전시스템의 보급과 함께 알칼리수

전해보다 효율이 높아 연구개발 및 상업화가 진행되

고 있는 고분자전해질막수전해시스템의 핵심 전해질

인 고분자전해질막(polymer electrolyte membrane)에 

대한 다양한 제품이 출시되고 있으며, 이 중에서 친

수성/소수성 상 분리가 명확하고, 양성자(proton) 전

도성이 높은 Dupont 사(Wilmington, DE, USA)의 나

피온(Nafion)
1-7)

이 널리 사용되고 있다.

그러나 온도, 용매, 배향(orientation) 등이 Nafion

의 기계적 특성에 영향을 미치는 것으로 알려져 있

으나
8-11)

, 상세한 연구 보고가 미비한 실정이며, 수전

해용 및 발전용 막으로 장기적 성능과 안전성의 유

지를 예측하기 위한 고분자전해질막의 기계적 특성

에 관한 연구가 필요하다.

따라서 본 연구에서는 고분자전해질막의 기계적

특성
11)

에 관한 연구의 일환으로, 고분자전해질막의 

노후화 전후, 수화에 의한 기계적 특성의 변화를 연

구하였다.

2. 고분자전해질막의 기계적 특성에 관한 

시험 방법

2.1 고분자전해질막 시험편 제작

본 연구에 사용된 고분자전해질막은 2008년(13년

차)과 2021년(0년차)에 구매한 Dupont 사의 Nafion 

117을 사용하였으며, 미수화(non-hydration) 막과 함

께 전처리 과정으로 수화(hydration)시킨 수화 막으

로 제작하여 기계적 특성 시험을 하였으며, 고분자전

해질막의 노후화에 미치는 수화에 의한 기계적 특성 

변화를 연구하였다.

기계적 특성 확인을 위한 고분자전해질막의 인장 

시험용 시험편은, Fig. 1과 같이, KS M ISO 527-3 

(2011) 규격의 직사각형(2호)을 적용하였다.

Table 1과 같은 제원의 인장시험 시험편 규격으로 

제작되는 고분자전해질막의 낮은 마찰계수로 인한 

미끄럼 방지를 위해 그립 사이의 초기 길이를 50 mm

까지 조정하였다
8-11)

.

Fig. 2(a)의 미수화 고분자전해질막 인장시험 시험편



 어준우⋅정영관⋅서영진⋅이동배⋅황철민⋅김승환     221

Vol. 33, No. 3, June 2022 Transactions of the Korean Hydrogen and New Energy Society  <<

Fig. 3. Tensile testing apparatus for the Nafion 117

Fig. 4. Mechanical properties of the elastic region on the 0th 

year old non-hydrated and hydrated Nafion 117

Fig. 5. Mechanical properties on the 0th year old non-hydrated 

and hydrated Nafion 117

을 Fig. 2(b)와 같이 상온(23±2℃)의 증류수에 24시간 

수화시켜 상대습도 100% 상태의 수화된 고분자전해

질막의 시험편을 제작하였다.

2.2 시험 방법

Fig. 3은 고분자전해질막의 인장시험기로 인장 속

도는 5 mm/min으로 온도 23±2℃, 습도 50±10%의 

실험실 환경에서 인장시험을 수행하였다.

3. 시험 결과 및 고찰

3.1 고분자전해질막의 기계적 특성

3.1.1 0년차 고분자전해질막의 수화에 의한 기계적 특성의 

변화

Fig. 4는 0년차의 미수화 및 수화 고분자전해질막

에 대한 인장시험 결과인 응력-변형률 곡선의 탄성영

역 주변을 보여주고 있다. 0년차 미수화 및 수화 고분

자전해질막의 탄성한도는 모두 변형률 0.03 mm/mm

로 확인하였다. 탄성계수는 0년차 미수화 고분자전해

질막이 0년차 수화 고분자전해질막보다 43.93% 높은 

것을 확인하였다.

Fig. 5는 0년차의 미수화 및 수화 고분자전해질막

의 기계적 특성을 보여주는 응력-변형률 곡선을 나

타내고 있다.

소성영역의 변형률인 0.04 mm/mm, 0.12 mm/mm, 

0.20 mm/mm에서 0년차 수화된 고분자전해질막이 0년차 

미수화된 고분자전해질막과 비교하여 각각 77.37%, 

33.76%, 13.71% 응력이 낮은 것이 확인되었으며, 외부

로부터 작용하는 외력에 견디는 저항이 낮다는 것을 

알 수 있다. 그러나, 소성 변형률이 큰 0.8 mm/mm, 

1.4 mm/mm, 2.0 mm/mm에서는 0년차 수화된 고분

자전해질막이 0년차 미수화된 고분자전해질막보다 

각각 11.27%, 14.58%, 16.96% 응력이 높다는 것을 
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Fig. 6. Mechanical properties of the elastic region on the 13th

years old non-hydrated and hydrated Nafion 117

Fig. 7. Mechanical properties on the 13th years old non-hy-

drated and hydrated Nafion 117

볼 수 있으며, 변형률이 증가할수록 그 차이가 더 커

지는 것을 알 수 있다.

또한, 0년차 수화된 고분자전해질막은 0년차 미수

화된 고분자전해질막과 비교하여 30.19% 낮은 변형

률에서 파단이 발생한다는 것을 볼 수 있다.

3.1.2 13년차 노후 고분자전해질막의 수화에 따른 기계적 

특성의 변화

Fig. 6은 13년차의 미수화 및 수화 고분자전해질

막에 대한 인장시험 결과인 응력-변형률 곡선의 탄

성영역 주변을 보여주고 있다. 13년차 미수화 및 수

화 고분자전해질막의 경우도 탄성한도는 모두 변형

률 0.03 mm/mm로 확인되었으며, Fig. 4의 0년차 고

분자전해질막과 탄성한도가 같다는 것을 알 수 있다. 

탄성계수는 13년차 미수화된 고분자전해질막이 13년차 

수화된 고분자전해질막보다 36.15% 높은 것을 확인

하였으나, 이는 Fig. 4의 0년차 고분자전해질막의 

43.93%보다 탄성계수가 저하된 것을 알 수 있으며, 

막의 노후화에 따라서 고분자전해질막의 탄성계수가 

저하된다는 것으로 생각할 수 있다.

Fig. 7은 13년차 미수화된 고분자전해질막과 13년

차 수화된 고분자전해질막의 기계적 특성을 나타낸 

응력-변형률 선도이다.

소성영역의 변형률인 0.04 mm/mm, 0.12 mm/mm, 

0.20 mm/mm에서 13년차 수화된 고분자전해질막이 

13년차 미수화된 고분자전해질막과 비교하여 각각 

60.88%, 31.87%, 12.37% 응력이 낮은 것이 확인되었

으며, 외부로부터 작용하는 외력에 견디는 저항이 낮

다는 것을 알 수 있으며, Fig. 5의 0년차 고분자전해

질막의 각각 77.37%, 33.76%, 13.71% 응력이 낮은 

것을 통해 막의 노후화에 따라서 고분자전해질막의 

기계적 성질이 소성영역 시작부에서 크게 저하된다

는 것을 알 수 있다.

그러나, 소성 변형률이 큰 0.8 mm/mm, 1.4 mm/mm, 

2.0 mm/mm에서는 13년차 수화된 고분자전해질막이 

13년차 미수화된 고분자전해질막과 비교하여 각각 

15.88%, 19.82%, 22.37% 응력이 높은 것과 변형률이 

증가할수록 그 차이가 더 커지는 것을 볼 수 있으며, 

Fig. 5의 0년차 고분자전해질막의 각각 11.27%, 

14.58%, 16.96% 응력차와 비교하여 응력값의 차이

가 더 크게 난다는 것을 알 수 있다.

또한, 13년차 수화된 고분자전해질막은 13년차 미

수화된 고분자전해질막과 비교하여 24.57% 낮은 변

형률에서 파단이 발생하였다. 이는 Fig. 5의 0년차 

고분자전해질막의 파단률 차이인 30.19%보다 낮은 

것을 알 수 있으며, 막의 노후화에 따른 고분자전해

질막의 파단시점의 파단률이 크게 낮아진다는 것으

로 생각할 수 있다.
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Fig. 8. Mechanical properties of the elastic region on the 0th 

and 13th years old Nafion 117

Fig. 9. Mechanical properties on the 0th and 13th years old 

Nafion 117

State Time (years) Weight (g)

Before 

hydration

  0 0.036

13 0.032

After 

hydration

  0 0.040

13 0.037

Table 2. Weight of Nafion 117 before and after hydrating

3.1.3 13년차 노후 고분자전해질막의 수화에 의한 기계적 

특성의 변화

Fig. 8은 0년차와 13년차의 미수화 및 수화 고분자

전해질막의 응력-변형률 선도의 탄성영역 부근만을 

나타낸 그래프이다.

0년차 미수화된 고분자전해질막이 13년차 수화된 

고분자전해질막에 비해 탄성계수가 42.38% 높은 것

을 확인하였다.

Fig. 9는 0년차와 13년차의 미수화 및 수화 고분자

전해질막의 기계적 특성을 나타내는 응력-변형률 선

도이다.

소성 변형률이 큰 0.8 mm/mm, 1.4 mm/mm, 

2.0 mm/mm에서 13년차 미수화된 고분자전해질막이 

0년차 미수화된 고분자전해질막과 비교하여 각각 

17.76%, 23.51%, 26.57% 응력이 감소하였으나, 13년

차 수화된 고분자전해질막은 0년차 미수화된 고분자

전해질막보다 각각 0.94%, 0.98%, 1.75% 응력이 높

아지는 것을 알 수 있다.

한편, 13년차 미수화된 고분자전해질막은 0년차 

미수화된 고분자전해질막과 비교하여 9.20% 높은 변

형률에서 파단되었으나, 13년차 수화된 고분자전해

질막은 0년차 미수화된 고분자전해질막보다 13.11% 

낮은 변형률에서 파단되었다.

3.2 수화에 따른 고분자전해질막의 기계적 특성 변화의 

원인 분석

Figs. 8, 9를 통해 0년차 미수화 및 수화 고분자전

해질막과 13년차 미수화 및 수화 고분자전해질막의 

기계적 특성 변화는 유사한 경향이 나타났으며 다음

과 같다.

- 탄성계수: 미수화>수화

- 소성 변형률 0.04-0.20 mm/mm: 미수화>수화

- 소성 변형률 0.8-2.0 mm/mm: 미수화<수화

- 파단 변형률: 미수화>수화

- 파단 응력: 미수화<수화

수화된 고분자전해질막의 이온 영역은 비등방성

(anisotropy)이며 비균질(heterogenious)한 분포를 나

타낸다
8)
. 또한 극성 용매인 물이 첨가될 경우 표면자

유에너지를 최소화하기 위해 이온 집합체(ion clus-

ter)는 뭉치게 된다
8)

. 즉, 물의 함유량이 증가할 경우 

이온 집합체는 뭉쳐져 그 수는 감소하나, 그 크기는 
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증가하게 된다
8)

.

Table 2는 0년차와 13년차 Nafion 117 고분자전해

질막의 수화 전과 후의 중량을 측정한 것이다.

0년차 고분자전해질막의 수화 후 중량은 0년차 고

분자전해질막의 수화 전 중에 비해 10% 증가하였다. 

그러나 13년차 고분자전해질막의 수화 후에 중량은 

수화 전의 중량과 비교하여 13.5% 증가하였다.

또한 13년차 수화된 고분자전해질막은 0년차 미

수화된 고분자전해질막에 비해 2.7% 중량이 증가하

였다.

고분자전해질막의 경우 미수화 상태에서 고분자 

주사슬의 유리전이온도는 수화 상태의 유리전이온도

에 비해 높다. 이는 물이 고분자의 유리전이온도를 

낮추는 가소제 역할을 하는 것이다
8)
.

즉, 탄성영역과 소성 변형률 0.04-0.20 mm/mm에서

는 0년차와 13년차 미수화 고분자전해질막은 인장 시

에 고분자 집합체가 먼저 배향되며 이온 집합체의 배

향까지 도달하지 않고 미수화 상태가 수화 상태보다 

유리전이온가 높아 인장강도가 수화된 고분자전해질

막에 비해 높은 것이 그 원인으로 생각할 수 있다.

소성 변형률이 큰 0.8-2.0 mm/mm에서는 0년차와 

13년차 수화된 고분자전해질막은 수화로 인하여 이

온 집합체의 크기가 증가하며 서로 연결된 상태

(percolation pathway)로 형성되어 있어 내부 인력이 

강해 인장강도가 증가한 것으로 생각할 수 있다.

0년차와 13년차 수화된 고분자전해질막의 파단이 

미수화된 고분자전해질막에 비해 빠른 것은 수화로 

인한 이온 집합체의 내부 인력이 강하고 수화되어도 

결정성이 유지되는 고분자전해질막의 특성으로 인하

여 미수화된 고분자전해질막보다 강성이 높아 변형

이 안되고 빠른 시점에서 파단이 발생한 것으로 볼 

수 있다.

4. 결 론

본 연구에서 고분자전해질막의 기계적 특성에 관

한 연구의 일환으로, 고분자전해질막의 노후화 전후, 

수화에 의한 기계적 특성의 변화를 연구한 결과는 

다음과 같다.

1) 0년차와 13년차 미수화 및 수화 고분자전해질

막은 탄성영역과 소성 변형률 0.04-0.20 mm/mm에서 

미수화된 고분자전해질막의 인장강도가 높았으나, 

소성 변형률 0.8-2.0 mm/mm에서 인장강도는 수화된 

고분자전해질막이 높았다.

2) 0년차와 13년차 고분자전해질막의 파단은 수화

된 고분자전해질막이 미수화된 고분자전해질막에 비

해 빠른 시점에서 파단이 발생한다.

3) 탄성영역과 소성영역에서 0년차와 13년차 모두 

미수화된 고분자전해질막의 인장강도가 높았으며, 

이는 인장 시 고분자 집합체가 먼저 배향되며 이온 

집합체의 배향까지 도달하지 않고 미수화 상태가 수

화 상태에 비해 유리전이온도가 높아 인장강도가 수

화된 고분자전해질막에 비해 높은 원인으로 생각할 

수 있다.

4) 소성 변형률 0.8-2.0 mm/mm에서 0년차와 13년

차 수화된 고분자전해질막은 수화에 의한 이온 집합

체의 크기가 증가하였으며 서로 연결된 상태로 형성

되어 있어 내부 인력이 강해 인장강도가 증가한 것

으로 생각된다.

5) 0년차와 13년차 수화된 고분자전해질막의 파단

이 미수화된 고분자전해질막에 비해 빠른 것은, 수화

에 의한 이온 집합체의 내부 인력이 높아지고, 수화되

어도 결정성이 유지되는 고분자전해질막의 특성으로 

인해 미수화된 고분자전해질막에 비해 강성이 높아 

빠른 시점에서 파단이 발생한 것으로 생각할 수 있다.
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