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            초록
          
        

        
          Evaluation of the thermal properties of a polymer is important for application of hydrogen infrastructure. This study describes the process of measurement of the glass transition temperature using high-pressure differential scanning calorimeter (HP-DSC) in hydrogen condition. Pressure stability of HP-DSC was evaluated up to 8 MPa in hydrogen gas and temperature calibration was carried out in the range from -92℃ to 232℃ using the reference materials. Glass transition temperature of commercial EPDM polymer was measurued at 0.2, 2, 3, 5 MPa in hydrogen condition.
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      1. 서 론
      수소스테이션과 수소인프라 부문의 국제 규격 및 표준 선점이 가속화 되고 있는 상황에서 신소재 개발, 물성 평가 기술력 확보와 측정 서비스 보급을 위한 노력이 요구되고 있다1-3). 특히, 수소스테이션에서 사용되는 부품과 재료의 수소취화 특성 개선을 위해 열화특성의 신뢰성 있는 평가가 요구되고, 이를 위한 고압 수소 환경하에서 열물성 측정 평가를 위한 핵심기술이 점점 중요해지고 있다. 고압 수소 환경하에서 사용되는 고분자재료는 실링재료, 가스켓, 오링 등이 있으며 고압용으로 사용되는 ethylene propylene diene monomer (EPDM), nitrile-butadiene rubber (NBR), high density polyethylene (HDPE), polytetrafluoroethylene (PTFE)의 고분자재료는 온도에 민감하게 반응하는 특성을 가지고 있으므로 수소스테이션에서의 사용온도 영역인 -50℃ to 85℃에서의 열물성 평가는 필수적이라 할 수 있다. 또한 저온특성이 반영되는 고분자재료의 유리전이온도(glass transition temperature)는 재료의 종류별, 설계요소마다 다르기 때문에 이에 따른 적합성 있는 평가기술이 요구된다. 국외에서의 연구 사례로는 수소설비에 적용되는 실링재에 대해 일본 규슈대학을 중심으로 기계·열 물성 연구가 많이 수행되었으며4-6), 미국의 샌디아 국립연구소(Sandia National Laboratories)는 오링재료에 대해 수소 영향에 관한 열물성 연구를 진행하여 고압환경에서의 수소충전에 따른 유리전이온도와 열분해온도를 결과를 보고하고 있다7-9).

      본 연구에서는 고압시차주사열량계(high-pressure differential scanning calorimeter, HP-DSC)를 사용하여 수소스테이션용 고분자재료인 EPDM을 대상으로 수소가압환경에서 유리전이온도를 평가한 내용을 보고한다. 기존 연구들에서는 별도의 챔버나 저장용기에서 수소충전을 진행한 이후 상온에 노출시키면서 꺼낸 후 열물성을 측정한 연구들이 보고되고 있지만 본 연구에서는 수소 환경의 챔버에서 가압을 유지하는 상태에서 온도를 올리며 열량을 측정하는 차별점이 있다. 본 실험에 앞서 먼저 시차주사열량계의 챔버를 대기압 ~8 MPa 범위에서 수소 환경으로 가압하여 측정온도범위에서의 실시간(in-situ) 압력제어를 확인하였다. 또한 유리전이온도의 정확한 평가를 위해 온도교정 물질을 사용하여 측정 온도범위에서의 온도교정을 수행하였으며, EPDM을 사용해 0.2, 2, 3, 5 MPa 수소분위기에서의 유리전이온도 측정 결과를 제시하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 HP-DSC
        시차주사열량계란 시험물질과 기준물질이 동일하게 제어된 온도 프로그램 하에서 정해진 환경하에서 온도와 시간에 따라 시험물질과 기준물질에 의해 발생하는 열전달률 차이를 측정하여 물질의 유리전이온도, 비열, 융점 등을 측정하는 장치이다(Fig. 1).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            DSC concept diagram
          
          

          

        

        실험에 사용된 고압시차주사열량계는 NETZSCH 사(Selb, Germany)의 DSC 204 HP Phoenix 상용 장치이며, -50℃ to 450℃의 온도범위에서 15 MPa까지 가압이 가능하다. 분위기 가스로 N2, Ar, He, H2의 고순도 고압가스를 사용할 수 있으며, 장비의 승온속도 가능 범위는 0.01-100 K/min이고 주로 1-20 K/min의 범위에서 가장 많이 사용된다. DSC는 Fig. 2와 같이 대칭 형태 구조로 되어있으며, 백금/로듐(Pt/Rd)이나 알루미늄(Al) 도가니를 사용하여 시험물질 위치에 측정대상 재료를 넣고, 기준물질에는 열용량을 알고 있는 물질을 넣거나 비워둔 상태에서 실험을 진행한다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Top view of DSC crucible position
          
          

          

        

        다음으로 장치의 핵심부인 가스 압력 패널부에 관해 설명하겠다(Fig. 3). 고압 압력 패널은 2군데의 입력부가 있다. 하나는 수소가스 전용라인으로 구성하였고, 다른 하나는 N2, Ar, He 등의 비활성가스의 라인으로 구성된다. 2개의 입력 포트는 압력 컨트롤러를 통한 압력 조절과 가스 유량 컨트롤러를 통한 가스 양의 조절이 모두 가능하다. 출력 포트에도 압력 컨트롤러가 설치되어 있어, 입출력의 양방향 압력제어가 가능하도록 되었으며, 배출벨브를 통해 강제 배출이 가능하도록 설치되어 있다. 특별히 고압 수소 환경에서의 실험을 위해서 DSC 장비의 안정적 운용이 필수적이며 또한 적합한 수소안전 시설이 확보되어야 한다. 이에 따라 장비의 수소전용 가스라인을 설치하였고, 장비의 챔버로부터 흘러 나가는 배기가스를 위한 단독 배출라인을 설치하였다. 또한 배출라인에 가스의 역류 현상을 방지하기 위한 체크벨브를 설치하였다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Gas pressure control unit of HP-DSC
          
          

          

        

        HP-DSC의 고압 안정도 실험을 진행하였다. 수소봄베의 최대 압력은 약 12 MPa이지만, 장치까지 연결되는 튜브라인을 통해 라인 압력 손실이 발생하며, 이때의 최대 압력 조건으로 가능한 8 MPa에서의 고압 안정도를 평가하였다. 수소가스 챔버 분위기에서 액체질소를 사용하여 DSC 챔버의 온도를 -70℃까지 낮추었고, 이때의 온도로 15분간 안정화 한 후 10 K/min의 속도로 승온시키며 450℃까지 온도를 올리며 압력안정도를 측정하였다.

      

      
        2.2 온도교정
        유리전이온도의 정확한 평가를 위해 DSC의 온도교정이 매우 중요하다. 교정물질을 사용하여 물질의 상변화 시에 발생하는 융해온도(melting temperature)를 측정하여 문헌값과 비교를 통해 교정을 수행한다. 본 연구에서 요구되는 유리전이온도의 평가를 위해 저온 영역을 포함하여 온도교정을 진행하였다. Fig. 4는 주석을 사용한 융해온도를 측정했을 때의 결과를 보여준다. 온도교정을 위해 사용된 물질과 융해 온도는 다음과 같다: 시클로펜탄(cyclopentane, -93.43℃), 물(water, 0.0℃), 인듐(indium, 156.6℃), 주석(tin, 231.93℃). 온도교정물질을 DSC 도가니에 수 mg 수준으로 시험물질에 넣은 후 1, 3, 5, 10 K/min 승온속도 범위에서 각 물질의 융해 온도를 측정하게 된다. 이때 상변화가 일어나는 온도는 DSC 신호의 기준선(baseline)과 기울기의 최대점의 연장선과 만나는 교차점(onset)이 되며 승온속도에 따른 융해 온도 그래프의 외삽온도 즉, y절편에 해당하는 온도만큼 교정이 된다10). 결과 및 고찰에서 그래프와 함께 살펴보기로 한다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Example of melting temperature graph of tin
          
          

          

        

      

      
        2.3 EPDM 고분자재료
        실험에 사용된 EPDM 고분자재료는 독일 K사의 상용제품을 대상으로 하였다. EPDM의 화학조성은 Table 1과 같다. Ethylene propylene rubber의 고분자 함량이 58 wt.%로 주를 이루며 필러로 사용된 검은색 분말인 carbon black 34 wt.%가 첨가되었다. 이 밖에 zinc oxide와 dicumyl peroxide가 첨가된 소재이다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Chemical composition of EPDM sample
          
          

        

        
          
            
              	Chemical names
              	Function
              	wt.%
            

          
          
            	Ethylene propylene rubber
            	Polymer
            	58.0
          

          
            	Carbon black 
            	Filler-reinforcing
            	34.0
          

          
            	Zinc oxide
            	Curing agent
            	3.0
          

          
            	Dicumyl peroxide
            	Curing agent
            	5.0
          

        

        

      

      
        2.4 유리전이온도 측정
        상용 EPDM의 유리전이온도 측정을 위해 시료는 DSC의 시험물질 용기에 삽입될 수 있도록 알갱이 형태로 잘랐으며 이때의 무게는 약 50 mg이다. 액체질소를 사용하여 -100℃까지 시료의 온도를 낮춘 후에 30분간 등온 조건으로 유지 후 승온속도 3 K/min으로 130℃까지 올리면서 측정을 진행하였다. 실험은 고순도 수소 환경 분위기에서 진행되었으며 가압조건은 0.2, 2, 3, 5 MPa의 4가지 압력범위에서 진행되었다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 HP-DSC의 수소가압 안정도 평가
        고순도 수소가스 분위기에서 고압 안정도를 확인하였다. Fig. 5에서는 -70℃ to 450℃ 온도범위에서 승온속도 10 K/min에 대해 3, 5, 8 MPa 조건에서 수소 환경의 고압 안정도를 나타내고 있다. 압력이 낮을수록 챔버의 온도도 더 낮은 온도에서 안정화가 가능하다. 실험 결과 3, 5 MPa의 경우 ±0.01 MPa의 범위에서 압력정밀 제어가 가능하였고, 8 MPa의 경우 ±0.02 MPa의 범위에서 압력제어가 가능하였다. 본 실험 결과를 통해 HP-DSC에서 고분자 재료의 압력에 따른 열적 거동을 평가하기에 충분히 압력제어가 가능함을 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Pressure stability on HP-DSC
          
          

          

        

      

      
        3.2 온도교정 결과
        Fig. 6의 그래프 결과와 같이 온도 교정을 수행하였으며 3차 polynomial fitting을 통해 보정식을 도출하였다. -93℃ to 232℃의 온도 범위에서 온도교정이 이루어졌으며, 이때 ΔTcorr는 기준 문헌값에서 측정값을 빼준 값으로서 ΔTcorr만큼의 온도교정이 진행되었다. 저온영역에서는 약 2℃, 상온 이상의 영역에서는 약 -1℃의 온도교정 결과를 보인다. Fig. 7의 주석 측정 결과의 예에서 보는 것처럼 1, 3, 5, 10 K/min 의 승온속도에서 융점을 측정하고, 1차 선형 외삽을 통해 교정된 온도를 얻는다. 각 교정물질에 따라 2-6회 반복 측정하여 얻은 결과를 Table 2에 나타내었다. 온도교정 ΔTcorr에 따른 표준불확도는 반복 측정에 온도불확도를 나타낸다. EPDM 고무계열의 유리전이온도는 저온영역에서 나타나기 때문에 저온에서의 온도교정은 결과는 필수적으로 요구되는 실험 결과이다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Temperature calibration of HP-DSC
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            The results of melting temperature of tin versus heating rate at 1, 3, 5, 10 K/min
          
          

          

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            The results of temperature calibration and standard uncertainty using reference material
          
          

        

        
          
            
              	Calibration material (℃)
              	ΔTcorr (℃)
              	Standard uncertainty (℃)
            

          
          
            	Cyclopentane (-93.4)
            	2.232
            	0.048
          

          
            	Water (0.0)
            	0.428
            	0.009
          

          
            	Indium (156.6)
            	-0.302
            	0.018
          

          
            	Tin (231.9)
            	-0.622
            	0.026
          

        

        

      

      
        3.3 수소 환경하에서의 EPDM의 유리전이온도 측정
        EPDM의 HP-DSC를 사용한 수소 환경 0.2, 2, 3, 5 MPa에서의 유리전이온도 측정 결과 그래프는 Fig. 8과 같다. DSC 측정을 통한 유리전이온도는 온도 변화에 따른 열전달률의 기울기가 변하는 변곡점 즉, 흡열·발열 반응의 경향이 달라지는 점에서 나타난다. 이는 고무소재가 저온에서 딱딱하게 굳는 안정한 결정성(crystaline)의 특성을 보이다가 유리전이온도 이후에 무정형(amorphous) 상태의 고무로 변화하는 것과 같다. EPDM의 유리전이온도는 약 -50℃ 부근에서 나타나는 것으로 알려져 있는데, 본 실험 결과에 따르면 -53.9℃ to -53.2℃에서 유리전이 특성거동을 보임을 알 수 있다. 압력 변화에 따라 유리전이온도의 변화는 0.7℃ 범위 내에서 달라지면서 큰 변화폭을 보이고 있지는 않는다. 이는 수소가압 환경 5 MPa 이하에서는 유리전이온도가 크게 달라지지 않음을 확인하였으며, 미국 샌디아국립연구소의 관련 연구에 따르면 고분자 Buna N 오링 재료를 수소 가압조건에서 100 MPa로 충전 후 상압으로 20 cycle을 반복하는 극한 상황에서 유리전이온도가 3℃ 낮아지는 것을 보고하고 있다9).

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Glass transition temperature of EPDM in hydrogen pressure
          
          

          

        

        반면에 일반적으로 수소스테이션의 최저 사용온도가 -50℃ 이상이므로 본 연구에서 사용한 재료는 안전하게 사용 가능한 온도로 사료된다. 실링재의 유리전이온도가 -50℃보다 더 낮은 온도가 되는 것이 더 바람직하다고 여겨진다. 약 50℃ 부근에서는 공통적으로 전이 특성을 보이는데, 이는 고무배합에 따른 성분에서 기인한다. 본 연구 결과는 수소가압 상태로 압력이 유지·제어되는 조건에서 승온에 따른 시료의 유리전이온도 측정 결과를 실험적으로 제시한 것으로 의미를 갖는다고 할 수 있다. 수소 환경의 가압 조건으로 평가된 고무재료의 열특성 평가 실험은 향후 NBR, HDPE, PTFE 등의 수소스테이션용 실링재료 뿐 아니라 고분자재료가 적용되는 다양한 응용분야에 적용이 가능하며 다양한 가스분위기로 실험이 확대될 계획이다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      고압시차주사 열량계를 사용하여 수소 환경의 가압조건에서 유리전이온도 측정 절차를 마련하였으며 상용 EDPM을 통한 측정으로 그 결과를 제시하였다.

      1) HP-DSC 의 수소가스 분위기의 가압 조건 3, 5, 8 MPa에서의 가압 안정도를 확인하는 실험하였다. 가압상태가 유지되는 조건에서 실시간 온도를 변화시킬 수 있음을 확인하였다.

      2) -93℃ to 232℃ 범위에서 온도교정을 수행함으로서 유리전이온도 측정 결과의 신뢰성을 높일 수 있는 실험을 진행하였다.

      3) 상용 EPDM을 통한 0.2, 2, 3, 5　MPa 수소 환경 가압 조건에서의 유리전이온도 측정 결과를 제시하였다. 본 연구에서 사용한 EPDM은 유리전이온도가 약 -53℃로 수소융복합스테이션에 사용하기 적합한 것으로 사료된다.

      4) 향후 NBR, HDPE, PTFE 등과 같은 다양한 고분자재료의 응용처와 다양한 가스분위기로의 측정실험이 확대될 계획이다.
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