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서   론

  고분자 전해질 연료전지에서 기체 확산층은 전극에 연료를 균일하게 공급하고 전극에서 발

생한 물을 외부로 방출하는 통로 역할을 한다. 특히 GDL과 촉매층 사이에는 미세 기공층

(micro porous layer, 이하 MPL)을 첨가시키는데 이는 연료전지의 접촉저항을 줄이는 역할 뿐만 

아니라 촉매층에서의 응축된 물을 MPL의 Micro pore에서 GDL의 Macro pore로 빠르게 전달하

여 flooding현상을 막는 역할 또한 한다. Passalacqua 등은  고전류 영역에서 MPL층을 첨가한 

경우가 그렇지 않은 경우에 비해 매우 높은 성능을 보인다고 한다.1) MPL층을 첨가하지 않은 

경우 응축된 물이 GDL의 pore를 막아 심각한 flooding현상이 나타나고 촉매층이 GDL층으로 전

이되는 등 전반적인 연료전지 성능 하락시키는 요인들을 발견하였다. PTFE함량에 따라 MPL
층의 기공 크기나 물성에 차이를 나타내는데 함량이 많을 경우 기공이 작아져 기체연료의 이

동이 원활치 못하며 낮을 경우 기공이 커짐에 따라 응축 물이 GDL층으로 전달되지 못하여 

flooding현상을 보인다.2) 최근에는 다양한 carbon black을 이용하여 MPL층을 제조함으로써 그 

특징 및 성능에 대한 실험이 활발히 진행되고 있고3), 4), 5) 또한 MPL과 GDL층에서의 전산모사

를 통한 전달현상을 연구함으로서 MPL과 GDL층의 물성이 전지 성능에 미치는 영향을 예측

하고 있다.6), 7) 
  연료전지의 상용화를 위하여 내구 안정성은 확보되어야 한다. 본 연구에서는 연료전지 

장기 운전에 따른 GDL과 MPL층의 형상 및 물성의 변화를 관찰하고 이에 따른 전지에 

미치는 영향에 대하여 분석하였다. 

실   험

            

<Fig.1> Dummy cell 모식도 및 실험장치

  Fig.1과 같이 dummy cell을 제작하였다. 400μm의 Teflon gasket을 사용하였고 Nafion 
membrane을 대신하여 동일 두께의 Teflon sheet을 사용하였다. 운전조건은 셀 온도 70℃, 
cathode, anode 유량 모두 실제 셀 운전조건의 5~7배인 9 l/min(10A/cm2 기준)으로 air을 공

급하고 가습기를 통하여 RH 0, 50, 100%로 실험하였다. GDL은 상용 GDL인 10BB 
(SGL.Co)을 사용하고 일정 기간 간격으로 sampling을 하였다. dummy cell의 sample과 실제 

전지 운전을 한 GDL의 비교를 위해 10일간 10A조건으로 운전한 GDL도 sample하였다. 
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Sample의 표면 형태는 SEM image analyzer로 측정하였으며 질량을 측정하여 중량변화을 

관찰하고  PTFE의 유실량을 확인하기 위하여 TGA 분석을 실시하였다. 또한 PTFE 유실

에 따른 소수성변화를 관찰하기 위해 접촉각을 측정하였다. 

결   과

  air 유량 9l/min(RH 100%)로 dummy cell을 6주간 운전하여 1주일 간격으로 GDL을 

sample하였다. 먼저 GDL sample의 질량을 측정하여 중량 변화 관찰을 통해 air flow에 의

한 GDL의 침식 여부를 판단하였다. Fig.2을 보면 미미한 질량 감소는 보이지만 실제 전

지 flow조건의 5배에 이르는 가혹조건으로 6주간 운전한 것에 비하면 질량 감소가 0.2%
미만인 것은 air flow나 가습 물에 의한 GDL의 열화는 매우 미비함을 보여준다. 여기서 

감소한 질량의 원인을 분석하기 위하여 TGA analysis을 실시하였다.(Fig.3) TGA 결과  

550℃부근에서 Fresh한 GDL의 경우 11.9%, 열화 GDL의 경우 12.6%의 질량 감소를 보였

다. 이 온도에서의 질량 감소는 GDL의 PTFE의 산화에 의한 것이다. 열화 GDL의 질량감

소폭이 더 크다는 것은 fresh GDL에 비해 GDL내 상대적으로 PTFE가 많음을 나타내는 

것이다. 이를 통해 미량의 GDL 질량감소는 GDL 자체 carbon의 유실에 의한 것으로 보인

다. 
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<Fig.2> 기간별 GDL의 질량 변화

     

(a)                                     (b)
<Fig.3> TGA 분석: (a)Fresh GDL, (b)열화 GDL

 두 GDL의 접촉각을 측정한 결과 Fresh GDL보다 열화 GDL의 접촉각이 크게 나타났다. 
이 열화 GDL의 소폭의 접촉각 상승은 열화에 의한 질량 감소가 carbon 침식에 의한 것

이라는 결론을 뒷받침해준다. 
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(a)                (b)                 (c)                (d)
<Fig.4> GDL 접촉각 측정: (a),(b)Fresh  (c),(d) 열화

  다음은 각 기간별 sample의 표면 변화를 관찰하기 위해 SEM image을 분석하였다. GDL
층에서의 표면변화는 관찰되지 않았으나 MPL층의 경우 Fresh MPL층의 표면에 crack이 

존재하였고 열화 GDL의 경우 이러한 crack 주위에 원형의 함몰된 손상부위가 발생하였

다.(Fig.6) 이러한 손상의 원인으로 세 가지 중 한가지로 분석된다.<Fig.5> 먼저 (a)의 경우 

MPL 제조 시 crack이 발생함과 동시에 표면에 요철이 생겨 전지 체결 시 돌출부위의 변

형에 의한 것, (b)의 경우 가습 물과 관계없이 순수 기체 flow에 의한 침식에 의한 손상, 
(c)의 경우는 가습 물이 MPL과 membrane층 사이에 응축되어 그로 인해 형성된 손상, 이 

세 가지 중 하나로 분석된다.

          

(a)                          (b)                          (c)
<Fig.5> MPL층 손상 원인: (a)체결시, (b)기체 flow에 의한 손상, (c)응축물에 의한 손상 

  먼저 체결 시에 생성된 손상인지를 판단하기 위해 dummy cell을 체결 후 어떠한 air 
flow을 공급하지 없이 셀 온도만 70℃로 유지한 채 2일 경과 후 sample을 SEM image 측

정하였다. Fig.6.(a)에서 보는바와 같이 MPL층에 어떠한 손상부위도 관찰되지 않았기 때

문에 체결에 의한 손상이 아님을 알 수 있었다. 기체 flow에 의한 손상 유무를 판단하기 

위해 air를  9l/min(무가습) 조건으로 4주간 공급한 경우 Fig.6.(b)에서 보면 MPL 표면에 

약간의 손상은 발견되지만 미비한 것으로 보아 주요 원인은 아니다. 응축물에 의한 손상 

유무를 판단하기 위해 air flow를 9l/min(RH 100%) 조건으로 4주간 공급한 경우 Fig.6.(c)
에서 보면 MPL표면에 많은 손상 부위가 관찰된다. 따라서 MPL층의 표면 손상의 주원인

은 가습된 물이 MPL표면에 응축되어 그로 인해 MPL층이 함몰된 것으로 판단된다. 이러

한 원인은 기공 내에서 물은 모세압에 의해 작은 기공에서 큰 기공으로 이동하는데 MPL
층 내의 응축물이 GDL로 이동하여 배출되는 것보다 먼저 기공이 큰 crack주위에 모여들

기 때문인 것으로 보인다. 이로 인해 crack에 다량의 물이 응축하게 되고 이 응축물의 부

        

(a)                         (b)                         (c)
<Fig.6>MPL층 표면 SEM image: (a)체결 시, (b)무가습 조건, (c)100% 가습 조건
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피만큼 구형의 함몰형태의 손상이 생긴 것이다.
  위와 같이 생성된 MPL층의 손상은 연료전지 내에 MPL/촉매층 계면에 접촉저항을 증

가시키고 손상부위에 물이 응축하여 존재할 경우 촉매의 active site를 막아 전지의 반응

을 막기 때문에 성능하락의 요인이 된다. 뿐만 아니라 공급된 air의 flow를 막음으로써 

mass transport 저항을 증가시킨다. 이러한 현상은 특히 실제 전지 운전 시 고전류 영역에

서 다량의 물이 발생하기 때문에 위와 같은 MPL손상은 가속화 될 것이고 따라서 큰 전

지 성능 하락을 야기할 것이다. 실제로 아래의 <Fig.7>에서 보는 바와 같이 고전류 영역

에서 전지 성능 하락을 관찰 할 수 있다. 아래의 전지 단위셀 성능실험은 6주간의 100%
가습조건의 열화 GDL을 이용하여 측정한 것이다. 
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<Fig.7> Fresh와 열화 GDL를 이용한 실제 전지 IV 곡선

결   론

   MPL의 장기 운전에 따른 열화를 분석하기 위해 dummy cell을 제작하여 실험하였다. 
기간별 질량 변화의 경우는 매우 소폭의 질량 감소를 보였으며(0.2%미만) TGA분석과 접

촉각 측정을 통해 이 질량 감소는 PTFE 유실에 의한 감소가 아닌 GDL carbon의 유실에 

의한 것으로 나타났다. 4주 dummy cell 100%가습조건으로 열화된 GDL의 경우 MPL표면

에 crack주위에 함몰된 손상부위가 발생한 것을 관찰할 수 있었는데 이는 가습된 물이 응

축하여 MPL 표면 crack주위로 모여들어 생성된 것으로 보인다. 이렇게 생성된 MPL 손상 

부위로 인하여 전지의 접촉저항이 증가하고 촉매의 active site를 막아 전지 성능을 하락

시킨다. 특히 고전류 영역에서 다량의 물이 발생하기 때문에 이와 같은 MPL 손상에 의

한 전지 성능하락 폭도 커졌다.
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