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카본 블랙과 실리카 필러가 함유된 황가교된 NBR 복합체에서의 수소

투과도와 물리적·역학적 물성과의 상관관계 연구
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A study investigated hydrogen permeability in sulfur-cured NBR composites filled with carbon black (CB) and silica, using

volumetric analysis across pressures ranging from 1.2 to 92.6 MPa. Both pure NBR and MT CB- and silica-filled NBR

exhibited a single sorption mechanism that followed Henry’s law, indicating hydrogen absorption into the polymer chains. In

contrast, HAF CB-filled NBR displayed dual sorption behavior, adhering to both Henry’s law and the Langmuir model, which

suggests additional hydrogen adsorption at the filler interface. Hydrogen diffusivity in NBR followed Knudsen diffusion at low

pressures and bulk diffusion at high pressures. In HAF CB-filled NBR, permeability decreased exponentially with increasing

density, while in MT CB- and silica-filled NBR, it declined linearly. The strong polymer-filler interactions in HAF CB

significantly influenced permeability. Permeability trends closely correlated with hardness, tensile strength, and density,

allowing for the establishment of quantitative relationships between these physical and mechanical properties. These

findings indicate that analyzing these properties can predict hydrogen permeability, positioning NBR composites as

promising sealing materials for high-pressure hydrogen storage in refueling stations and fuel cell vehicles. 
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1. 서론

수소 경제 활성화를 위해서는 조기에 수소 인프라 구축이 필

수적으로 선행되어야 한다. 이에 따라, 고압 수소와 직접 접촉하

는 재료 및 부품의 사용이 증가할 것으로 예상되며, 이러한 환

경에서의 신뢰성을 확보하기 위해 수소 저항성을 갖춘 소재의

개발과 안정성 확보가 시급한 과제로 떠오르고 있다. 특히, 고분

자 소재의 활용이 더욱 확대될 것으로 전망되며, 이는 수소 환

경에서 씰링 부품으로 널리 사용된다. 이러한 고분자 소재는 고

압 수소에 직접 노출되어 수소 가스를 밀폐하는 중요한 역할을

한다[1-16]. 수소충전소(Hydrogen Refueling Stations, HRS)와

수소연료전지차(Hydrogen Fuel Cell Vehicles, HFCV)에서 O-링 씰,

가스켓, 제어 밸브, 커넥터, 비금속 파이프라인 등이 주요한 고

분자 재료의 적용 분야로 꼽힌다[17-36].

한편, 수소(H2)는 고분자 막에 빠르게 침투하여 일정 시간이

지나면 장입량이 평형 수준에 도달한다. 그러나 고압 상태에서

대기압으로 감압될 경우, 급격한 압력 강하로 인해 고분자 내부

에서 수소의 과포화가 발생할 수 있다[37,38]. 수소가 확산 속도

보다 빠르게 방출되면, 고분자 내에서 기포가 형성되며 미세 균

열, 팽창, 파손, 그리고 수소 취성과 같은 돌이킬 수 없는 손상을
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유발할 수 있다. 이러한 손상은 수소충전소 및 수소 연료전지 차

량에서 O-링 씰의 파단이나 블리스터(Blister) 현상을 초래하고,

가스 누출을 유발하여 폭발 사고로 이어질 위험이 있다[37].

또한, 고압 환경에서 발생할 수 있는 수소 가스 누출은 두 가

지 주요 원인으로 구분된다[38]. 첫째, 씰과 그루브 홈 사이의

접촉 불량으로 인해 발생하는 틈새 누출이며, 둘째, 씰링 고분자

자체를 통한 가스 투과 현상이다. 이러한 누출을 방지하고 평가

하기 위해서는 적절한 측정 방법을 활용하여 O-링 소재의 수소

투과도를 정밀하게 분석해야 한다.

HFCV에 사용되는 타입 4 탱크의 국제 표준에 따르면, 70 MPa

와 55oC 조건에서 허용되는 H2 투과량은 46 cm3(std)/h∙m3 이하

로 규정되어 있다[39]. 또한, ISO 19880-5는 87.5 MPa에서 디

스펜싱 호스를 통한 H2 투과량이 500 cm3(std)/h∙m3 이하이어야

한다고 명시하고 있다[40]. 이에 따라, H2 고압 용기 및 제어 밸

브와 같은 수소 설비를 설계할 때, O-링의 적절한 씰링 재료는

실사용 환경에서 검증된 수소 투과 데이터베이스를 바탕으로

신중하게 선택해야 한다.

H2 투과도, 확산도, 용해도는 적합한 씰링 재료를 설계하거나

선택하는 데 핵심적인 매개변수로 작용한다[41]. 따라서, 수소

투과도 매개변수를 측정하기 위한 효과적이고 정확하며 신뢰할

수 있는 기술이 필수적이다. 이를 위해 다양한 수소 투과 측정

기법이 활용되는데, 대표적으로 차압법, 부피 분석법, 압력 분석

법, 질량 분석법, 가스 크로마토그래피법 등이 있다[42-49]. 본

연구에서는 수소 투과도를 효과적으로 측정하기 위해 수위 변

화의 밝기 알고리즘을 활용한 부피 분석법을 개발하였다.

또한 수소 인프라 설비의 안전성을 확보하기 위해서는 누출

예방뿐만 아니라 수소 농도를 실시간으로 감지할 수 있는 센싱

기술도 필수적이다. 수소 농도를 감지하는 센서로는 전기화학

센서[50-59], 반도체 센서[60-68], 촉매 센서[69-75] 등이 있으며,

각각의 원리와 특징이 다르다.

전기화학 센서는 수소가 전극과 반응하면서 발생하는 전류

변화를 측정하여 높은 민감도를 가진다. 반도체 센서는 수소가

반도체 표면에 흡착되면서 전도도를 변화시키며, 저렴하고 내구

성이 뛰어난 것이 특징이다. 촉매 센서는 수소와 산소가 반응하

여 발생하는 열을 측정하는 방식으로, 이를 통해 수소 농도를

감지한다. 이 외에도 금속 산화물 센서나 광학 센서 등 다양한

종류의 센서가 존재하며, 각 센서는 사용 환경과 요구되는 민감

도에 따라 적절하게 선택해야 한다.

수소 투과를 방지하기 위해 다양한 첨가제를 함유한 수소 저항

성 고무가 개발되었다. 고무 매트릭스 화합물은 탄소 블랙(CB),

실리카, 가교제(황 또는 과산화물), 플라스틱제, 활성제 등 다양한

강화 필러를 포함할 수 있다. 대표적으로, 아크릴로니트릴 부타디

엔 고무(NBR), 에틸렌 프로필렌 디엔 트라이폴리머(EPDM), 플루

오로엘라스토머(FKM) 등이 있으며, 이들 고무는 고압 수소 환경

에서 내구성을 유지하는 특성이 있다. 특히, NBR은 우수한 내열

성, 화학적 저항성, 저온 특성, 넓은 온도 범위에서의 유연성, 그

리고 H2 차단 특성을 갖추고 있어 HFCV 및 HRS와 같은 수소

인프라에서 씰, 튜브, 가스켓 소재로 널리 사용된다[76-78]. 따라

서, CB 입자 크기와 실리카가 함유된 NBR 고무는 실리카와 황/

과산화물 가교제가 포함되어 HRS에서 최대 93 MPa의 고압을 견

디는 가스 씰용 O-링 재료의 후보로 고려될 수 있다[79-80].

본 연구는 CB와 실리카 필러가 포함된 황가교된 NBR 복합

체의 H2 투과 특성에 초점을 맞추고 있다. 필러(충진제) 종류

와 함량이 서로 다른 NBR 복합체에서 H2 가스 투과성에 미치

는 영향을 조사함으로써, 고분자의 수소 흡착 및 확산 현상과

필러가 유발하는 수소 투과 메커니즘을 해석하는 것을 목표로

한다.

NBR 복합체의 H2 흡수, 확산 계수 및 투과도는 부피 분석과 확

산 분석 프로그램을 활용하여 정밀하게 측정할 수 있으며[81-84],

세 가지 필러로 충진된 NBR 복합체의 H2 투과도를 연구하여

노출 압력, 필러 함량, 필러 유형이 미치는 영향을 분석하였다.

또한, 수소 투과는 고분자의 물리적 및 화학적 특성과 밀접한

관련이 있다. 많은 연구가 이러한 상관관계를 명확히 하고 이를

적절한 이론과 연결하기 위해 진행되었다. 특히, 투과 특성은 고

분자의 자유 부피(Free Volume)에 의존하며[85-89], 이는 유리/

고무 상전이, 결정성과 비결정성 비율, 가교 밀도, 밀도 등의 요

소에 의해 영향을 받는다. 또한, 인장 강도와 경도와 같은 역학

적 특성도 가스 투과성과의 상관관계를 가질 수 있다.

본 연구의 주요 목적은 투과 특성과 관련된 물리적·역학적 물

성 간의 상관 관계를 규명하는 것이다. 이를 바탕으로, 추가적인

실험 없이 필러가 포함된 NBR 복합체로 구성된 고무의 투과

매개변수를 예측할 수 있는 방법을 제시하고자 한다.

2. 시료 배합비 및 배합방법

수소에 대한 고분자의 내구성을 향상시키기 위해, 일반적으

로 고무 매트릭스에는 보강재로서 CB (Carbon Black)와 실리카

(Silica) 필러가 첨가된다[8-10]. 특히, 카본블랙은 입자 크기에

따라 수소 기체에 대한 영향이 달라지는 특성을 지닌다[11]. 본

연구에서는 이 두 종류의 필러를 함유한 NBR 복합체를 대상으

로, 수소 투과도와 물리적 및 역학적 물성 간의 상관관계를 분

석하고자 하였다. 이를 위해, 필러가 포함되지 않은 Pure NBR

시편 1종을 포함하여, 입자크기가 서로 다른 두 종류의 CB을

각각 20, 40, 60 phr의 농도로 첨가한 시편 6종과, 동일한 함량

으로 실리카를 첨가한 시편 3종을 제작하였다. 제작된 시편의

화학 조성은 Table 1에 나타내었다.

본 연구에서 사용된 NBR 고무의 주성분은 Kumho

Petrochemical 그룹에서 생산한 34 wt%의 아크릴로니트릴을 포

함한 KNB 35 L (Kumho NBR)이다. CB는 Orion Engineer

Carbon에서 제공하는 두 종류의 CB를 사용했으며, 각각 고마모

로(High Abrasion Furnace, HAF, N330)와 중온로(Medium

Thermal Furnace, MT, N990)에서 준비되었다. HAF와 MT의 입

자 크기는 각각 28-36 nm와 250-350 nm이며, HAF의 비표면적은
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76 m2/g, MT는 8 m2/g이다. 실리카는 Solvay에서 제공하는

Zeosil® 175로, 비표면적은 175 m2/g이다. 충전제는 각각 20,

40, 60 phr로 충전되었다. 여기서 phr 은 Parts per Hundred

Rubber의 약자로 고무의 무게가 100 g 일때 충전제의 중량을

의미한다. 편의상 충전제가 포함된 NBR 복합체는 NBR Hx,

NBR My, NBR Sz로 명명되었고, 여기서 x, y, z는 각각 HAF,

MT, 실리카의 phr 함량을 나타낸다. 예를 들어, NBR S40은 실

리카 40 phr이 포함된 NBR 복합체이다.

NBR 복합체는 두 개의 Banbury 로터를 갖춘 내부 믹서와 8인

치 개방 롤 밀 두 대를 사용하여 두 단계로 혼합하여 준비된다.

첫 번째 단계(마스터배치)에서는 NBR 고무와 CB, 침전 실리카와

같은 강화 필러, ZnO와 스테아르산 같은 가공 보조제를 내부 믹

서(3L Kneader, Moriyama Co., Sanda, Japan)를 사용하여 혼합한

다. 충전 계수는 0.8로 고정되었으며, 믹서의 시작 온도는 80oC로

설정하였다. 로터 속도는 30 rpm으로 설정되었다. NBR 고무는

3L Kneader에 투입되어 3분 동안 교반한 후, 강화 필러와 가공 보

조제를 추가하고 10분 동안 더 혼합했다. 두 번째 혼합 단계에서

는 개방 롤 밀을 사용하여 마스터배치 복합체에 경화제와 촉진제

를 추가하였다. 믹서의 롤 간 틈은 3 mm로 설정되었으며, 마스터

배치는 롤에 추가되어 1분 동안 혼합되었다. 이후 황과 TBBS를

추가하고, 약 2분 동안 혼합하였다. 믹서의 틈을 열고, 완성된 배

치는 시트 형태로 절단되었다. 혼합 시간은 모든 복합체에서 동일

하게 유지되었다. 확산 측정을 위한 3 mm 두께의 가황체 시트는

최적 경화 시간을 얻기 위해 진동 디스크 유변계를 사용하여

150oC에서 압축 성형으로 준비되었다. 사용된 원통형 고무 시료

의 지름은 약 12 mm, 두께는 약 3 mm이다. 

3. 수소 장입량 및 확산도 측정 및 분석

3.1 부피 분석법에 의한 수소 장입량 측정 원리

감압 후 고분자에서 방출되는 수소 기체량은 Fig. 1의 개발한

실린더 내의 포집방법을 이용하여 물의 수위의 변화량을 이미

지 밝기 분석프로그램을 이용하여 실시간으로 측정함으로써

얻는다. Fig. 1의 고압 수소용기에 고분자 시편을 넣고 가압을

하면 수소 기체가 고분자 시편 내부로 용해되어 확산하여 들

어가는 현상이 발생한다. 이러한 용해-확산 현상이 평형상태에

도달하기 위해 충분한 24시간 동안 수소를 충전한 후, 대기압

으로 감압을 하게 되면 고분자 시편 내부로 용해되었던 고압

의 수소가 시편 외부로 서서히 방출된다. 이때, 수소 기체는

물에 잘 용해되지 않는 특성을 갖고 있으므로, 이를 활용하여

Fig. 1 오른쪽에 나타낸 장치를 구성하였다. 고분자 시료는 자

체 제작한 실린더의 윗부분, 비어 있는 공기 공간에 삽입하고

실리콘 고분자로 밀봉하였다. 시료에서 방출된 수소는 실린더

내부의 물을 아래로 밀어내며, Fig. 1의 실린더 중앙에 보이는

초승달 모양 (Crescent Shape)의 수위(h)가 점진적으로 하강하

게 된다.

이 수위 변화를 측정하여 방출된 수소의 양을 정량화하기

위해, 먼저 감압 후 시간에 따른 실린더 내부 압력 를 계

산하였다. 이는 U자관 마노미터 원리에 따라 대기압과 수주압

P t 

Table 1 Chemical compositions of sulfur-crosslinked NBR composites filled with HAF CB, MT CB, and S fillers

Composites NBR ZnO St/A HAF N330 MT N990 Silica S-175 Si-69 PEG S TBBS

Pure NBR 100 3.0 1.0 1.5 0.7

NBR H20 100 3.0 1.0 20 1.5 0.7

NBR H40 100 3.0 1.0 40 1.5 0.7

NBR H60 100 3.0 1.0 60 1.5 0.7

NBR M20 100 3.0 1.0 20 1.5 0.7

NBR M40 100 3.0 1.0 40 1.5 0.7

NBR M60 100 3.0 1.0 60 1.5 0.7

NBR S20 100 3.0 1.0 20 1.6 0.8 1.5 0.7

NBR S40 100 3.0 1.0 40 3.2 1.6 1.5 0.7

NBR S60 100 3.0 1.0 60 4.8 2.4 1.5 0.7

St/A: Stearic acid, TBBS: N-tert-butyl-2-benzothiazole sulfenamide, Si-69: Silane coupling agent, PEG: Polyethylene glycol

Fig. 1 A procedure for evaluating H2 uptake and diffusivity using

volumetric measuring system with cylinder and image

analysis algorithm
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의 차이로 나타낼 수 있다.

 (1)

여기서 는 대기압, 는 25oC에서의 물의 밀도, 는

중력가속도, 는 측정된 수위이다. 또한, 의 감소만큼

방출된 수소의 부피는 증가하게 된다. 따라서, 방출된 수소의 부

피 를 구한 후 이상기체 상태 방정식( )에 적용하

면, 수소의 몰수 는 식(2)를 통해 얻을 수 있다[90,91].

(2)

여기서 은 기체상수(8.20544 × 10⁻5m3·atm/(mol·K)), 는

실린더 내부의 시간에 따른 온도이고, A는 실린더 내부 단면적

이다. 시료에서 방출된 수소에 의한 수위 변화를 식(2)를 이용하

여 분석함으로써, 방출된 수소의 몰 수를 산출하였다. 이를 바탕

으로, 최종적으로 단위 시료 질량(1 g)당 방출된 수소 기체의 질

량(μg) 를 식(3)을 통해 계산하였다[90,91].

(3)

여기서 는 2.016 [g/mol]으로, 수소 기체의 1몰에 해당하

는 질량이고, 은 사용된 시료의 질량이다.

앞에서 서술한 기본 원리를 이용하여 측정효율을 높이기 위

해 수소 측정 기술을 보다 더 개선하였다. Fig. 2는 6개의 채널

에서 간섭없이 동시에 수위 측정을 위해 개발된 수위 센싱 시스

템을 보여준다. 이는 6개의 유리 실린더, 1개의 온도 센서

(UA10, DEKIST Co., Ltd., 용인, 한국), 1개의 압력 센서(UA52,

DEKIST Co., Ltd.), 1대의 디지털 카메라(D800, Nikon Co.,

도쿄, 일본) 및 개발된 프로그램을 운영하는 컴퓨터로 구성된다.

증류수가 채워진 용기에 부분적으로 잠긴 유리 실린더는 시료

에서 방출된 수소로 인한 수위변화를 측정하는 데 사용되었다.

USB형 온도 센서와 압력 센서를 이용하여 얻은 온도와 압력은

수소로 충전한 시료에서의 수소 장입량을 식(2)와 식(3)을 이용

하여 계산하는 데 사용된다. 

3.2 수소 장입량 및 확산도 분석 프로그램

감압후 H2 탈착이 Fick의 확산 과정(Fickian Diffusion

Process)을 따른다고 가정하면, 방출된 H2의 농도 CE(t)는 식(4)

와 같이 계산되었다[92-94].

(4)

여기서 은 0차 Bessel 함수 J0(βn)의 근으로,  =

2.40483,  = 5.52008,  = 8.65373, …,  = 156.295이다.

식(4)는 두 개의 합을 포함하는 무한급수 전개식이다. 이 식은

원통형 샘플에 대한 Fick의 두 번째 확산 방정식의 해에 해당한

다. 여기서 CE = 0일 때 t = 0이고, CE = C
∞
일 때 t = ∞이다. C

∞

는 무한 시간에서의 포화된 H2 농도, 즉 H2 방출량(장입량)이다.

D는 확산 계수이고, ρ와 l은 각각 원통형 시료의 반지름과 두께

이다. 식(3)에서 얻은 상대적인 수소의 질량을 식(4)에 넣고 계

산하여 수소의 장입량과 확산도를 구한다. 식(4)는 항이 무한히

많은 무한급수 전개이기 때문에 전용 확산도 분석 프로그램

[81-84]을 이용하여 계산을 해야 한다.

Fig. 3는 확산도 분석 프로그램을 이용하여 분석한 8.9 MPa

수소 충전한 NBR 복합체에서 수소의 장입량(C
∞

)과 확산도(D)

의 분석 예시를 보여준다. 왼쪽 아래에 원통형 모양 시료의 반

경(Radius)과 두께(Thickness or Height)를 입력한 후, 오른쪽 중

간에 위치한 Curve Fitting을 실행하여 오른쪽 아래에 보인 것과

같이 식(3)에서 구한 각 시간에서의 방출 수소량을 식(4)에 대

입하여 최소 자승법으로 각 매개변수를 최적화하여 계산하면

gh t  
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0
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Fig. 2 Developed water level sensing system using image analysis

algorithm for simultaneous measurement of six channels

from six specimens
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수소 확산계수와 수소 장입량 값을 얻을 수 있다. 즉, D = 6.950

× 10-11 m2/s, C
∞

 = 387 wt·ppm의 값을 얻을 수 있다. 오른쪽 맨

아래 값은 Offset 값이며, 이것은 시간지연 동안 빠져나간

wt·ppm 단위의 수소량을 나타낸다. 위의 방법으로 8.9 MPa 압

력에서 수소를 충전한 NBR 시료의 수소 장입량 (C
∞

), 확산도

(D) 그리고 Offset (55.2 wt·ppm) 값을 나타내었다.

4. 측정 결과 및 분석

4.1 압력에 따른 수소 장입량 측정 결과 및 분석

Pure NBR 과 9종의 NBR 복합체에 대해 1.2-92.6 MPa 압력

에서 충전한 후 실린더 수위의 이미지 분석 알고리즘을 이용하

여 감압 후의 수소 장입량과 확산도를 Fig. 2에서 보인 평가장

치를 이용하여 측정하였다. 그 측정 결과를 Fig. 3의 확산도 분

석 프로그램에 이용하여 수소 장입량과 확산도를 구하였고, 그

결과를 총 Pure NBR과 9종의 NBR 복합체에 대해 압력 변화에

대한 수소 장입량을 Fig. 4에 나타내었다. Fig. 4(a)는 Pure

NBR, NBR M20, NBR M40, NBR M60, NBR S20, NBR S40,

NBR S60의 압력에 따른 수소 장입량 결과를 보여준다. Fig. 4(b)

는 압력에 따른 NBR H20, NBR H40, NBR H60에서 수소 장

입량의 결과이다.

Fig. 4(a)에서 볼 수 있듯이, Pure NBR, MT CB 가 포함된

NBR M-series, 실리카가 포함된 NBR S-series의 수소 장입량은

92.6 MPa까지 압력에 비례하며 Henry의 법칙[95]을 만족하는

것으로 나타났으며 이는 식(5)와 같이 표현된다.

(5)

여기서 k는 Henry 상수, P는 압력이다. Henry의 법칙을 적용한

결과는 Fig. 4에서 파란색 선으로 표시된 수소 흡수량 기울기로

나타나며, 이는 수소가 해리되지 않고 분자 형태로 고분자 내부

로 확산됨을 의미한다. 이 현상은 수소 분자가 고분자 매트릭스에

c


kP=

Fig. 3 A diffusion analysis program for determining H2 uptake and diffusivity using Eq. (4) in NBR composites charged at 8.9 MPa

Fig. 4 H2 uptake versus exposure pressure for sulfur-crosslinked NBR composites in the NBR-M, NBR-S, and NBR-H series
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흡수되기 때문으로 해석된다. 

반면 Fig. 4(b)에서 보듯이 NBR H-series의 수소 장입량은 어

떤 압력 이상에서 Henry 법칙에서 벗어나는데 이는 카본 블랙

필터 표면에 흡착된 수소에 기인한다. 따라서 모든 카본 블랙

충전제가 포함된 NBR 복합체에서 이중 흡착이 관측된다. 시료

가 압력이 증가함에 따라 90 MPa 까지의 수소 장입량은 이중

모드 흡착 행동은 식(6)과 같이 표시된다[95,96].

 (6)

여기서 는 총 수소 장입량을 나타낸다. 첫 번째 항은 메

트릭스의 수소 흡수를 설명하는 헨리 법칙을 나타내며, 헨리

법칙 계수 K가 포함된다. 두 번째 항은 충전제의 수소 흡착과

관계되는 Langmuir 모델[35,36]을 나타낸다. 여기서 a는 최대

흡착량(또는 용량 매개변수), b는 흡착 평형 상수(또는

Langmuir 구멍 친화도 매개변수)이다. 식(6)에 따른 총 10종의

시료에 대한 피팅을 하여 구한 k, a, b, R2을 Table 2에 나타내

었다. 여기서 R2은 제곱연관계수(Sqaured Correlation Coefficient)

이고, 그 값이 0.98 이상으로 실험값이 식(6)과 잘 부합함을 보

여준다.

4.2 압력과 충전제에 따른 확산도 측정 결과 및 분석

순수 NBR과 황 가교로 제조된 9개의 필러가 포함된 NBR

복합체의 수소 확산도는 23oC에서 충전 압력을 변화시키면서

측정되었다[81]. 순수 NBR과 필러가 포함된 NBR 복합체에서

수소 확산도는 모든 시료에 대해서 압력에 의존적인 것으로 나

타났다. Figs. 5(a)-5(c)에 순수 NBR를 포함한 필러를 포함한

NBR 복합체에서는 모두 압력 의존적 확산도는 화살표로 표시

된 피크에서 두 가지 기여로 나눌 수 있다. 이 기여는 낮은 압

력에서의 Knudsen 확산(파란선)과 높은 압력에서의 벌크 확산

(검은선)으로 나누어진다. 즉, 3-8 MPa 이하에서 Knudsen 확산이

일어나고, 그 이상의 압력에서는 벌크 확산이 발생하는 것으로

설명되며, 이는 다른 연구에서 프랙탈 이론으로 분석되었다[97].

Knudsen 확산은 압력이 증가함에 따라 점진적으로 증가한

다. 낮은 압력에서 일어나는 Knudsen 확산은 일반적으로 확산

하는 기체 분자의 평균 자유 경로가 길거나 기체 밀도가 낮을

때 발생한다. Knudsen 확산도(DK,pm)는 식(7)과 같이 쓸 수 있

다[98].

  (7)

 

여기서 ϕ는 압력 의존적인 기공률(Porosity), τ는 필러 추가로

인한 구불구불 정도(Tortuosity), dc는 기공 직경(Pore Diameter),

υ는 기체 분자의 평균 속도이다.

Fig. 5에서 Pure NBR 과 CB 와 실리카로 배합한 NBR 복합

체의 벌크 확산 계수는 3-8 MPa의 임계 압력 이상에서 압력에

반비례하는 것으로 나타났다. 이는 수소 분자의 평균 자유 경로

(λ)와 관련이 있다. 벌크 확산은 λ 값이 기공 직경보다 작은 경

우에 지배적이며, 이는 큰 기공 또는 고압 가스 확산에서 종종

관측된다. 벌크 확산 계수(DB)는 식(8)과 같이 쓸 수 있다[99].

(8) 

여기서 μ는 확산 분자의 점도(kg∙m/s 단위), P는 인가된 압

력이다. 벌크 확산도에 대한 실험 데이터는 Fig. 5에서 검은색

선에 해당되고, 이는 식(8)에 의한 분석결과에 해당된다. 크누

센 확산 영역에서는 확산도가 압력에 비례하는데, 이는 압력이

증가함에 따라 식(7)에서 기공도가 증가했기 때문이다. 식(8)에

따르면, 압력 증가로 인해 벌크 확산 계수가 감소한 것은 λ가

감소했기 때문이다. 두 확산 기여도의 검은색 화살표로 표시된

교차 지점은 충전제 함량이 증가함에 따라 고압 측으로 이동하

며, 이는 충전제 도입으로 인한 확산성 감소와 관련이 있을 수

있다. 

그러나 Fig. 5 에서와 같이 압력이 92 MPa까지 증가함에 따

라 시료의 확산도는 92.6 MPa에서 거의 일정해졌으며, 약 5 ×

10-11 m2/s에서 수렴했다. 벌크 확산 압력 영역인 92.6 MPa에서

수소 분자의 평균 자유 경로가 감소하는 것이 확산도 거동에서

필러의 함량이나 종류보다 더 중요한 요소가 될 수 있다. 

한편 수소 용해도(S)는 다음 관계식을 사용하여 압력에 대한

C
∞

 기울기로부터 얻을 수 있다[91,92].

 (9)

투과도는 수소 용해도와 확산도의 곱으로 식(10)과 같이 주

어진다[83].
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Table 2 Fitting results of the sorption model for sulfur-crosslinked

NBR Neat and NBR composites filled with HAF CB(H),

MT CB(M) and S fillers according to Eq. (7)

Composites k a b R2

Neat 16.1 0 0 0.99

H20 17.1 307 0.098 0.99

H40 19.4 355 0.170 0.99

H60 23.8 311 0.310 0.99

M20 14.3 0 0 0.99

M40 13.5 0 0 0.99

M60 12.2 0 0 0.98

S20 16.1 0 0 0.99

S40 15.9 0 0 0.98

S60 17.8 0 0 0.99
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4.3 투과와 물리적/기계적 특성 간의 상관관계

식(10)에서와 같이 투과도 P는 용해도 S와 확산 계수 D를 곱

한 값으로 구했다. Figs. 6(a)-6(c)는 순수 NBR과 황으로 가교된

혼합 NBR 복합체에 대해 밀도, 경도, 인장 강도와의 투과도와

의 상관관계를 각각 보여준다. Fig. 6(a)에서 보듯이, 실리카와

MT-CB이 포함된 NBR 복합체의 밀도와 투과도 간의 음의 선형

관계(P = -밀도)는 밀도가 증가함에 따라 투과도가 선형적으로

감소함을 보여준다. 이는 다른 상호작용이나 추가 매개변수의

도입 없이 발생한다는 것을 의미한다. 그러나 HAF-CB 혼합

NBR 복합체의 경우에 밀도가 증가함에 따라 투과도는 지수함

수형태로 감소했다. 즉, P = ~exp(-밀도)을 따른다. HAF-CB 혼

합 NBR 복합체에서의 효과 크기는 실리카와 MT-CB를 혼합한

NBR 복합체보다 컸다. 이는 추가적인 효과가 작용함을 의미하

는데, 즉, HAF-CB 혼합 NBR 복합체에서 강한 고분자-필러 상

호작용 또는 CB 인터페이스에서의 H2 흡착이 투과도 거동의

원인으로 작용했음을 의미한다.

Figs. 6(b)에서의 투과도와 경도, 6(c)에서의 투과도와 인장

강도의 관계는 6(a)에서의 투과도와 밀도 간의 관계와 형태가

매우 유사하다. 이 세 가지 경향은 동일한 원인에서 비롯된 것일

수 있다. 이러한 물리적 및 역학적 물성과의 투과도와의 상관

관계 연구를 통해 해당하는 관계식을 얻을 수 있다. 따라서 이

의 상관식을 기반으로 HRS와 HFCV에서 고압 수소 용기 씰에

사용되는 혼합 NBR 복합채 후보의 H2 투과특성을 예측할 수

있다.

또한, CB가 포함된 NBR 복합체의 투과도와 물리적·역학적

물성 간의 상관관계를 해석하기 위해서는 자유 부피 개념을 도

입할 수 있다. 자유 부피는 고분자 체인 자체가 차지하지 않는

전체 부피로 정의된다. 따라서 확산하는 분자가 그곳에서 존재

하고, 이는 고분자 체인 사이에 존재하는 간격이나 기공에 해

당한다. 고분자의 물리적/화학적 매개변수와 밀도는 고분자의

자유 부피에 큰 영향을 미칠 수 있다. 자유 부피 이론에 따르면

[87-89], 확산도(D)와 투과도(P)는 식(11) 및 식(12)와 같이 표

현된다.

(11)

(12)

D ai

bi–

FFV
----------- 
 exp=

P ci
di–

FFV
----------- 
 exp=

Fig. 5 H2 diffusivity (D) versus pressure for (a) nbr h series, (b) nbr m series and (c) nbr s series. The blue line indicates that the slope of H2

uptake proportional to pressure is a Knudsen diffusion fit. The black line is the result of bulk diffusion. The last three points for NBR

H60 and S60 are excluded from bulk diffusion fitting because of deviation. The arrow positions for (a), (b) and (c) shift to the high-

pressure side with increasing filler content. Three identical graphs for neat NBR results displayed at the top of each figure are inserted

for comparison with filled-NBR composites [92] (Adapted from Ref. 92 on the basis of OA)
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여기서 FFV는 자유 부피 분율(FFV = Vf/VSP), VSP는 고분

자의 비체적(cm3/g)이고, 이는 1/ρ로 표현된다. ρ는 고분자 밀도

(g/cm3), ai, bi, ci, di는 주어진 침투물질/고분자 쌍의 매개변수들

이다. 식(11)과 식(12)에서 확산도와 투과도는 고분자의 자유 부

피가 감소함에 따라 지수적으로 감소한다. 이러한 낮은 투과도

는 수소 투과 차단 특성에 긍정적인 영향을 미친다.

Figs. 6(a)-6(c)에서 물리적·역학적 물성의 증가로 인한 투과

도의 감소는 CB 필러 함량 증가에 따른 확산도의 감소와 동일

하다. 식(11)과 식(12)에 따르면, 지수함수적 거동은 CB 필러 함

량이 NBR 복합체의 밀도, 경도, 인장 강도를 증가시켜 자유 부

피 감소를 초래했음을 시사한다. 즉, 1/FFV ~ 밀도이다. 따라서

혼합 NBR 복합체에서 밀도에 따른 확산도와 투과도의 지수함

수적인 감소는 CB 필러를 추가함으로써 자유 부피가 감소한 것

과 관련이 있다고 사료된다.

5. 결론

본 연구에서는 황으로 가교된 NBR 복합체의 H2 투과도를 부

피 분석 기법과 전용 확산 분석 프로그램을 활용하여 연구하였

다. 연구 결과는 다음과 같이 요약할 수 있다.

순수 NBR 및 MT CB, 실리카 충전재가 포함된 NBR 복합체는

92.6 MPa까지 헨리 법칙을 따르는 단일 흡착 거동을 보였다. 이

는 수소가 해리되지 않은 분자 상태로 고분자 네트워크 내에 흡

수되기 때문인 것으로 해석된다.

반면, HAF CB 충전재가 포함된 NBR 복합체에서는 92.6 MPa

까지 헨리 법칙과 랑뮈르 모델을 동시에 만족하는 이중 흡착

거동이 관찰되었다. 이는 수소 용해도가 두 가지 기여 요인에

의해 결정되기 때문으로, 첫째는 순수 고분자 내에서의 흡수

(Absorption), 둘째는 HAF CB 충전재 표면에서의 흡착

(Adsorption)이다.

수소 확산도는 압력에 따라 변화하는데, 3-8 MPa 이하에서는

크누드센 확산이, 그 이상의 압력에서는 벌크 확산이 주된 기여

요인으로 작용하는 것으로 나타났다. 크누드센 확산 계수는 압

력에 비례하며, 압력 증가에 따라 다공성이 증가하는 데 기여한

다. 반면, 벌크 확산 계수의 감소는 압력 증가로 인한 평균 자유

경로의 감소와 관련이 있다. 또한, 충전재 함량이 증가할수록 두

확산 메커니즘이 전환되는 압력 범위가 고압 방향으로 이동하

는 경향이 확인되었다.

HAF CB가 포함된 NBR 복합체에서는 밀도가 증가함에 따라

투과도가 지수함수적으로 감소하는 경향을 보였다. 반면, 실리

카 및 MT CB가 혼합된 NBR 복합체에서는 밀도 증가에 따라

투과도가 선형적으로 감소하였다. 특히, HAF CB가 포함된

NBR 복합체의 경우, 실리카 및 MT CB가 포함된 복합체보다

Fig. 6 Correlations between permeability and (a) density, (b) hardness, and (c) tensile strength for NBR composites blended with CB and

silica. The data for pure NBR were included to show consistency with the fits for filled blended NBR composites. The pink lines

indicate fits with an exponential decay and the R2 values are squared correlation coefficient. The blue and yellow lines indicate negative

linear fits with R2 values 
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더욱 뚜렷한 투과도 감소 효과를 보였으며, 이는 강한 고분자-

필러 상호작용 또는 CB 인터페이스에서의 추가적인 수소 흡착

효과가 투과도 거동에 영향을 미친 것으로 판단된다.

투과도와 경도, 투과도와 인장 강도의 관계는 투과도와 밀도

간의 관계와 매우 유사한 경향을 나타냈다. 이러한 연구 결과를

바탕으로, 물리적 및 기계적 물성과 투과도 간의 상관 관계를

정량적으로 도출할 수 있었다.

따라서, 본 연구에서 도출된 관계식을 활용하면, 수소충전소

및 수소 연료전지차에서 사용되는 고압 수소 용기의 씰 소재로

적합한 NBR 복합체 후보의 물리적·기계적 특성을 기반으로 H2

투과 특성을 예측할 수 있다.
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