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최대 100 MPa 고압 수소 환경에서 고분자 소재의 투과 특성 평가를

위한 부피 분석법 기반의 In-situ 투과 측정 시스템 개발

Development of an In-situ Permeation Measuring System based on

Volumetric Analysis Method for Evaluating Permeation Properties of

Polymer Materials under High-pressure Hydrogen Environments up to

100 MPa
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A high-pressure in-situ permeation measuring system was developed to evaluate hydrogen permeation properties of

polymer sealing materials under hydrogen environments up to 100 MPa. This system could perform real-time monitoring of

hydrogen permeation following high-pressure hydrogen injection, employing the volumetric method for quantitative

measurement. By utilizing a self-developed permeation-diffusion analysis program, this system enabled precise evaluation of

permeation properties, including permeability, diffusivity and solubility. To apply the developed system to high-pressure

hydrogen permeation tests, hydrogen permeation properties of ethylene propylene diene monomer (EPDM) materials

containing silica fillers, specifically designed for use in high-pressure hydrogen environments, were evaluated. Permeation

measurements were conducted under pressure conditions ranging from 5 to 90 MPa. Results showed that as pressure

increased, hydrogen permeability and diffusivity decreased while solubility remained constant regardless of pressure. Finally,

the reliability of this system was confirmed through uncertainty analysis of permeation measurements, with all results falling

within an uncertainty of 10.8%.

Manuscript received: March 16, 2025 / Revised: May 21, 2025 / Accepted: May 22, 2025

1. 서론

수소는 높은 에너지 밀도, 수송·산업·발전 등 다양한 분야에

서의 활용 가능성, 그리고 친환경적 특성으로 인해 화석 연료를

대체할 차세대 에너지원으로 각광받고 있다[1-4]. 이러한 수소

를 효율적으로 에너지원으로 활용하기 위해서는 안정적이고 신

뢰성 높은 저장 기술이 요구된다[5-8]. 현재 수소 저장 방식은

크게 고체 상태 저장, 극저온 액체 저장, 고압 저장의 세 가지로

구분되며[9-12], 이 중 고압 저장 방식은 비교적 단순한 장비 구

조와 빠른 충전 속도를 강점으로 하여 수소 저장 및 운송 시스

템에서 가장 널리 사용되고 있다[13-15]. 

고압 수소 저장 시스템은 압축기, 수소충전소, 수소 차량 등

과 밀접하게 연관되며, 이러한 장치들은 최대 90 MPa의 고압

수소 환경에서 운용된다[16-19]. 이 과정에서 O-ring 형태의 고

무 씰은 저장 시스템 내에서 수소를 밀봉하는 핵심 부품으로 기

능하지만, 동시에 가장 취약한 요소 중 하나로 평가된다[20-23].
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고압 수소 밀봉 과정에서 고무 O-ring의 밀봉 성능이 저하될 경

우 고압 수소의 누출로 직결될 수 있어, 고무 밀봉 기술의 안전

성 확보가 중요한 연구 주제로 부각되고 있다[24-26].

고무 밀봉 재료에서 수소 누출은 세 가지 주요 경로를 통해

발생할 수 있다. 첫째, 밀봉부와 장비 사이의 경계 틈새를 통한

누출, 둘째, 밀봉부의 기계적 손상으로 인한 누출, 셋째, 고무 재

료 자체를 통한 수소의 투과이다[27-29]. 이 중 경계 틈새 및 기

계적 손상에 의한 누출은 밀봉 구조의 개선 및 최적화 설계를 통

해 방지할 수 있다. 그러나 고무 재료 내부로의 수소 투과는 본

질적으로 완전히 차단하기 어려운 현상이다. 수소 분자는 크기가

매우 작아 고무 소재 내부로 쉽게 침투한 후 외부로 투과될 수

있으며, 이는 고무의 물리·화학적 특성에 영향을 미쳐 열화, 구조

적 손상, 밀봉 성능 저하를 초래한다[30-33]. 따라서 고무 밀봉재

의 수소 적합성 평가에서 수소 투과 특성은 핵심적인 요소로 고

려된다[34-37]. 고압 환경에서 고분자 재료의 수소 투과 거동을

체계적으로 연구하는 것은 고압 수소 저장 시스템의 안정성과

신뢰성을 확보하기 위한 필수적인 연구 주제이다[38-45].

이러한 고압 수소 환경에서 수소 투과 특성을 연구하기 위해,

고무 소재 내부에서 용해, 확산 및 투과되는 수소를 정확하게

측정할 수 있는 In-situ 기술이 필수적이다. 이에 본 연구에서는

최대 100 MPa의 압력에서도 안정적으로 고압 환경을 유지할

수 있는 투과 셀과 투과된 수소를 정량적으로 분석할 수 있는

측정 시스템을 개발하였다.

수소의 정량분석은 눈금 실린더를 이용한 수위 측정 방법을

적용하였다[46-48]. 이 방법은 고분자 소재를 투과한 수소가 수

조에 잠긴 실린더의 수위를 감소시키는 원리를 이용하여, 디지

털 카메라를 통해 실시간으로 수위를 관측함으로써 수소 투과

량을 정량적으로 측정하는 방식이다. 측정 결과는 통해 투과-확

산 프로그램을 활용하여 고분자 소재의 투과도, 확산도, 용해도

로 평가된다 본 연구에서는 해당 기술을 활용하여 Silica 충전제

를 함유한 EPDM 복합체를 대상으로 5부터 90 MPa까지의 다

양한 압력 조건에서 투과 특성을 평가하였다. 마지막으로, 개발

된 기술의 신뢰성을 확보하기 위해 수소 투과 측정의 불확도 요

인을 분석하고, 상대 확장 불확도를 평가하였다.

2. 재료 및 실험

2.1 시편 준비

EPDM은 우수한 화학적 저항성과 -40부터 150oC까지의 넓은

온도 범위에서도 안정적인 탄성을 유지하는 특성을 갖추고 있

어 다양한 응용 분야에서 활용되고 있다[49-52]. 특히, Silica 또

는 Carbon black 필러를 첨가하면, EPDM의 고압 수소 환경에

서의 내구성과 배리어 특성이 향상되는 것으로 보고되었다[53-

56]. 또한, 높은 경도의 고무 소재는 열화에 대한 우수한 내구성

을 제공하는 것으로 알려져 있다[57-59]. 우리는 최대 100 MPa

수소 압력에서도 안정적으로 사용할 수 있는 고경도의 고무 시편

제작을 위해, Silica 필러를 다량 함유한 EPDM을 시험 소재로

선정하여 제작하였다. 제작된 소재의 화학적 조성과 밀도는

Table 1에 나타냈다. 투과 실험에는 직경 21.5 mm, 두께 2.0-

4.0 mm의 디스크 형태 시편을 사용하였다.

2.2 고압 수소 투과 시스템

2.2.1 투과 실험의 기본 이론

고분자 소재의 고압 수소 투과 특성을 평가하기 위해

ASTM1434 [60] 및 ISO15105-1 [61]에서 규정한 차압 방법

(Differential Pressure Method)을 적용하였다. 차압 방법은 고압

과 저압 간 압력 차이를 이용하여 고분자 소재를 통한 기체의

투과 거동을 평가하는 대표적인 실험 기법으로, 이를 활용한 다

양한 연구가 보고된 바 있다[62-64]. 기체의 투과 과정은 용해-

확산 모델에 따라 용해, 확산, 투과의 세 단계를 거쳐 진행된다

[65]. 먼저, 고압 측에서 시료 표면과 접촉한 기체 분자가 재료

내부로 용해된다. 이후, 용해된 기체 분자는 확산을 통해 재료

내부를 이동하여 저압측 표면에 도달한다. 저압 측 표면에 도달

한 기체 분자는 시료 표면에서 서서히 방출되며, 방출 속도는

시간이 지남에 따라 증가하다가 정상상태(Steady-state)에 도달

하면 일정한 값을 유지하게 된다. 이 방출 속도를 투과율

(Permeation Rate)이라고 하며, 시간에 따른 투과율을 적분하면

누적된 투과 기체의 양을 경과 시간에 따라 나타내는 누적 투과

곡선(Cumulative Permeation Curve)을 얻을 수 있다. 이 누적 투

과 곡선을 분석하여 투과도, 확산도, 용해도를 평가한다.

2.2.2 고압 수소 투과 셀

투과 셀은 실험 동안 시료의 물리적 변형을 방지함과 동시에

고압 수소가 외부로 누출되지 않도록 밀봉 기능을 유지해야 한

다. Fig. 1은 SUS 304 소재로 제작된 투과 셀의 내부 구조를

보여주며, 이는 최대 100 MPa 수소 압력에서도 안정적으로 사

용할 수 있도록 설계되었다. Fig. 1(a)는 상단 셀, 하단 셀, 그리

고 인서트로 구성된 고압 수소용 투과 셀의 조립체를 나타낸다.

상단 셀은 고압의 수소를 주입(Red Line)하고 투과된 수소가

배출(BLUE LINe)되는 경로를 제공한다. 하단 셀은 투과 셀을

지지하며, 인서트와 시료가 장착되는 구조를 포함하고 있다.

Table 1 Chemical compositions and density of silica-filled EPDM
composites. (Unit: %)

Chemical compositions EPDM-Silica

EPDM 45

Silica filler 45

Zinc oxide 1

Dicumyl peroxide 1

Stearic acid 1

Silane coupling agent (Si-69) 4

Polyethylene glycol 2

Density [g/cm3] 1.246
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한편, 수소는 공기보다 밀도가 매우 낮아 위로 상승하는 특성을

가지므로, 투과된 수소를 효과적으로 포집하기 위해 인서트를

활용한 상부 배출 구조를 도입하였다.

Fig. 1(b)는 SUS 304 소재로 제작된 수소를 상부로 배출하기

위한 인서트의 내부 구조를 보여준다. 인서트는 상단 인서트와

하단 인서트로 구성되며, 지름 21.5 mm의 디스크형 고무 시편

은 하단 인서트와 소결 금속 필터 위에 위치된다. 고무 시편의

실링을 위해 상단 인서트가 시편을 0.1 mm 깊이로 압착하여

하단 인서트의 돌출 부위와 함께 실링하는 구조로 설계하였다.

상단 인서트와 고무 시편 사이에 금속 링 형태의 스페이서를

삽입하여 압착 깊이를 정밀하게 제어하였다. 또한, 이를 통해

유효 투과 면적은 시편 실링 내부의 직경 16 mm 영역으로 정

의된다. 고압 수소 주입부의 기밀성을 확보하기 위해 총 4개의

O-ring을 적용하여 누출을 완벽히 차단하였다. 투과된 수소는

하단 인서트의 미세한 틈(파란색 화살표 방향)을 따라 외부로

상단 배출되도록 설계되었다.

2.2.3 고압 수소 투과 실험 시스템

Fig. 2는 수소 용기, 압축기, 버퍼 탱크, 투과 셀, 그리고 부피

분석법으로 구성된 고압 수소 투과 실험 시스템을 보여준다.

Fig. 2(a)의 시스템을 사용한 고압 수소 주입 과정은 다음과 같다.

먼저, Valve2를 닫고 Valve 1을 개방한 상태에서 압축기를 이용해

Fig. 1 Internal structure of the high-pressure hydrogen permeation cell. (a) Assembly of the permeation cell, (b) Enlarged view of the insert.
The red line indicates the high-pressure hydrogen injection path, while the blue line represents the permeated hydrogen release path 

Fig. 2 Overall system for the high-pressure hydrogen permeation test to evaluate the permeation properties of polymer materials, (a) Schematic
of the high-pressure hydrogen injection process and the temperature control system for the permeation cell and (b) Volumetric method
for the quantitative measurement of permeated hydrogen 
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최대 100 MPa까지 가압하여 고압 수소를 버퍼탱크에 저장한다.

이후, Vavle 1을 닫고 Valve 2를 개방하여 1초 이내에 투과 셀

에 목표 압력까지 수소를 주입한다. Valve 2를 개방한 시점(t =

0)을 기준으로 시간을 기록하며 투과 측정을 시작한다.

한편, 투과 셀의 온도는 Fig. 2(a)의 순환기를 이용하여 배스

유체(Bath Fluid)를 순환시켜 상온을 유지하도록 설계하였다.

또한, 투과 셀 외벽에는 단열 재킷을 장착하여 실험 중 온도를

일정하게 유지하였다. 온도측정은 열전대를 투과 셀 상단 표면

에 부착하여 수행하였으며, 시료가 열 평형에 충분히 도달할

수 있도록, 열전대가 온도 평형에 도달한 후 1시간이 지난 시

점에서 수소를 주입하였다. 투과된 수소의 정량 측정은 Fig.

2(b)에 나타낸 부피 분석법(Volumetric Method, VM)을 이용하

여 수행하였으며, 이에 대한 자세한 설명은 다음 섹션에서 다

룬다.

2.2.4 부피분석법

Fig. 2(b)는 시간 경과에 따라 투과된 수소의 부피 증가로 인

해 눈금 실린더 내부의 수위가 감소하는 현상을 관측하여, 투과

된 수소의 양을 정량화하는 VM을 보여준다[66-68]. 이 방법은

U자관 마노미터 원리에 기반하여, 대기압과 실린더 내부의 압

력이 평형을 이루려는 과정에서 투과된 수소의 부피만큼 눈금

실린더의 수위가 감소하는 원리를 활용한다. 감소한 수위를 통

해 눈금 실린더 내부의 수소 부피 V(t)와 수소 압력 P(t)를 측정

할 수 있으며, 이를 이상기체 상태방정식(PV = nRT)에 적용하

여, 시간 경과에 따른 투과된 수소의 총 누적 몰 수를 계산할 수

있다.

초기 실린더 내부 물 부피 Vh(0)에서 특정 시간에 측정한 물

부피 Vh(t)를 제외하면, 해당 시간에 실린더 내부에 존재하는 수

소 부피는 다음과 같이 계산된다.

 (1)

또한, 실린더 내부 수소의 압력 P(t)은 실린더 내부 수위

h(t)에 따라 다음과 같이 표현된다.

, (2)

여기서 P0는 실린더 외부 대기압을 나타내며, ρ는 물의 밀도, g

는 중력가속도를 나타낸다.

투과 셀은 단열 구조로 인해 일정한 온도를 유지하지만, 눈금

실린더 주변의 온도 T(t)는 실시간으로 변한다. 따라서, 수위 측

정과 동시에 눈금실린더 주변의 온도도 같이 측정하였다

[69,70]. 이러한 측정 데이터를 바탕으로, 다음 식을 이용하여

시간 t에서 투과된 수소의 총 몰 수 nH2(t)를 정량적으로 계산할

수 있다.

(3)

여기서 T0와 P0는 각각 실린더 내부 기체의 초기 온도와 압력을

나타내며, V(t)는 초기 잔여 공기 부피(Va)와 투과된 수소 부피

VH2(t)의 합으로, 즉 V(t) = Va + VH2(t)로 정의될 수 있다. na는 초

기 공기의 몰 수를 나타내고, nH2(t)는 투과된 수소의 몰 수를 나

타낸다. (t)와 (t)는 각각 온도와 압력 변화로 인해 VH2(t)에 발

생한 미세한 부피 변화를 보상해주는 역할을 한다. 즉, VM은

수위 변화를 기반으로 수소의 부피를 측정하고, 측정된 수소 부

피에 이상기체 방정식을 적용하여 수소를 정량화하는 방법이다.

Fig. 3의 왼쪽에서 볼 수 있듯이, VM은 투과된 수소의 양을

수위 변화를 통해 실시간으로 시각적으로 모니터링할 수 있다

는 중요한 이점을 제공한다. 이를 통해, 시스템 세팅 과정에서

밀봉 실패로 인해 수소 누출이 급격히 발생하는 경우에도 즉각

적으로 감지할 수 있어 신속한 대응이 가능하다. 또한, VM은

투과된 수소가 눈금 실린더 내부에 축적되기 때문에 별도의
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Fig. 3 Real-time visualization monitoring and quantitative measurement results of permeated hydrogen using the volumetric method 
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적분 과정을 거치지 않고 식(3)을 적용함으로써 Fig. 3 오른쪽의

누적 투과 곡선을 직접적으로 얻을 수 있다.

2.2.5 투과-확산 분석 프로그램

차압 방법은 막(Membrane)을 통한 기체 투과 측정을 위한

대표적인 실험 기법이다[71-73]. 기존 연구에서는 기체 투과가

정상 상태에 도달할 때까지 측정을 진행한 후, 시간을 무한대

로 가정하여 투과 특성을 평가하는 방식을 적용하였다.

그러나 확산 계수가 매우 낮거나 막 두께가 증가할 경우 정상

상태에 도달하기까지 상당한 시간이 소요될 수 있으며, 이로 인

해 긴 측정 시간이 요구되거나 정상 상태에 도달하지 못한 상태

에서 실험이 종료 종료되는 문제점이 발생할 수 있다[74,75]. 이

를 해결하기 위해, 우리는 자체 개발한 확산-투과 분석 프로그

램(Diffusion-permeation Analysis Program)을 이용하여 비정상

상태의 투과 거동을 분석함으로써 확산도와 투과도를 평가할 수

있는 방법을 활용하였다. Fick의 제2법칙에서 확산 계수 D와 농

도 C를 포함하는 시간 t에 대한 비정상상태 거동의 해법은 여러

연구에서 유도되었으며[75-78], 특히 Crank[79]에 의해 다음과

같이 정리되었다.

(4)

여기서 Q(t)는 시간 t 동안 단위 면적당 시편을 투과한 누적 수

소량(mol/m2)이며, n(t)는 시간 t 동안 시편을 투과한 총 수소량

(mol)이고, A는 시편의 단위 면적(m2)이다. C는 고압측 수소 기체

농도(mol/m3)이며, D는 확산도(m2/s) L은 디스크형 고무 시편의

두께(m), 무한 급수 항은 비정상 상태 확산의 영향을 나타낸다.

식(3)에서 얻은 시간에 따른 투과한 누적 수소량을 식(4)에 적용

한 후, 최소자승법을 이용하여 각 매개변수를 최적화함으로써 수

소의 확산도(D)를 얻을 수 있다. 그 후 시간이 무한대일 때의 수소

투과율을 계산하여 다음 식을 통해 투과도(Pe)를 얻을 수 있다.

 (5)

여기서 A는 유효 투과 면적, P는 실험 압력을 의미한다. 또한,

투과도는 용해-확산 메커니즘에 의해 확산도와 용해도의 곱으로
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Fig. 4 Permeation-diffusion analysis program for evaluating hydrogen permeability, diffusivity and solubility using Eqs. (4) and (5) 
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나타내므로, 측정된 투과도와 확산도를 이용하여 용해도

(S = Pe/D)를 계산할 수 있다.

한편, 식(4)는 무한급수 형태로 전개되므로 정확한 계산을 위

해서는 전용 투과-확산 분석 프로그램이 필요하다. Fig. 4는 투

과-확산 분석 프로그램을 활용하여 90 MPa 압력에서 고무의 수

소 투과도, 확산도, 용해도를 분석한 예를 보여준다. 분석 과정

은 다음과 같다. 먼저, 누적 투과 곡선을 프로그램에 삽입한 후,

왼쪽 하단의 입력 창에 디스크 모양의 시편의 두께(Height), 유

효 투과 면적(Area), 실험 압력(P)를 입력한다. 이후, 오른쪽

중단에 위치한 Curve Fitting 기능을 실행하면, 식(4)와 (5)를 기

반으로 확산도와 투과도를 자동으로 계산하여 오른쪽 아래에

결과를 표시한다. 즉, D = 1.051 × 10-10 m2/s, Pe = 4.473 × 10-9

mol/m·s·MPa의 값을 얻는다. 오른쪽 가장 아래에 표시된 값은

(투과도/확산도)로 계산된 용해도 값을 나타낸다.

이와 같은 전용 분석 프로그램을 활용하면 측정 시간을 크게

단축할 수 있으며, 추가적인 분석 지표도 제공된다. 예를 들어,

Fig. 4 중단에 나타낸 FOM (Figure of Merit) 값은 0.4%로, 이

는 식(4)와 측정 데이터 간의 오차를 나타내는 지표로 활용된다.

3. 결과 및 분석

3.1 압력 의존성 측정 결과

자체 개발한 고압 수소 투과 실험 시스템을 이용하여, 고압

수소 환경에서의 사용을 위해 설계된 Silica 필러를 함유한

EPDM의 수소 투과 특성을 5-90 MPa 범위의 서로 다른 압력

조건에서 평가하였다. 정확한 측정 시작 시간 설정을 위해 고압

수소는 투과 셀에 수초 이내로 주입되어야 하므로, 버퍼탱크에

100 MPa까지 저장한 후 별도의 재가압 과정 없이 즉시 주입 가

능한 90 MPa를 최대 실험 압력으로 설정하였다. Fig. 5는 Silica

필러를 함유한 EPDM의 투과율, 투과도, 확 산도, 그리고 용해

도의 압력 의존성 분석 결과를 보여준다.

Fig. 5(a)에서 수소 투과율은 압력이 증가함에 따라 증가하

는 경향을 보였으나, 증가율은 압력이 높아질수록 점진적으로

감소하는 양상을 나타냈다. 

이론적으로 투과도가 압력과 무관하게 일정할 경우, 식(5)에

따라 투과율은 압력에 대해 원점을 지나는 선형적인 관계를 형성

해야 한다. 그러나, 관찰된 압력이 증가할수록 투과율의 증가율이

Fig. 5 High-pressure hydrogen (a) Permeation rate, (b) Permeability, (c) Diffusivity, and (d) Solubility versus pressure in silica-filled EPDM
composites 
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감소하는 경향은 압력 증가에 수소 투과도가 감소함을 의미하

며, 이는 Fig. 5(b)에서 확인할 수 있다. 또한, 이러한 거동은 기

존 연구에서 보고된 고분자 내 기체 투과도의 압력 의존성 결과

와 일치한다. Stern 등과 Naito 등의 연구에 따르면, 고분자를

통한 기체 투과는 투과도와 압력 간에 상관관계에 따라 두 가지

유형으로 분류될 수 있다[80,81]. CO2, N2O 및 유기 증기와 같

이 응축성 증기(Condensable Vapor)의 경우, 압력이 증가할수록

투과도가 증가하는 양의 기울기를 보이는 반면, N2 및 He와 같

이 액화 온도가 매우 낮은 영구 가스의 경우, 압력이 증가할수

록 투과도가 감소하는 음의 기울기를 나타낸다. 수소 또한 영구

가스로 분류되므로, Fig. 5(b)에 나타냈듯이 우리의 결과도 압력

이 증가함에 따라 투과도가 감소하는 경향을 보였다.

Fig. 5(c)는 압력에 따른 확산도를 나타내며, 압력이 증가할수

록 확산도가 감소하는 경향을 보였다. 고분자 내 기체 확산은

자유 부피 모델에 따라, 기체 분자가 폴리머 사슬의 열적 진동

으로 인해 생성된 자유 공간을 통해 이동하는 과정으로 설명된

다[82-84]. Fujiwara 등은 고압 환경에서 폴리머 내부의 자유 부

피가 감소하며, 이로 인해 기체 분자의 확산이 제한되어 확산도

가 감소한다고 보고하였다[85]. 한편, Fig. 5(d)에서 나타낸 용해

도는 압력과 무관하게 일정한 값을 유지하는 것으로 나타났다.

이러한 결과들은 압력이 증가함에 따라 투과도가 감소하는 주

된 원인이 용해도 변화보다는 자유 부피 감소로 인한 확산도의

감소에 기인함을 의미한다. 또한, 고압 수소 투과 특성의 이러한

압력 의존성은 고분자 소재를 통한 수소 투과 거동이 단순한 용

해-확산 거동뿐만 아니라, 고분자와 필러로 구성된 내부 기공

구조, 압력에 의한 내부 구조 압축-변형 등 다양한 요인의 영향

을 받는 복합적인 과정임을 시사한다[86-88]. 따라서, 고압 환경

에서의 수소 투과 메커니즘을 보다 정밀하게 이해하기 위해서

는 자유 부피 변화, 내부 구조 변형, 필러와의 상호작용 등을 고

려한 추가적인 연구가 필요하다.

한편, 측정된 용해도 값에 다음 식을 적용하면 수소 장입량을

계산할 수 있다[69,89].

Hydrogen Uptake [wtppm] =  (6)

여기서 mH2는 수소 기체의 분자량 2.016 g/mol, P는 실험 압력,

ds [g/m3]는 시편의 밀도이다. Fig. 5(d)에 나타낸 모든 용해도

값을 식(6)에 적용하여 계산한 수소 장입량 결과를 Fig. 6에 나

타내었다. 고분자 소재 내부에 장입되는 수소의 거동은 헨리의

법칙(Henry’s law)과 랭뮤어 흡착(Langmuir Adsorption) 모델을

통해 해석될 수 있다. 헨리의 법칙은 기체의 장입량이 압력에

비례하여 증가하는 거동을 설명하며, 이는 고무 매트릭스 내부

에 수소가 균일하게 흡수될 경우 적용 가능하다[90,91]. 반면,

랭뮤어 흡착 모델은 고무 매트릭스 내부 또는 필러 표면에 흡

착된 수소가 특정 압력 이상에서 포화 상태에 도달하여 더 이

상 흡착되지 않는 현상을 설명한다[92-94]. 즉, 낮은 압력에서

는 장입량이 증가하지만, 압력이 일정 수준을 초과하면 흡착이

제한되면서 장입량이 일정해지는 거동을 보인다. 이러한 이론을

바탕으로 본 연구에서 사용된 Silica 필러를 포함한 EPDM의 수

소 장입량을 분석하였으며, Fig. 6에 나타낸 수소 장입량 결과는

선형 상관관계 R2 = 0.98로 헨리의 법칙을 매우 잘 따르는 것으

로 확인되었다. 

3.2 불확도 분석

고압 수소 투과 실험 시스템의 불확도는 측정의 불확도 표현

가이드(GUM, Guide to the Expression of Uncertainty in

Measurement) 및 기존 연구에서 사용된 분석 방법을 기반으로

평가되었다[95-98]. VM을 이용한 수소 투과 측정의 불확도 요

인과 상대 확장 불확도는 Table 2에 정리하였다. 투과 측정에서

주요한 불확도 요인은 반복 측정을 통한 안정성, 시편 두께 측

정, 시편 두께 변화의 최대값, 데이터와 식(4) 간의 표준 편차,

고압측 디지털 압력계 정확도/해상도, 투과 셀의 온도 변화, 그

리고 눈금 실린더의 정확도/해상도이다. 반복 측정의 안정성에

대한 타입 A 불확도(Type A Uncertainty)는 3회 측정을 통해 얻

어졌다.

시편 두께 측정의 불확도는 버니어 캘리퍼(Vernier Caliper)의

교정 성적서, 정확도, 분해능을 기반으로 0.8%로 평가되었다.

측정 전후 시편의 두께 측정값을 비교한 결과, 최대 두께 변화

는 3.0% 이내로 확인되었으며, 이는 장착 시 Fig. 1(b)의 가장자

리 밀봉(seal)에 의한 수소 접촉 부분의 두께 증가와 가압에 의

한 압축 효과가 복합적으로 작용한 결과로 판단된다. 해당 요인

에 대해서는 직사각형 분포를 가정하여 타입 B 불확도를 1.7%

로 평가하였다. 측정 데이터와 식(4)를 이용한 피팅 결과 간의

표준 편차는 최대 4% 이내로 나타났다. 해당 편차는 시계열 데

이터에 대한 수치 해석 과정에서 발생한 모델 적합도 오차로

간주되어, 이를 기반으로 타입 B 불확도를 평가하였다. 디지털

압력계의 정확도는 GRADE A 수준인 1%로 나타났으며, 이에

따라 타입 B 불확도는 0.6%로 평가되었다. 압력계를 이용하여

최대 90 MPa의 압력을 측정할 때 최소 눈금 단위는 0.1 MPa로,

S m
H2

P 
d
s

------------------------

Fig. 6 Hydrogen uptake versus pressure in silica-filled EPDM
composites, calculated using Eq. (6)
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이는 상대값으로 0.1%에 해당한다. 해상도는 이 최소 눈금의 절

반이므로, 삼각형 분포를 고려하여 2√6으로 나누어 타입 B 불

확도를 0.02%로 계산하였다. 투과 셀의 온도는 25oC의 일정한

온도로 유지되었으며, 온도 변동 범위는 ±1oC였다. 이를 바탕으

로 실험실 온도 변화에 따른 타입 B 불확도가 평가하였다. 눈금

실린더의 정확도는 0.5%이며, 직사각형 분포를 적용해 타입 B

불확도는 0.3%로 계산되었다. 10 mL 용량의 눈금 실린더를 사

용할 경우, 최소 눈금 단위는 0.1 mL이며, 이에 해당하는 불확

도는 1% 이다. 해상도는 이 최소값의 절반이므로, 삼각형 분포

를 적용하여 타입 B 불확도는 0.2%로 결정되었다.

이와 같은 분석을 통해, 각 개별 불확도의 제곱합의 제곱근을

이용하여 결합 표준 불확실성을 계산하였다. 이후, GUM [95]에

따라, 3회 반복 측정에 대한 A형 불확도와 B형 불확도(자유도

무한대)를 Welch–Satterthwaite의 근사식에 적용하여 유효 자유

도 34.6을 산출하였다. 상대 확장 불확도는 정규 분포를 가정하

고, 신뢰 수준 95.45%에서 Coverage Factor 2.1을 곱하여 결정

되었다. 최종적으로, 고압 수소 투과 실험 시스템의 측정에 대한

확장 불확도는 최대 10.8%를 초과하지 않는 것으로 평가되었다.

4. 결론

본 연구에서는 최대 100 MPa의 고압 수소 환경에서 고분자

밀봉 소재의 수소 투과 특성을 평가하기 위해 In-situ 수소 투과

실험 시스템을 개발하였다. 이 시스템은 고압 수소 주입 후 시

간에 따른 투과된 수소의 양을 모니터링하고, 부피 분석법을 활

용하여 수소 투과량을 정량적으로 측정할 수 있도록 설계되었

다. 또한, 자체 개발한 투과-확산 분석 프로그램을 적용하여 투

과도, 확산도, 용해도와 같은 주요 투과 특성을 정밀하게 평가할

수 있도록 하였다.

개발된 실험 시스템을 이용하여 Silica 필러를 함유한 EPDM

의 고압 수소 투과 특성을 5-90 MPa 압력 범위에서 평가하였다.

그 결과로, 압력이 증가할수록 투과도와 확산도는 감소하였으며,

용해도는 압력과 관계없이 일정하였다. 이러한 결과는 고분자 내

수소 투과 거동이 자유 부피 감소에 따른 확산 제한의 영향을 크

게 받으며, 용해도 변화보다는 확산도 감소가 투과도 감소의 주

요 원인임을 시사한다. 결론적으로, 고압 환경에서 고분자 소재

의 수소 투과 특성은 단순한 수소 기체의 확산 거동뿐만 아니라

고분자와 필러로 구성된 내부 구조 및 압력에 의한 내부 구조 변

형 등 다양한 요인의 영향을 받는다. 따라서, 고압 수소 환경에서

실링 소재로 사용되는 고분자의 기체 투과 특성을 보다 정확하

게 분석하기 위해서는 수소 확산, 내부 구조, 자유 부피 변화를

고려한 복합적인 모델링이 필요함을 확인할 수 있었다.

본 연구에서 개발된 고압 수소 투과 실험 시스템과 전용 프

로그램을 통한 분석 기법은 고압 수소 환경에서 고분자 소재의

밀봉 성능을 정량적으로 평가하는 데 유용하게 적용될 수 있으

며, 향후 고압 수소용 실링 소재의 개발을 위한 중요한 도구로

활용될 수 있다. 다만, 유형 A (Type A) 오차 및 측정 안정성에

따른 불확실성을 줄이기 위한 추가 연구가 필요하며, 이를 통해

보다 정밀한 수소 투과 특성 분석이 가능할 것으로 판단된다.
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