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초록: 수소 충전소의 고압 수소 용기와 이송용 배관의 가스 씰에는 고분자 오링이 사용된다. 본 연구에서는 이러한 고                

분자 오링 소재의 수소 충전량과 확산도를 측정할 수 있는 기술을 개발하였다. 최대 90 MPa의 고압 수소 환경에서 고                 

분자 소재에 수소를 충전한 후 감압하고, 이를 물이 부분적으로 잠긴 실린더의 빈 공간에 넣으면 압력 차에 의해 고분                 

자 소재 내부의 수소가 방출된다. 방출된 수소는 실린더 내부의 수위를 감소시키며, 이는 수소 가스 부피의 증가에 해                

당한다. 이러한 부피 변화를 실시간으로 측정하기 위해, 실린더 내부 초승달 형태의 수위 이미지를 밝기 분석하는 알고               

리즘을 개발하여 수위를 정밀하게 실시간 추적할 수 있다. 수위 변화, 즉 부피 변화 데이터를 기반으로 이상기체 상태                

방정식을 적용하여 방출된 수소 기체의 몰 수를 계산한다. 이를 자체 개발한 확산도 분석 프로그램에 적용함으로써 고               

분자 소재의 수소 충전량과 확산도를 정량적으로 평가할 수 있다. 이러한 기술을 이용하여 고분자 소재의 물성 향상을               

위한 카본블랙과 실리카 충전제가 함유된 페록사이드 가교된 ethylene propylene diene monomer(EPDM) 복합체 고            

분자 소재의 충전제의 종류 및 중량비 변화에 대한 EPDM 소재의 수소 충전량 및 확산도를 2-90 MPa 까지 측정                 

하였다. 충전제와 압력의 영향에 대한 수소 충전량과 확산도 관계를 연구하였다. 또한 EPDM 고분자 복합체의 물              

리적 안정성과 수소 충전량 및 확산도의 상관성을 조사하였다. EPDM 복합체의 부피팽창과 수소 충전량과 확산도             

사이에 양의 비례적인 관계가 발견되었고, 반면 고분자 소재의 밀도와 수소 충전량과 확산도는 음의 비례관계를             

얻었다. 

Abstract: Polymer O-rings are used for gas sealing in high-pressure hydrogen vessels and transfer pipes at hydrogen 

refueling stations. In this study, a technique was developed to measure the hydrogen uptake and diffusivity of these poly-

mer O-ring materials. After hydrogen is charged into the polymer material under high-pressure hydrogen environments 

up to 90 MPa, the pressure is reduced, and the material is placed into the empty space of a cylinder partially submerged 

in water. Due to the pressure difference, the hydrogen inside the polymer material is released. The released hydrogen 

causes a decrease in the water level inside the cylinder, corresponding to an increase in the hydrogen gas volume. To mea-

sure these volume changes in real-time, an algorithm that analyzes the brightness of the crescent-shaped water level image 

inside the cylinder was developed, allowing for precise real-time tracking of the water level. Using the volume change 

data, the amount of released hydrogen gas in moles is calculated by applying the ideal gas law. By applying this data 

to a self-developed diffusivity analysis program, the hydrogen uptake and diffusivity of the polymer material can be quan-
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titatively evaluated. This technology was applied to evaluate hydrogen uptake and diffusivity in peroxide-crosslinked eth-

ylene propylene diene monomer (EPDM) composites containing carbon black and silica fillers. The relationship between 

filler types and the hydrogen uptake/diffusivity of EPDM composites, was measured across a pressure range of 2 MPa 

to 90 MPa. The effects of fillers and pressure on hydrogen uptake and diffusivity were studied. Additionally, the cor-

relation between the physical stability of EPDM composites and their hydrogen uptake/diffusivity was investigated. A 

positive proportional relationship was found between the volume expansion of the EPDM composite and the hydrogen 

uptake/diffusivity, while a negative proportional relationship was observed between the polymer's density and its hydro-

gen uptake/diffusivity.

Keywords: image analysis algorithm, polymer, hydrogen uptake, hydrogen diffusion, uncertainty, volumetric measurement.

서  론

수소는 분자 크기가 작고 가장 가벼운 기체로 빠르게 확        

산하는 성질로 인해 고분자 소재에 쉽게 침투하여 블리스터       

파괴를 발생시키거나, 탄성이 저하되는 등 물성의 열화를 야       

기한다.1-10 반면 고압에서 고분자 소재에 흡착된 수소는 압       

력 제거 시 고분자 소재에 여러 변화를 일으킬 수 있다. 즉,          

압력 감소로 수소가 급격히 탈착되는 과정에서 고분자 구조가       

변형될 수 있으며, 이는 고분자의 물리적 물성(부피 및 밀도) 및         

기계적 물성(인장강도, 경도 및 영구 압축 중음율)에 영향을       

준다. 수소와의 반응으로 고분자 사슬이 분해되거나, 구조적      

손상이 발생할 수 있다. 또한, 흡착된 수소가 탈착되면서 고        

분자의 부피 팽창이나 수축이 순차적으로 일어나고, 이로 인해       

고분자 소재의 내구성이나 안정성에 영향을 준다고 알려져      

있다.11-15

한편 수소 충전소, 수소전기차 등의 고압 수소 저장 용기와        

수소 배관 등의 인프라 설비는 최대 90 MPa까지의 고압 수소         

가스를 충전하여 수소차에 연료를 공급한다. 수소용기의 고압      

수소 가스 실을 위한 오링 고분자 소재를 사용된다. 고압 수소         

저장 용기의 라이너 소재로는 high density polyethylene(HDPE),      

고압 수소 가스 실링 소재로는 acrylonitrile butadiene      

rubber(NBR), ethylene propylene diene monomer(EPDM),    

fluoroelastomer(FKM)의 고분자 소재들이 주로 사용되고 있     

다,16-25 고압 수소 가스의 충방전시 고분자 소재의 마모 및 온         

도/압력 반복 싸이클 등에 의한 열화 손상이나 판단으로 인        

한 가스가 누출되지 않도록 고분자 소재에 대한 안전성을 반        

드시 확보해야 한다. 즉 수소 가스의 누출에 의한 폭발이 발         

생되지 않고 안전성을 확보하기 위해서는 폴리머 소재의 수       

소 침투 및 확산 특성과 관련된 물성 변화와 물리적 안전성         

정확하게 평가하는 기술의 개발이 매우 중요하다.26-30

이러한 고분자 소재의 수소 투과량과 확산도 측정을 위해       

thermo desorption system(TDS), gas chromatography(GC),31-35    

질량 분석법,36-39 압력 측정법,40-41 부피분석법42-49 등을 활용한      

소재에 수소를 일정 시간동안 충전하고 시료를 꺼내어 측정       

하는 ex-situ 방법으로 수소 충전량과 확산도를 평가한 연구       

들이 많이 있다.50-58 한편 다른 방법은 in-situ 방법인데, 이는        

고압 환경에서 원형 시트 형태의 고분자 시편을 두 개의 고     

압부와 저압부로 이루어진 셀 사이에 끼워서 압력차를 구동     

력으로 수소가 투과하는 것을 이용하여 투과도와 확산도를     

얻는 차압법(differential pressure method)이다. 이 방법을 이     

용하여 고분자에서 수소의 용해도, 확산도, 투과도 등의 투과     

특성을 평가할 수 있다.59-65

본 연구에서는 독창적이고 간편한 방법으로 수소의 투과     

특성을 평가할 수 있는 ex-situ 방법을 개발하였다. 먼저 고분     

자 시료를 고압 수소 챔버에서 충전 후에 감압하여 꺼낸다. 이     

시료를 수조에 잠긴 실린더내에 놓으면 고분자 소재에서 방     

출되는 수소에 의해 실린더의 수위가 점점 감소한다. 이를 디     

지털 카메라를 이용한 초승달 형상의 수위의 밝기의 위치를     

추적하여 방출하는 수소량의 정량적인 값을 실시간 측정하는     

방법이다. 이 결과를 확산도 분석 프로그램을66-69 이용하여 고     

분자 시료의 투과특성의 중요한 수소의 충전량과 확산도를     

얻는다. 본 기술을 이용하여 각종 충전제를 함유한 페록사이     

드 가교된 EPDM 복합체의 2 MPa부터 90 MPa 압력까지     

일정 시간 동안 고압 수소를 충전하여 수소 충전량과 확산도를     

측정하였으며, 이 결과를 EPDM 복합체의 충전제의 조성비     

와 비교하여 해석하였다. 수소 충전량과 확산도와 물리적 안     

정성과의 상관연구를 수행하였다.

실  험

시료 배합. 에틸렌 프로필렌 디엔 고무(EPDM, 다우화학사,     

Nodel® IP 4760P, 미드랜드, 텍사스, 미국)는 65 wt%의 에틸     

렌과 5.0 wt%의 에틸리덴 노르보르넨(ENB)를 포함하며, 순     

수 EPDM 고무의 구성 요소로 사용하였다. 카본블랙(CB) 및     

실리카 충전제(Si)가 함유된 EPDM 시료의 화학 조성에 대     

한 배합 레시피는 Table 1에 나타내었으며, 여기에는 충전제가     

전혀 추가되지 않은 순수 EPDM Neat 1개, 카본블랙 충전제     

가 포함된 6개 시료, 실리카 충전제가 포함된 3개 시료가 포     

함된다. 두 종류의 카본블랙을 사용하였는데, 첫 번째 카본블     

랙은 고마모성 퍼니스(high abrasion furnace, HAF, N330)이고,     

두 번째 카본블랙은 반강화 퍼니스(semireinforcing furnace,     

SRF, N774)로, 입자 크기는 각각 28-36 nm와 65 nm이다.
폴리머, 제49권 제4호, 2025년
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HAF CB와 SRF CB의 비표면적은 각각 76 m2/g과 30 m2/g         

이다. 상업용 침전 실리카(Zeosil® 175 MP)는 비표면적이 175       

m2/g으로, 벨기에 솔베이(Solvay)에서 공급되었다. 경화제는    

20, 40, 60 phr의 충전제가 포함된 형태로 제조되었다. 여기서        

phr은 parts per hundred rubber의 약자로 고무의 무게가 100 g         

일때 충전제의 중량을 의미한다. 간편한 표시를 위해 충전제가       

혼합된 EPDM 복합체는 EPDM Hx, EPDM Sy, EPDM Siz로        

명명되며, 여기서 x, y, z는 각각 HAF, SRF, Silica 충전제의         

phr 함량을 나타낸다. 예를 들어, EPDM H40은 40 phr의        

HAF CB가 포함된 EPDM 복합체를 의미한다.

EPDM 복합체를 준비하기 위해 두 단계의 혼합이 사용되       

었다. 첫 번째 혼합 단계(마스터배치)에서는 내부 믹서(Banbury      

로터 2개 장착)와 개방 롤 밀(모델: PK-RM20140930, 제조사:       

Pungkwang CO., 화성, 한국)을 사용하였다. 첫 번째 단계에       

서는 EPDM 고무, 강화 충전제(카본 블랙과 실리카), 가공 보        

조제(ZnO와 스테아르산)를 내부 믹서(3L kneader, 모리야마     

Co., 도쿄, 일본)에서 혼합하였다. 채우기 계수는 0.8로 고정       

되었으며, 믹서의 시작 온도는 80 ℃로 설정하였다. 로터 속        

도는 30 rpm으로 설정하였다. EPDM 복합체는 3L kneader       

에 넣고 3분 동안 혼합한 후, 강화 충전제와 가공 보조제를         

10분 동안 추가하여 혼합하였다.

두 번째 혼합 단계에서는 개방 롤 밀을 사용하여 마스터배        

치 복합체에 경화제와 가속제를 추가하였다. 롤 사이의 니프       

(nip) 간격은 3 mm로 설정하였으며, 마스터배치는 롤러에 넣       

고 1분 동안 혼합하였다. 이후 황, TBBS, MBT가 추가되어        

약 2분 동안 혼합하였다. 믹서의 니프를 열고, 완성된 배치는        

원통형 시트 형태로 절단하였다. 혼합 시간은 모든 복합체에서       

동일하게 유지하였고, 경화 시트는 수압 프레스를 사용하여      

160 ℃에서 최적 경화 시간을 기준으로 압축 성형하여 3 mm         

두께로 준비하였다.

측정 절차. 고압 수소 가스 씰을 위한 오링의 소재로 사용     

하는 고분자 소재에서는 배합 과정을 거쳐서 제작이 완료되     

면 휘발성 유기화합물 등의 여러 종류의 탈기체(outgassing)     

가 상온에서 방출된다. 고분자에서 수소 기체만이 방출되게     

하여 측정의 정확도를 높이기 위해서는 탈기체의 영향을 제     

거해야 하며 이를 위해 열처리가 필요하다. CSA CHMC 2     

에서는70 60 ℃, 48시간 이상의 열처리를 하도록 권고하고 있     

다. 전기로를 사용하여 열처리 과정을 포함하여 고분자 소재     

에서 수소 기체의 충전량 및 확산도 측정 절차는 다음과 같     

다(Figure 1).

a) 먼저 측정을 하기 전에 고분자 시편 내부의 탈 기체를     

방출시키기 위해 Figure 1의 왼편의 전기로(electric furnace)     

에서 60 ℃, 48시간 이상 열처리를 진행한다. 열처리 후 고분자     

질량 변화가 전자저울과 메스실린더를 사용하여 하루 동안     

측정하여 10 wt·ppm/일 이내가 되었음을 확인한다.

b) 열처리가 완료된 고분자를 Figure 1 중간의 고압 수소     

용기(high pressure chamber)에 넣어 원하는 압력에서 24시간     

동안 충전 한다. 이때 가압 속도는 1 MPa/s로 유지한다. 두     

께가 10 mm 이상인 두꺼운 고분자 시편의 경우 수소 기체가     

서서히 충전되기 때문에 포화 평행에 도달할 때까지는 시간이     

더 걸리므로 48시간 이상 충전이 필요할 수 있다.

c) 고압 수소 용기에서 고분자 시료를 충전후 대기압으로 감     

압 후 고압 수소 용기를 열어 시편을 꺼낸 후 Figure 1의 오른편     

의 실린더의 윗부분에 고분자 시편을 넣는다. 그 후 실리콘     

고분자(silicon plug)로 실린더를 밀봉하게 되면 고분자에서     

방출되는 수소 기체로 인해 수위가 서서히 내려가기 시작한다.     

이때부터 실린더의 수위 변화를 자체 개발한 이미지 분석 알     

고리즘을 이용하여 실시간으로 측정한다. 한편 고압 수소 용     

기의 내부 압력이 대기압에 도달했을 때의 시간을 0으로 하     

므로, 감압 후 측정을 시작하기까지의 시간지연(time lag)이     

Table 1. Chemical Compositions of Peroxide-crosslinked EPDM Polymer Composites Blended with HAF CB, SRF CB, and Silica 

Fillers

Composites EPDM ZnO St/A HAF N330 SRF N774 Silica S-175 Si-69 PEG DCP TAC

EPDM Neat 100 3.0 1.0 1.5 1.0

EPDM H20 100 3.0 1.0 20 1.5 1.0

EPDM H40 100 3.0 1.0 40 1.5 1.0

EPDM H60 100 3.0 1.0 60 1.5 1.0

EPDM S20 100 3.0 1.0 20 1.5 1.0

EPDM S40 100 3.0 1.0 40 1.5 1.0

EPDM S60 100 3.0 1.0 60 1.5 1.0

EPDM Si20 100 3.0 1.0 20 1.6 0.8 1.5 1.0

EPDM Si40 100 3.0 1.0 40 3.2 1.6 1.5 1.0

EPDM Si60 100 3.0 1.0 60 4.8 2.4 1.5 1.0

St/A: Stearic acid, DCP: Dicumyl peroxide (crosslinking agent), TAC: Triallyl cyanurate, Si-69: Silane coupling agent, PEG: Polyethylene glycol.
 Polym. Korea, Vol. 49, No. 4, 2025
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발생한다. 수소 총 충전량은 시간 지연을 보상해 준 값을 취한다.

d) 실린더의 수위가 더 이상 내려가지 않으면 측정을 종료        

한다. 두꺼운 고분자 시편의 경우 수소 기체가 서서히 방출        

되기 때문에 수일 정도는 측정할 수 있다. 측정시간은 고분자        

시편의 확산도에 의존한다.

측정 원리. 감압 후 고분자에서 방출되는 수소 기체량은       

Figure 1의 자체 개발한 실린더의 수상 포집 방법을 이용하        

여 수위의 변화량을 이미지 분석 프로그램을 이용하여 실시       

간으로 측정함으로써 얻는다. 먼저 Figure 1의 고압 수소 용        

기에 고분자 시편을 넣고 가압을 하면 수소 기체가 고분자        

시편 내부로 확산하여 들어가는 현상이 발생한다. 이러한 용       

해-확산 현상이 평형 상태에 도달하기 위해 충분한 24시간 동        

안 수소를 충전한 후 대기압으로 감압을 하게 되면 고분자 시         

편 내부로 용해(침투)되었던 고압의 수소가 시편 외부로 서       

서히 방출된다. 이때 수소 기체 분자는 물에 잘 용해되지 않는         

성질을 이용하여 Figure 1의 자체 제작한 실린더 윗부분의 비어        

있는 공기 공간에 고분자 시편을 삽입한 후 실리콘 고분자로        

밀봉하면 수소 기체가 실린더 내부의 물을 아래로 밀어내며       

Figure 1의 오른편에 초승달 형상(crescent shape)의 수위(h)가      

내려가게 된다. 마노미터 원리에 의해 감압 후 시간 변화에        

따른 실린더 내부 비어있는 공간의 압력[P(t)]은 대기압과 수       

주압의 차이로 얻을 수 있다.

(1)

여기서 P0는 대기압, 는 25 ℃에서의 물의 밀도, g는 중         

력가속도, h(t)는 시간 변화에 따른 실린더 수위의 측정값이       

다. 또한 h(t)를 측정하여 실린더 내부의 수소 기체에 해당        

하는 부피를 구한 후, 수소가 상온 및 대기압 조건에서 이         

상기체 거동을 따르는 특성을 고려하여 이상기체 상태 방정       

식(PV = nRT)을 이용하면 수소 기체의 몰수(n)는 아래와       

같다.

(2)

여기서 R은 기체상수(8.20544×10-5 m3·atm/(mol·K)), T(t)    

실린더 내부의 시간에 따른 온도이고 A는 실린더 내부 단면    

적이다. 식 (2)의 몰 수의 측정으로 방출되는 수소 기체의 상    

대적인 질량(C)은 아래와 같다.

 (3)

여기서 2.016(g/mol)은 수소 기체의 몰 질량이고, msample(g)은    

사용한 시편의 질량이다.

앞에서 개발한 방법을 이용하여 측정 효율을 높이기 위해    

기술을 보다 더 업그레이드하였다. Figure 2는 6개의 채널에    

서 동시에 간섭없이 수위 측정을 위해 개발된 수위 센싱 시스    

템을 보여준다. 이 시스템은 6개의 유리 실린더, 1개의 온도 센    

서(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 구성된    

다. 증류수가 채워진 용기에 부분적으로 잠긴 유리 실린더는    

시료에서 방출된 수소로 인한 초승달 모양의 수위 변화를 측    

정하는 데 사용되었다. USB형 온도 센서와 압력 센서를 이용하    

여 얻은 온도와 압력은 수소로 충전한 시료에서의 수소 충전    

량을 식 (2)와 (3)을 이용하여 계산하는 데 사용된다. 디지털    

카메라는 실린더에서 1 m 떨어진 곳에 설치되어 수위 이미지    

왜곡 효과를 최소화하였다. 또한, 촬영된 이미지와 측정된 온도    

/압력은 실시간으로 개인용 컴퓨터로 전송된다.

수소 충전량 및 확산도 분석 프로그램. Figure 2에서 얻은    

시료에 대한 방출 수소의 몰수의 실시간 측정데이터에서 식    

(3)을 이용하여 얻은 상대적인 수소의 질량으로부터 수소의    

P t  P0  g h t –=

n
P t V t 

RT t 
-----------------------  V Ah t ==

C wt ppm 

n mol 
2.016 g/mol 

msample g 
-------------------------------- 10

6=

Figure 1. A procedure for evaluating hydrogen uptake and diffusivity using volumetric measuring system with cylinder and image analysis 

algorithm.
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충전량과 확산도를 얻는 방법과 이론을 간단히 설명하고자      

한다. 고압 수소로 충전한 고분자 시편을 대기압으로 감압하       

면, 시편 내부와 외부의 압력 차이로 인해 초기에 수소 방출         

이 급격히 되다가 서서히 감소하게 된다. 이와 같은 비정상        

상태(non-steady state)에서는 확산하는 수소 기체의 농도는     

시간에 따라 변하게 되므로 고분자 시편 내부의 수소 기체     

농도의 변화율은 확산 속도와의 관계를 나타내는 Fick’s 확산     

제2법칙을 따르게 된다.71-73

(4)

여기에서 D는 시험편 내의 기체 확산계수, c는 기체의 농    

도이다. 또한 원통형 모양의 시료인 경우 식 (4)의 Fick’s 확    

산 제2법칙의 해는 다음과 같이 복잡한 무한 급수로 이루어    

져 있다.74-76

(5)

식 (5)에서 CH,R(t)는 원통형 고분자 시료에 수소가 균일하    

게 분포되어 있다가 외부로 확산할 때 시간 t에서의 수소 방    

출량이다. l은 원통형 고분자 시료의 두께이며, 는 반지름,    

n은 0차 베셀함수의 근이다. C
∞
와 D는 각각 수소의 충전량    

과 확산도이다.

식 (3)에서 얻은 상대적인 수소의 질량을 식 (5)에 넣고 계    

c

t
-----


x
----- D

c

x
----- 

 =

CH R t 
C



---------------- 1
32

2
------–=

2n 1+ 22Dt/l2– exp

2n 1+ 2
--------------------------------------------------------

n 0=




Dn

2t/2– exp

n
2

-------------------------------------
n 1=




Figure 2. Developed water level sensing system using image anal-

ysis algorithm for simultaneous measurement of six channels from 

six specimens.

Figure 3. Diffusion analysis program for evaluating hydrogen uptake and diffusivity using Eq. (5).
 Polym. Korea, Vol. 49, No. 4, 2025
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산하여 수소의 충전량과 확산도를 얻는다. 한편 식 (5)은 항        

이 무한히 많은 무한급수의 전개식이기 때문에 전용 확산도       

분석 프로그램을 이용하여 계산을 해야 한다. 그리고 측정 시작        

전 시간지연 동안 방출된 수소 기체의 양을 보상하여 수소        

충전량과 확산도를 구할 수 있도록 offset하는 기능이 포함되       

었다. Figure 3는 확산도 분석 프로그램을 이용하여 분석한       

수소의 충전량(C
∞

)과 확산도(D)의 분석 예시를 보여준다. 왼쪽      

아래에 원통형 모양의 시편의 반경(radius)과 두께(height)를     

입력한 후, 오른쪽 중간에 위치한 curve fitting을 실행하여 오른        

쪽 아래에 보인 것과 같이 식 (3)에서 구한 각 시간에서의 방출          

수소량을 식 (5)에 대입하여 최소자승법으로 각 매개변수를      

최적화하여 계산하면 수소 확산계수와 수소 충전량 값을 얻을       

수 있다. 즉, D=3.458×10-11 m2/s, C∞=1201 wt․ppm의 값을       

얻는다. 여기서 오른쪽 맨아래 값은 offset 값이며, 이것은 시간        

지연 동안 빠져나간 수소량(wt․ppm)을 의미한다. 위의 방법      

으로 90 MPa 압력에서 수소를 충전한 EPDM 시료의 수소 충전         

량(C∞), 확산도(D) 그리고 offset(219 wt·ppm) 값을 분석하여      

Figure 4에 다시 나타내었다.

수위의 이미지 분석 알고리즘. Figure 5는 초승달 모양의       

수위 ROI(Region of Interest)의 밝기 중심(CB)을 계산하여      

수위의 정확한 위치를 결정하는 이미지 분석 알고리즘을 설       

명하고, 그 과정은 (a), (b), (c)와 (d) 순차적인 과정에 해당한다.

1) Figure 5(a)의 검은색 사각형은 수위 ROI의 중심 50 픽         

셀 너비와 100 픽셀 높이만의 밝기 분석 영역으로 제한된 것을         

나타낸다. 초승달 모양의 수위 가장자리는 밝기가 희미하고      

부분 변형이 밝기 분석에 영향을 미칠 수 있다. 따라서 우리는         

수위 ROI의 밝기 분석 너비를 50픽셀과 100픽셀로 제한하여       

가장자리의 영향을 제거하였다.

2) 수위의 밝기 분석 결과는 0(검은색)에서 255(흰색)까지의      

회색 수준(gray level)으로 표현할 수 있다. Figure 5(b)는 x        

축 50픽셀 너비로 제한된 이미지에서 y 축 0에서 99까지 각         

픽셀에 대응하는 100개의 회색 수준을 나타낸다. 회색 수준의       

크기는 파란색 막대로 표시된 수평 히스토그램으로 표현된다.     

히스토그램 뒤에 있는 이미지는 Figure 5(a)의 제한된 너비     

이미지를 x축을 따라 늘린 것이다. Figure 5(b)의 히스토그램에     

따르면 가장 밝은 위치는 50픽셀 위치에서 최대 회색 수준인     

105.6으로 나타난다. 또한, 제한된 너비 이미지의 어두운 영     

역에서 14.4에서 25.2까지에 해당하는 불필요한 회색 수준이     

관찰되었다.

3) 정확한 수위 결정을 위해 불필요한 회색 수준은 임계값을     

설정하여 제거하였다. Figure 5(c)와 같이 임계값은 100개의     

회색 수준의 평균(33.9)의 85%인 28.8로 정했고, 임계값 이     

하의 회색 수준은 제거되었다. 평균의 85%에 해당하는 임계     

값은 실험실 조명으로 인한 불필요한 회색 수준으로 제거되     

어야 한다. 임계값 제거 후, 남은 회색 수준은 임계값을 0으로     

시작하여 생성되고, 이 과정을 거친 후, 픽셀 위치와 남은 회     

색 수준을 사용하여 수위 결정을 위한 CB 분석이 수행된다.

4) CB는 흰색 초승달 모양 수위 이미지에서 밝기의 평균     

위치를 나타내는 픽셀 위치이다. Figure 6(d)는 픽셀 위치와     

남은 회색 수준을 분석하여 결정된 초승달 모양에서 CB의     

픽셀 위치(LCB)를 나타냅니다. LCB는 다음의 방정식을 사용하     

여 계산된다.

(6)

여기서 i는 픽셀 위치를 나타내고, GLi는 i에 해당하는 회    

색 수준이다. 따라서 Figure 5(a)에서 y 축의 100개의 픽셀위    

LCB

i GLi 

GLi
-------------------------=

Figure 4. Application example of diffusion analysis program.

Figure 5. Sequence used to determine the water level by center of 

brightness (CB) through image brightness analysis of the water 

level ROI: (a) Image with the water level ROI limited to 50 pixels 

wide and 100 pixels high; (b) 100 gray levels for each vertical pixel 

from 0 to 99 in the limited width image; (c) Setting the threshold 

and removing unnecessary background; (d) Water level determined 

by CB analysis of pixel location versus remaining gray levels.
폴리머, 제49권 제4호, 2025년
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치으로 수위가 결정된다고 가정할 때, Figure 6(d)의 빨간 화        

살표로 표시된 56.6의 픽셀 위치(LCB)는 수위로 결정된다.

결과 및 토론

수소 충전 전후의 EPDM 폴리머 복합체의 물리적 안정성       

변화. 수소 충전소에서 사용되는 고분자 실링재료는 극단적      

인 수소압력 변화와 온도변화에 노출되고 있고, 특히 고압 수        

소하에서 폴리머 고분자 오링속으로 침투된 수소의 거동으로      

인해 쉽게 파절될 수 있어 심각한 수소누출 사고로 이어질        

수 있다. 특히 수소전기차 충전소의 안전성 확보를 위해 고        

무 실링재료의 수소 침투 확산 및 탈출 거동이 실링 소재의         

물리적 성질에 미치는 영향을 조사하는 것이 중요하다. 

고압 수소에 노출된 고분자 소재는 부피 팽윤현상을 보이는       

것으로 보고되고 있는데77-80 대부분의 연구는 수소장입후 상      

압에서 꺼내어 부피변화를 조사하는 ex-situ 방식이다. 가압      

중 나타난 약간의 부피 팽창현상은 수소장입에 따른 시료 부        

피팽윤(swelling)과 가압에 의한 매트릭스 압축현상이 동시에     

결합되어 나타난 결과이다. 따라서 순수하게 수소장입에 의      

한 팽윤량은 감압직후 부피증가량과 같다고 할 수 있다. 

한편 고분자 소재는 고압 수소 환경에서 압력 제거후 감압        

될 때 내부로부터 방출되는 수소로 인해 과도한 부피팽창       

(volume swelling)으로 인한 파괴 현상이 발생한다. 따라서 고       

분자 소재 내부에서의 수소 기체의 확산 거동을 연구하기 위        

해 수소가 고분자 내부로 침투함으로 인해 변하는 질량, 부        

피, 밀도 등의 기본적 물리적 물성을 측정할 필요가 있다. 또         

한 EPDM 등의 고분자를 제작할 때 고분자의 열적, 전기적        

특성과 기계적인 물성 향상을 위해 카본 블랙과 실리카가 충        

전제로 사용되고 수십 중량비(phr)까지의 많은 충전제가 첨      

가되고,75 이러한 충전제의 종류 및 중량비에 따라 수소 침투     

-확산 특성에 차이가 발생할 것으로 판단된다. 이에 따른 고     

분자의 기본물성 변화와의 수소 충전량 및 확산도의 연관성     

연구를 위해 90 MPa 압력에서 수소를 충전하기 전과 충전 후     

10종 시편의 질량, 부피 및 밀도 변화를 조사하여 Figure 6에     

나타내었다.

Figure 6에서 보인바와 같이 페록사이드로 가교된 EPDM     

복합체에서 20, 40, 60 phr 의 중량비로 배합한 EPDM H-series,     

S-series, Si-series와 충전제가 첨가되지 않은 EPDM neat의     

질량, 부피 및 밀도는 가압 전과 감압 후 1시간이 경과했을 때     

측정한 값을 얻었다. 충전제의 종류 및 중량비 변화에 대해     

질량 변화율은 EPDM Si60이 최대 0.17%로 변했고, 다른 시     

료는 변화가 거의 없었다. 반면에 부피 측정에서는 충전 전후     

변화율이 EPDM neat 시료가 가장 크게 변했고, 변화률이     

+52%로서 부피 팽창률이 증가하는 현상을 관측할 수 있었다.     

밀도는 질량 값을 부피 값으로 나누어 얻을 수 있으므로 부피     

변화 거동의 역수 방향으로 변하고, 즉 밀도가 충전후 감소     

하게 되고 EPDM neat 시료가 가장 많이 변했고, 변화율이     

–34%였다. 이러한 물리적 안정성의 변화와 수소 충전량과 수     

소확산도와의 상관성을 뒤에서 다시 보여주었다.

압력과 충전제에 따른 수소 충전량 및 확산도 측정 결과     

및 분석. 10종의 EPDM 복합체에 대해 2-90 MPa 압력에서     

충전한 후 실린더-이미지 분석 알고리즘을 이용하여 감압 후의     

수소 충전량과 확산도를 Figure 2를 이용하여 측정하였다. 그     

측정 결과를 Figure 3의 확산도 분석 프로그램에 적용하여 수     

소 충전량(hydrogen uptake)과 확산도(diffusivity)를 구하였다.    

총 10종의 EPDM 복합체에 대해 압력 변화에 대해 얻은 수소     

충전량을 Figure 7에 나타내었다. Figure 7(a)는 압력에 따른     

EPDM Neat, EPDM Si20, EPDM Si40, EPDM Si60 수소     

Figure 6. Comparison of mass, volume and density of peroxide-crosslinked EPDM composites before and after exposure to 90 MPa hydrogen.
 Polym. Korea, Vol. 49, No. 4, 2025
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충전량이고 Figure 7(b)는 EPDM H20, EPDM H40, EPDM       

H60, EPDM S20, EPDM S40, EPDM S60의 압력에 따른        

수소 충전량이다. 

Figure 7(a)는 EPDM neat와 EPDM Si-series의 수소 흡착       

량은 90 MPa까지 압력에 선형적으로 비례한다. 즉, 수소 충        

전량은 C
∞

=k×P(k: solubility)로 표시되는 Henry의 법칙을 따      

른다. 이 거동은 수소 분자가 폴리머 매트릭스에 흡수되기 때        

문으로 해석된다. 반면 Figure 7(b)에서 보듯이 EPDM H-       

series와 EPDM S-series의 수소 흡착량은 어떤 압력 이상에       

서 Henry 법칙에서 벗어나는데 이는 카본블랙 충전제 필터       

표면에 흡착된 수소에 기인한다. 따라서 모든 카본 블랙 충        

전제가 포함된 EPDM 복합체에서 이중 흡착이 관찰된다. 시       

료가 압력이 증가함에 따라 90 MPa까지의 수소 흡착량은 이        

중 모드 흡착 행동은 다음과 같이 설명된다. 

C
∞ 

= (7)

여기서 C∞는 총 수소 흡수량을 나타낸다. 첫 번째 항은 메         

트릭스의 수소 흡수를 설명하는 헨리 법칙을 나타내며, 헨리       

법칙 계수 k가 포함된다. 두 번째 항은 충전제의 수소 흡착         

과 관계되는 Langmuir 모델35,36을 나타낸다. 여기서 a는 최대       

흡착량(또는 용량 매개변수), b는 흡착 평형 상수(또는      

Langmuir 구멍 친화도 매개변수)입니다. 식 (7)에 따른 총 10        

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

타내었다. 여기서 R2은 제곱연관계수(sqaured correlation    

coefficient)이고, 그 값이 0.95 이상으로 실험값이 식 (7)과 잘        

부합함을 보여준다. 

EPDM H40 시편은 다른 시편보다 큰 수소 충전량 값을 가         

지며, HAF 카본블랙 표면에 수소 기체가 흡착되는 포집       

(trapping) 현상이 이러한 결과의 원인 중 하나일 것으로 해        

석된다.

한편 10종의 EPDM 복합제에 대해 90 MPa 확산도는       

Figure 8에 나타내었는데 EPDM Neat 시료의 확산도가 제일    

빠르게 측정되었고, 카본블랙 충전제와 실리카 충전제의 중    

량비가 클수록 확산도가 감소함을 알수 있었다. 이는 충전제    

로 인해 고분자 매트릭스 내부의 굴곡률(tortuosity)가 커져서    

수소의 확산 흐름을 방해하기 때문에 생기는 현상이다. 

한편 Figure 8은 90 MPa에서 EPDM neat와 충전제가 함    

유된 EPDM 복합체에서 충전제 함량에 따른 확산도와 투과    

도을 나타낸 그래프이다. Figure 8(a)와 (b) 모두 충전제가 함    

유됨에 따라 확산도와 투과도가 감소하는 현상이 발견되었다.    

이는 충전제는 H2의 확산경로의 증가 즉 굴곡률(tortuosity)를    

증가시켜 H2 확산을 억제된다. 이로 인해 충전제가 포함된    

EPDM의 확산계수와 투과계수는 충전제 유형에 관계없이 충    

전제 함량이 증가함에 따라 감소하였다. 실리카 충전제가 포    

함된 EPDM은 충전제 함량에 따라 확산도와 투과도가 선형    

적으로 감소한다는 것을 Figure 8의 피팅결과로 보여 준다.    

이는 충전제의 함량이 증가함에 따라 확산도와 투과도가 점    

kP
abP

1 bP+
--------------+

Figure 7. Hydrogen uptake versus exposed pressure in peroxide-crosslinked EPDM composites.

Table 2. Fitting Results of the Sorption Model for Peroxide-

crosslinked Neat EPDM and EPDM Composites Filled with HAF

CB, SRF CB and Si Fillers According to Eq. (7)

Composites k a b R2

EPDM Neat 24.5 0 0 0.99

EPDM H20 20.8 603 0.056 0.99

EPDM H40 18.1 1699 0.026 0.99

EPDM H60 1.7 740 0.165 0.95

EPDM S20 23.3 296 0.129 0.99

EPDM S40 21.6 767 0.056 0.99

EPDM S60 7.4 1210 0.035 0.98

EPDM Si20 22.6 0 0 0.99

EPDM Si40 25.5 0 0 0.98

EPDM Si60 24.3 0 0 0.99
폴리머, 제49권 제4호, 2025년
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진적으로 감소하고 추가적인 상호작용이나 다른 매개변수의     

도입이 없음을 의미한다. 그러나 카본블랙을 혼합한 EPDM      

복합체에서 확산도와 투과도에 미치는 효과는 충전재 함량에      

따라 지수적으로 감소했으며, 즉 P=~exp(−밀도)와 같은 관계      

를 보인다. 카본블랙을 혼합 EPDM 복합체의 효과는 실리카       

혼합 EPDM 복합체보다 크게 나타난다. 이는 카본블랙 혼합       

EPDM 복합체에서 추가적인 효과, 즉 강한 폴리머-충전제 상       

호작용이나 카본블랙 인터페이스에서 H2의 흡착이 투과도 거      

동의 원인으로 작용한다는 것을 의미한다.

기본물성(부피와 밀도)의 변화율 측정과 수소 충전량과 확      

산도와의 관련성을 조사하기 위해서 앞서 90 MPa 조건에서     

얻은 수소 충전량(Figure 7)과 확산도 결과(Figure 8)를 시편     

종류에 따른 충전 전후의 부피 변화율(Figure 6의 중간)과 밀     

도 변화율(Figure 6의 오른편)에 대해 최소자승 회귀분석을     

하였다. Figure 9 순수 EPDM과 페록사이드 가교된 혼합     

EPDM 복합체의 부피와 밀도 변화에 따른 수소 장입량과 확     

산도 변화를 나타낸다. Figure 9(a)와 (c)에서 볼 수 있듯이,     

EPDM 복합체에서 부피와 수소 충전량과 확산도와 사이에는     

양의 선형 관계가 나타났으며, 이는 부피가 증가함에 따라 장     

입량과 확산도 점진적으로 증가하고 추가적인 상호작용이나     

Figure 8. (a) Average diffusivity; (b) permeability of hydrogen vs filler content at 90 MPa in peroxide-crosslinked EPDM composites.

Figure 9. Correlations between: (a) hydrogen uptake and volume change rate; (b) hydrogen uptake and density change rate; (c) hydrogen dif-

fusivity and volume change rate; (d) hydrogen diffusivity and density change rate in peroxide-crosslinked EPDM composites.
 Polym. Korea, Vol. 49, No. 4, 2025
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다른 매개변수의 도입이 없음을 의미한다. 그러나 Figure 9(b)와       

(d)에서 EPDM 복합체에서 밀도가 수소 장입량과 확산도에      

미치는 효과는 충전재 함량에 따라 음의 선형관계가 발견되       

었다.

결  론

본 연구에서는 카본블랙과 실리카 충전제가 배합된 EPDM      

복합체 고분자 시편을 제작하여 고압 수소 용기에 일정시간       

충전 후 감압하여 꺼내면 수소 가스가 방출되기 시작하는데,       

이때 자체 제작한 실린더를 이용하여 실린더의 수위 변화를       

디지털 카메라와 영상 분석알고리즘을 개발하여 실시간으로     

측정하였다. 측정 결과를 확산도 분석 프로그램을 이용하여      

수소의 충전량과 확산도를 분석하는 기술을 개발하였다. 이는      

고분자 소재에 대한 수소의 투과 특성을 ex-situ로 평가할 수        

있는 방법으로 6개 시료를 동시에 간섭없이 측정할 수 있는        

아주 효율적인 기술이다. 충전제로서 두 종류의 카본 블랙,       

실리카 및 충전제가 없는 EPDM neat에 대한 평가결과는 다        

음과 같이 요약할 수 있다.

1) EPDM neat 시료와 EPDM Si-series 시료를 수소 충전        

량은 충전제의 중량비에 관계없이 90 MPa까지 모두 압력에       

비례하는 Henry의 법칙을 따르고, 단일 흡착모델를 만족한다는      

것을 보여준다. 이는 수소 분자가 폴리머 매트릭스에 흡수       

(absorption)되기 때문으로 해석된다. 또한 실리카 중량비에     

의한 수소 충전량의 차이는 거의 없이 일정하였다.

2) 두 종류의 카본블랙 충전제를 함유한 EPDM H-series와       

EPDM S-series 복합체의 수소 충전량은 헨리 법칙과 랭뮤어       

법칙과 관련되는 이중 흡착 모델을 따랐다. 카본 블랙이 함        

유된 EPDM 복합체에서의 수소 흡수는 고분자 네트워크에      

의한 흡수와 카본 블랙 충전제에 의한 흡착의 기여를 가진다.        

이는 두 카본 블랙간의 각 충전제의 표면적에 관계된다.

3) 10종의 EPDM 복합체에 대해 90 MPa에서의 확산도와       

투과도는 EPDM neat 시료의 확산도가 제일 빠르게 관측 되        

었고, 카본블랙과 실리카 충전제의 중량비가 클수록 확산도      

가 감소함을 알 수 있었다. 실리카 충전제가 포함된 EPDM        

복합체에서 확산도와 투과도와 밀도 사이에는 음의 선형 관       

계가 나타났으며, 카본블랙을 함유한 EPDM 복합체에서 충      

전재 함량이 증가함에 따라 지수적으로 감소하였다. 카본 블       

랙이 함유된 EPDM 복합체에서 그 효과는 실리카 함유한       

EPDM 복합체보다 크게 나타났다. 이는 카본블랙을 함유한      

EPDM 복합체에서 추가적인 효과, 즉 강한 폴리머-충전재 상       

호작용이나 카본블랙 인터페이스에서 H2의 흡착이 투과도 거      

동의 원인으로 작용한다는 것을 의미한다.

4) 고분자의 시료의 부피팽창과 수소 충전량/수소 확산도      

양의 비례적인 관계가 존재한다는 결과를 보여주었고, 밀도와      

수소충전량/수소 확산도는 음의 비례적인 상관관계를 보여줌을     

발견할 수 있었다. 이는 고분자 소재의 물리적인 물성들을 조     

절하면 수소 장입량과 확산도의 예측 모델이 가능하다는 것을     

의미한다.

한편 실린더-수상포집방법은 실린더의 수위를 변화를 부피로     

변환하여 측정하는 방식이므로 주위의 온도와 압력 환경에     

매우 민감하지만, 온도와 압력에 의한 변화를 보상이 가능한     

기술이다. 이 방법은 장치가 실린더, 디지털 카메라, 증류수     

만으로 구성되었기 때문에 간편하고 저렴하다는 장점이 있으며     

또한 온도와 압력만 측정할 수 있기 때문에 현장에서 측정이     

가능하다. 차후에 본 방법의 불확도를 줄이는 방향에 대한 연     

구와 다른 방법과 상호 비교를 통한 일치도를 확보하여 유효     

성 검증을 해야 할 것으로 판단된다.
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