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            초록
          
        

        
          Gas diffusion layer(GDL) is a carbon fiber composite with a porous structure. The main roles of GDL include the transfer of reactants, which support the membrane electrode assembly(MEA) where an electrochemical reaction occurs. The porosity of GDL causes non-uniform deformation when subjected to compressive loading during the assembly process, and excessive compressive loading can affect not only the release of reactants and products, but also the deterioration of the structure. In addition, an MEA swelling phenomenon caused by heat and moisture contributes to the non-uniform compression and deterioration in the PEM fuel cell. In this study, the deformation behavior of GDL was studied under the operating conditions of the fuel cell. The effects of GDL thickness and inclusion of MEA in the model were investigated by using a nonlinear orthotropic constitutive model that was coded in the User Material Subroutine(UMAT) of ABAQUS. The properties and relations to represent the hygrothermal behavior of MEA were included in the model by coding them into the User Expansion Subroutine(UEXPAN) of ABAQUS. An idealized 2D plane strain model with symmetric boundary condition was adopted while considering the repeated shape of the fuel cell. In addition to studying GDL deformation behaviors, fatigue analysis was performed to find the effects of thickness and inclusion of MEA on the fatigue life of GDL by comparing the fatigue reserve factor in FE-SAFE.
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      1. 서 론
      고분자 전해질 연료전지(PEMFC, proton exchange membrane fuel cell)는 기체확산층(GDL, gas diffusion layer)을 통해 전해질 막의 촉매 층에 공급된 수소와 산소의 화학반응으로 발생한 화학에너지를 전기에너지로 변환시키는 장치로 에너지효율이 내연기관에 비해 높을 뿐만 아니라 소음이 없으며, 친환경적 동력원으로 각광받고 있다.1)

      또한 고분자 전해질 연료전지는 에너지를 직접 변환하여 기존에 사용되는 에너지 변환장치에 비해 1.5배 이상의 에너지 효율을 가지며, 변환 시에 물, 전기 그리고 열 이외에는 다른 물질을 배출하지 않는 장점이 있다.2) 그리고 다른 연료전지에 비하여 전류밀도 및 출력밀도가 크고 시동시간이 짧음과 동시에 부하변화에 대한 응답성이 빠르므로 현재 상용화 연구가 빠르게 이루어지고 있다.3) 연료전지의 기체확산층은 분리판(Bipolar plate)을 통하여 연료로 공급되는 수소와 대기 중의 산소를 전기화학반응이 일어나는 막전극 접합체(MEA, membrane electrode assembly)로 전달하고, 전기화학반응으로 인해 생성되는 수분을 배출하는 중요한 역할을 한다. 불규칙한 다공성 구조를 지닌 기체확산층은 연료전지 스택 볼트체결 압축하중으로 인한 불균일한 변형이 발생하며 과도한 변형에 의한 공극체적 손실로 인하여 물질의 이동 흐름을 방해 할 수 있다. 그러므로 최적의 성능을 구현할 수 있는 연료전지 설계는 기체확산층의 정확한 변형거동의 예측을 필요로 한다.

      기체확산층은 제작할 때 공정의 특성으로 인하여 하중방향으로 많은 영향을 받게 된다. 기체확산층의 주 재료인 탄소섬유의 불규칙한 다공성 구조는 탄소섬유의 방향과 종방향으로 면내(In-plane)거동에 많은 영향을 준다.4) 고분자 전해질 연료전지의 주요 구성 부품 중 하나인 고분자 전해질 막(PEM, polymer electrode membrane)의 재료는 주로 Nafion이 사용되며, 습도 및 온도의 변화에 따른 수화 및 열 팽창 거동을 보인다.5)

      시뮬레이션에서는 실제 연료전지의 작동환경을 고려한 조건을 사용하였다. 즉 온도하중을 포함한 기체확산층, 분리판의 모델을 사용하였으며, 전해질막은 온도, 습도에 의한 하중을 고려하였다. 온도, 습도에 의한 환경조건은 궁극적으로는 연료전지의 파손에 기여하나 실제 작동 조건에서 이의 영향을 평가하는 것은 어려움이 따른다. 그러므로 수치적인 모델에 연료전지의 작동 조건인 수분 및 열 발생을 포함하면 압축하중 상태에서 기체확산층의 변형 형상 및 전해질 막과의 상호 변형의 영향에 대한 해석이 가능할 것이다. 기체확산층의 직교이방성 구성방정식은 상용유한요소해석 프로그램인 ABAQUS의 사용자 재료서브루틴(UMAT)을 이용하여 식을 구현하였으며, 온도와 습도에 의한 전해질 막의 수분 및 열팽창 거동은 ABAQUS의 사용자 서브루틴(UEXPAN)을 사용하여 연구를 진행하였다.

      본 연구에서 수행하고자 하는 주 내용은 전해질 막의 수분 및 열팽창의 영향에 대한 기체확산층의 응력분포 및 채널침입 현상을 이해하고 기체확산층의 두께의 변화와 모델내의 전해질 막의 유무에 따른 응력분포 및 피로수명의 확인이며, 이를 통하여 최적의 연료전지 성능 구현 및 기체확산층의 기대수명예측을 하고자 한다. 유한요소해석프로그램은 ABAQUS,6) 피로해석은 FE-SAFE7)를 사용하여 연구를 진행하였다.

    

    

  
    
      2. 구조해석
      
        2.1 유한요소모델
        유한요소 모델은 Fig. 1과 같이 기체확산층, 분리판, 전해질 막으로 구성하였다. 유한요소 모델은 해석시간 단축 및 효율적인 해석을 진행하기 위하여 2D평면 변형률모델(2D plane strain model)로 이상화 하였고 대칭성을 고려하여 1/4 모델을 사용하였다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            GDL, bipolar plate and membrane assembly model
          
          

          

        

        기체확산층은 두께에 따른 변형거동 및 피로해석에 사용할 수 있도록 0.26 mm와 0.1 mm 두께를 지닌 모델로 구성하였다. 유한요소의 크기는 2 μm로 모델링 하였고 ABAQUS에서 제공하는 평면변형요소인 CPE4 요소를 사용하여 Fig. 1과 같이 모델링 하였다. 볼트의 체결력은 균일하게 분포한다고 가정하여 2.0 MPa의 압축하중을 분리판 상부에서 수직방향으로 적용하였다. 기체확산층 및 전해질 막의 적층구조로 인하여 전해질 막 하단부에 X축 대칭조건을 주었으며, 채널 및 랜드부의 반복적인 형상으로 인하여 양쪽 면에 Y축 대칭조건을 부여하여 경계조건을 설정하였다(Fig. 2). 압축하중으로 인한 기체확산층과 분리판 간의 접촉면에 면대면 접촉조건(Surface to surface)을 부여하였고 접촉면간의 접선방향의 거동은 미끄러짐 양이 크지 않기 때문에 소규모 미끄러짐 접촉조건(Small sliding contact)을 사용하였으며, 마찰계수 0.2를 부여하였다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            FEA model of GDL, bipolar plate and membrane with B.C
          
          

          

        

        또한, 볼트체결 후의 연료전지의 작동사이클을 모사한 수분/온도 사이클(Hygrothermal cycle)을 Table 1과 같이 정의하였다. STEP 1, 2, 3는 각각 연료전지의 시동전인 상온상태, 작동시의 수분흡수, 열팽창을 모사하는 최대온도/습도 상태, 작동 후의 원래의 상태인 상온상태의 조건을 나타낸다.

        
          Table 1 
				
          

          
            Status of pressure, temperature and relative humidity at each step
          
          

        

        
          
            
              	
              	Pressure
              	Temperature
              	RH
            

          
          
            	STEP 1
            	2.0 MPa
            	25 °C
            	40 %
          

          
            	STEP 2
            	85 °C
            	90 %
          

          
            	STEP 3
            	25 °C
            	40 %
          

        

        

      

      
        2.2 재료 구성방정식
        기체확산층은 제작공정의 특성으로 인한 탄소섬유의 배열 때문에 연속체적 관점으로 보았을 때 직교이방성으로 구현될 수 있다. 또한, 면내 방향에서의 탄소섬유 배열로 인해, 두께방향으로는 쉽게 변형이 일어나는 면내 강성을 지닌 평면 구조물로 가정 될 수 있다. 이러한 변형양상으로 인하여 두께 방향으로 변형률에 따른 비선형 탄성계수를 사용한 Garcia-Salaberri 등8)의 거시적 직교이방성모델을 사용하였고 열팽창에 의한 변형을 포함하였다. 모델에 사용한 두께방향의 탄성계수는 Table 2와 같이 변형률의 함수로 나타내었다. 또한, 체결압축 시에 측방향의 변형은 기체확산층의 다공특성과 탄소섬유의 높은 강성에 의하여 기공부피만 감소하므로 포아송비는 0으로 가정하였다.8) 수치모델에 사용한 기체확산층의 재료는 Toray TGP-H-060이며 기계적 물성치는 Table 3에 나타내었다.

        
          Table 2 
				
          

          
            Piecewise polynomial fitting of the through-plane nonlinear behavior (Toray TGP-H-060)8)
          
          

        

        
          
            
              	Region
              	Polynomial fitting [MPa]
              	Domain
            

          
          
            	Small strain
hardening
            	745.000ε2 + 5.87ε + 1.42
            	-0.35 < ε ≤ 0
          

          
            	Constant
modulus
            	14.175
            	-0.47 < ε ≤ -0.135
          

          
            	Large strain
hardening
            	33.23ε2 - 8.70ε + 2.84
            	ε ≤ -0.47
          

          
            	Tensile
            	Symmetrical
(even function)
            	ε > 0
          

        

        

        
          Table 3 
				
          

          
            Mechanical properties of the model8,9)
          
          

        

        
          
            
              	GDL (Toray TGP-H-060)
              	Bipolar plate
            

            
              	Parameter
              	Value
              	Parameter
              	Value
            

          
          
            	
              Ey
            
            	Curve fitting
(see table 2)
            	
              E
            
            	10 (GPa)
          

          
            	
              Ex
            
            	0.3 (GPa)
            	
              ν
            
            	0.25
          

          
            	
              Ez
            
            	0.9 (GPa)
            	Membrane (Nafion 112)
          

          
            	
              νxz
            
            	0.25
            	
              E
            
            	Fig. 4, 5
          

          
            	
              νzx
            
            	0.25
            	
              ν
            
            	0.253
          

          
            	
              Gxy
            
            	9.2 (MPa)
            	
            	
          

        

        

        전해질 막은 연료전지의 주요 부품 중 하나이며, 연료전지의 체결구조 또는 기체확산층의 재료 물성에 따라 응력분포 및 변형 형상이 크게 달라진다. 전해질 막 수치모델에 사용한 재료는 Nafion 112이며 기계적 거동은 탄성-완전소성을 가정하였고 수분/온도(Hygrothermal behavior)거동 특성을 포함하였다. 수분과 온도변화에 대한 전해질 막의 변형계수 α΄을 식 (1)과 같이 팽윤(Swelling)과 열팽창에 의한 영향을 조합하여 나타내었다. 여기서 α는 열팽창계수이며, β는 팽윤계수이다.9)
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        ABAQUS의 서브루틴인 UEXPAN에 Fig. 3의 팽윤변형률(Swelling strain)과 Table 4의 물성치를 사용하여 수분 및 온도 변화로 인한 변형계수 식 (1)을 코딩하였다. 전해질 막의 탄성계수는 온도 및 습도에 따라 최대 197 MPa에서 최소 46 MPa까지 변화되며, 항복응력 및 소성영역의 거동 또한 온도 및 습도에 영향을 받아 크게 변화된다(Fig. 4, 5, 6).

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Swelling strain as a function of humidity and temperature for Nafion 1129)
          
          

          

        

        
          Table 4 
				
          

          
            Coefficient of thermal expansion and swelling coefficient of each part9)
          
          

        

        
          
            
              	Part
              	Coefficient of thermal
expansion
(α) (10-6∘C-1)
              	Swelling coefficient
(β) (RH-1)
            

          
          
            	Biploar plate
            	5
            	Neglected
          

          
            	GDL
(Toray TGP-H-060)
            	-0.8
            	Neglected
          

          
            	Membrane
(Nafion 112)
            	123
            	
              
                Fig. 3
              
            
          

        

        

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Young’s modulus vs. temperature at various relative humidities for Nafion 1129)
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Young’s modulus vs. relative humidity at various temperatures for Nafion 1129)
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Proportional limit stress vs. temperature at various relative humidities for Nafion 11210)
          
          

          

        

        탄성-완전소성으로 가정한 전해질막의 항복점 정의는 항복점의 비선형 특성 때문에 비례한도 응력을 사용하여 정의하였다(Fig. 6). 온도 및 습도의 변화에 대한 항복점의 실험 데이터를 모사에 적용하였으며 작용하중 방향을 고려해 횡방향의 결과를 사용하였다. 분리판의 기계적 거동은 등방성을 가정하였다.

      

      
        2.3 유한요소해석 결과
        본 연구에서는 작동온도, 습도를 고려한 단순화된 연료전지 유한 요소모델을 사용하여 기체확산층의 변형거동을 해석하였으며 다른 두께를 지닌 기체확산층(0.26 mm, 0.1 mm)모델을 사용하고 전해질 막 유/무에 따른 기체확산층의 변형양상을 최대주응력 및 채널침입량, 변위변화에 대한 차이를 비교하여 확인하였다.

        먼저 온/습도를 적용한 기체확산층의 두께에 따른 영향을 확인하였다. 기체확산층의 두께가 증가할수록 최대주응력은 증가 하였으며 최대주응력의 발생 위치는 분리판 모서리부분과의 접촉 부위이다(Table 5, Fig. 7, 8).

        
          Table 5 
				
          

          
            Results of the maximum principal stress of each step
          
          

        

        
          
            
              	GDL Thickness
              	Membrane
              	Step 2 [MPa]
              	Step 3 [MPa]
            

          
          
            	0.26 mm
            	Yes
            	39.43
            	38.76
          

          
            	No
            	35.60
            	35.59
          

          
            	0.1 mm
            	Yes
            	18.97
            	20.63
          

          
            	No
            	17.75
            	17.68
          

        

        

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Contour plots of the GDL max principal stress distribution with membrane (top: 0.26 mm, bottom: 0.1 mm)
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            Contour plots of the GDL max principal stress without membrane (top: 0.26 mm, bottom: 0.1 mm)
          
          

          

        

        전해질 막의 수분 및 열에 의한 변형은 기체확산층의 변형에 영향을 주어서 최대주응력은 전해질 막을 포함한 모델에서 증가함을 관찰할 수 있었다(Table 5).

        채널침입량의 경우도 응력과 마찬가지로 기체확산층의 두께에 비례하여 증가하였다(Table 6, Fig. 9, 10). 채널침입량의 경우 측정을 할 때 같은 높이를 기준으로 가장 높은 부분에서 가장 낮은 부분을 측정하였다. 응력의 경우와 마찬가지로 전해질 막의 수분 및 열에 의한 변형은 기체확산층의 변형에 영향을 주어서 채널침입량도 전해질 막을 포함한 모델에서 더 큰 값을 관찰할 수 있었다(Table 6).

        
          Table 6 
				
          

          
            Results of the intrusion of each model
          
          

        

        
          
            
              	GDL Thickness
              	Membrane
              	Intrusion [μm]
            

          
          
            	0.26 mm
            	Yes
            	45.5
          

          
            	No
            	43.8
          

          
            	0.1 mm
            	Yes
            	23.6
          

          
            	No
            	21.2
          

        

        

        
          
          

          Fig. 9 
				
          

          
            Contour plots of the GDL intrusion and displacement with membrane (top: 0.26 mm, bottom: 0.1 mm)
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 10 
				
          

          
            Contour plots of the GDL intrusion and displacement without membrane (top: 0.26 mm, bottom: 0.1 mm)
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      3. 피로해석
      피로해석은 대상의 특성을 고려하여 응력-수명 선도, 변형률-수명 선도 중에 선택하게 된다.11)

      본 연구에서는 상용 피로해석프로그램인 FE-SAFE를 사용하여 연료전지 작동 구간에서의 최대 온도와 습도상태에서의 응력과 상온상태의 온/습도에서의 응력 결과를 사용하여 피로수명을 계산하였다. 온도와 습도에 대한 전해질 막의 수분 및 열팽창으로 인하여 발생되는 영향이 기체확산층에 영향을 준다는 것을 유한요소해석결과를 통해 확인하였다. 이러한 전해질막의 반복적인 팽/압축 현상은 볼트에 의한 압축에 의한 제한 때문에 전해질막과 접촉한 기체확산층에도 면내방향으로의 인장/압축 하중을 발생시킨다. 또한 연료전지를 조립할 때 발생하는 체결하중으로 인하여 기체확산층은 높은 평균응력 상태를 지닌다.

      FE-SAFE에서 피로안전도를 판단하는 피로안전계수인 FRF(Fatigue Reserve Factor)를 사용하여 피로해석을 진행하였고 사용된 피로 물성값은 Table 7에 제시하였다.

      
        Table 7 
				
        

        
          Fatigue properties of GDL12,13)
        
        

      

      
        
          	UTS [MPa]
          	S-N curve
          	S value [MPa]
          	N value [Cycle]
        

        
          	220
          	170.0
117.0
          	3.0×108
4.5×109
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      교통수단에 쓰이는 연료전지의 시간당 작동 사이클수는 150 사이클 정도이고, 요구수명은 5,000~35,000 시간이다. 요구수명을 사이클수로 변환하면 75만에서 525만 사이클 정도를 필요로 한다.14) 피로안전계수 계산을 위한 Goodman 선도의 극한 인장강도 값 (Sm)은 220 MPa, 피로한도 값 (Sa)은 117 MPa 을 설정하였고, Fig. 11와 같이 피로한도선(Endurance limit line)을 나타내었다. 극한인장강도는 가장 보수적인 수치를 사용하였고13) 피로한도값 117 MPa 에 대한 반복 사이클 수 (4.5×109)가 교통수단에 쓰이는 연료전지의 최대 요구수명 사이클수인 525만 사이클보다 큰 값이므로 이를 피로한도값으로 가정하여 사용하였다. FE-SAFE에서는 식 (2)를 이용하여 반경 방향으로의 상대적인 비율로 FRF 값이 계산된다.7)

      
        
        

        Fig. 11 
				
        

        
          FRF value calculated from the goodman diagram
        
        

        

      

      
        3.1 피로해석 결과
        기존의 피로해석이론은 주로 금속재에 대해서 제안되었으며 본 연구의 재료인 얇은 박막형태의 탄소종이인 기체확산층은 피로물성값의 측정도 어려울 뿐 아니라 기존 피로이론의 적용여부도 불확실한 상태이다. 그러므로 절대적인 피로안전계수 결정이 아닌 상대적인 설계방향에 대한 평가를 목적으로 기존의 피로해석방법을 수행하였다. 유한요소해석을 통해 얻은 응력 결과값을 사용한 응력기반 피로해석을 진행하였으며, 설계수명을 무한수명으로 설정하여 최대온도/습도와 상온/습도를 반복하는 Cycle을 통해 피로안전계수를 구하여 피로수명을 예측하였다.

        유한요소해석 결과 응력값은 Goodman 선도의 내구한도선(Endurance limit) 안쪽에 위치하여 피로안전계수는 매우 높은 값을 나타내었다. 높은 응력을 보였던 분리판과의 접촉부에서 가장 낮은 FRF값을 관찰할 수 있었으며 기체확산층의 두께와 전해질 막의 유무에 따른 FRF값을 Table 8에 비교하였다. 평균응력이 커질수록 피로안전계수값은 감소하였으며 온/습도에 의한 변동응력의 영향은 상대적으로 적었다. 또한, 전해질 막의 유무는 기체확산층의 변형 거동에 영향을 주어 전해질 막을 포함한 모델이 상대적으로 낮은 피로안전계수를 보였다.

        
          Table 8 
				
          

          
            Summary of mean stress, alternating stress and FRF at each model
          
          

        

        
          
            
              	
              	Thickness
[mm]
              	Mean stress
[MPa]
              	Alternating
stress [MPa]
              	FRF
            

          
          
            	Model with
membrane
            	0.26
            	39.10
            	0.34
            	5.55
          

          
            	0.1
            	19.80
            	0.83
            	8.32
          

          
            	Model w/o
membrane
            	0.26
            	35.60
            	0.005
            	6.18
          

          
            	0.1
            	17.71
            	0.035
            	9.58
          

        

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      기체확산층의 직교이방성 모델을 이용하여 변형거동을 연구하였다. 기체확산층의 변형에 대한 전해질 막의 영향을 확인하였으며 기체확산층의 두께의 변화에 따른 응력 및 피로안전계수를 계산하여 그 영향을 나타내었다. 본 연구에서는 다음과 같은 결론을 도출하였다.

      
        	1) 전해질 막이 존재하는 모델의 경우 온도/수분에 의한 팽창에 의하여 기체확산층 변형에 영향을 주어서 기체확산층 응력이 증가됨을 확인하였다.


        	2) 0.26 mm 두께를 지닌 GDL이 0.1 mm 인 경우보다 상대적으로 높은 응력과 채널침입량을 보였으며 이는 두께에 비례해서 기체확산층에서의 굽힘응력이 증가하기 때문이라 사료된다.


        	3) 두꺼운 두께를 지닌 기체확산층이 상대적으로 낮은 피로안전계수를 나타내었으며 전해질 막을 사용하지 않은 모델이 사용한 모델보다 상대적으로 높은 피로안전계수를 나타내었다.


        	4) 이러한 수치해석의 결과를 이용하여 기체확산층의 두께 조절과 전해질 막의 물성 및 물리적 특성 조절을 통하여 기체확산층의 피로파손에 대한 예측과 내구성에 대한 최적화가 가능할 것으로 판단된다.
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