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            초록
          
        

        
          The study aims to investigate the mechanical degradation of the PEM material in PEMFC under hygrothermal loads. The PEM experiences repeated cycles that include bolt assembly, exposure to maximum operating relative humidity (RH) and temperature, before returning to ambient RH and temperature. Tensile residual stresses are observed in the middle part of the channel where plastic deformation occurs. These residual stresses may be a result of repeated swelling cycles. The tensile components of hydrostatic stress in the middle of the channel may suggest that the material is experiencing both tensile and pressure-induced stresses. Tensile hydrostatic stress may contribute to the formation of crazing. The risk of fatigue failure may increase when the PEM undergoes repeated cycles of stress with increasing amplitude. It appears that in-plane stress components have a larger stress amplitude, and are considered as primary contributors to fatigue failure in the PEM.
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      1. 서 론
      고분자 전해질 연료전지(Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell, PEMFC)는 기존 내연기관 엔진을 대체할 수 있는 청정에너지 기기이다.1) 연료전지 개발과정에서 고려해야 할 요소는 충분한 파워 밀도(Power density), 제작 비용(Cost), 내구성(Durability) 등이다. 그중 연료전지의 적절한 내구성 유지는 연료전지 기반 자동차의 장기 성능(Long-term performance) 유지에 필수적인 요소이다.

      기체확산층(Gas Diffusion Layer, GDL), 양극판(Bipolar plate), 막전극접합체(Membrane Electrode Assembly, MEA)는 고분자 전해질 연료전지의 주요 구성 요소이다. 그중 막전극접합체는 연료전지의 핵심 구성품이며 촉매층(Catalyst layer), 기체확산층, 양성자 교환막(Proton Exchange Membrane, PEM)으로 구성되어있다. 일반적으로 사용되는 PEM의 재료는 DuPont 社의 PFSA(Perfluorosulfonic acid) NAFION®이다.2) 막전극접합체의 중간에 있는 PEM은 양성자(Proton)를 양극에서 음극으로 지나게 하며 전기 부도체(Electronic insulator)와 가스 분리막으로의 역할을 한다.1)

      PEM은 고분자 전해질 연료전지의 성능과 수명에 영향을 끼치는 핵심 구성품이다. 연료전지의 내구성을 유지하기 위해서는 예기치 못한 PEM의 조기 파손을 포함한 연료전지 구성품의 파손 예방 및 파손 메커니즘에 관한 연구가 필요하다. 연료전지 작동 중에 PEM은 수분, 가스의 전달 통로, 전기화학 반응, 그리고 반응에 의한 열의 작용에 노출된다. 화학적 열화(Chemical degradation), 기계적 열화(Mechanical degradation)가 발생한 PEM은 파손 가능성이 증대하여 연료전지 내구성을 감소시킨다.

      화학적 열화는 반응 가스의 침투(Permeation), 수산기(Hydroxyl radical), 과수산기(Hydroperoxyl radical) 같은 유리기(Free radical)의 이동(Migration)에 의한 결과로 발생하는 것으로 알려져 있다.3) 기계적 열화는 제조 과정 중 발생할 수 있는 결함, 불균일 접촉 압력, 운전 중에 발생할 수 있는 높은 초기 가스 압력차, 온도/습도에 의한 피로 응력 등에 의하여 발생할 수 있다.1)

      실제 운전 중의 PEM은 화학적/기계적 열화가 동시에 발생하여 가속화된다.4) 화학적 열화가 PEM의 분해를 가속하여 질량, 두께를 감소시키고 반복하중에 의한 기계적 응력이 이에 작용할 때 크랙 및 핀홀(Pinhole)이 형성되며 이 위치에 가스의 침투 같은 화학적 작용이 심화하여 열화를 가속화 한다.5)

      PEM은 볼트로 체결된 연료전지 셀 내부에 위치하여 반복하는 온/습도 사이클에 의하여 면내(In-plane)와 면외(Out-of-plane) 방향으로 팽창/수축이 나타난다. 팽창 후 수축하는 과정에서 발생할 수 있는 잔류 인장 응력은 PEM에서의 크랙 발생 원인이 될 수 있으며, 잔금(Crazing), 찢어짐(Tearing), PEM과 촉매층 사이의 박리(Delamination) 현상들도 반복되는 기계적인 하중에 의해 생성될 수 있다.6,7)

      PEM의 파손 위치는 연료전지 셀 형상과 작동 조건에 의존하고 박막 타입, 두께에는 무관한 것으로 알려졌다.8) 핀 홀이나 크랙이 주로 발견되는 위치는 유동 채널 하부의 저 압축(Low compression)이 발생하는 곳이고 팽창 후 상온 압축과정에서 나타나는 잔류 인장 응력이 나타난다.9-11) PEM의 크랙 형성은 in-situ 나 ex-situ 환경에서의 온/습도 사이클 반복 시험에서 나타났으며 형성된 크랙은 PEM 단면을 따라 전파되어 결국은 가스 누출이나 교차가 발생한다.

      지금까지 수치적인 방법을 사용한 PEM 변형 및 파손에 관한 연구들은 거의 2차원 모델을 사용하여 면내 2방향으로의 변형 형상과 면외 방향의 변형 형상의 상호 영향을 평가하지 못하였으며 셀 내의 구성품 간의 접촉에 의한 상호 작용도 평가하지 못하였다. 본 연구에서는 PEM의 기계적 성능 열화 원인 중에 온/습도 변화에 의한 응력 변동 메커니즘과 그에 따른 파손 위치 및 파손 가능성에 관한 내용을 다룰 것이다. 3차원 모델을 사용하여 2 면내 방향의 변형에 의한 영향과 셀 내의 구성품 간의 접촉 조건에 의한 상호 작용의 영향을 평가하려고 시도하였다. 이러한 연구는 광역모델(Global model) 해석 후 부 모델(Sub-model)을 사용하는 방법을 사용하였고 상세한 국부 변형 거동 해석이 가능하게 하였다.

      면내 응력의 크기와 인장/압축의 반복에 의한 소성 변형 발생과 잔류응력 간의 상호 영향에 대한 평가도 진행하였다.

      모델링 전처리 프로그램으로는 HYPERMESH, 유한요소해석은 ABAQUS12)를 사용하여 연구를 진행하였다.

    

    

  
    
      2. PEMFC 모델
      
        2.1 유한요소모델
        유한요소해석에 사용된 고분자 연료전지 모델은 아래 그림과 같은 3차원 형상이다. 모델은 양극판, 기체확산층, 양성자 교환막으로 구성된 단위 셀을 적층하여 양 끝판(End plate)에 볼트를 체결하여 구성하였으며 효율적인 시뮬레이션을 수행하기 위하여 지난 연구13)에서의 모델을 수정하여 원 모델 형상의 1/4을 광역모델로 사용하였다(Fig. 1). 지난 연구에서13) 사용한 원 모델의 형상 치수는 대부분 Liu 등14)의 모델을 참조하였으며 양극판의 채널형상은 2차원 모델에서 사용한 치수를 적용하였다.15)

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Assembled quarter 3D model of PEMFC stack
          
          

          

        

        시뮬레이션에 적용한 경계조건은 2 절단면에서는 면 수직 방향을 고정하여 대칭면 경계조건을 주었고 바닥 면은 역시 면 수직 방향을 고정하여 강체 운동을 제한하였다. 모델에 적용한 하중은 볼트 체결 하중과 온/습도 하중이고 볼트 체결 하중은 Fig. 1과 같이 실제 볼트를 모형화하여 체결 하중을 가하였다. 온/습도 하중은 ABAQUS의 서브루틴인 UEXPAN을 사용하여 온/습도의 변화에 따른 팽창/수축을 나타내었다.

        시뮬레이션 모델은 다음과 같은 가정을 하여 모델링 및 시뮬레이션 과정을 단순화하였다. 먼저, PEM의 팽창/수축은 균일하게 발생한다고 가정하였고 GDL의 재료 모델은 직교이방성을 가정하였고 PEM의 재료 모델은 비선형 탄소성 모델(Nonlinear elastic-plastic)을 선택하였다. 그 밖의 구성품들은(양극판, 끝판, 볼트) 선형 탄성 모델(Linear-elastic)을 가정하였다. 촉매층은 얇은 두께이므로 PEM에 포함된 것으로 가정하였다.

        연료전지 스택 모델은 두께가 얇은 구성품으로 이루어져 있으므로 모델 크기가 증가하게 된다.16) 1/4 스택 전체를 모델링한 3차원 광역모델은 163만 개의 절점과 173만 개의 요소로 구성되어있으며, 반복적인 양극판의 채널, 리브 형상의 폭은 1 mm로 설정하였다(Fig. 2). 사용된 요소는 ABAQUS에서 제공하는 C3D6, C3D8이며 모델의 면외 방향은 z 축, 면내 방향은 x, y 축으로 설정하였다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Bipolar plate of global 3D model illustrating width of channel
          
          

          

        

        3차원 광역모델의 최 하단 셀(양극판, GDL, PEM으로 구성)의 일부를 절단하여 구성한 3차원 부 모델은 140만 개의 절점과 154만 개의 요소로 구성되어있다(Fig. 3(c)). ABAQUS에서 제공하는 C3D6, C3D8의 요소를 사용하였으며 광역모델과 같이 면외 방향을 z축, 면내 방향은 x, y 축으로 설정하고 부 모델의 절단면에 광역모델의 변위 경계조건을 부여하여 해석을 수행하였다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Description of PEMFC model. (a) Global model (b) 1st cell layer of the stack (c) Sub-model
          
          

          

        

        Fig. 3에서는 시뮬레이션에 사용된 광역모델과 부 모델의 형상 및 위치를 표시하였다. (a)는 1/4 광역모델이고 (b)에서는 광역모델의 첫 번째 셀을 확대 표시하였다. 첫 번째 셀의 채널을 포함한 일부분을 사용한 부 모델은 (c)에 나타내었다. 부 모델 분리판의 채널 끝 모서리는 침투에 의한 수치 문제를 완화할 수 있도록 라운드 형상을 모형화하였다(Fig. 3 (c)).

      

      
        2.2 시뮬레이션 재료 모델과 물성
        기체확산층과 PEM의 접촉면은 접촉 조건(Small sliding condition in ABAQUS)을 주어 미끄럼이 가능하며 온/습도 하중에 의한 PEM의 거동은 탄소성(Elastic-plastic) 재료 가동을 가정하였으며 등방성 경화 거동(Isotropic hardening) 모델을 사용하였다. 온/습도 조건을 고려한 PEM의 재료 물성값은 Tables 1, 2에 나타내었다.

        
          Table 1 
				
          

          
            Elastic modulus of nafion 112 at various temperatures and relative humidities6)
          
          

        

        
          
            
              	Temperature
              	Elastic modulus [MPa] Relative humidity
            

            
              	30 %
              	50 %
              	70 %
              	90 %
            

          
          
            	T=25 oC
            	197
            	192
            	132
            	121
          

          
            	T=45 oC
            	161
            	137
            	103
            	70
          

          
            	T=65 oC
            	148
            	117
            	92
            	63
          

          
            	T=85 oC
            	121
            	85
            	59
            	46
          

        

        

        
          Table 2 
				
          

          
            Yield stress at various temperatures and humidities for Nafion 11216)
          
          

        

        
          
            
              	Temperature
              	Yield Stress [MPa] Relative humidity
            

            
              	30 %
              	50 %
              	70 %
              	90 %
            

          
          
            	
            	εpl=0.0
            	6.61
            	εpl=0.0
            	6.51
            	εpl=0.0
            	5.66
            	εpl=0.0
            	4.20
          

          
            	T=25 oC
            	εpl=0.05
            	7.16
            	εpl=0.05
            	6.61
            	εpl=0.05
            	6.22
            	εpl=0.05
            	5.11
          

          
            	
            	εpl=0.25
            	9.71
            	εpl=0.25
            	9.26
            	εpl=0.25
            	8.65
            	εpl=0.25
            	8.88
          

          
            	
            	εpl=0.0
            	5.67
            	εpl=0.0
            	5.21
            	εpl=0.0
            	5.01
            	εpl=0.0
            	3.32
          

          
            	T=45 oC
            	εpl=0.05
            	5.7
            	εpl=0.05
            	5.72
            	εpl=0.05
            	5.43
            	εpl=0.05
            	3.69
          

          
            	
            	εpl=0.25
            	7.31
            	εpl=0.25
            	7.34
            	εpl=0.25
            	7.48
            	εpl=0.25
            	6.18
          

          
            	
            	εpl=0.0
            	5.14
            	εpl=0.0
            	4.58
            	εpl=0.0
            	4.16
            	εpl=0.0
            	2.98
          

          
            	T=65 oC
            	εpl=0.05
            	5.30
            	εpl=0.05
            	4.77
            	εpl=0.05
            	4.36
            	εpl=0.05
            	3.33
          

          
            	
            	εpl=0.25
            	6.55
            	εpl=0.25
            	5.92
            	εpl=0.25
            	5.73
            	εpl=0.25
            	5.78
          

          
            	
            	εpl=0.0
            	3.61
            	εpl=0.0
            	3.44
            	εpl=0.0
            	3.08
            	εpl=0.0
            	2.20
          

          
            	T=85 oC
            	εpl=0.05
            	4.16
            	εpl=0.05
            	3.62
            	εpl=0.05
            	3.16
            	εpl=0.05
            	2.26
          

          
            	
            	εpl=0.25
            	5.04
            	εpl=0.25
            	4.28
            	εpl=0.25
            	4.22
            	εpl=0.25
            	4.31
          

        

        

        PEM의 온/습도에 의한 팽창은 균일한 변형을 가정하였고 기계적 변형에 다음과 같은 팽창변형 성분을 추가한다.
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        여기서, ϵije는 탄성 변형률 성분, ϵijp는 소성 변형률 성분, ϵijTS는 온/습도에 의한 팽창 변형률 성분이다.

        온/습도에 의한 변형률은 다음과 같이 수직 성분만 존재하며 온도 구배에 비례해서 증감한다.15)
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        여기서 α'는 온도와 습도에 의한 팽창계수이며 δij는 Kronecker delta이다.
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        식 (3)에서 습도의 변화는 동등한 온도변화로 변환되어 하나의 팽창계수 α'가 온도와 습도 팽창계수인 α, β를 대체하였다.

        PEM의 팽창변형 모델은 ABAQUS 서브루틴 UEXPAN에 코딩되었고 모델에 적용된 재료 물성값은 온/습도 의존 형태이다. 시뮬레이션에 사용된 열팽창계수와 팽창계수는 참고문헌 실험데이터로부터 수집하였으며 Table 3과 Fig. 4에 정리하였다.

        
          Table 3 
				
          

          
            Coefficient of thermal expansion and swelling coefficient of each part17)
          
          

        

        
          
            
              	Part
              	Coefficient of thermal expansion
(10-6 K-1)
              	Swelling coefficient
            

          
          
            	Bipolar plate
            	5
            	Neglected
          

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

          
            	Membrane
(Nafion 112)
            	123
            	
              
                Figure 4
              
            
          

        

        

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Swelling strain as a function of humidity and temperature for Nafion 11218)
          
          

          

        

        탄소섬유의 배열로 인하여 직교 이방성의 성질을 나타내는 기체확산층의 재료 모델은 아래와 같은 모델을 사용하였다.

        일반적인 재료의 구성방정식은 아래와 같은 관계로 나타낼 수 있다.
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        탄성 텐서 행렬 Cijkl는 36개의 재료 상수가 필요하지만, 이방성 재료는 21개의 재료 상수의 결정이 필요하다. 직교 이방성을 나타내는 기체확산층의 경우에는 9개의 재료 상수의 결정이 필요하다.19)

        일반적인 3차원 상태의 직교 이방성 재료의 구성방정식은 다음과 같다.
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        여기서
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        기체확산층에 사용한 3차원 직교 이방성 모델의 구성방정식의 경우에는 기체확산층의 다공성 구조에 의하여 푸아송비들을 0으로 가정하여 다음과 같이 구성방정식을 간략화할 수 있다.
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        직교 이방성을 나타내는 기체확산층의 면외 방향의 비선형 탄성계수 함수는 Table 4와 같은 함수를 사용하였다. 소규모의 경화에 의한 초기영역, 대규모의 경화에 의한 마지막 영역, 초기영역과 마지막 영역의 경계 지점인 천이 영역으로 구성되어있다.20)

        
          Table 4 
				
          

          
            Piecewise polynomial fitting model of the out-of-plane direction non-linear behavior of GDL20)
          
          

        

        
          
            
              	Region
              	Polynomial fitting (MPa)
              	Domain
            

          
          
            	Small strain hardening
            	745.00ε2+5.87ε+1.42
            	-0.135＜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 5 
				
          

          
            Material properties of GDL used for simulation20)
          
          

        

        
          
            
              	Elastic modulus [MPa]
            

          
          
            	Ex
            	Ey
            	Ez
            	Gxy
            	Gyz
            	Gxz
          

          
            	0.3
            	0.9
            	
              
                Table 4
              
            
            	0.15
            	9.2
            	9.2
          

        

        

        
          Table 6 
				
          

          
            Material properties of bipolar plate, end plate & bolt used for simulation14)
          
          

        

        
          
            
              	Bipolar plate
              	End plate
              	Bolt
            

          
          
            	E [MPa]
            	
              ν
            
            	E [GPa]
            	
              ν
            
            	E [GPa]
            	
              ν
            
          

          
            	10
            	0.25
            	69
            	0.33
            	209
            	0.28
          

        

        

        면외 방향 (3차원 모델에서 z 방향)의 비선형 변형 거동은 면외 방향의 변형률의 함수로 실험 결과값의 Curve-fitting 함수를 이용하여 나타낸다.

        3차원 직교 이방성 모델은 기체확산층의 다공성(Porous)의 특성을 고려하여 푸아송비를 0으로 가정하였다. 면외 방향인 z 방향에서의 변형은 비선형 거동이 관찰되며 z 방향의 탄성계수 Ez는 변형률에 따른 실험 결과값을 커브 피팅한 함수를 사용한다. XY 평면에서의 재료 거동은 등방성이 관찰되어 전단 계수 Gxy는 잘 알려진 다음 식을 사용하여 계산하였다.13)
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      3. 유한요소해석결과
      
        3.1 모델 검증
        PEM의 상세한 변형 형상을 나타내기 위하여 사용한 부 모델 기법(Sub-modeling method)을 검증하기 위해서는 먼저 광역모델에서의 결과와 광역모델 일부분에 매우 조밀하게 요소 망을 생성한 부 모델에서의 결과가 서로 비교되어야 한다. 광역 모델과 부 모델이 물리적으로 동등함은 부 모델이 파생된 광역모델의 경계 부분과 부 모델의 경계 부분의 변위 성분 등고선도(Contour plot)를 비교하여 확인한다. Figs. 5~7은 같은 위치에서 광역모델과 부 모델의 각각 x, y, z 방향으로의 변위 성분들의 등고선도이며 광역모델과 광역모델에서 파생된 부 모델의 경계 부위의 변위 성분들의 분포가 거의 일치함을 보여준다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Comparison of displacement in x-dir (step 3). (a) Global model (b) Sub-model
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Comparison of displacement in y-dir (step 3). (a) Global model (b) Sub-model
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Comparison of displacement in z-dir (Step 3). (a) Global model (b) Sub-model
          
          

          

        

      

      
        3.2 시뮬레이션 하중
        시뮬레이션에 사용된 유한요소 모델은 Fig. 8과 같다. 부 모델의 PEM 부분은 상세한 해석을 위해 매우 조밀한 유한요소를 사용하였다. 양극판과 접촉하는 GDL, PEM 부분을 랜드(Land)라 하고 채널(Channel) 부분은 접촉하지 않는 부분이다(Fig. 8).

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            The FE models used in the simulation. (a) Meshed global model (b) Meshed sub-model (partial)
          
          

          

        

        시뮬레이션 모델의 하중은 볼트 체결 스택 어셈블리 하중과 온/습도에 의한 팽창 하중을 1 사이클(Cycle)로 구성하였다.

        
          	- 볼트 체결 하중 (Step 1): 상온 25 oC, 30 % RH에서 볼트 하중을 스택에 적용하여 체결한다.


          	- 온/습도 하중 (Step 2): 연료전지 스택의 온도는 25 oC에서 85 oC, PEM의 상대습도는 30 % RH에서 90 % RH로 높인다.


          	- 온/습도 하중 제거 (Step 3): 다시 처음 온도인 25 oC, 습도는 30 % RH로 감소시켜 연료전지 스택의 환경을 구현한다.


        

        연료전지 스택의 운전은 이와 같은 하중 사이클이 반복된다고 가정한다.

      

      
        3.3 PEM 응력
        PEM은 복잡한 변형 거동을 나타낸다. 이는 하중의 복합성과 더불어 구성품의 기하학적인 형상 때문에 기인한다. Fig. 9는 단계별 하중 하에서 변형된 PEM의 형상을 나타낸다. 볼트 체결 하중이 적용된 Step 1에서는 랜드 부에서 면외 방향으로의 압축과 채널 부에서의 양극판의 기하학적 형상에 의한 면외 방향의 팽창이 나타난다. 랜드 부와 채널 부의 전환부(Transition region)는 응력 집중에 의한 삼 축 변형이 나타난다.

        
          
          

          Fig. 9 
				
          

          
            Deformed shapes of PEM for 1,400 N bolt load. (a) Step 1 (b) Step 2 (c) Step 3
          
          

          

        

        온/습도 하중에 의한 팽창이 나타나는 Step 2에서는 기하학적인 구속 때문에 더욱 큰 압축 응력이 발생하게 된다. 온/습도 하중이 제거된 Step 3의 형상은 소성 변형 때문에 Step 1과는 다른 형상을 나타낸다.

        연료전지 단위 셀의 평면 변형만을 고려한 2차원 모델과 달리 3차원 모델에서는 면내 방향의 2 응력의 거동과 면외 방향의 응력 거동을 관찰할 수 있다. Figs. 10~12는 면내 방향 응력인 σxx, σyy와 면외 방향 응력 σzz을 단계별 등고선도로 나타내었다. 면내 응력인 σxx는 1 사이클이 반복되는 동안 압축 응력만이 나타났고, 다른 면내 응력인 σyy는 Step 3에서 채널의 중심부에서 잔류 인장 응력이 관찰된다(Fig. 11(c)).

        
          
          

          Fig. 10 
				
          

          
            Contour plot of in-plane stress σxx for 1,400 (N) bolt load. (a) Step 1 (b) Step 2 (c) Step 3
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 11 
				
          

          
            Contour plot of in-plane stress σyy for 1,400 (N) bolt load. (a) Step 1 (b) Step 2 (c) Step 3
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 12 
				
          

          
            Contour plot of out-of-plane stress σzz for 1,400 (N) bolt load. (a) Step 1 (b) Step 2 (c) Step 3
          
          

          

        

        면외 방향의 응력 σzz 도 PEM 전 영역에서 주로 압축 응력이 나타났으며 면내 2방향의 응력 값보다 큰 응력 값을 나타내었다. 랜드 부와 채널 부의 전환부에서 기하학적인 구속에 의한 것으로 보이는 인장 응력이 부분적으로 나타났다(Fig. 12(a), (c)).

        Kusoglu 등16)은 PEM의 평면 변형 기계적 거동 시뮬레이션 결과에서 면외 방향의 응력 (σzz) 값보다 면내 응력 (σxx)의 값이 더 커서 PEM 변형을 주도한다고 판단하여 면내 응력 σxx를 사용한 결과를 바탕으로 연구를 진행하였다. 이 연구 그룹이 고려한 모델은 평면변형모델(Plane strain)이었고 접촉면의 접촉 거동도 고려하지 않았다. 이들의 결과와는 상반되게 본 연구에 사용된 3차원 모델은 대부분 영역에서 면외 방향의 응력 값이 면내 방향보다 큰 압축 응력이 관찰되었다(Figs. 13~15).

        
          
          

          Fig. 13 
				
          

          
            Membrane stress history along a path at the membrane for step 1 (bolt load 1,400 N)
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 14 
				
          

          
            Membrane stress history along a path at the membrane for step 2 (bolt load 1,400 (N))
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 15 
				
          

          
            Membrane stress history along a path at the membrane for step 3 (bolt load 1,400 (N))
          
          

          

        

        Figs. 13~15의 가로축은 PEM의 x 축 방향의 거리를 나타내며 PEM의 변형 형상이 대칭이므로 전체 PEM의 좌측 절반에 대하여 응력 값들을 나타내었다. 여기서, 0 ~ 1 mm까지의 영역은 랜드 부이고 1 ~ 1.5 mm 영역은 채널 부이다. 이후 그래프에서도 가로축의 표시는 Figs. 13~15와 동등하다. 그래프의 응력 값들을 기록한 경로는 PEM 앞 단면 중앙 수평선 좌측에서 중앙까지 위치한 절점들이다.

        PEM의 변형 거동은 볼트 체결과정인 Step 1에서는 압축 응력 상태, 최대 온/습도 하중이 가해지는 Step 2는 팽창 때문에 더 큰 압축 응력이 나타난다. 그리고 초기 상태인 25 oC, 30 % 온/습도 환경인 Step 3에서 항복의 정도에 따라 인장 또는 압축 잔류 응력이 나타나게 된다.

        이러한 잔류 응력 중 인장 잔류 응력이 발생하는 위치에서는 반복하중에 의한 피로 파손의 가능성이 커진다. 본 연구의 시뮬레이션 결과에서는 Kusoglu 등5)의 연구와는 달리 x 방향에서는 인장 잔류 응력이 나타나지 않고 다른 면내 응력(채널 길이 방향)인 y 방향과 면외 방향인 z 방향의 응력 성분에서 인장 잔류 응력이 관찰되었다(Fig. 10(c), Fig. 11(c), Fig. 12(c)). 면내 방향인 y 방향의 인장 잔류 응력은 채널 중앙 부에 광범위한 부분에서 나타났으며 z 방향의 인장 잔류 응력은 국부적인 위치에 나타났다. z 방향의 인장 잔류 응력은 발생 위치가 양극판 끝 라운드가 접촉하는 부분으로 형상적인 원인에 의한 것으로 사료 되며 y 방향의 잔류인장 응력이 실제 압축 후 나타나는 재료의 소성 변형 때문에 발생하는 잔류 응력으로 사료 된다.

      

      
        3.4 PEM 파손
        유리상 폴리머(Glassy polymer)의 파손은 파손 면 앞에 나타나는 얇은 웨지 모양의 간섭밴드(Interference band)형태인 잔금의 발생으로부터 시작된다고 알려져 있다.21) 폴리머의 잔금은 금속에서 나타나는 소성 영역(Plastic zone)과 유사하지만, 금속에서의 항복 응력하고는 물리적으로 다른 특징을 보여준다. 금속에서의 항복은 일정 부피를 유지한 상태에서 변형이 나타나는 전단 작용에 의한 것이지만 잔금은 크랙 선단이나 고체 내에서 부피의 증가를 가지고 온다. 그러므로 잔금의 시작과 성장은 인장 정수압(Tensile hydrostatic stress)의 역할이 중요하다.

        금속의 응력 기반 항복이론처럼 폴리머도 잔금 형성이론(Crazing formation theory)이 제안되었다. 이론에 사용된 기준들은 보편적으로 사용되지는 않지만, 인장 정수압의 잔금 시작에 대한 역할은 물리적 현상에 의하여 필수적인 것으로 여겨진다.

        Ongochin과 Stenstein22)은 잔금 형성에 대한 응력 조건을 제안하였다. 이축응력 조건에서 잔금 생성에 주응력과 정수압 응력이 관여하며 정수압 응력 성분과 주응력 성분이 잔금의 생성과 방향에 경쟁적으로 관여한다.

        Argon 등23)은 잔금의 성장 및 전파에 대한 다음과 같은 이론을 제안하였다. 잔금 선단은 반복되는 오목한 공기/폴리머 경계면의 파단에 의해 잔금 다발(Crazing tufts)이 생성되어 전진한다.

        잔금은 유리상 폴리머에 나타나는 일반적인 현상이지만 반 결정 열가소성수지(Semi-crystalline thermoplastics)에서도 공동(Void) 생성과 이후 나타나는 잔금이 형성될 수 있다.24)

        본 연구에서는 온도/습도 하중이 반복되는 연료전지 PEM의 파손 현상을 이해하기 위하여 잔금의 형성 가능성 유무를 판단하고 반복되는 응력에 의한 피로 파손의 가능성을 시뮬레이션으로 알아보고자 한다. Huang 등25)은 온도/습도 반복하중을 적용한 PEM의 SEM 사진 관찰을 통하여 크랙의 시작과 진전은 양극과 PEM의 경계면 근처의 잔금 발생 구역에서 나타나는 것을 관찰하였다. 습도가 높은 경우가 그렇지 않은 경우보다 더 많은 잔금 구역이 발생하는 것이 관찰되었으며 이는 원활한 작동을 하기 위하여 수분이 있어야 하는 PEM의 경우 작동 중 잔금이 발생할 수 있으며 성장과 전파에 의한 파손이 발생할 수 있음을 나타낸다.

        잔금 형성(Crazing formation)의 기준 조건인 인장 정수압 응력의 존재를 시뮬레이션 결과를 통하여 나타내었다. PEM 채널 중심부에서 인장의 1차 불변량이 나타난다(가로축 1.3 ~ 1.5 mm in Fig. 16). 이 부분은 등가 소성변형률(Equivalent plastic strain) 값이 가장 큰 영역이며 인장 잔류 응력이 존재하는 부분이다(Fig. 11, Fig. 17). 그러므로 인장 정수압이 나타나는 채널 중심부에서 잔금 생성이 발생할 수 있으며 높은 압축 응력이 작용하는 랜드 부는 잔금 생성의 가능성이 낮은 부분이다. 실제 실험에서도 PEM의 손상 부위는 랜드부가 아닌 채널부에서 발생함이 관찰되었다.11)

        
          
          

          Fig. 16 
				
          

          
            Membrane 1st Invariant history along a path at the membrane for step 3 (bolt load 1,400 (N))
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 17 
				
          

          
            Contour plot equivalent plastic strain for step 3 (bolt load 1,400 (N))
          
          

          

        

        잔금이 형성된 PEM은 반복적인 온/습도 환경에 의하여 생성된 변동 응력이 충분한 크기의 진폭을 가지고 반복될 때 피로가 발생할 수 있다.

        Figs. 18, 19는 각각의 하중 단계에 대하여 면내 응력들인 σxx, σyy의 변동을 나타낸다. 볼트 체결 후 최대 온/습도 하중이 가해지는 Step 2와 초기 온/습도 조건이 재 부여되는 단계인 Step 3 간의 응력 진폭의 크기가 최대가 된다. 잔금이 발생할 수 있는 채널 중심부와 반복되는 면내 방향 하중 사이클의 조합은 PEM의 기계적 열화에 의한 피로 파손이 발생할 가능성을 높일 수 있다. 반면에 면외 방향의 경우에는 Step 2와 Step 3 하중 단계 간의 응력 진폭의 크기가 최소여서 피로 파손에 대한 면외 방향의 응력 진폭 성분의 영향은 없을 것으로 판단된다(Fig. 20).

        
          
          

          Fig. 18 
				
          

          
            History of membrane stress σxx for each step along a path at the membrane (bolt load 1,400 (N))
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 19 
				
          

          
            History of membrane stress σyy for each step along a path at the membrane (bolt load 1,400 (N))
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 20 
				
          

          
            History of membrane stress σzz for each step along a path at the membrane (bolt load 1,400 (N))
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      PEM의 온/습도 반복 사이클에 의한 기계적 열화 가능성을 시뮬레이션을 이용하여 연구하였다. PEM의 온/습도 팽창, 수축에 의한 변형 형상 및 응력 변동을 시뮬레이션으로 구현하였으며, 잔금의 생성과 피로 파손 조건을 시뮬레이션으로 확인하였다. 부 모델링 기법을 사용하여 상세한 해석을 진행하였으며 본 연구에서는 다음과 같은 결과를 도출할 수 있었다.

      
        	1) PEMFC의 3D 광역모델, 부 모델을 연계하여 PEM의 변형 형상, 응력 변동 상세 시뮬레이션을 수행할 수 있었다.


        	2) PEM의 채널 중앙부에서 잔금의 발생 가능성과 피로 파손의 가능성을 확인하였다.


        	3) 채널 중앙부에는 소성 변형에 의한 인장 잔류 응력이 존재하며 동시에 인장 성분의 정수압 응력이 존재한다. 이로부터 사용한 시뮬레이션 조건에서 잔금의 발생 가능성을 확인할 수 있다.


        	4) 피로 파손의 시작 및 진전은 응력 진폭 크기에 의존하며 PEM의 응력 성분 중 면내 응력 성분 들은 상당한 크기의 응력 진폭을 나타내나 면외 방향의 응력 성분의 응력 진폭의 크기는 매우 작아서 PEM의 피로 파손에 영향을 미치는 응력 성분은 면내 방향이라는 것을 확인하였다.
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