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ABSTRACT: Gas diffusion layer(GDL) in PEMFC performs the discharge of water vapor 

smoothly. When GDL is revealed to cold environment, the freezing of the water droplet or water 

net in GDL occurs. The purpose of this work is to observe the cooling and freezing behavior of 

the water droplet which meets to the microporous surface and air under the various low 

temperature conditions. GDL was coated with waterproof material, which has three types of coating 

rate, 0, 40 and 60%. Water droplets in series of sizes on GDL were supercooled, frozen and 

crystalized orderly by circulating low temperature brine. The process of cooling was investigated 

with the temperature and the snapshot of the water droplet.
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 기 호 설 명   

n ：빈도수 [-]

tsc ：과냉각 해소 시간 [sec]

Tin ：냉각  입구 온도 [K]

Tout ：냉각  출구 온도 [K]

△Tsc ：과냉도 [K]

△Tavg ：평균과냉도 [K]

θ ： 각 [deg]

하첨자

sc ：과냉각

b ： 라인 

avg ：평균  

1. 서  론

수송용  가정용으로 많이 사용되고 있는 고분자 

해질 연료 지(PEMFC)에서 스택 내부에 잔존하

는 물의 비율은 성능에 큰 향을 미친다.(1,2) 여기에 

기체확산층(Gas Diffusion Layer, GDL)은 두께 0.5 

mm 이하의 다공층으로서 기 도성, 기계  강도

성, 소수성 등의 성질을 가지며 MEA와 분리  사

이에 치하여 해질막의 수분조 과 스택내부의 

생성된 물을 분산, 배출시켜 정수분을 유지시키

는 등 PEMFC에서 핵심 인 구성요소이다. 그러나 

GDL 표면에서 MPL 도포나 PTFE 코 을 사용하여 

스택 내부의 수분을 히 조 하는 방법이 제안 
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Fig. 1 Experimental device of cooling.

되었으며
(3,4)
 수분 배출의 지연에 따른 러딩(flo-

oding)-유로폐색 상을 확인하고 이를 개선시키기 

한 시도가 보고되고 있다.(5,6) 즉 스택 내부에 원

활치 못한 수분배출로 잔존하는 액 이 온의 환

경에 노출되었을 경우, 동결로 인한 시스템 시동의 

지연이나(5) 유로폐색에 의한 성능이 하되는 상
(6)
 등이 확인되었다. 한 동결 해동 사이클의 반복

에 의한 GDL 표면의 PTFE 코  손상  GDL의 

손상이 시스템의 성능 하에 미치는 향을 살피기

도 하 다.
(7)
 재까지 진행되어진 부분의 연구들

은 GDL층에 형성되는 액 의 억제, GDL 표면에서 

수분 배출이 원활하지 못하고 지연됨으로 인한 러

딩 그리고 러딩 상태에서 온환경에 노출되었을 

때 수분이 동결된 환경 하에서 시스템 시동 응답성 

내지는 성능에 미치는 향을 악하는 등 주로 이

차 인 생 상의 악에 을 두고 있다.
(8)
 

이에 본 연구에서는 미소액 을 갖는 미세 다공

질성 GDL이 온환경에 노출될 때 동결에 향을 

주는 인자를 악하는 것을 목표로 하 다. 이를 

해 각 조건에 한 냉각실험에서 온도측정을 통해 

동결과정을 악하 고, 동결 상의 부분가시화를 통

해 GDL 표면에서 액 의 동결 상을 찰하 다.

2. 실험장치  방법

2.1 실험장치

PEMFC내 GDL에서 발생하는 러딩  액 의 

동결 상을 찰하기 하여 Fig. 1과 같이 냉각 

 가시화 실험장치를 구성하 다. 

실험장치는 크게 냉각/가시화부, 온 항온조(Jeio 

Tech-RBC31, 0∼-45℃)로 구성된 온도조 부, GDL

층  T형 열 (ϕ0.12 mm)의 측정부, 그리고 실

체 미경(Leica M165C×120), 데이터 수집장치(Agi-

lent 34970A, 20Ch)  PC로 구성된 자료수집부로 

되어 있다. 냉각/가시화부는 주 를 발포폴리스틸

수지로 단열하 으며, 간헐 인 미경 찰을 

해 단열재 내측 상부를 투명아크릴수지로 창을 

구성하여 실험  찰이 이루어지는 동안 외부환

경의 향을 최소화 하 다. GDL과 열 는 아크

릴을 이용하여 직경이 ±0.1 mm의 크기를 갖는 균일

한 교  내에 고정 되도록 제작하 다. 실제 GDL

의 고정된 모습과 열 의 고정 치를 Fig. 1(a)에 

나타내었다. 열 는 냉각  입출구 2개소, 냉각  

상에 5개소, 단열상자 내부 1개소에 설치하여 온도

를 측정하 다.

연료 지 스택이 온환경에 노출되는 상황을 구

하기 해서 온항온조에서 냉각된 라인이 냉

각/가시화부로 순환되어 GDL을 냉각시키도록 구성

하 다. 냉각 의 입구와 출구의 온도를 측정하여 

냉각온도를 조 하 으며, 바이패스 밸 를 이용하

여 냉각속도를 일정하게 고정하 다. 가시화된 실

험 장치에서 과냉각이 해소되는 순간과 동결이 이

루어진 이 후 액  주변에서의 빙 결정 성장을 실

체 미경을 통하여 찰하 다. 한 GDL 표면에

서 측정된 온도는 데이터 수집장치를 통해 PC에 기

록하 다. GDL은 일반 인 단 지 셀의 면 과 

동일한 크기인 5×5(㎠)로 단하여 고정하 으며, 

GDL 표면에 열 와 마이크로 피펫을 이용하여 

정량화하 다.

2.2 실험방법

러딩에 의해 GDL 표면에서 생성된 임의 크기의 

액 을 모사하기 해 마이크로 피펫(1∼25 μL)을 

이용하 다. 액 은 증류수를 이용하여 각각 6, 15, 
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Table 1 Experimental condition

 
Toray
TGP-H
060

(5×5 cm
2
)

PTFE Coating
(Wet Proofing)

Droplet size
(μL)

0 wt%
40 wt%
60 wt%

6(×5Point)
15(×2Point)
30(×1Point)

Relative 
humidity

40 RH%
(in test section)

Table 2 Thermal properties of GDL
(9)

Properties Unit TCP-H-060

Thickness mm 0.19

Bulk density g/cm
3

0.44

Porosity % 78

Surface roughness μm 8

Gas permeability
mL․mm/

(cm
2
․hr․mmAq)

 
1900

Electircal resistivity
-through plane
-in plane

 
mΩ․cm
mΩ․cm

 
80
5.8
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 Fig. 2  Time history of the temperature of 

water droplet.

   (a) the enlargement of time variation of 

temperature

(b) snapshot of droplet freezing

Fig. 3  Water droplet cooling and freezing.

30 μL로 정량화 하 으며, 정량화된 액 은 GDL에 

고정된 열 에 시켰다. GDL 표면 상에 놓인 

액  가운데 과냉각 해소된 액 이 주변의 과냉각 

상태 액 의 해소에 향을 미치는 것을 억제하기 

해 가  액  간 간격을 띄웠다. 한 액 과 

하는(엄 하게는 액  내 함입되는) 열 의 

선단부는 미세 용 된 구형형태로 하여 과냉각 해

소에 미치는 향을 이고자 하 다. 비실험을 

통하여 가  과냉각 해소의 향을 게 받도록 

설치하 다. 한편 단열튜 를 통해 단열상자 내 냉

각 시험부까지 순환되는 온항온수조의 라인에 

의해 약 275 W의 냉각열 달률로 냉각시켜 냉각면 

온도를 -20℃로, 상 습도를 40% RH로 일정하게 

유지시켰다. 냉각열 달률은 냉각장치의 입구와 출

구의 온도차를 이용하여 계산하 다. 한 GDL 표

면에 한 액 의 냉각  동결 상은 1 간격으

로 수집되는 온도데이터와 미경에 의해 1분간격

으로 PC에 수집되는 상을 통하여 악하 다. 

GDL 표면의 조건  액 의 크기에 따른 냉각․

동결 특성을 악하기 하여 Table 1과 같이 실험

조건을 구성하 으며 각 조건마다 20회의 액  냉

각실험을 수행하 다. GDL(TGPH-060, Toray사. 일

본)은 기본 물성값이 동일하며 표면의 발수처리정

도에 따라서 PTFE 코 률의 차이를 보인다. Table 

2에 GDL의 물성값을 나타내었다.

3. 실험결과  고찰

3.1 액 의 크기에 따른 향

Fig. 2는 6μL 크기의 액 으로 진행되어진 동결실

험의 온도이력을 나타낸 그래 이다. 액 은 GDL과 
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Fig. 5  The variation of the averaged super-

cooling degree to water droplet size.
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degree to 6μL droplet size.

함께 온도가 18℃일 때를 기상태로 하여 약 -20℃

로 유지되는 냉각 에 의해 차로 냉각 되어 동결

온도 이하에서 과냉각 상태를 유지하다가 과냉각이 

해소되어(시  tsc) 액 의 온도가 동결 까지 상승하

여 동결이 이루어진 것을 알 수 있다. 이 때 동결온

도에서부터 과냉각 해소온도까지를 과냉도(ΔTsc)로 

정의하 다. 

Fig. 3은 액 이 냉각되는 동안 액 의 동결과정

과 온도이력을 비교하여 나타낸 것이다. 액 의 과

냉도가 작은 경우에는 과냉각이 해소된 이후 액  

 역으로의 동결 시간이 길게 나타난 반면, 

과냉도가 큰 경우에는 과냉각 해소 이후 동결 

시간이 짧게 나타났음을 알 수 있다.

Fig. 4는 액 의 크기를 6μL로 고정하고 GDL 표

면에 PTFE가 코 되지 않은 경우와 40 wt% 코 된 

경우에 각각 20회 반복실험을 통한 과냉도의 분포

를 나타낸 그래 이다. 과냉도는 3∼12 K사이에 나타

나지만 PTFE가 40 wt% 코 된 GDL에서 높은 과

냉도에 분포하는 것을 확인할 수 있다.

액 의 평균과냉도를 구하기 해 액 의 냉각  

동결로부터 수집된 과냉도 기 데이터를 식(1)에 

용시켰다.

∆ 










 ∆ ×
(1)

Fig. 5는 액 의 크기와 GDL 표면의 서로 다른 조

건에 따른 평균 과냉도의 변화를 나타낸 그래 이

다. 동일 냉각조건 하에서 코 이 되지 않은 GDL

(∎) 상에 액 의 크기가 6, 15, 30 μL로 증가함에 따

라 과냉도는 감소하는 것을 알 수 있다. 이는 액

의 크기 차이가 표면   면 의 크기에도 

향을 주어 주  환경으로부터 과냉각 상태 액 의 

해소에 향을 받기 쉽기 때문으로 단된다. 즉, 냉

각이 진행되는 동안 표면 이 상 으로 큰 액

에서 과냉각이 보다 빨리 해소될 수 있는 확률이 증

가하게 되어 평균 과냉도는 작아질 것이 상된다. 

한 동일한 크기의 액  하에서 PTFE 코 률이 

0, 40, 60 wt%로 증가함에 따라 평균 과냉도가 증

가하고 있다. 이는 GDL의 코 률이 증가함에 따라 

다공층이 물을 분산․흡수시키기 어려운 발수성 표

면으로 환되어 동일 수량에 해 표면 을 보다 

작게 하는 성질을 갖추어 GDL 내부로 물이 침투하

기 어려워지고 액 의 면 을 이는 역할을 

하게 되어, 결국 복잡한 표면구조를 갖는 GDL 표

면으로부터 과냉각 해소인자의 향을 일 수 있

게 함으로써 평균 과냉도의 증가에 향을  것으

로 추정된다. 

3.2 반복 동결에 따른 과냉도 변화

본 실험에서 사용한 GDL은 두께가 0.19 mm의 종

잇장(sheet) 형태로 PEMFC의 정상 인 작동을 

해서는 물의 정 배출  수분의 정유지 뿐만 아

니라 내구성 측면을 갖추는 것이 요하다. 이에 코

된 GDL에 하여 동일한 냉각  동결실험을 반
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(a)  PTFE coating before experiment

(b) damaged PTFE coating after freezing

 Fig. 7  SEM photograph of carbon fiber in 

GDL.

 Fig. 8  The relationship between the number 

of experiment and contact angle.
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Fig. 6  The relationship between the number 

of experiment and the supercooling 

degree.

복하 을 때 평균 과냉도가 어떻게 달라지는지 살

폈다.

Fig. 6는 PTFE 코 이 이루어진 GDL 표면에서 반

복 냉각실험의 계에 따른 평균 과냉도의 변화를 

나타낸 것이다. 그 결과 동결  해동이 반복되는 실

험이 반복될수록 평균과냉도는 지수 으로 감소하

는 경향을 보 다. 이는 GDL에 PTFE 코 을 하여 

발수성을 개선시켰을 지라도 GDL 상의 액 에 한 

동결실험을 반복함에 따라 GDL을 구성하는 탄소섬

유에 코 된 PTFE는 부분  박리를 일으켜 GDL

의 발수성을 감소시키게 되고 GDL과 액 의 

면  증가  액 의 GDL 내부로의 침투 증가로 

이어짐으로서, 결국 과냉각 해소인자가 증가되어 

평균 과냉도가 감소한 것으로 추정된다. 

Fig. 7은 액 이 놓인 부분의 GDL 표면 일부를 반

복실험 실시 과 실시 후에 SEM으로 찰한 사진

이다. Fig. 7(a)는 동결실험 의 GDL 표면 확 사진

으로 탄소섬유 표면 주 로 PTFE층이 고르게 분포

하는 것을 찰할 수 있다. Fig. 7(b)는 반복실험을 

25회 실시한 후의 사진으로 PTFE 코 이 부분 으

로 박리가 이루어진 것을 확인할 수 있다. 이러한 변

화를 각 측정을 통해 수치화 하여 Fig. 8에 나타

내었다. 각은 각 측정기(SEO, Phoenix 300, 

±0.1°)를 통해 화상처리에 의해 구하 다. 일반 으

로 PTFE 코 이 되지 않은 GDL의 표면에서는 100° 

후의 각을 나타내었다. 그에 비해 PTFE 코

이 이루어진 GDL에서는 PTFE 코 률이 달라짐

에 따라서, 즉 40 wt%일 때 129～130°에서 실험 후 

108～112°로, 한 60 wt%일 때는 133～136°에서 

실험 후 117～121°로 각이 각각 감소하 다. 냉

각실험의 반복횟수가 증가함에 따른 각의 감소

는 Fig. 5의 결과와 정성 으로 일치하며 그 원인으

로서 PTFE 코 의 부분 박리에 의한 표면의 열물

리  특성 변화, 즉 발수성 특성의 약화에 기인한 

것으로 단할 수 있다.

4. 결  론

PEMFC 연료 지의 온시동시의 문제 으로 지

되고 있는 미세다공질층 내 수분동결 거동을 
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악하기 해 GDL 표면상의 액 에 한 냉각 동결 

실험으로부터 다음과 같은 결과를 얻었다.

1) 발수성(PTFE)코 의 유무에 계없이 액 의 

양을 6, 15, 30 μL로 증가시킴에 따라 액 의 평균과

냉도는 감소하 다.

2) GDL의 PTFE 코 률이 0, 40, 60 wt%로 높아

짐에 따라 표면에서 액 의 평균과냉도는 각각 6.9, 

7.5, 10.1 K으로 증가하 다.

3) 반복 냉각 실험을 실시한 결과 GDL 표면에서 

PTFE 코 의 박리가 발생하 으며, 이러한 박리

상으로부터 각이 감소하 고 과냉도가 진

으로 감소하 다.

4) 반복실험으로부터 GDL 내 PTFE 코 의 부분 

박리가 발생하 고 반복실험 횟수가 증가함에 따라 

GDL 표면에서 액 의 각은 차 감소하 으며 

동결 해동의 반복이 발수성 약화를 가져오는 것으

로 확인되었다.
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