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Abstract >> The physical and chemical changes exhibited by high density poly-

ethylene (HDPE) after treatment with hydrogen at a pressure of 90 MPa followed 

by rapid release of the hydrogen were studied. X-ray diffraction, differential scan-

ning calorimetry, thermo gravimetric analysis, and attenuated total reflectance 

(ATR)-fourier transform infrared (FTIR) were used for this purpose. As a result, it 

was found that the degree of crystallinity of HDPE decreased after hydrogen 

pressure treatment, while the average thickness of lamellae that constitute the 

crystals and the melting temperature of the crystalline region actually increased.

The decomposition temperature also increased by about 3℃. In addition, it was 

found that the hydrogen bonding network between -OH groups in the HDPE sam-

ple was strengthened and partial chain scission occurred. These cut chains were

found to be terminated by oxidative degradation such as cross-linking between 

chains, -C=O, -C-O, and -CHO, or by the formation of –CH3 at the chain ends, as 

confirmed by ATR-FTIR.

Key words : Hydrogen degradation(수소 열화), 90 MPa(90 메가파스칼), High density

polyethylene(고밀도 폴리에틸렌)
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1. 서 론

온실가스 축적으로 인한 지구 온난화 문제는 21세

기에 인류가 직면한 가장 절박한 문제이다. 따라서 

온실가스 감축 노력이 전 세계적으로 계획, 실행되고 

있다. 온실가스의 대명사가 된 이산화탄소(CO2)는 

산업 혁명 이후 탄화수소 기반 내연기관의 출현에 

따라 급격하게 증가해 왔다. 이산화탄소 저감을 위해

서는 다양한 방법 중에서도 탄화수소 기반 내연기관

을 전기자동차(electric vehicle)나 수소 연료전지 자
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(a)

(b)

Fig. 1. Graded cylinder apparatus used for quantifying the con-

tent of hydrogen gas emitted from rubber sample specimens 

after decompressing high-pressure hydrogen gas at 90 MPa. 

The white colored digital indicator at the upper-left is a digital 

timer, and the gray colored digital indicator at the upper-right is 

a digital gauge for temperature and pressure (a). A schematic 

illustration of the upper volumetric apparatus (b)
7)

 

동차(fuel cell electric vehicle, FCEV)로 전환하는 것

이 가장 직접적인 방법이다. FCEV의 경우 에너지 밀

도 때문에 70 MPa의 압력을 견딜 수 있는 수소 압력 

용기에 수소를 가스 상태로 저장해야 하며, 현재 탄

소 섬유로 가공된 타원형 외형에 고밀도 폴리에틸렌

(high density polyethylene, HDPE) 라이너를 덧댄 

type-4 탱크를 사용하고 있다
1-3). 여기서 탄소 섬유로 

가공된 외형은 수소와 직접 접촉하지 않으며, 70 

MPa의 수소 압력을 견디는 데 필요한 기계적 강도

를 유지해야 한다. HDPE 라이너는 수소에 직접 접

촉하는 부분으로 수소 압력 용기의 내외부 압력 차

에 의한 수소의 누출을 방지하는 역할을 담당해야 

한다. 수소 충전 시 HDPE 내부로 수소가 침투하고 

수소 방전 시 수소가 다시 방출되기 때문에 수소 충

전과 방전이 반복되면 HDPE 내부에 용해된 수소에 

의한 기계적, 물리적, 화학적 열화를 겪을 수 있다. 

결과적으로 수소 누출 방지 기능 상실로 연결될 수 

있으므로 수소 충/방전에 따른 HDPE 라이너의 수소 

열화 현상을 이해할 필요가 있다. 밝혀진 바에 따르

면 급격한 수소 방출 과정에서 고분자 내에 용해된 

수소가 기포를 형성하며 팽창함으로써 HDPE는 비

가역적인 형태 변형을 겪게 되고, 영구적 보이드 구

조로 정착하게 된다
4-6). 그러나 이러한 형태적 변형

에 동반되는 물리적 및 화학적 변화에 관한 심층적

인 연구는 아직 부족한 편이다.

본 연구에서는 HDPE에 90 MPa의 수소 압력을 처

리하고 급격하게 수소를 방출시킨 후 얻어진 HDPE

에 대하여 물리적 및 화학적 관점에서 변화를 진단

하고, 그 결과를 수소 처리 전 HDPE와 비교함으로

써 수소 처리 전후의 변화를 분자적 관점에서 추적

하고자 한다.

2. 실 험

2.1 HDPE 준비

실험을 위해 LG 화학으로부터 HDPE 비드를 구입

하였다. 구입한 HDPE 비드의 밀도는 0.955 g/cm3, 

melt flow index 0.028 g/min이었다.

2.2 수소 압력 처리

직경이 13 mm이고 두께가 3 mm인 HDPE 비드를 

90 MPa 압력에서 90분 이상 수소 가스에 노출시킨 

후, 체임버 밸브를 열어 H2를 급속히 방출하였다.

2.3 수소의 부피 측정법에 의한 수소 함량 및 수소 

확산도 측정

수소 처리 후 지체 없이 시료를 수거하여 Fig. 1과 

같이 제작된 눈금 실린더에 시료를 적재하고 밀봉한 

뒤 시간 경과에 따른 H2 방출 부피를 디지털 카메라

로 촬영하여 변화를 계량하였다
7). 감압 후 시료에서 

방출되는 수소 가스는 토리첼리의 원리에 따라 수위

를 낮추게 되는데, 각 시간에서의 수직 눈금 실린더

의 눈금을 통해 방출 수소 가스의 양을 측정할 수 있
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다. 실린더 내부의 가스가 이상기체 상태 방정식을 

따른다고 가정하면, 감압 후 실린더 내 방출 가스의 

부피 변화로부터 방출된 수소 기체의 몰(n) 변화를 

식 (1)로부터 구할 수 있다.





∆

                      (1)

여기서 R은 기체 상수, T는 절대온도, ΔV는 기체

의 부피 차, ρ는 증류수의 밀도, g는 중력가속도, h는 

실린더 바깥의 수조 수위와 실린더 내부 수위의 높

이 차, P0는 실린더의 외부 대기압이다. 이렇게 얻은 

수소 기체의 몰수 변화는 다시 식 (2)를 사용하여 방

출된 수소 기체의 질량으로 변환할 수 있다.

⋅×













×                                (2)

여기서 


는 수소 기체의 몰질량으로 그 값은 

2.016 g/mol이고, 은 HDPE의 질량이다.

식 (2)로부터 구한 방출 수소 가스의 질량비를 시

간의 함수로 나열한 후 컴퓨터 수치 해석을 수행하

였고, 이를 통해 고무에 용해된 수소 농도 및 고무 내 

수소 분자 확산 상수 D를 얻었다
7).

2.4 광학현미경

고배율 광학현미경 사진은 편광현미경(Zenalabpol; 

ZEISS, Oberkochen, Germany)으로 관찰한 것이며, 

25배율 렌즈를 사용하였다.

2.5 X-ray diffraction

X선 회절(X-ray diffraction, XRD) 실험은 HDPE 비

드 그대로 사용하였다. XRD 장치는 Cu-Ka radiation 

(λ=1.5406 A˚)을 갖는 XPERT-PRO (Malvern Panalytical, 

Almelo, Netherlands)를 사용하였고, Bragg–Brentano 

배치에서 2=3-60˚의 범위, step size=0.01˚ 그리고 

scan step time=1 s로 스캔하였다. 실험 결과를 식 (3)

의 Bragg 회절 방정식으로 분석하여 격자 간격을 얻

었다. 또한 XRD 선의 반치폭(full width at half max-

imum, FWHM)으로부터 밀러 지수110인 평면과 200

인 평면에 대응하는 HDPE 결정의 평균 크기 L을 식 

(4)의 Scherrer 방정식을 이용하여 예측하였다
8). 

XRD 무늬로부터 XRD 중심과 FWHM, 그리고 면적

을 얻기 위해 3개의 가우스 함수(Gaussian function)

를 선형 조합하여 회귀 분석하였다. 이때 얻어진 각 

함수의 면적비, FWHM, 그리고 회절 중심으로부터 

결정화도, 결정립 크기 그리고 격자 간격 등을 결정

하였다
9). X선 회귀 분석으로부터 얻은 면적을 이용

한 % 결정화도(%Xc)는 식 (5)를 이용하여 계산하였다.

   sin

 정수  선 파장  회절각

        (3)

 
⋅

⋅

 라디안 단위의 반치폭
 선 파장  회절각

 (4)        
             








×





 

비정질 면적

 (5)       
               

    

2.6 Differential scanning calorimetry

시차 주사열 분석(differential scanning calorimetry, 

DSC) 측정은 Texas Instruments 사의 기기를 이용하

였다. 약 10 mg 정도의 시료를 각각 알루미늄 캔 내

에 넣고 압착하여 밀봉한 후, 기체 질소 대기 중의 

30-300℃ 온도 구간에서 10℃/min 승온율로 스캔하

며 측정하였다. 이렇게 얻어진 HDPE와 H2-HDPE의 

용융 곡선으로부터 % 결정화도(%Xdsc)를 식 (6)을 이

용하여 계산하였다.









×                       (6)
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(b)(a)

Fig. 2. Morphological changes of HDPE polymer observed with 

polarized optical microscopy before and after hydrogen pres-

sure treatment. Before hydrogen treatment (a), after hydrogen 

treatment (b)

Fig. 3. Room temperature XRD patterns for HDPE and H2

여기서 ΔHm은 측정된 용융열이고 DSC 용융 곡선

의 면적이며, 
 은 100% 결정일 경우 HDPE의 

단위 질량 용융열(293 J/g) 이다
10,11). 또한 용융 온도

로부터 결정립의 라멜라(lamella) 두께 Lc를 식 (7)을 

이용하여 예측할 수 있다.











                    (7)

식 (7)에서 표면 자유에너지 σe=0.093 J/m2, 부피 

용융열 ΔHm0=2.88×108 J/m3, 무한 두께의 HDPE 결

정의 용융 온도 Tm0=414.6 K이다.

2.7 Fourier transform infrared spectroscopy 

 HDPE와 H2-HDPE 비드에 대한 적외선 분광 분

석은 Thermo-Fisher 사의 fourier transform infrared 

(FTIR) 분광기를 사용하여 수행하였으며, 각 비드에 

대하여 attenuated total reflection (ATR) 모드에서 파

수 4,000-500 cm-1 
범위, 4 cm-1

의 해상도로 32회 스

캔하였다. % 비정질은 Zerbi 등이 제시한 경험칙 식 

(8)을 이용하여 구할 수 있으므로 결정화도는 1−% 

비정질을 통하여 얻을 수 있다
12).




  

 




×                     (8)

여기서 Iα와 Iβ는 파수 1,472 cm-1
과 1,462 cm-1 

이

중선 모양에서의 신호 세기이며, 100% 결정화도를 

갖는 경우의 이들 이중선 모양 신호 세기 비는 1.233

으로 알려져 있다.

3. 결과 및 고찰

3.1 부피측정법: 수소 확산도 변화

수소 처리 전후 수소 확산도 변화를 부피 측정법으

로 측정하였을 때, 수소 처리 전 HDPE는 601 μm2/s, 

수소 처리 후 HDPE는 411 μm2/s의 수소 확산도를 

보여주었다. 이를 통해 수소 압력 처리 후 확산도가 

30% 감소함을 알 수 있었다. 이러한 수소 확산도의 

변화가 수소 압력 처리 후 고분자의 형태학적 변화

와 관련이 있을 것으로 판단되어 Fig. 2와 같이 편광

현미경 관찰을 시도하였다. Fig. 2에서 볼 수 있듯이 

수소 처리 후 고분자의 형태에 검은색 점으로 대표

되는 구멍이 많이 발생하였음을 알 수 있다. 이러한 

구멍 구조의 발생은 수소 압력 처리 후 수소 확산도 

변화와 관계된 것으로 볼 수 있다.

3.2 XRD

Fig. 3은 HDPE의 XRD 패턴이다. 상온, 1기압에

서 HDPE의 결정 구조는 사방정계(Pnam 공간군)로

써 격자 상수는 a=7.6 Å, b=4.3 Å, c=2.4 Å로 알려져 

있으며, 2θ=21.4˚와 23.8˚ 회절각들은 밀러 지수 110 

및 200인 평면들에 각각 대응한다
10,13). H2-HDPE 또

한 HDPE와 동일한 XRD 패턴을 보여준다. 이를 통
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Table 1. Summary on the results obtained for HDPE and H2-HDPE by XRD analysis

XRD crystallinity
crystalline size d-spacing

L110 L200 110 200

HDPE 64% 232 Å 200 Å 4.156 Å 3.745 Å

H2-HDPE 52% 257 Å 218 Å 4.153 Å 3.742 Å

Fig. 4. DSC diagrams of HDPE and H2-HDPE

해 각 밀러 지수에서의 회절 세기가 전체적으로 감

소하였음을 알 수 있다. HDPE와 H2-HDPE에 대한 

XRD 결과를 3개의 가우스 함수로 회귀 분석함으로

써 각각의 면적과 FWHM을 구한 후, 얻어진 면적을 

식 (5)에 대입하면 % 결정화도를 산출할 수 있고, 

FWHM과 식 (4)를 이용하여 밀러 지수 110 및 200 

평면들에 수직인 결정 크기(L)를 추정할 수 있다. 최

종 결과들은 Table 1에 정리하여 나타내었다. Table 

1에서 볼 수 있는 바와 같이 결정화도는 수소 압력 

처리 전 64%에서 수소 압력 처리 후 52%로 감소하

였다. Scherrer 방정식을 사용하여 얻은 결정질 영역

의 크기는 L110 평면의 경우 수소 압력 처리 전 232 

Å에서 수소 처리 후 257 Å로, L200 평면은 수소 처리 

전 200 Å에서 수소 처리 후 218 Å으로 모두 증가하

였음을 알 수 있다. H2-HDPE의 d-spacing 값은 Table 

1과 같이 밀러 지수 110 및 200 평면 모두 격자 간격

이 약 0.003 Å 정도 감소하였다. HDPE의 고분자의 

구정(spherulite) 구조는 -(CH2)- 사슬이 구의 지름과 

수직을 이루며 평행하게 겹쳐진 여러 개의 라멜라 

층이 구의 중심으로부터 지름 방향으로 부챗살처럼 

퍼지는 형태이며, 각 라멜라 층 사이는 무작위로 얽

혀 있는 -(CH2)- 사슬로 메워져 있다. 여기서 라멜라 

부분은 결정질 영역에 대응하고 -(CH2)- 사슬이 무작

위로 얽혀 있는 부분이 비정질 영역에 대응하는 것

으로 알려져 있다
13,14). 이를 바탕으로 실험 결과를 

종합하면 90 MPa의 수소 압력 처리 후 결정질 영역

에 대응하는 라멜라의 양은 줄었는데, 살아남은 라멜

라 두께는 90 MPa의 수소 압력 처리 후 오히려 증가

하였고, 라멜라 영역 내의 직방정계 구조를 이루는 

밀러 지수 110 및 200 평면들 사이의 거리는 각각 

0.003 Å 정도 줄었다. 이는 90 MPa의 수소 압력으로 

인하여 -(CH2)- 사슬 사이의 간격이 더 줄었을 가능

성을 암시한다.

3.3 열 특성 분석

3.3.1 DSC

수소 압력 처리 전후의 용융 거동에 관한 DSC 실

험 결과는 Fig. 4에 도시하였고 수소 압력 처리 전후

의 HDPE의 열 특성 변화는 Table 2에 정리하였다. 

가장 주목할 만한 변화는 흡수 곡선의 면적이 감소

한다는 것이다. 식 (6)을 바탕으로 얻어진 수소 압력

처리 전후의 결정화도는 수소 압력 처리 전 83% 

(ΔHm=242.79 J/g)였지만, 수소 압력 처리 후 74% 

(ΔHm=218.03 J/g)로 약 9% 정도 감소한다. HDPE의 

경우 결정화도가 감소한다는 것은 -(CH2)- 사슬이 겹

친 상태로 존재하는 결정질 영역 부피가 줄어든다는 

의미이며, 결국 결정질 영역에 겹친 -(CH2)- 사슬 사

이에 작용하는 반데르발스 상호작용에 참여하는 분

자들의 수가 줄어든다는 뜻이다. 따라서 용융 온도 

또한 낮아져야 한다. 그러나 본 연구에서는 수소 압
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Table 2. DSC results of HDPE and H2-HDPE 

DSC Hm Crystallinity Melting temperature Lamella thickness

HDPE 242.79 J/g 83% 132.71 (±0.5)℃ 306 Å

H2-HDPE 218.03 J/g 74% 133.96 (±0.5)℃ 357 Å

Fig. 5. TGA thermograms of HDPE and H2-HDPE and their de-

rivatives (DTG)

력 처리 때문에 결정화도가 9% 정도 감소하지만, 용

융 온도의 변화는 수소 압력 처리 전 132.71 (±0.5)℃

에서 수소 압력 처리 후 133.96 (±0.5)℃로 약 1℃ 증

가하였다. 식 (7)의 Gibbs-Thomson 방정식과 용융 

온도로부터 구한 라멜라 결정의 두께 또한 수소 압

력 처리 전 306 Å (133℃)에서 수소 압력 처리 후 

357 Å (134℃)으로 증가하였다. 이는 XRD 결과에서 

수소 압력 처리 후 결정화도는 감소하였지만 Scherrer 

방정식으로부터 구한 결정의 크기는 오히려 증가하

였음과 일치하는 결과이다. DSC와 XRD 결과 모두

에서 수소 압력 처리 후 결정화도는 감소하지만 라

멜라 결정의 두께는 증가하였다.

3.3.2 Thermogravimetric analysis

Fig. 5는 90 MPa의 수소 압력 처리 전후의 HDPE

로부터 얻은 열중량 분석 결과 및 그의 미분값을 나

타낸 derivative thermogravimetry (DTG) 곡선이다. 

DTG 최소점을 열분해 온도로 정의하면 수소 압력 

처리 전 472℃였던 열분해 온도가 수소 압력 처리 

후 475℃로 약 3℃ 상승하였음을 알 수 있다. 용융 

현상이 사슬 간 상호작용 에너지를 극복하는 현상으

로 결정화도 등에 영향을 받는 것이라면, 열분해 과

정은 HDPE 고분자를 이루는 -(CH2)- 사슬을 끊어 더 

작은 탄화수소로 변환되는 과정이다. 이는 주사슬을 

이루는 C-C 결합과 C-H 결합 에너지의 극복에만 관

계된다. 따라서 수소 압력 처리에 의하여 도입된 새

로운 형태의 화학결합으로만 설명할 수 있다. 알려진 

바에 따르면 고분자의 열분해 온도는 주로 가교(cross 

linking), 분자량 증가 그리고 주사슬에 도입된 방향

족 등에 의하여 상승할 수 있다. 90 MPa의 수소 압

력 처리 후 급격한 수소 방출을 겪을 때 고분자는 부

분적으로 사슬이 절단되는 과정을 겪게 될 뿐만 아

니라 부분적으로 보이드를 형성하는 것으로 알려져 

있다
15-19). 그러므로 분자량이 감소할 수는 있으나 증

가할 수는 없으며, 따라서 분자량 증가에 의한 열분

해 온도 상승은 배제할 수 있다. 주사슬에 방향족이 

도입되는 문제나 사슬 절단 후 가교 가능성은 현재 

단계에서 논의하기 어렵고, 다음의 ATR-FTIR 결과

에 기반하여 설명하고자 한다.

3.4 ATR-FTIR

수소 압력 처리에 의한 새로운 관능기들의 형성 

가능성은 Fig. 6에 도시한 ATR-FTIR 결과에서 확인

할 수 있다. 4,000-500 cm-1 
범위에서 HDPE와 H2 

-HDPE에 대하여 측정한 FTIR 결과는 크게 다음 4 

가지 서로 다른 영역의 신호들을 통하여 특정할 수 

있다. 첫째, 2,915 cm-1
와 2,847 cm-1 

신호들은 메틸

렌(-CH2-) 그룹의 비대칭 및 대칭 stretching 진동을 

의미한다. 둘째, 1,460 cm-1
과 1,470 cm-1

은 메틸렌 

그룹의 bending 변형을 의미한다. 셋째, 결정질 영역

에 존재하는 CH2의 wagging 진동은 1,367 cm-1
으로 

나타난다. 마지막으로 700-800 cm-1
는 메틸렌 그룹의 
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(a)

(b)

Fig. 7. Deconvolution of the ATR-FTIR spectra in 1,420-1,520 

cm
-1 

by using two Lorentzian functions. (a) HDPE, (b) H2-HDPE 
Fig. 6. ATR-FTIR spectra obtained for HDPE and H2-HDPE, 

respectively, at room temperature 

rocking 진동이다
20,21). H2-HDPE의 경우에도 앞서 언

급된 4가지 영역의 infrared 신호가 모두 관측된다. 

더불어 수소 결합 그물망을 이루고 있는 -OH 그룹에 

의한 3,393 cm-1, -CHO의 약 1,738 cm-1, 1,648 cm-1

의 카보닐 신호들, 마지막으로 CCH 굽힘 진동에 의

한 1,257 cm-1 
및 1,158 cm-1 

신호들이 새롭게 나타난

다
22-24). 또한 C-O에 의한 1,092 cm-1, 1,048 cm-1 

위치

에서의 신호들과 고분자 말단에 형성되는 -CH3에 의

한 1,367 cm-1, 1,036 cm-1 그리고 804 cm-1 
굽힌 진동 

신호가 HDPE보다 강화되었다
20,24-26). 이로부터 수소 

압력 처리가 HDPE 내에 수소 결합 그물망으로 연결

된 -OH 그룹을 형성할 뿐만 아니라, 수소 압력처리

에 의하여 고분자 사슬의 끊김이 발생함으로 인하여 

-CHO와 C=O 관능기들을 유발하는 산화성 열화 그

리고 사슬 간 가교에 의한 CCH 신호들이 출현함을 

알 수 있다
24,27).

잘 알려져 있듯이 1,472 cm-1
과 1,462 cm-1

에서의 

FTIR 신호들은 결정성에 민감한 흡수 신호들이다. 

따라서 Fig. 7에서와 같이 2개의 Lorentz 함수를 사

용하여 1,472 cm-1
과 1,462 cm-1

에 대응하는 신호의 

위치 및 면적을 얻은 후, 이를 바탕으로 수소 압력 처

리에 따른 결정화도 변화를 식 (8)을 바탕으로 계산

하였다. 이렇게 얻은 결정화도 또한 수소 압력 처리 

전 69%에서 수소 처리 후 63%로 감소함을 확인하였

는데, 이는 XRD와 DSC로 얻은 결과와 잘 일치하는 

것을 알 수 있다. 

4. 결 론

HDPE를 90 MPa의 수소 압력에서 90분 동안 노

출시킨 후 약 30초 동안 급격히 방출하였을 때 결정

화도는 감소하였지만, 결정을 구성하는 라멜라의 평

균 두께와 결정질 영역의 용융 온도는 오히려 증가하

는 경향을 보였다. ATR-FTIR 분석을 통해 90 MPa

의 수소 처리 후 급격한 방전으로 인하여 HDPE 시

료 내에 -OH 그룹 사이의 수소 결합이 강화되고, 아

울러 급격한 수소 방출에 동반되는 부피 팽창으로 

인한 부분적 사슬 절단이 발생함을 알 수 있었다. 이

렇게 절단된 사슬은 사슬 간 가교, -C=O, -C-O, 

-CHO 등과 같은 산화성 열화로 마감되거나, 사슬 끝

에 -CH3의 형성으로 마감되는 것을 확인할 수 있었

다. 열분해 온도 또한 약 3℃ 정도 증가하였는데, 이

는 사슬 간 가교 효과가 영향을 미친 것으로 판단된

다.
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