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ABSTRACT

Hydrogenation of High Density Polyethylene by

High Pressure Hydrogen Gas Treatment

Kim Mina

Advisor : Prof. Lee Chang Hoon, Ph.D.

Department of Chemical Engineering,

Graduate School of Chosun University

To investigate the alterations in the chemical and physical properties of high-density 

polyethylene (HDPE) following the rapid release of hydrogen gas at a pressure of 90 

MPa, a variety of characterization techniques were employed. These included scanning 

electron microscopy, optical microscopy, polarized optical microscopy, volume 

measurement for hydrogen content and diffusivity, and in-situ attenuated total reflectance 

Fourier transform infrared spectroscopy. Microscopic observations confirmed the 

occurrence of chain scission and channel formation during hydrogen release. Volumetric 

measurements yielded a hydrogen diffusivity of 2.41×10-9 m²/s and a total hydrogen 

content of 714 wt∙ppm in hydrogen-treated HDPE.

Chemically, hydrogenation occurred post-chain scission, involving the addition of 

hydrogen atoms to the polymer chains. An increase in -CH3 end termination and 

elevated double and triple bonds between carbon atoms, along with crosslinking, were 

also observed. These findings suggest that chemical modifications and structural 

transformations took place in HDPE upon the rapid release of hydrogen gas.
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제1장 서론
현재, 지구 온난화 및 기후 변화를 완화하기 위한 탄소 중립화 노력이 전 세계적으

로 진행되고 있다. 온실가스 배출을 크게 줄일 수 있는 가장 직접적인 방안 중의 하
나로써 내연기관을 전기자동차(electric vehicle)나 수소 연료전지 자동차(fuel cell 

electric vehicle, FCEV)로 전환하는 것이 있다. FCEV의 경우 수소 기체는 에너지 밀
도가 높기에 70 MPa 압력을 견디는 수소 압력 용기에 가스 상태로 저장해야 한다. 

이를 위해 수소 저장 용기 type-IV에서 Figure 1. 1과 같이 탄소섬유 복합체(carbon 

fiber composite)로 구성된 외피는 수소와 직접 접촉하지 않으며 70 MPa의 수소 압력
에서 필요한 기계적 강도를 유지해야 한다. 내부는 고밀도 폴리에틸렌(high density 

polyethylene; HDPE) liner로 수소와 직접 접촉하며 수소 압력 용기 내외의 압력 차이
로 인한 수소 누출을 방지하는 역할을 해야 한다 [1-8]. 

고밀도 폴리에틸렌(high density polyethylene; HDPE)은 대표적인 범용 고분자로서 
그 화학식은 (C2H4)n 이다. Figure 1. 2과 같이 대부분 선형 분자로 이루어져 있고, 

Figure 1. 3과 같이 선형 -(CH2)- 사슬이 구의 지름과 수직을 이루며 평행하게 겹친 
여러 개의 라멜라 층이 구의 중심으로부터 지름 방향으로 부챗살처럼 퍼지는 구정
(spherulite) 구조 형태를 이룬다. 각 라멜라 층 사이는 무작위로 얽혀 있는 -(CH2)- 사
슬로 메워져 있고, 여기서 라멜라 부분은 접힌 사슬이 있는 고분자의 영역으로 결정
질 구조(crystalline)에 대응하고 -(CH2)- 사슬이 무작위로 얽혀 있는 부분이 비정질 구
조(amorphous)에 대응하는 것으로 알려져 있다 [9-11]. 또한 열가소적 특성을 가지며 
기계적으로 유연하고, 화학적 내구성이 높아 다양한 분야에 널리 쓰이고 있다. 비닐봉
지, 플라스틱병, 파이프, 절연체 등 흔히 볼 수 있는 제품뿐만 아니라 의료 기기의 일
부 부품 및 소재로 사용되고 있다. 게다가 재활용될 수 있어 환경과 에너지 분야에서 
활발히 활용되고 있다 [12-14]. 

사실 수소 충전하는 동안 수소의 HDPE 침투와 수소 방전 중의 방출 과정에서 발
생할 수 있는 수소의 용해가 HDPE에 기계적, 물리적 및 화학적 약화를 유발할 수 있
다 [7, 15-17]. Figure 1. 3의 구정 구조를 고려할 때 수소의 충/방전 시 수소 기체는 
주로 비정질 구조로 드나들기 쉬울 것으로 판단된다 [18, 19]. 이전 연구에 따르면, 급
격한 수소 방출 과정에서 고분자 내에 용해된 수소가 기포를 형성하고 팽창함으로써 
HDPE를 포함한 고분자는 비가역적인 형태 변형을 겪게 되어, 영구적인 보이드 구조
를 형성하는 것으로 알려져 있다 [20-22].
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열을 가하거나 촉매를 사용한 고분자의 수소화에 대한 연구는 상대적으로 많이 있
지만 [23-26], 높은 수소 압력으로 이루어 낸 수소화 반응은 많이 다뤄지지 않았다. 

본 연구에서는 HDPE에 90 MPa의 수소 압력에 HDPE를 노출시킨 후, 수소를 급격하
게 방출시키는 과정에서 수소 기체의 확산도를 부피 측정법을 사용하여 측정하였다. 

더불어 수소의 급격한 방출로 인한 HDPE의 형태학적 변화를 다양한 현미경을 사용
하여 관찰하고, 수소 기체의 방출 과정에서의 일어날 수 있는 분자 수준에서의 화학
적 변화는 실시간 ATR-FTIR을 사용하여 측정하고, 그 결과를 HDPE의 사슬 절단 후 
발생하는 자유라디칼과 반응하여 형성된 고분자 사슬의 수소화와 관련하여 설명하였
다. 

Figure 1. 1. Cross-section illustrating high-density polymer liner (pale green) and carbon 

fiber composite (black) in a typical type-4 hydrogen storage pressure vessel
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Figure 1. 2. Linear molecular structure of HDPE

Figure 1. 3. Spherulite structure of HDPE featuring both crystalline and amorphous 

regions
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제2장 시료의 준비 및 실험 방법
 제1절 High Density Polyethylene

실험을 위해 LG 화학으로부터 HDPE 비드를 구입하였다. 구입한 HDPE 비드의 밀

도는 0.955 g/cm3, melt flow index는 0.028 g/min이다. 

Figure 2. 1. HDPE beads
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제2절 수소 압력 처리
 한국 유수압의 H2 BOOSTER UNIT으로 수소 장입을 시도하였다. 준비된 시료를 

외경 130mm, 내경 54mm의 체임버에 넣어 이중으로 잘 밀폐한 후 H2 gas vent를 잠
가 준다. 수소 통을 열고 Air pump를 열어주면 게이지가 올라가기 시작한다. Pressure 

control을 high로 돌려주며 Out-let pressure가 원하는 압력에 다다를 때까지 수소를 가
해준다. 거의 다다랐을 때 수소 통을 잠근 후 Air pump를 잠가 준다. 90 MPa에서 90

분 유지한 후 H2 gas vent를 천천히 열어주어 수소를 감압시킨다. 감압 시 약 1.5 

MPa/s의 속도로 진행하였다. Out-let pressure가 0 MPa이 된 순간부터 시간을 측정한
다.

Figure 2. 2. The device used for hydrogen pressure treatment; from left to right, 

represents hydrogen pressure vessel, hydrogen pressure booster, and hydrogen pressure 

chamber
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 제3절 실험 측정 장치
 1. 부피 측정법에 의한 수소 함량 및 확산도 측정

수소 압력 처리한 시료를 제작된 눈금실린더에 넣고 밀봉한 후 시간 경과에 따른 
증류수의 수위 변화를 디지털카메라로 촬영한다. (Figure 2. 3)

 2. 표면 분석을 위한 현미경
시료의 표면을 자세히 관찰하여 표면 특성 및 미세구조를 파악하기 위해 주사전자

현미경 (S-4800, HITACHI, Japan), 광학현미경 (ECLIPSE MA200, Nikon, Tokyo, 

Japan), 편광현미경 (Zenalabpol; ZEISS, Oberkochen, Germany)을 25배율 렌즈로 사용하
여 관찰하였다. (Figure 2. 4)

3. Fourier Transform Infrared Spectroscopy
분자 구조 및 화학적 화합물의 특성을 분석하기 위한 푸리에 변환 적외선 분광법 

(Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FT-IR)은 Thermo-Fisher 사의 6700/continuum

로 측정하였다. HDPE 비드는 attenuated total reflection (ATR) 모드에서 파수 
4,000-650 cm-1 범위, 분해능은 4 cm-1, 스캔 수 32회로 수행하였다.
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Figure 2.3. Illustration of the apparatus for measuring hydrogen diffusivity using the 

volumetric method. (a) The graded cylinder apparatus quantifies the released hydrogen 

gas from HDPE after depressurizing at 90 MPa. The upper-left digital timer records the 

elapsed time post-hydrogen gas decompression, while the upper-right digital gauge 

monitors temperature and pressure; (b) Schematic representation of the upper volumetric 

apparatus [27]

(b)

(a)
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Figure 2. 4. Microscopy equipment employed in the experiment: (a) Optical Microscopy 

(OM); (b) Scanning Electron Microscopy (SEM); (c) Polarized Optical Microscopy 

(POM)

(b)

(a)

(c)
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제3장 결과 및 논의
 제1절 부피 측정법 

Figure 3. 1은 90 MPa의 수소 압력 하에서 90분 동안 장입한 HDPE를 감압 후 지
체 없이 부피 측정법을 실행한 후 디지털카메라로 얻어진 데이터를 수치화시켜 
Diffusion analysis 프로그램을 통해 얻은 시간에 따른 수소 방출량 그래프이다. 이는 
수소의 방출량을 이상 기체 상태 방정식을 따른다고 가정하면 식 (1)을 통해 수소 기
체의 몰 수 변화를 알 수 있다. 이렇게 얻은 수소 기체의 몰 수 변화는 식 (2)를 사용
하여 방출된 수소 기체의 질량으로 변환할 수 있다. 

∆  ∆                                                   (1)

(P0: 실린더의 외부 대기압, ρ: 증류수 밀도, g: 중력가속도, h: 실린더 바깥의 수조와 
실린더 내부 수위의 높이 차, ∆V: 기체의 부피 차, R: 기체 상수, T: 절대온도)

∙   ∆ × 
    ×                                     (2)

( : 수소 기체의 몰 질량; 2.018 g/mol, msample: HDPE의 질량)

또한 식 (3)은 구 형태에 대한 식으로 반경이 a인 시료에서 빠져나간 비율로 C(t)는 
시간 t에서의 수소 방출량이다. C∞는 무한히 긴 시간 동안 포화되어 있는, 즉 시료에
서의 수소 흡수의 총 방출량이며, D는 확산도 이다. 이를 컴퓨터의 수치해석을 통해 
시료에 용해된 수소 농도 및 시료 내 수소 분자 확산 상수를 얻을 수 있다. 

∞     
∞  exp                                           (3)

수소 감압 후 부피 측정법 시작하기까지 약 130초의 시간이 소요되는데, 이 프로그
램을 통해 초기에 측정하지 못한 수소 방출량을 예측할 수 있다. 검정 x 표가 실제 
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데이터, 검정 실선은 식 (3)을 사용하여 회귀 분석한 결과를 나타낸다. 여기에 Figure 

2. 2의 수소 압력 체임버에서 Figure 2. 3의 부피 측정 기구까지 옮기는 시간 동안 방
출된 수소의 전체 양을 상수 보정 하면 노란색 실선으로 표현된다. 그래프 초반의 기
울기가 가파른 것으로 보아 HDPE에 녹아있던 수소 가스는 초기에 빠르게 방출되며, 

압력 차이로 인한 팽창 또한 동반되었을 것으로 예상된다. 이렇게 얻은 HDPE의 확산
도는 2.41×10-9 m2/s, 수소 방출량은 714 wt∙ppm, 97%의 수소가 방출되기까지 걸리는 
시간은 1588.1 s 이었다. 상대적으로 낮은 값으로 판단되며, HDPE가 type-IV 수소탱
크의 liner로 적절할 수 있음을 보여준다 [28]. 

Figure 3. 1. Hydrogen emission graph generated using a diffusion analysis program with 

data acquired through volumetric measurement of HDPE exposed to a hydrogen pressure 

of 90 MPa (x-axis: actual date, black line: fitted graph, yellow line: adjusted graph)
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 제2절 표면 분석을 위한 현미경
고압 수소 처리한 HDPE의 표면 형태 변화를 분석하기 위해 (이후 H2-HDPE로 지

칭) 표면을 Au로 코팅한 후 주사전자현미경(scanning electron microscopy, SEM)을 수
행하였다. Figure 3. 2a에 볼 수 있듯이 수많은 tone-burst 구조가 보인다. Figure 3. 2a

에서 빨간 동그라미로 표시된 부분을 Figure 3. 2b와 같이 확대하여 보면, tone-burst 

구조의 방향이 라멜라 두께와 거의 평행하고 고분자 사슬의 방향과 일치함을 알 수 
있다. HDPE 내부에서 발생한 형태 변화를 관찰하기 위해 수소 처리 전/후 HDPE에 
대한 광학현미경(optical microscopy, OM)을 이용하였다. 내부 형태 변화를 노출하기 
위해 각 HDPE는 단계적 연마를 거쳤으며, 연마 후 결과는 Figure 3. 3에 도시하였다. 

각 현미경 결과에서 직선으로 관측된 무늬는 최종 연마에 사용된 사포의 모래알 때문
에 발생한 형태이다. 따라서 직선형 형태 변화는 수소 방출 과정에서 발생한 결과로 
볼 수 없다. 이를 염두에 두면 수소 처리 전 HDPE 고분자의 내부 형태는 매끈한 편
이다. 그러나 수소 처리 후 얻은 H2-HDPE의 경우는 기포 같은 형태가 파열된 모양을 
보여준다. 이들은 급격한 수소 감압 과정에서 팽창 후 파열을 거쳤음을 보여준다. 다
른 연구에서도 수소 처리하기 전과 비교하였을 때 수소를 처리하는 횟수가 많아지면
서 편광현미경(polarized optical microscopy, POM)으로 관찰한 표면의 구멍 개수와 크
기가 증가하는 것으로 나타난 바 있다 [15, 16]. 이러한 파열 현상은 고분자 사슬의 
절단을 동반할 수 있으므로 이를 검출하기 위해 편광현미경을 사용하였다. 결과적으
로 Figure 3. 4와 같이 고분자 사슬의 절단이 이루어졌음을 알 수 있었다. 이러한 변
화는 수소 가스의 급격한 감압 후 시료에 녹아있던 수소 가스의 방출로 인한 고분자 
구조의 상당한 인장 및 팽창을 나타내며, 고분자 모양의 변화와 사슬의 재배치를 시
사한다 [29]. 즉, 시료가 수소 방출 중에 높은 기계적 스트레스와 변형, 그리고 사슬의 
절단을 겪었음을 의미한다. 
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Figure 3. 2. SEM images of HDPE before and after hydrogen treatment: (a) Surface of 

HDPE prior to hydrogen treatment; (b) Tone-burst structures observed on the surface of 

H2-HDPE; (c) Enlarged view of the red circle, depicting one representative tone-burst 

structure from (b)

(a)

(b)

(c)
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Figure 3. 3. OM images of acquired at room temperature (a) Neat-HDPE; (b) H2-HDPE 

(a)

(b)
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Figure 3. 4. The representative POM image revealing chain scission following the rapid 

hydrogen gas decompression in H2-HDPE
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 제3절 ATR-FTIR

Figure 3. 5. In-situ ATR-FTIR spectra of H2-HDPE (numerical values indicate the 

wavenumber of the respective signal; inset data provides an enlarged view of the 

corresponding signal)



- 16 -

Figure 3. 6. ATR-FTIR spectra of neat HDPE (numerical values indicate the 

wavenumber of the respective signals)
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고분자 사슬의 절단은 sp3 혼성화를 갖는 탄소 원자에 매우 불안정한 자유라디칼을 
형성하기 때문에 고분자 사슬에 새로운 화학적 변화를 유발할 수 있다. 따라서 이를 
확인하기 위해 Figure 2. 3의 부피 측정법에서와 같은 실험 sequence를 in-situ 

ATR-FTIR에도 적용하여 보았다. Figure 3. 5는 그 결과를 나타낸 것이며, 수소 처리 
전 HDPE의 ATR-FTIR 스펙트럼과 그 신호 할당은 Figure 3. 6에 도시하였다. HDPE 

고유의 methylene (-CH2-) 그룹은 네 가지 다른 영역에서 신호로 식별하는데, 가장 눈
에 띄는 2915 및 2848 cm-1에서의 신호는 각각 methylene 그룹의 asymmetric 및 
symmetric stretching 진동에 해당한다. 1472 및 1462 cm-1에서의 신호는 methylene 그
룹의 bending 변형을 나타낸다 [30, 31]. 또한 methylene 그룹의 rocking 진동이 800–
700 cm-1 범위에서 관찰된다 [31-33]. 더불어, 작지만 명확한 신호로서 1367 및 1302 

cm-1의 신호는 -CH3 그룹의 wagging과 twisting을 의미하며, [31] 이는 고분자 사슬 내
의 말단 -CH3 그룹 수에 비례한다. 

흥미롭게도 수소 압력 처리 후 H2-HDPE는 새로운 신호의 발생과 더불어 기존의 
신호가 증가하거나 감소하는 변화를 보여주었다 (Figure 3. 5). 먼저 새롭게 나타난 신
호로써 3391, 3187, 1645, 1387, 1112, 875 및 804 cm-1 등이 있다. 3391 cm-1에서의 
신호는 alkyne R-C≡C-H 그룹에, 3187, 1645 및 875 cm-1의 쌍의 신호는 vinyl 

R-CH=CH2 그룹에 [34, 35], 1387cm-1과 804 cm-1는 고분자 말단 -CH3의 bending 진동
에, 그리고 1112 cm-1는 C-O 결합 사이의 stretching에 대응한다 [36-38]. 여기서 새롭
게 형성된 alkyne이나 vinyl 그룹은 HDPE 고분자가 부분적으로 수소화가 되었음을 의
미한다. 그림 3.4에서 도시 하였듯이 수소 방출 과정에서 고분자 사슬이 절단되기 때
문에 화학적으로 매우 불안정한 자유라디칼의 형성이 가능하다. 결국 이러한 자유라
디칼들이 수소 압력 처리로 도입된 수소 기체와 반응하여 수소화된 alkyne이나 vinyl 

그룹의 형성을 초래하는 것으로 설명할 수 있다. 

기존 신호에 증/감은 2915, 2848, 1472, 1462, 1367, 1302, 1261, 1175, 1051, 730 및 
718 cm-1에서 볼 수 있다. 수소 압력 처리 전의 HDPE에서 관측된 CH2 신호(2915, 

2848, 1472, 1462, 730 및 718 cm-1)와 말단 -CH3의 신호(1367 및 1302 cm-1)의 경우 
초기 시간에서는 증가세를 보이지만, 특정 시간이 지난 후 다시 감소하는 경향을 보
였다. 각각 -CCH 그룹의 symmetric 및 asymmetric bending에 해당하는 1261 및 1175 

cm-1에서의 신호는 [32] HDPE에서 가교 형성 시 나타나는 tertiary carbon으로 인한 것
이다. 1051 cm-1에서의 신호는 C-O stretching으로 alcohol 그룹에 해당한다 [36]. 따라
서 수소 방출 과정에서 각 신호들의 신호 세기가 증가하거나 감소한다면 HDPE 내에 
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–CH2- 그룹이나 말단 –CH3 또는 가교 -CCH- 그룹의 증가하거나 감소를 의미한다고 
볼 수 있다. 고압 수소 처리 이후 H2-HDPE에서는 새로운 기능 그룹의 도입과 가교 
및 말단 -CH3 그룹 수의 증가를 포함한 여러 화학적 변화의 발생은 Table 3. 1에 요
약되어 있다. 

Table 3. 1. Functional groups assigned to wavenumbers of ATR-FTIR

Assigned

Wavenumber (cm-1)

Functional Group and

Vibration Mode
New/Existing Reference

3391 C≡C-H (C-H stretching) New [35]

3187 C=C-H (C-H stretching) New [34]

2915
-CH2-

(Asymmetric C-H stretching)
Existing [31]

2848
-CH2-

(Symmetric C-H stretching)
Existing [31]

1645 C=C (stretching) New [34]

1472, 1462 -CH2- (bending) Existing [33]

1387
-CH3

(Symmetric C-H bending)
New [38]

1367 -CH3 (wagging) Existing [31]

1302 -CH3 (twisting and wagging) Existing [31]

1261 Asymmetric CCH bending Existing [32]

1175 Symmetric CCH bending Existing [32]

1112 -COH(CH3)- (C-O stretching) New [36]

1051 -CHOH- (C-O stretching) Existing [36]

875 -CH=CH2 (C-H bending) New [38]

804 -CH3 (bending) New [31]

730,718 Split -CH2- (rocking) Existing [31]
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Figure 3. 7은 수소 압력처리를 거친 H2-HDPE의 in-situ ATR-FTIR의 시간의존성이
다. 수소 방출 시간에 따른 변화를 극대화해 보이기 위해 가장 강한 신호가 관측되는 
3000~2730 cm-1 범위만 확대하였다. 2915 및 2848 cm-1를 보면 신호의 경우 신호 세
기의 변화가 있음을 알 수 있다. 보다 정량적 접근이 가능하도록 각 시간에 대응하는 
신호를 적분하여 신호 세기를 구하여 보았다. Figure 3. 8에서 볼 수 있듯이 신호 세
기가 약 1000 s에 이르는 동안은 급격히 감소하지만, 이후 3000 s까지 다시 완만히 
증가하여 일정한 값으로 수렴함을 알 수 있다. 잘 알려져 있듯이 3030~2730 cm-1의 
영역의 FTIR 신호는 -CH2- 그룹의 asymmetric, symmetric C-H stretching 진동(2915 및 
2848 cm-1), 3차 탄소 원자(tertiary carbon)의 aliphatic C-H stretching(2895 cm-1), 그리
고 sp2 탄소(-C=C)와 이웃한 CH2 그룹의 symmetric C-H stretching(2819 cm-1)에 의한 
것이므로 [39] 4개의 Lorentz 함수를 사용하여 회귀분석 하여 신호를 분리하였다 [39] 

(Figure 3. 9a). 이렇게 얻은 결과는 감압 후 시간의 함수로 Figure 3. 9b에 도시하였
다. CH2 asymmetric, symmetric 신호와 3차 탄소에 대응하는 신호는 감소하다가 증가
하는 경향을 보이지만, sp2 탄소와 근접한 CH2 그룹의 신호는 지수함수적 감소를 보
인다. 이로부터 Figure 3. 8에서의 전체 신호의 시간 의존성이 주로 sp3 혼성화를 갖는 
탄소 원자에 의한 것임을 예측할 수 있다. 다만 sp3 혼성화 탄소가 특정 시간에서 최
소치를 갖게 되는지는 알지 못한다. 더불어 sp2 탄소와 근접한 CH2 그룹의 신호 세기
만이 시간의 흐름에 대하여 지수함수적 거동을 보이는 결과 또한 현재 설명이 어려운 
상태다.

In-situ ATR-FTR 그래프에서 수소화 반응에 의한 C≡C (3391 cm-1), C=C (3186 

cm-1), 그리고 CH3 (804 cm-1)들에 대하여도 신호 세기의 감압 후 시간 의존성을 각 
신호의 적분을 통하여 구하고, 그 결과를 Figure 3. 10에 나타내었다. C≡C, C=C, 

CH3의 면적은 증가하다 약 1000초 부근에서 감소하는 모습으로 Figure 3. 8과 반대 
거동을 보인다. 이해를 돕기 위해 Figure 3. 9a에서 분리한 신호 중 가교 지점을 나타
내는 3차 탄소 신호인 2895 cm-1을 포함한 시간의 흐름에 따른 신호 세기의 변화를 
병합하여 나타내었다. 수소화 반응이 고분자 사슬이 절단된 후에 진행될 것으로 보면, 

Figure 3. 8에서 CH2의 개수가 줄어들 때 수소화 반응을 대표하는 신호들은 증가하고, 

3차 탄소의 개수가 약 1000초에서 증가하는 것은 CH2가 다시 증가하는 원인으로 볼 
수 있다. 이는 사슬이 끊긴 후 생긴 라디칼에 수소와 반응하거나, 탄소와 탄소끼리 불
포화 결합을 하여 CH2의 개수가 줄어들었다가 이들의 반응이 더 이상 생성되기 힘들 
때 다른 결합을 하는 것을 예측할 수 있다. 수소나 탄소끼리의 결합이 아닌 가교 결
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합을 하는 3차 탄소의 생성으로 볼 수 있다.

  

Figure 3. 7. Enlarged plot of the in-situ ATR-FTIR spectrum of H2-HDPE in the range 

of 3000~2750 cm-1 corresponding to the -CH2- group.
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Figure 3. 8. Time dependence of the normalized area of the -CH2- group in H2-HDPE 

compared to HDPE after decompression (IH: H2-HDPE, I0: HDPE before hydrogen 

treatment)
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Figure 3. 9. (a) Deconvolution of peaks in the range of 3030 to 2730 cm-1 for 

H2-HDPE using four different Lorentz functions; (b) Time dependence of each peak 

intensity obtained from fitting to the four different types of Lorentz functions in (a).

(a)

(b)
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Figure 3. 10. Time dependence of peak intensity newly observed in H2-HDPE after 

decompression.
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따라서 수소 압력처리 후 감압 과정에서 발생하는 HDPE의 화학적 변화는 다음과 
같이 요약할 수 있다. 첫 번째로는 사슬이 끊긴 그대로 수소와 반응하여 -CH3가 생성
되는 것, 두 번째로는 수소가 붙지 않고 탄소와 결합하여 이중 또는 삼중 결합을 형
성하는 것이다. 하나의 사슬이 끊어지면서 라디칼을 형성하는데, 이때 라디칼은 불안
정하기에 수소와 결합하거나 탄소와 불포화 사슬을 만든다 [40]. 이 두 경우는 CH2 

신호가 감소하면 증가하는 신호가 명확하게 나타난다. 마지막은 3차 탄소로 간주하며 
spherulite 구조의 HDPE에서 고압 수소 가스 압력을 가했을 때 수소는 비정질 영역으
로 흡착될 것이며 급격한 감압 과정에서 HDPE는 폭발적으로 팽창될 것이다. 이때 팽
창은 사슬의 파괴와 더불어 사슬 간 거리의 압착을 일으키는데, 이때 탄소-탄소 가교 
결합을 형성하기에 충분히 가까운 거리에 있어 사슬 절단에서 생긴 라디칼은 가교 결
합을 할 수 있다. 결과를 분석하기 위한 메커니즘은 Figure 3. 11에 나타냈다.
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Figure 3. 11. Schematic representation of four different types of hydrogenation 

mechanisms following chain scission in H2-HDPE: (a) Formation of terminal -CH3; (b) 

Carbon-carbon double bonds; (c) Carbon-carbon triple bonds; (d) Interchain crosslinking 

formation.

(a)

(b)

(c)

(d)
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제4장 결론
결론적으로, 고압 수소 가스의 급격한 감압에 노출된 HDPE에서 물리적 변화와 화

학적 변화가 나타남을 알 수 있었다. 부피 측정법을 사용하여 측정된 수소 확산도는  
HDPE 내에서 2.41×10-9 m2/s 이었다. 또한 spherulite 구조의 팽창으로 인해 발생한 다
수의 기공 및 붕괴 구조, 그리고 사슬 절단이 현미경을 통해 확인되었다. In-situ 

ATR-FTIR 분광법을 통해 사슬 절단 후에는 말단 -CH3 그룹의 증가, 탄소-탄소 이중 
및 삼중 결합의 상승, 그리고 사슬 절단 이후 가교(-CCH 및 3차 탄소) 등이 새롭게 
형성되었음을 확인하였다. 

이러한 변화에 대한 더 자세한 메커니즘 및 HDPE 소재의 특성 및 성능에 미치는 
영향을 탐구하기 위해서는 추가 연구가 필요할 것으로 보인다. 이는 수소 연료전지 
차량의 압력 용기 내구성을 설계하고 이해하는 데 활용될 수 있는 분자 수준의 통찰
력을 제공할 수 있을 것이다.
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