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Abstract >> In this study, we prepared the modified PBI random copolymer to re-
duce the problems of the pristine PBI about low solubility and proton conductivity. 
The random copolymer was synthesized from suberic acid, 5-aminoisophthalic 
acid, and 3,3’-diaminobenzidine to obtain X1Y9, X1Y1, X9Y1. Then, the membrane
was fabricated by using solvent casting method with methanesulfonic acid at 
140℃. Subsequently, the membrane was doped with phosphoric acid at 40℃. 
The chemical structure of the polymers was characterized by FT-IR. In addition, 
the physiochemical properties of the PBI were investigated by TGA, oxidative stability,
acid uptake. Finally, the proton conductivity was measured at 100-180℃ without
humidification. As the result, X1Y9 PBI random copolymer membrane showed 
higher conductivity.

Key words : PBI(폴리벤즈이미다졸), Random copolymer(랜덤 공중합체), HT-PEMFC(고
온형 고분자전해질 연료전지), Proton conductivity(양이온 전도도), Phosphoric 
acid doped membrane(인산도핑 막) 
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1. 서 론

석유 고갈 및 화석연료의 사용에 따른 환경오염, 

인구 증가에 따른 1인당 전력 소비의 증가로 새로운 

대체 에너지 수단의 필요성이 증가하고 있다. 이에 

대한 방안으로 수소에너지, 석탄액화가스화 및 중질

잔사유 가스화와 함께 신에너지의 한 종류인 연료전

지가 크게 대두되고 있다. 연료전지는 높은 에너지 

변환 효율, 최소한의 오염물질 방출 등의 장점을 가

지는 전기화학 장치이다1). 이는 친환경적이며 높은 

에너지 효율을 가진다는 특징으로 현재 많은 주목을 

받고 있으며, 이 때문에 기존 화석에너지의 대체 에
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Fig. 1. Structures of (1) polybenzimidazole random copolymer 
(XY) and (2) m-polybenzimidazole (m-PBI) polymer.

너지원으로 손꼽히고 있다. 연료전지의 종류 중에서 

특히 고분자 전해질 막 연료전지(PEMFC)는 자동차

와 발전용으로 적용이 유망하기 때문에 최근에 집중

적으로 연구되어 왔다2). 이는 연료로서 수소, 산화제

로서 산소를 사용하여 전기 화학 반응을 통하여 오

염물질의 배출 없이 물, 열, 전기만을 생산한다3-5).

현재 사용되고 있는 고분자 전해질 막(일반적으로 

뒤퐁사의 Nafion)을 사용하고 있는 연료전지의 가동 

온도는 80℃ 이하이다. 나피온 막은 현재 PEMFC에

서 가장 선호하는 상용 막들 중 하나이지만, 80℃ 이
상에서는 막이 탈수되는 현상 때문에 양이온 전도도

가 낮아진다는 단점이 있어, 이를 대체할 수 있는 고

분자 전해질 막의 개발이 한창 진행 중이다6,7). 

기존의 저온(30-80℃)에서 가동되는 PEMFC는  

한계를 가지고 있으며, 이를 보완하기 위하여 무

가습, 100℃ 이상에서 가동되는 고온형 고분자전

해질연료전지(HT-PEMFC)가 최근 주목받고 있다. 

고온형 PEMFC는 다음과 같은 이점이 있다. 1) 기존

의 저온형 PEMFC는 Pt촉매나 고분자 전해질 막이 

수소연료에 존재하는 일산화탄소에 오염될 수 있으

나, 높은 온도에서는 촉매나 막의 오염, 전압의 손실 

없이 일산화탄소에 높은 저항성을 갖는다. 2) 캐소드

에서 산소 환원이 될 경우, 온도가 높아질수록 전극

의 활성이 빨라진다. 3) 저온에서 발생하던 응축수 

문제가 해결된다. 4) 고온에서 가동할수록 발생하는 

열을 활용하기가 용이하다8,9). 

 현재 고온 고분자전해질 연료전지에 쓰일 수 있

는 고분자 전해질 막의 종류로는 polyimide (PI), 

polyethyleneimine (PEI), polyphenylene sulfide (PPS), 

polybenzothiazole, polybenzoxazoles, polybenzimidazole 

(PBI) 등이 있다. 그중 대부분 방향족으로 구성된 

PBI는 주사슬이 매우 견고하며 이로 인하여 낮은 용

해도와 낮은 가공성을 가진다. 이러한 특성을 갖는 

PBI 고분자의 주사슬에 적절한 단량체를 도입하여 

구조를 변화시켜 이들의 물성을 향상시킬 수 있다. 

특히, 알킬사슬을 포함하는 다이카르복실산 유도체

를 도입하여 유연해지는 효과를 얻을 수 있으며, 이

러한 지방족 다이카르복실산으로부터 합성된 PBI가 

보고되어 있다10). Methylene 사슬을 포함하고 있는 

PBI는 주사슬의 유연성을 증가시키면서, 동시에 온

전히 방향족으로 구성된 PBI만큼 높은 열적 안정성

을 유지시키는 것으로 알려져 있다11).

 본 연구에서는 기존의 PBI가 가지고 있는 문제점

인 낮은 용해도와 가공성을 개선시키기 위하여 주사

슬에 알킬기를 도입하고자 한다. 이로 인하여 낮아질 

수 있는 물성과 양이온 전도도를 개선하기 위하여 

방향족아민을 단량체로 사용하여 PBI계 랜덤 공중합

체(Fig. 1)를 고안하여 합성하였고, 이들 PBI 고분자

의 화학적인 구조, 양이온 전도도, 인산 함유율, 산화 

안정성 분석 등으로 양이온 교환 막으로서의 특성을 

연구하였다.

2. 실 험

2.1 시약

N,N-dimethylacetamide (DMAc, 99%), dimethyl- 

sulfxide (DMSO, 99%), polyphosphoric acid (PPA, 

115% H3PO4), suberic acid, trifluoroacetic acid 

(TFA, 99%)는 Sigma-Aldrich사에서 구입하였고, 

methanesulfonic acid (MSA, 70%), 5-aminoisophthalic 

acid (95%), 3,3’-diaminobenzidine (99%), iron (II) 

sulfate heptahydrate (99+% crystalline)은 Alfa Aesar

에서, hydrochloric acid (HCl, 37%), sulfuric acid 

(H2SO4, 98%), phosphoric acid (85%), hydrogen 

peroxide (35%)는 대정화금(주)에서 구입하였다. 

또한 완충용액(pH 4.00)은 삼전화학(주)에서 구입하

여 사용하였다.
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2.2 PBI 랜덤 공중합체와 m-PBI의 합성

PPA 용매에 3,3’-diaminobenzidine (0.5 g, 2.33 

mmol)의 몰비율을 고정하고 suberic acid와 5-amino-

isophthalic acid의 몰비를 1:9, 1:1, 9:1 각각 비율로 

첨가하여 200℃에서 반응시켰으며, 각 생성물은 

X1Y9, X1Y1, X9Y1로 명명하였다. 합성 후 3차 증류수

에 부어 고체 고분자를 얻은 다음, 24시간 동안 담근 

후, 걸러서 생성물을 얻었다. 또한, 아세톤에 또 다시 

12시간 동안 담갔다가 거른 후, 오븐에 24시간 동안 

건조시켜 최종 생성물을 얻었다. X1Y9: FT-IR (KBr, 

cm-1) 3,371, 2,927, 2,856, 1,631, 1,612, 1,560, 1,522, 

1,497, 1,456, 1,382, 982, 872, 808, 710, 487; X1Y1: 

FT-IR (KBr, cm-1) 3,063, 2,923, 2,853, 1,629, 1,567, 

1,500, 1,459, 1,177, 1,090, 985, 897, 810, 717, 674, 

504; X9Y1: FT-IR (KBr, cm-1) 3,050, 2,935, 2,851, 

1,627, 1,569, 1,461, 1,545, 1,226, 1,164, 1,083, 982, 

894, 808, 707, 483.

m-PBI (Fig. 1) 합성: 3구 반응용기를 사용하여 

질소 가스 하에서 PPA 용매에 isophthalic acid 

0.3871 g (2.33 mmol)과 3,3’-diaminobenzidine 0.5 g 

(2.33 mmol)을 첨가하여 200℃에서 18시간 동안 반응

시켰다. 반응 종료 후 상온으로 식히고 3차 증류수에 부

어 고체화 한 후 24시간 동안 담가 놓았다. 다시 아세톤에 

12시간 동안 담가 놓았다가 걸러서 60℃ 오븐에서 건조시

켜 갈색의  m-PBI를 얻었다12). m-PBI: FT-IR (KBr, cm-1) 

3,053, 1,610, 1,587, 1,563, 1,530, 1,441, 1,288, 1,123, 

986, 851, 799, 687. 

2.3 제막 및 인산 도핑

합성한 PBI 랜덤 공중합체 0.25 g을 100℃에서 

MSA 10 mL에 녹여서 용액을 준비하였다. 그 후, 깨끗

한 시계 접시에 제막하여 16시간 동안 140℃에서 건조

시켜 막을 얻었다. 막의 겉 표면에 묻어 있는 산을 제

거하기 위하여 50℃에서 3차 증류수에 담가두었다.

양이온 전도도 측정을 위한 인산 도핑은 40℃에서 

14 M 농도의 인산에서 각 비율별로 합성된 막을 잘

라 일정 시간 담가 놓았다. 그 후, 막을 건져내어 겉 

표면의 인산을 닦아내고 100℃에서 남아있는 수분을 

증발시킨 후, 저항을 측정하였다. 

2.4 측정

 

용해도 측정은 각 비율별로 합성한 고분자를 염산, 

황산, 인산, TFA, DMAc, DMSO 용매에 담가 80℃에

서 48시간 동안 담가 놓은 후, 녹는 정도를 관찰하였다.

Fourier transform infrared (FT-IR) 스펙트럼은 Perkin 

Elmer사의 Nicolet Impact 400 FT-IR spectrometer 기

기를 사용하여 측정하였다.

Thermogravimetric analysis (TGA)는 TA instru-

ments사의 thermal analysis system 기기를 사용하여 

1분당 10℃씩 온도를 올리면서 800℃까지 측정하였다.

양이온 전도도 시험13)은 4전극 EIS System인 

GAMRY instruments사의 reference 600 제품을 사용

하여 주파수 10 Hz에서 1,000,000 Hz 범위까지 gal-

vanostat mode에서 저항을 측정하였고 WonaTech사

의 DH2 dual humidifier로 무가습, 고온 환경을 조성

하여 저항을 측정하였다. 

저항 측정은 질소 분위기 하에서 100℃에서 180℃
까지 측정하여, 아래의 식을 이용하여 양이온 전도도

로 변환시켰다.  

  ×


여기서, L은 두 전극 간의 길이, R은 막의 저항, A

는 막의 단면적의 넓이이다.

SEM-EDAX 분석은 가속 전자빔을 시료에 조사하

여 시료 표면의 형상인 입자의 크기와 배열 상태를 

확인할 수 있다. 동시에 EDAX 분석을 하여 시료의 

화학적 조성도 확인한다. 본 연구에서는 JEOL사의 

JSM-6400 기기를 이용하여 고분자 막의 표면상태와 

화학적 조성(탄소와 질소)을 확인하였다.

산화 안정성 분석13)은 3 wt%의 H2O2에 4 ppm Fe2+

의 Fenton 용액을 제조하여 70℃에서 최대 336시간까지 

여러 비율로 합성된 고분자 막을 각각 담그고 24시간 
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Fig. 2. FT-IR spectroscopy of the PBI random copolymers: (A) 
X1Y9, (B) X1Y1, (C) X9Y1, and (D) m-PBI.

Table 1. Solubility tests of the PBI polymers

Solvent X1Y9 X1Y1 X9Y1 m-PBI

DMAc ― ― ― ―

DMSO ― ― ― ―

HCl ― ― ― ―

H2SO4 ++ ++ ++ +

TFA ++ ++ ++ +

MSA +++ +++ +++ ++

간격으로 변화되는 무게를 측정하였다.

Acid uptake 분석14)은 제조한 고분자 막이 어느 정

도로 인산을 흡수할 수 있는지 평가하는 분석법이다. 

2, 4, 6, 8, 10, 12, 14 M 농도의 인산을 제조하여 각 

비율별로 합성된 고분자막을 담가 변화되는 무게를 

측정한다. 즉, 고분자 막을 오븐에서 건조시켜 무게

를 측정하고, 40℃에서 인산에 막을 담근 후 인산에 

담근 막을 건져 표면의 인산을 닦아내고 100℃에서 

건조시킨 후, 무게 변화를 측정하였다. 측정한 무게 

값은 아래 식에 넣어 acid uptake를 계산한다.

Acid uptake (%) = 


×

여기서 Wa와 Wd는 각각 인산을 흡수한 막과 건조

한 막의 무게(g)이다.

Swelling ratio 분석14)은 먼저, 인산 도핑 전 건조된 

고분자 막의 가로, 세로 길이와 막의 두께를 측정한 

다음, 다시 40℃에서 14 M 농도의 인산에 막을 일정 

시간 동안 담갔다 꺼내어 막의 가로, 세로 길이와 막

의 두께를 측정하여 아래 식에 대입하여 계산한다. 

Swelling ratio (%) = 

   
×

여기서, Vwet는　인산 도핑한 막의 부피, Vdry는 건조

된 막의 부피이다.

3. 결과 및 고찰

3.1 구조 분석

Fig. 2는 PBI 랜덤 공중합체를 몰비율별로 합성하

여 PBI의 작용기와 몰 비율 간의 스펙트럼 변화를 

확인한 FT-IR 그래프이다. 모든 PBI 랜덤 공중합체의 

FT-IR 스펙트럼에서 3,400 cm-1 근처에서 imidazole 

고리의 N-H 신축진동을 확인하였다. 또한, 1,628, 

1,459 cm-1 근처에서 각각 C=N의 신축피크와 imida-

zole 고리의 평면 내 변형피크를 확인하였다. 또한 

도입한 알킬기 단량체의 몰 비율이 높아질수록 1,568 cm-1 

피크의 크기가 증가하고 1,503 cm-1 근처의 두 개로 

갈라진 피크가 하나로 합하여지고, 반대로 1,628 cm-1 

피크는 두 개로 갈라지는 차이점으로 합성이 되었음

을 확인하였다. 알킬기의 C-H 신축진동은 2,933과 

2,859 cm-1에서 볼 수 있다. 

3.2 용해도 시험

Table 1은 각 몰 비율 별로 합성한 PBI 랜덤 공중

합체의 용해도 시험 결과이다. 모든 용액은 80℃에

서 48시간 동안 용해도 시험을 진행하였고, 그 결과 

모든 고분자들은 DMAc나 DMSO와 같은 유기용매

에는 녹지 않았다. 이는 PBI의 단단한 구조에 기인한

다15-17). 그러나 산성 용매를 사용한 경우, 염산에서는 

전혀 녹지 않았고 TFA와 황산에는 비교적 잘 녹았다. 

반면, m-PBI는 산에 대한 용해도가 비교적 낮은 경향
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Fig. 3. TGA curves of the PBI copolymers: (A) X1Y9, (B) X1Y1, 
(C) X9Y1, and (D) m-PBI.

Fig. 4. Acid uptake of the PBI polymers: (a) X1Y9, (b) X1Y1, (c) 
X9Y1, and (d) m-PBI.

Table 2. (a) Swelling ratio and (b) acid uptake of the PBI poly-
mersa

(a) X1Y9 X1Y1 X9Y1 m-PBI

14 M 163% 152% 74% 162%

(b) X1Y9 X1Y1 X9Y1 m-PBI

2 M 30.8 17.5 6.7 37.0

4 M 38.8 19.9 11.8 50.5

6 M 45.9 25.6 15.5 62.8

8 M 71.0 45.1 21.7 81.6

10 M 78.9 65.2 36.1 89.5

12 M 80.7 72.5 47.9 95.5

14 M 85.3 77.3 53.1 117.6

aConditions of measurement: (a) 14 M H3PO4, 40℃, (b)  2-14 
M H3PO4, 40℃.

성을 보였다. MSA에서 가장 좋은 용해도를 보였기 

때문에 막을 제조할 때에 제막용 용매로 사용하였다.

3.3 열적 특성 분석

Fig. 3은 TGA를 통하여 열적 특성을 확인한 그래

프이다. 각 비율로 합성된 고분자들이 300-350℃ 근
처에서 무게가 최초로 감소하는 것이 관찰되었다. 이

는 고분자 주 사슬에 있는 알킬 그룹의 분해를 나타

낸다. 그 후로 방향족 고리의 분해로 인한 꾸준한 무

게감소를 보여주고 있다. 반면에 m-PBI는 방향족 고

리로 인한 무게 감소만을 보여주고 있다. 

3.4 Acid uptake와 swelling ratio

Acid uptake는 양이온 전도도의 성능과 직결되는 

중요한 척도 중에 하나이다18-21). Fig. 4는 각 몰 비율 

별로 합성한 고분자 막의 acid uptake 측정 결과이다. 

모든 고분자가 인산의 농도가 높아질수록 산을 흡수

하는 정도가 높아졌다. 각 막의 흡수정도는 X9Y1, 

X1Y1, X1Y9, m-PBI 순서대로 높아졌다. 즉, 알킬기 

단량체의 비율이 적어질수록 산을 더 잘 흡수하였다.

Table 2는 몰비율별로 합성한 PBI 랜덤 공중합체

와 m-PBI의 swelling ratio와 acid uptake 결과를 나타

내고 있다. X9Y1, X1Y1, X1Y9, m-PBI 순서로 swelling 

정도가 컸다. 이는 acid uptake의 결과와 같은 경향으

로 나타난 것으로 보아 swelling ratio와 acid uptake

가 깊은 관련이 있음을 보여준다. 고분자 막이 인산

을 많이 흡수하면 acid uptake 수치가 높아지고 막이 

swelling되는 정도도 커진다. 즉, 고분자 전해질 막이 

인산을 많이 흡수하게 되면 양이온 전도도를 직접적

으로 높이는 것을 알 수 있다22,23). 

3.5 산화 안정성 분석

PBI는 산화 반응에 비교적 안정한 고분자 중 하나

이다24). Fig. 5와 Table 3은 24시간 간격으로 측정한 
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Fig. 6. SEM images of the PBI polymers: (a) X1Y9, (b)  X1Y1, 
(c) X9Y1, and (d) m-PBI.

Table 4. EDAX results of the PBI polymers.

wt% X1Y9 X1Y1 X9Y1 m-PBI

C 56.4 58.8 61.0 75.1

N 43.6 41.2 39.0 25.0

Fig. 5. Oxidative stability of the PBI polymers: (A) X1Y9, (B) 
X1Y1, (C) X9Y1, and (D) m-PBI.

Table 3. Oxidative stability of the PBI polymers

Time X1Y9 X1Y1 X9Y1 m-PBI

24 100 100 100 100

48 98.0 95 94.0 97.8

72 91.8 90.2 82.7 92.8

96 88.2 85.4 74.8 90.2

120 87.2 76.7 70.3 87.4

144 84.9 74.3 67.3 85.2

168 82.1 72.2 65.8 83.8

192 80.3 70.1 63.5 81.3

216 78.6 68.7 60.9 80.1

240 77.3 67.2 58.3 78.5

264 76.6 66.0 55.6 77.2

288 76.0 64.3 52.6 76.2

312 74.9 63.3 50.8 75.4

336 73.9 62.4 50 74

고분자의 Fenton 시약에 대한 안정성 결과이다. 비율

별로 X1Y9, X1Y1, X9Y1 순서로 산화 안정성이 높았다. 

m-PBI는  Fenton 시약에서 용해되는 정도가 X1Y9와 비

슷한 것으로 확인되었다. 336시간으로 비교적 오랜 시

간 동안 막이 원래의 모습을 거의 유지하는 것으로 

보아 좋은 산화 안정성을 갖는 것으로 평가되었다. 

3.6 형태학적 분석

Fig. 6은 SEM으로 측정한 각 고분자들의 표면 이

미지이고 Table 4는 SEM과 동시에 측정한 EDAX 

분석 결과이다. 각 고분자는 알킬기의 비율이 줄어들

수록 질소(N) 원소의 wt%가 증가하였고 m-PBI보다 

주사슬에 아민 단량체를 많이 함유하기 때문에 탄소 

대 질소 함량이 높은 것으로 확인되었다.

3.7 양이온 전도도

고분자 막의 양이온 전도도는 인산이 도핑된 막의 

양이온교환 성능을 평가하는 핵심적인 척도이며, 측

정하는 온도와 습도, 인산도핑 정도가 양이온 전도도

에 많은 영향을 미친다25-30). Fig. 7는 본 연구에서 제

조한 PBI 랜덤 공중합체의 무가습 조건에서 온도별

로 측정한 양이온 전도도를 나타내고 있다. 

양이온 전도도 값은 X1Y9, X1Y1, X9Y1 순서로 나

타났다. 가장 높은 양이온 전도도를 보인 것은 X1Y9

로, 160℃에서 15.9 mS/cm 값을 보였고, X1Y1는 

11.9 mS/cm로, X9Y1은 9 mS/cm의 양이온 전도도를 

보였다. 이미 알려진 m-PBI가 무가습 조건, 160℃에

서 35 mS/cm의 양이온 전도도를 보인다는 것을 감
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Fig. 7. Proton conductivity of the PBI copolymers(XY): (A) 
X1Y9,  (B) X1Y1, and (C) X9Y1.

안하면, 우리가 제조한 XY, PBI 랜덤 공중합체 막은 

비록 낮은 양이온 전도도를 갖지만, 대부분 온도가 

올라 갈수록 양이온 전도도가 높아지는 것을 보여 

주고 있다. 이는 온도가 올라갈수록 양이온 이동과 

구조적인 재배치로 인하여 이온 전도도를 증가시키

는데 도움을 준다는 사실과 일치한다31-33). 그러나 

180℃ 부근에서 양이온 전도도가 감소하는 것을 볼 

수 있는데, 이는 인산(phosphoric acid)이 고온에서 

pyrophosphoric acid로 변하여 양이온 전도도를 감소

시키기 때문이다25,34-36).

4. 결 론

본 연구는 고온형 연료전지에 사용되는 고분자전

해질 막의 종류 중에서 폴리벤즈이미다졸(PBI)의 용

해도와 내구성 향상을 위하여 알킬사슬과 벤젠고리

를 갖는 단량체를 이용하여 새로운 고분자 전해질 

막을 합성하고자 하였다. 따라서 견고하며 수소 결합

으로 이루어진 PBI 주사슬의 용해도를 개선시키기 

위하여 두 가지 단량체를 비율별로 반응시켜 3가지 

공중합체를 합성하였다. 알킬기 단량체의 도입은 사

슬을 유연하게 함으로서 제막을 용이하게 하였다. 합

성한 PBI 랜덤 공중합체는 FT-IR을 사용하여 기 개

발된 m-PBI 막과 비교하여 구조를 분석하였다. 용해

도 시험 결과에서는 예상하는 바와 같이 제조한 PBI 

랜덤 공중합체 막이 m-PBI보다 산성 용매에 대한 용

해도가 훨씬 개선됨을 보여 주었다.

TGA를 통한 열안정성에서는 m-PBI와 비슷한 결

과를 보였고, Fenton 시약으로 측정한 산화안정도는 

거의 m-PBI와 비슷하지만, 특히 X1Y9 비율로 합성된 

PBI 랜덤 공중합체가 m-PBI와 유사한 안정성을 보

여 산화 안정도가 우수하다고 평가되었다. 또한, acid 

uptake와 swelling ratio 결과값은 인산 함유율이 

m-PBI와 상응하였다. 이 중 X1Y9 PBI 막은 무가습 

조건, 160℃에서 최대 15.9 mS/cm의 성능을 보였다.

 본 연구에서 알킬기와 벤젠고리를 도입한 고온형 

연료전지용 고분자 막을 합성하여 연구한 결과, 용해

도는 우리가 제조한 PBI 랜덤 공중합체가 좋은 반면, 

열적 안정성, 산화 안정도, 양이온 전도도는 m-PBI가 

더 우수함을 확인하였다. 본 연구를 바탕으로 메틸렌 

사슬을 포함하는 고분자 구조를 도입하고 동시에 막

의 인산도핑 비율을 증가시키는 전략을 구사한다면, 

우수한 성능을 갖는 새로운 고온용 PBI계 전해질 막

을 개발할 수 있을 것으로 판단된다. 
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