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Abstract >> In this study, the mesoporous SiO2 (5, 10, or 15 wt%) was incorporated
into the polybenzimidazole matrix in order to improve the proton conduction as 
well as physiochemical properties of composite membrane. The chemical struc-
ture of mesoporous SiO2 and crystallinity of as-prepared membranes were ana-
lyzed by Fourier-transform infrared (FT-IR) spectroscopy and X-ray diffraction 
(XRD) analysis, respectively. The thermal stability  of the pristine X1Y9 and compo-
site membranes were evaluated by thermogravimetric analyzer (TGA). On other side,
the physical and chemical properties of the pristine X1Y9 and composite mem-
branes were also determined by acid uptake and oxidative stability tests, 
respectively. With the incorporation of 15 wt% SiO2, the composite membrane ex-
hibits the higher proton conductivity that may be applicable for non-humidified 
high temperature fuel cell applications.

Key words : Mesoporous SiO2(다공성 실리카), Composite membrane(복합막), 
Oxidative stability(산화 안정성), Thermal stability(열적 안정성), 
Non-humidification(무가습)
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1. 서 론

세계 각국에서는 급증하는 에너지 소비와 환경문

제를 해결하기 위한 유망한 방법으로 화석연료를 대

체하는 신재생에너지 활용에 많은 투자를 하고 있다. 

그중에서 연료전지 장치는 주로 전기와 물만을 배출

하여 환경 친화적이며, 전기에너지와 열에너지를 동

시에 쓸 수 있기 때문에 에너지 효율이 높다는 장점

이 있다. 현재, 저온 고분자전해질연료전지(polymer 

electrolyte membrane fuel cell, PEMFC)에 쓰이고 있

는 상용 듀퐁사의 납피온 막은 이산화탄소에 대한 

내성 감소, 저가습에서의 낮은 양이온 전도도, 높은 
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생산 단가 등과 같은 개선해야할 사항이 여전히 남

아있다. 이에 대한 해결 방안으로 100-200℃ 사이의 

고온에서 가동할 수 있는 PEMFC가 연구되고 있다
1). 

고온 PEMFC는 일산화탄소와 이산화탄소의 피독에 

대한 가능성이 낮으며, 간단한 물관리 및 장치로 인

하여 시스템 비용이 낮다는 장점이 있다. 이러한 고

온 PEMFC에서 사용될 수 있는 고분자 전해질 막으

로는 대표적으로 meta-polybenzimidazole (m-PBI) 

막이 있다. m-PBI는 200℃까지의 높은 온도에서 열

적·화학적으로 안정하며 인산을 도핑하였을 때, 높은 

양이온 전도도를 갖는다는 특징이 있다
2). 그러나 이

러한 m-PBI는 사슬구조가 견고한 이미다졸과 벤젠

그룹으로 이루어져 있어 용해도가 좋지 않아 가공성

이 낮고, 현재보다 양이온 전도도를 향상시켜야 한다

는 문제점을 갖고 있다
3). 이를 개선하기 위하여 Han

과 Yoo4)
는 주사슬에 메틸렌기를 도입한 PBI 랜덤 

공중합체를 합성하여 용해도를 개선시킨 바 있으며, 

이를 바탕으로 현재보다 양이온 전도도와 내구성이 

개선되어야 할 필요성을 확인한 바 있다.  

다공성 SiO2는 넓은 표면적, 구조적·화학적 안정

성, 큰 기공 부피를 가지며 기공 사이즈를 다양하게 

조절함으로써 달라지는 특성 때문에 집중적으로 연

구되어지고 있다
5,6). 다공성 SiO2 복합막은 순수한 

PBI 막보다 높은 양이온 전도도를 보인다. 그 이유는 

SiO2가 인산 도핑 후에도 높은 온도에서 기계적 물성

을 유지시키면서, PBI 주사슬에서 SiO2가 장벽으로 

작용하여 인산을 빠져나가지 못하게 방해하기 때문

이다
7-9). Devrim 등10)

은 PBI에 다공성 SiO2를 도입하

여 복합막을 제조하여 165℃에서 0.6 V일 때 0.24 

A/cm2
의 높은 전류밀도를 보이는 것을 연구하였다. 

본 연구는 위에서 적용한 방법을 적용하여, 우리

가 제조한 PBI 랜덤 공중합체에
4) 다공성 SiO2를 도

입시켜 제조한 새로운 다공성 SiO2/PBI 복합막의 특

성을 연구하고자 하였다. 즉, 제조한 PBI 랜덤 공중

합체의 양이온 전도도를 높이기 위하여 PBI 공중합

체에 다공성 SiO2를 5 wt%, 10 wt%, 15 wt%씩을 각

각 혼합하여 복합막들을 제조한 후, 다공성 SiO2의 

도입으로 인해서 생기는 복합막의 물리·화학적 성질 

및 전기화학적 특성을 조사하고자 하였다. 

2. 실 험

2.1  시약

Methanesulfonic acid (70%), 5-aminoisophthalic acid 

(95%), 3,3´-diaminobenzidine (99%), iron(Ⅱ) sulfate 

heptahydrate (99+% crystalline)은 Alfa Aesar, phos-

phoric acid (85%), hydrogen peroxide (35%)는 대정

화금(주), buffer solution (pH 4.00)은 삼전화학(주), 

hydrochloric acid, cetyltrimethylammonium bromide 

(CTAB)는 대정화금(주), sodium hydroxide는 Junsei 

Chemical Co., Ltd, 그리고 tetraethyl orthosilicate (TEOS, 

reagent grade, 98%)는 Sigma-Aldrich 시약을, 그리고 

3차 증류수를 사용하였다.

2.2 Mesoporous SiO2의 합성

CTAB (1.0 g, 2.74 mmol)를 240 mL의 3차 증류

수에 녹여 용액으로 제조한다. 2 M의 수산화나트륨

을 앞서 제조한 CTAB와 3차 증류수가 든 용액에 1.8 

mL를 첨가하고 반응 온도를 80℃로 유지한다. 온도

가 유지된 것을 확인한 후, TEOS (5.0 mL, 22.50 

mmol)를 천천히 첨가한다. 그 후 2시간 동안 반응을 

유지시켜 침전물을 얻는다. 2시간 후, 생성물을 거르

고 3차 증류수와 에탄올로 세척한 후 오븐에서 건조

시킨다. 이후, CTAB 템플레이트를 제거하기 위하여, 

4 wt%의 염산/에탄올 용액에서 추가적으로 반응시

킨다. 반응 용액을 걸러서 에탄올로 세척 후, 건조시

켜 다공성 SiO2을 수득하였다
11). FT-IR (KBr, cm-1): 

3500-3050, 1640, 1100, 967, 798, 460.

2.3 복합막의 제조

우리 그룹에서 이미 합성 및 연구를 진행하여 문

헌에 보고한
4) 고분자(X1Y9, X3Y7, X1Y1, X7Y3, X9Y1) 

중에서, 가장 이온전도도가 높은 X1Y9 PBI 고분자
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Fig. 1. The chemical structure of X1Y9

(Fig. 1)에 5, 10 및 15 wt% 각각의 다공성 SiO2를 가

하여 솔루션케스팅 방법으로 복합막을 제작하였다. 

즉, 메테인술폰산 용매에 고분자와 무기물을 넣고 초

음파 처리하여 잘 분산시킨 후 90℃에서 교반하여 

용해시켰다. 그 후 유리판에 부어 110℃에서 12시간 

동안 건조하여 제막하였다. 건조 후 막을 상온에서 

식히고 3차 증류수를 부어 막을 얻었다. 이를 다시 3차 

증류수에 넣어 50℃에서 3시간 동안 담가서 최종적

으로 잔여 용매가 제거된 상태의 막을 수득하였다. 

얻은 막의 평균 두께는 380 µm였다. 

2.4 측정

Fourier transform infrared (FT-IR) 스펙트럼은 Perkin 

Elmer사의 Nicolet Impact 400 FT-IR spectrometer 기

기를 사용하여 ATR법으로 측정하였다. 제조한 다공

성 SiO2의 구조를 분석하기 위한 X선 회절 분석은 

PAN analytical 회사의 X’pert Pro Powder 기기를 이

용하여 파우더 형태로 측정하였다. 미국 TA instru-

ments사의 thermal analysis system 장비를 사용하여 

thermogravimetric analysis (TGA) 데이터를 얻었는

데, 1분당 10℃씩 온도를 올리면서 800℃까지 측정

하였다.

양이온 전도도 시험
12)

은 4전극 EIS System인 미국 

GAMRY instruments 회사의 reference 600 장비를 

사용하여 주파수 10-1,000,000 Hz 범위에서 AC 전

압 mode로 저항을 측정하였고, 한국 WonaTech 회사

의 DH2 dual humidifier로 무가습, 고온(100-180℃), 

질소 분위기 하에서 저항을 측정하여, 다음 식을 이

용하여 양이온 전도도로 변환시켰다(A는 막의 단면

적의 넓이이고, L은 두 전극 간의 길이이며, R은 막

의 저항이다). 

  ×


본 연구에서는 SEM-EDAX, mapping 분석은 JEOL

사의 JSM-6400 기기를 이용하여 복합막의 표면 형

태와 화학적 조성(C, N, O, Si)을 확인하였다.

화학적 안정성 분석은
13,14) 3 wt%의 H2O2에 4 ppm 

Fe2+
의 Fenton(펜톤) 용액을 제조하여 70℃에서 14일

까지 복합막을 담가서, 24시간 간격으로 변화된 무게

를 측정하였다.

산 흡수율 계산
15,16)

은 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14 M 농

도의 인산에 복합막을 담가서, 변화되는 무게를 측정

하였다. 인산에 담근 복합막을 꺼내어 표면의 인산을 

닦아내고, 100℃에서 건조시킨 후, 무게 변화를 측정

하였다. 측정한 무게 값은 다음 식을 이용하여 산 흡

수율을 계산하였다(Wa는 인산을 흡수한 막의 무게 

[g]이고, Wd는 건조한 막의 무게[g]이다).

산 흡수율(%) = 


×%

팽창률 측정
17,18)

은 인산을 도핑하기 전에, 먼저 건

조된 고분자 막의 가로, 세로 길이와 막의 두께를 측

정하였다. 40℃에서 14 M 농도의 인산에 막을 일정

한 시간 동안 담갔다 꺼내어서 막의 가로와 세로 길

이, 그리고 막의 두께를 측정하여 다음 식으로 계산

하였다(Vwet는 인산으로 도핑된 막의 부피이고, Vdry

는 건조된 막의 부피이다). 

팽창률(%) = 

   
×%

3. 결과 및 고찰

3.1 FT-IR 스펙트럼 분석

Fig. 2는 다공성 SiO2 입자의 적외선 분광 스펙트

럼인데, 460 cm-1
에서 Si-O-Si의 대칭적인 굽힘진동

을 보여준다. 798 cm-1
에서는 Si-O-Si의 대칭적인 신

축진동, 967 cm-1
에서는 Si-OH의 신축진동, 그리고 

1,100 cm-1
에서는 Si-O-Si의 비대칭 신축진동을 나타
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Fig. 2. FT-IR spectroscopy of mesoporous SiO2

20 40 60 80

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

In
te

ns
ity

 (
a.

u.
)

2?/ degree

 X
1
Y

9
 random copolymer

 5 wt% composite membrane
 10 wt% composite membrane
 15 wt% composite membrane
 mesoporous SiO

2
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Fig. 4. TGA curves of the X1Y9 and composite membranes
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Fig. 5. Acid uptake of the  X1Y9 and composite membranes

냄으로써 다공성 SiO2가 합성되었음을 확인하였다
19).

3.2 XRD 양상

Fig 3의 XRD 패턴을 보면, 합성한 원래 X1Y9 고

분자는 25°에서 넓은 단일선 피크를 보이며 반 결정

체 구조의 특징을 보여준다. 25°에 나타난 피크는 두 

평행한 benzimidazole의 곁사슬 사이의 공간에 의해서 

나타난다
20). 다공성 SiO2는 왼쪽인 20-25°에서 무정

형의 모습을 나타내는 넓은 피크선을 보여준다. 

XRD 양상을 보면, 합성한 PBI 고분자 복합막의 피

크의 위치는 거의 변하지 않았으며, 다공성 SiO2를 

혼합한 비율을 높일수록 피크의 세기가 감소하며 넓

어지는 것으로 보아 무정형의 특성이 높아지는 것을 

확인시켜 준다
21).

3.3 열적 안정성 분석

Fig. 4의 그래프는 X1Y9 고분자에 다공성 SiO2를 

각각 5, 10, 15 wt%씩 혼합하여 제막한 막에 대한 분

해온도를 TGA 기기로 측정한 결과이다. 약 5%의 무

게감소인 300℃부터 꾸준하게 무게가 감소하다가 

600℃에서 무게감소가 크게 일어나는 것으로 나타났

다. 400℃ 이후 큰 무게감소를 나타내는 원래 X1Y9 

고분자의 열적 특성과 비교해 볼 때, SiO2를 사용한 

복합막이 다공성 SiO2와 PBI 사슬과의 상호작용 때

문에 더 열적으로 안정한 것으로 판단된다
22,23).
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Fig. 7. SEM and mapping images of (a) X1Y9, (b) 10 wt% 
composite membrane

Table 1. Swelling ratio of the X1Y9 and composite membranes.

Conditions X1Y9 5 wt% 10 wt% 15 wt%

14.0 M 163% 169% 174% 181%
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Fig. 6. Oxidative stability of the X1Y9 and composite membranes
Fig. 8. EDAX images of (a) X1Y9, (b) 10 wt% composite 
membrane

3.4 산 흡수율과 팽창률 분석

Fig. 5 그래프는 X1Y9 고분자에 다공성 SiO2 입자

를 5, 10, 15 wt% 비율로 혼합하여 제작한 복합막의 

인산 농도별 산 흡수율을 나타낸다. 그래프를 비교하

여 보면, 다공성 SiO2 입자의 비율을 높일수록 인산 

흡수율도 높아지는 것을 관찰할 수 있다. 

또한 비교를 용이하게 하기 위하여, X1Y9 고분자

에 다공성 SiO2 입자를 5, 10, 15 wt% 비율로 섞어 

제작한 복합막의 팽창률을 계산하여 Table 1에 요약

하였다. 14 M 인산 농도 조건에서 테스트하였는데, 

SiO2를 더 함유한 복합막이 인산을 더 흡수하는 것을 

보여준다. 결과적으로 첨가한 SiO2가 5, 10, 15 wt% 

비율로 섞은 복합막의 순서로 팽창률이 높았다.

3.5 화학적 안정성 분석

Fig. 6는 X1Y9 고분자에 5, 10, 15 wt%의 다공성 

SiO2를 첨가하여 제작한 복합막들을 펜톤 용액 속에

서 화학적 안정성을 측정한 결과이다. 안정한 순서는 

15 wt%, 10 wt%, 5 wt%, X1Y9이며, 다공성 SiO2가 

첨가된 비율이 증가함에 따라 화학적으로 안정함을 

나타낸다. 이것은 고분자와 SiO2 입자가 수소결합을 

형성하며, 이 수소결합은 라디칼 분자가 고분자 사슬

을 공격하는 것을 막게 된다. 따라서 다공성 SiO2 입

자의 양이 많을수록 더 많은 수소결합이 형성되고, 

이에 따라 라디칼 분자가 고분자를 공격하는 것이 

더욱 제한하기 때문이라고 판단된다
24).

3.6 형태학적 분석

다음 Fig. 7는 SEM 분석을 통한 X1Y9 PBI 랜덤 
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Fig. 9. Proton conductivity of several membranes

공중합체와 10 wt% PBI/다공성 SiO2 복합막의 표면 

형태이다. SEM의 표면 분석을 통하여, PBI의 표면인 

Fig. 7(a) 이미지는 깨끗하고 평평한 표면형상을 나

타내었으나, 이와 달리 SiO2/PBI 복합막의 Fig. 7(b) 

이미지에서는 무기물 도입으로 인하여 거친 표면 모습

을 보임으로써 준비된 막들의 차이점을 나타내고 있

다.

EDAX 분석 데이터는 각 막에 함유되어 있는 원

소를 파악하여 복합막과 순수한 PBI 고분자 막의 차

이를 보여준다. C와 N 원소만 있는 Fig. 8(a) 이미지

와 달리 복합막인 Fig. 8(b) 이미지에는 C와 N뿐만 

아니라 O, Si 원소를 추가적으로 더 포함하고 있음을 

보여 준다.25)

3.7 양이온 전도도 평가

Fig. 9는 고분자 X1Y9에 다공성 SiO2를 첨가하여 

복합막으로 제작하여 동일한 조건에서 측정한 양이

온 전도도의 양상이다. 첨가한 다공성 SiO2의 양이 

증가할수록 양이온 전도도가 증가하는 것으로 관찰

된다. 무가습 160℃에서 최대 성능은 19 mS/cm로, 

원래 PBI 고분자 막에 비하여 이온 전도도가 다소 

상승하였다. 이는 PBI 사슬, 다공성 SiO2 입자 그리

고 인산이 수소결합으로 상호작용함으로써 산 흡수

율을 증가시킴으로부터 기인한다
26-28).

4. 결 론

본 연구는 고온 PEMFC에 사용되어질 수 있는 

X1Y9 PBI 고분자가 가진 한계점을 극복하기 위하여 

다공성 SiO2 입자를 5 wt%, 10 wt%, 15 wt%로 도입

한 복합막을 제조하여 그 성능을 평가하였다. 알칼리 

조건에서 다공성 SiO2 무기물을 합성하였고, FT-IR

로 그 구조를 확인하였다. 또한 복합막의 구조는 

XRD 양상으로 분석하였다. 도입한 다공성 SiO2의 

비율이 증가할수록 분해 온도(Td)가 높아짐으로 열적

으로 안정함을 확인하였다. 또한, 화학적 안정성, 산 

흡수율 및 팽창률도 다공성 SiO2 입자의 비율이 높을

수록 높은 결과를 갖는 것으로 나타났다. 무가습 상태

에서 양이온 전도도는 15 wt%로 도입한 복합막의 양

이온 전도도가 순수한 PBI막(15 mS/cm)보다 160℃
에서 19 mS/cm로 비교적 높았다. 이로써 본 연구에

서 제안한 다공성 SiO2 복합막은 고온에서 원래 PBI 

고분자 막보다 전도도가 향상된다는 점을 확인하였

으며, 이에 관한 많은 응용 연구를 진행하여 SiO2 복

합막이 무가습 고온 PEMFC에 활용될 수 있기를 기

대한다.   
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