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Abstract >> A fluorinated polybenzimidazole (FPBI) was synthesized from 3,3-dia-
minobenzidine (DAB) of tetraamine, 2,2-bis(4-carboxyphenyl)hexafluoropropane 
of aromatic biscarboxylic acid, and 4,4-sulfonyldibenzoic acid of aromatic biscar-
boxylic acid in polyphosphoric acid (PPA). A FPBI was easily cast and made into 
clear films. The structure of condensation polymers and corresponding mem-
branes were analyzed using GPC (gel permeation chromatography), 1H-NMR (1H
nuclear magnetic resonance) and FT-IR (fourier transform infrared). TGA 
(thermogravimetric analysis) analysis showed that the prepared membranes 
were thermally stable, so that elevated temperature fuel cell operation would be
possible. The proton conductivity of the FPBI membranes increased with in-
creasing temperatures in the polymer. A FPBI membrane has a maximum ion 
conductivity of 45 mS/cm at 90°C and 100% relative humidity.

Key words : FPBI(불소화폴리벤즈이미다졸), Fuel Cell(연료전지), Proton Exchange 
Membranes(양성자교환막), Ion conductivity(이온 전도도), Thermal 
analysis(열 분석)
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1. 서 론

고분자전해질 막 연료전지의 주요 구성요소는 고

분자전해질 막과 전극(anode, cathode), 그리고 스택

을 구성하기 위한 분리판(separator)으로 이루어져졌

다. 특히 anode와 cathode의 두 전극을 고분자전해

질 막에 고온압착(hot-pressing) 방법으로 부착시킨 

것을 고분자전해질 막-전극 접합체(membrane-elec-

trode assembly, MEA)라고 하는데, 이러한 MEA의 구

성과 성능이 고분자전해질 연료전지의 핵심이라고 할 

수 있다. 

고분자전해질 연료전지용 전해질막은 열적 ․ 화학
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Scheme 1. Synthesis of FPBI

적 안정성, 기계적 강도, 전도성, 연료투과성의 성능

이 요구되며, 현재는 Nafion이나 Flemion 등으로 대

표되는 불소계 고분자 전해질막이 널리 이용하고 있

다1-4). 그러나 저온 운전용 PEMFC의 경우 현재 가

장 일반적으로 사용되는 Nafion은 perfluorosulfonic 

acid 계 고분자로서 높은 상대습도 조건에서 우수한 

전도도를 나타내고 있으며, 화학적 안정성과 기계적 

강도도 높지만5-6), 낮은 수화도에서 낮은 전도도 특

성, 고온에서의 부실한 기계적 강도, 낮은 유리 전이 

온도 등의 문제점과 함께 무엇보다도 불소화 공정에 

따른 지나치게 높은 가격이 문제되어 PEMFC의 상

용화에 걸림돌이 되고 있다. 불소계 전해질막을 대

체할 수 있는 고분자막을 얻기 위하여 다른 술폰화 

고분자, 예를 들어 폴리이미드7-8), 폴리술폰9), 폴리

(프탈라지논)10), 폴리페닐렌, PEEK (poly ether ether 

ketone)11) 등 여러 가지 고분자가 개발되었다. 또한 

폴리벤즈이미다졸(PBIs)은 높은 온도(최대 200℃)

에서 열 안정성과 기계적 특성을 제공하기 때문에 

많은 관심을 받았으며, 무수조건에서 낮은 메탄올 

크로스오버와 높은 양성자전도성을 가지며 고온

(>100℃)에서 연료전지 응용분야에서 매력적인 후

보가 된다12-14). 양성자 교환 막에 주로 사용되는 PBI

는 poly[2,2'-(m-phenylene)-5,5'-bibenzimidazole]이다. 

폴리[2,2'-(m-페닐렌)-5,5'-바이벤즈이미다졸]은 기계

적 성질이 매우 우수하지만 매우 단단한 분자구조

를 가지므로 양성자 전달에는 좋지 않다. 또한 용

액 주조에 의한 막의 제조를 위한 일반적인 유기

용매에 용해되기 어렵다15-16). 불소화 PBI는 PBI

의 유연성과 용해도를 증가시키는 것으로 보고되

었다.

본 논문에서는 충분한 유기용매에 용해성 및 열

적 특성을 유지하는 분자변형을 통해 비정질, 유기

용해성, 유연성의 신규 불소화 폴리벤즈이미다졸

(FPBI)고분자를 설계하고 합성한 후, 프로톤 전도성 

FPBI 멤브레인은 용액 주조법을 통해 제막하여 그 

특성을 연구하고자 한다. 

2. 실 험

2.1 시약

3,3-Diaminobenzidine (DAB), 2,2-bis(4-carbox-

yphenyl)hexafluoropropane, 4,4-sulfonyldibenzoic acid, 

polyphosphoric acid (PPA), N,N-dimethylacetamide 

(DMAc), dimethyl sulfoxide (DMSO), tetrahydrofur-

an (THF), toluen은 Sigma–Aldrich 사에서 구입하였

으며, N,N-dimethyl formamide (DMF, 99.0%), 무수 

탄산칼륨(K2CO3)은 삼전화학에서 구입하여 사용하였다. 

2.2 고분자 합성

반응기 내부에 테트라 아민 종류인 3,3-diaminobenzi- 

dine (428 mg, 2 mmol), 방향족 비스카복실릭에시드

인 2,2-bis(4-carboxyphenyl)hexafluoropropane (470 mg, 

1.2 mmol), 방향족 비스카복실릭에시드인 4,4-sulfo-

nyldibenzoic acid (244 mg, 0.8 mmol)를 polyphosphoric 

acod (PPA) 8 mL에 녹인 후에 질소분위기에서 혼합하였

다. 즉, 반응물질인 3,3-diaminobenzidine과 2,2-bis(4- 

carboxyphenyl)hexafluoropropane과 4,4-sulfonyldibenzoic 

acid의 몰 비율는 5 : 3 : 2이다. 반응기의 온도를 

180℃로 승온시킨 후 일정한 속도로 교반하여 약 

24시간 동안 축합중합을 진행함으로써 점성용액의 

고분자를 성공적으로 제조하였다(Scheme 1).

생성된 점성용액인 폴리머는 미 반응된 물질을 

분리하기 위해 반응물을 초 순수 증류수 1 L에 적가

하였다. 침전된 중합체는 증류수 100%로 결정화하

여 얻은 분말을 감압상태에서 필터하고 증류수로 5
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Table 1. Molar ratio and molecular weight distribution (Mn, Mw, 
Mz and PDI) of the FPBI

Polymer
Molar
ratioa

Mn
[g mol-1]

Mw
[g mol-1]

Mz
[g mol-1]

Mw/Mn
(PDI)

FPBI 3 : 2 7,124 56,019 181,956 7.86
afluorine : sulfone segments

Fig. 1. IR spectrum of FPBI

회 세척 후 필터하였다. 중합체를 24시간 동안 100℃
에서 진공 건조하여 갈색의 분말상태로 불소와 술폰

이 함유된 신규 FPBI (X=0.6, Y=0.4)중합체를 얻었

다. FPBI 중합체는 불소 부분과 술폰 부분이 3 : 2의 

몰 비율에 의해서 조절하였다.

 

2.3 FPBI 멤브레인 제막 

신규 FPBI 중합체을 합성하고 프로톤 전도성을 

가진 FPBI 고분자 멤브레인을 제막하였다. 파우더

를 막자사발에 넣고 갈은 후 일정량의 분말시료를 

취하여 이온교환막을 제작하는데 사용하였다. 합성

한 신규 FPBI 파우더 0.3 g 2 중량%, 3 중량% 농도

별로 DMSO에 용해시켰다. 또한 용매를 달리하여 

제조한 FPBI파우더 0.3 g 2 중량%, 3 중량% 농도별

로 DMAC에 용해시켰다.

용해도가 좋은 DMAC 0.3 g 2 중량%로 최적화해 

24시간 동안 용해시킨 후, 유리판 위에 캐스팅하여 

80℃에서 12시간 건조하고, 건조된 막을 유리판에

서 떼어냄으로서 신규 FPBI 고분자 멤브레인을 얻

었다. 제작한 FPBI 필름을 신규 FPBI 고분자 멤브

레인이라고 명명하였다.

2.4 측정방법과 기기

Gel permeation chromatography (GPC)는 Tosoh 

Corporation (HLC-8320 GPC)을 사용하여 평균분자

량을 측정하였다. Fourier transform infrared (FT-IR) 

스펙트럼은 Nicolet Impact 400 FT-IR spectrometer

를 사용하였다. 1H-NMR 스펙트럼은 JNM-ECA 600 

instrument (JEOL Ltd)를 사용하였다. 열 중량분석

(TGA)는 TA instruments thermal analysis system사

의 Q50을 사용하였고, 질소 분위기와 공기 분위기

에서 각각 측정하였으며 실온에서 800°C까지 10°C 

min-1속도로 상승하면서 온도에 따른 시료의 무게 감

소를 측정하였다. 이온전도도는 전해질 막을 2.5 cm 

⨯ 0.5 cm 크기로 만들고 Bekk Tech conductivity 

test cell을 사용하여 PGZ 301 dynamic EIS voltam-

meter와 함께 측정하였다. 모든 고분자 전해질 막은 

100% 가습조건에서 40°C, 50°C, 60°C, 70°C, 80°C, 

및 90°C로 온도조건을 변화시키며 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰 

위 Scheme 1에서 합성한 FPBI 고분자에 대한 수

평균분자량(Mn), 중량평균분자량(Mw), 최대평균분자

량(Mz) 및 다분산지수(PDI) 등의 물리적인 특성을 

측정하고 이의 결과를 아래의 Table 1에 나타내었다.

상기에서 각각의 공중합체에 대한 수평균분자량

(Mn)은 7,124 g mol-1이며, 중량평균분자량(Mw)은 

56,019 g mol-1이며, 최대평균분자량(Mz)은 181,956 

g mol-1으로 각각 나타났다. 공중합체 40 mg를 

0.025 M LiBr이 첨가된 DMF 2 mL에 용해시키고, 

겔 투과크로마토그래피로 측정하였다17). 상기에서 

공중합체에 대한 다분산지수(PDI, Mw/Mn)는 겔투과

크로마토그래피를 통해 얻은 값으로 7.86이었다.

불소와 술폰이 함유된 위 Scheme 1에서 합성한 

FPBI 분말은 적외선분광기(FT-IR)18)을 통해 구조분석

을 하고 이들의 결과를 아래에 나타내었다. Fig. 1인 신

규 FPBI의 IR 스펙트럼에서와 같이 폴리머로 인해 

N의 신축진동에 N-H 그룹의 3532cm-1에서 C=N그
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Fig. 2. 1H-NMR spectrum of FPBI

Table 3. Ion conductivity of the FPBI membrane and  Nafion- 
117

Membrane
Ion conductivity (mS cm-1)

40°C 50°C 60°C 70°C 80°C 90°C
FPBI 22 26 29 31 37 45
Nafion-117 55 62 71 93 106 127

Table 2. Solubility of FPBI

Solvent Solubilitya    
NMP ++

DMAc ++
DMSO ++
DMF +
MC -

Methanol -
THF -

Chloroform -
acetone -

a++ = very soluble; + = soluble; - = insoluble  

룹의 1633 cm-1과 C-N그룹의 1035 cm-1 특성흡수밴

드를 나타냄을 확인하였다. 방향족 =C-H 그룹의 

2853 cm-1, 술폰그룹(O=S=O)의 1302 cm-1, 불소그

룹(C-F)의 1156 cm-1이 강한 피크로 나타남으로써 

술폰그룹과 불소그룹이 성공적으로 합성되었음이 

확인하였다.

Fig. 2에서와 같이 FPBI의 핵자기공명분광기

(1H-NMR) 스펙트럼은 DMSO-d6로 측정하였고 이

들의 결과를 아래에 나타내었다. 이미다졸 프로톤 

피크(N-H)를 13.29 ppm에서 관찰하였고, 모든 방향

족 양성자 피크(Ar-H)는 8.45, 8.34, 8.22, 7.90, 7.62 

ppm에서 확인하였다.

Table 2은 FPBI 중합체의 용해도를 요약한 것이

다19). 여러 가지 유기용매에서 용해도 시험을 실시

하였다. PBI의 대략적인 용해도는 실온에서 실시하

였다. 각 테스트 튜브에서 실험 조건은 용매 2 mL에 

대해 FPBI 0.001 g이었다.

위 Scheme 1에서 합성한 FPBI으로 제막한 고분

자 멤브레인을 2.5 cm × 0.5 cm로 만든 뒤 아래의 

식을 사용하여 이온전도도 값을 얻었다20).

이온전도도 σ (mS cm-1)= L / R×T×W

위 식에서 σ은 이온전도도를 나타내고, L은 두 전

극사이의 거리(cm), R은 막의 저항(Ω), T는 막의 두

께(cm), W는 막의 너비를 나타낸다.

Table 3에서 이온전도도는 온도별로 실시하여 측

정된 값이며, 온도 증가에 따라 이온전도도가 증가

하는 것을 확인할 수 있었다. FPBI 멤브레인 이온전

도도는 100% 가습조건에서 40°C, 50°C, 60°C, 

70°C, 80°C 및 90°C로 온도조건을 변화시키며 측정

하여 22, 26, 29, 31, 37, 및 45 mS cm-1임을 확인하

였다.

위 Scheme 1에서 합성한 FPBI으로 제막한 FPBI 

고분자 멤브레인을 공기조건, 질소조건 그리고 나피

온 117은 질소조건에서 열 중량분석(TGA)를 측정

하여 각각 분석하여 10% 무게 감소를 비교 확인한 

결과, 150℃, 508℃ 및 350℃로 각각 확인되었다. 

공기조건에서는 산소가 포함되어 산화반응이 일어

나기 때문에 더 낮은 온도에서 열분해와 무게감소가 

일어남을 알 수 있다. 또한 질소조건에서 구조적 비

교군인 상용 나피온 117보다 더 높은 온도에서 열분

해가 관찰됨은 FPBI의 기본 골격이 방향족 구조로 

매우 안정한 구조임으로 고온에서 열적으로 매우 안

정함을 확인하였다(Fig. 3). 

또한 800℃의 온도에서 FPBI 공기조건 및 나피

온 117 질소조건에서는 62% 그리고 0%의 무게만 남

아있는 반면, FPBI 질소조건에서는 최대 83%의 무게

가 남아있음을 보여주었다. 그러므로 FPBI고분자 멤브

레인은 질소조건에서 높은 열적 안정성을 확인하였다.
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Fig. 3. TGA datas of FPBI membrane and  Nafion-117

4. 결 론

방향족 테트라아민인 3,3-diaminobenzidine, 비스

카복실릭에시드인 2,2-bis (4-carboxyphenyl) hexa-

fluoropropane 및 비스카복실릭에시드인 4,4-sulfo-

nyldibenzoic acid를 한 단계 고분자축합반응으로 설

계하고 합성하여 불소화 폴리벤즈이미다졸(FPBI) 

고분자 멤브레인을 연구하였다.

합성된 고분자와 멤브레인은 FT-IR, 1H-NMR, 용

해도 특성, GPC 분석으로 확인하였으며, 고분자 멤

브레인의 열적 안정성은 TGA로 확인하였다.

FPBI 고분자 멤브레인의 양이온 전도도는 온도 

증가에 따라 증가하여 90℃ 온도 및 100% 상대습도 조

건에서 45 mS cm-1 양성자 이온전도도를 나타내었다.
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