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특허청  

청  1 

 식 1  시 는 폴리에  폰 공 체.

[ 식 1]

상  식 1에 ,

n  10~500  고, m  10~500  다.

청  2 

a)  1,2-비 (4- 드 시 )-3,4,5,6- 트라 닐  4,4′- 루 닐 폰  비 (4- 드 시

닐) 폰과 시   식 2  시 는 공 체  는 단계;

b)  식 2  시 는 공 체  리 -크래 트(friedel-crafts)  고리 시   식 3

 시 는 공 체  는 단계; 

c)  식 3  시 는 공 체  폰 시   식 1  시 는 공 체  는 단계

포 는 식 1  시 는 폴리에  폰 공 체  .

[ 식 2]

상  식 2에 ,

n  10~500  고, m  10~500  다.

[ 식 3]

상  식 3에 ,
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n  10~500  고, m  10~500  다.

[ 식 1]

상  식 1에 ,

n  10~500  고, m  10~500  다.

청  3 

2 에 어 ,

상  a) 단계  식 2  시 는 공 체는 탄산칼 (K2CO3)  매    친  치 (aromatic

nucleophilic  substitution  reaction)   것  특징  는 식 1  시 는 폴리에  폰

공 체  .

청  4 

2 에 어 ,

상  b) 단계  리 -크래 트(friedel-crafts)  염 철(FeCl3) 매 재 에 루어지는 것

특징  는 식 1  시 는 폴리에  폰 공 체  .

청  5 

1 에 재  식 1  시 는 폴리에  폰 공 체  포 는 고  질 막.

청  6 

5 에 어 ,

상  식 1  시 는 폴리에  폰 공 체에 포 는 헥사   10~90mol%  것

특징  는 고  질 막.

청  7 

5 에 어 ,

  능  1.09~1.61meq./g  것  특징  는 고  질 막.

청  8 

5 에 어 ,

(water uptake, %)  18.27~42.38%  것  특징  는 고  질 막.

청  9 

5 에 어 ,

 도도가 90% 상 습도 에 80℃에  78.3~105.7mS/㎝  것  특징  는 고  질 막.

청  10 
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5  내지 9   어느  에 재  고  질 막  포 는 연료 지.

  

   야

본  연료 지(Fuel Cell)에 포 는 고  질 막    공 체   에 [0001]

 것 다.

 경  

연료 지란 탄 계  연료  에 지  에 지  시   생산 는 치 다. 러[0002]

 연료 지는 운 도  질  에 라 알칼리 연료 지(Alkaline Fuel Cell; AFC), 산염 연료 지

(Phosphoric Acid Fuel Cell; PAFC), 고  질 막 연료 지(Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell;

PEMFC),  탄산염 연료 지(Molten  Carbonate  Fuel  Cell;  MCFC),  고체 산  연료 지(Solid  Oxide  Fuel

Cell, SOFC), 직  탄  연료 지(Direct Methanol Fuel Cell, DMFC) 등  다.

  고  질  막  연료 지(PEMFC)는   특  가지  질  고  막  사 는[0003]

것 , 다  연료 지에 비  동 도가 낮고, 지  아 주  고 다.

재, 고  질 막 연료 지는 미  듀 사  나 (Nafion®)막 또는 본  미 (Flemion®)막[0004]

주  사 고 다. 들  과  폰산 고  루어  · 리  안 고,  

도도  나타내는  다.

그러나, 나 (Nafion®)막과 미 (Flemion®)막  탄  과도가 만 러운 에 도달 지 못 고,[0005]

단가가 비싸 , 100℃ 상  동 도에  에  실  여   능  심각 게 

어 질 막  능  상실 는  다.

라 , 러   결   나 (Nafion®)막과 미 (Flemion®)막  체   는 고[0006]

질 막에  연 가 루어지고 , 그 결과  티  복단 , 에틸 -r- 틸  복단   

틸  복 단  같  탄 계 복단  포 는 블럭 공 체  고  질 막  사 는 

 안 었다.

그러나, 고  질 막  어느 도 상 어야  도도  나타내는 , 상  공 체  [0007]

 고  질 막  에 라 (swelling) 상  나타나거나 심지어는 에 는  가

지고 다.

 내

결 는 과

본  상   결  , 우    능     도도  나타내[0008]

도 에  상   고  질 막  공 는 것   다.

또 , 본  상  고  질 막  는  사 는 폴리에  폰 공 체   [0009]

공 는 것도  다.

과  결 단

상   달   본 ,  식 1  시 는 폴리에  폰 공 체  공 다.[0010]
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[ 식 1][0011]

[0012]

상  식 1에 , n  10~500  고, m  10~500  다.[0013]

또 , 본  a) 1,2-비 (4- 드 시 )-3,4,5,6- 트라 닐  4,4′- 루 닐 폰  비[0014]

(4- 드 시 닐) 폰과 시   식 2  시 는 공 체  는 단계; b)  식 2

 시 는 공 체  리 -크래 트(friedel-crafts)  고리 시   식 3  시 는 공

체  는 단계;  c)  식 3  시 는 공 체  폰 시  상  식 1  시 는

공 체  는 단계  포 는 식 1  시 는 폴리에  폰 공 체   공 다.

[ 식 2][0015]

[0016]

상  식 2에 , n  10~500  고, m  10~500  다.[0017]

[ 식 3][0018]

[0019]

상  식 3에 , n  10~500  고, m  10~500  다.[0020]

또, 본  상  식 1  시 는 폴리에  폰 공 체  포 는 고  질 막  공 다.[0021]

마지막 , 본  상  고  질 막  포 는 연료 지도 공 다.[0022]

 과

본  고  질 막  폰  헥사  어티  포 는 폴리에  폰 공 체  [0023]

여  에 과 에  상  고, 우    능    

도도  나타낼  다.

도  간단  

도 1  본   2  3에   공 체    결과  나타낸 그래 다.[0024]

도 2는 본   2,  3   실시  1  내지 3에   공 체  열산  안 (Thermooxidative
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stabilities)   결과  나타낸 그래 다.

도 3  4는 본  고  질 막   도도  측  결과  나타낸 그래 다.

도 5는 본  연료 지에  능 평가 결과  나타낸 그래 다.

 실시   체  내

, 본  다.[0025]

1. 신규 공 체   [0026]

본  폰  헥사  포 는 폴리에  폰 공 체  공 다. 러  본  공[0027]

체는   식  1  시 ,  폰  헥사  (hexabenzocorene)  

가 폴리에  폰 사슬에  결 어 는 것  특징 다.

[ 식 1][0028]

[0029]

상  식 1에 , n  10~500  고, m  10~500  다.[0030]

상  식 1에  헥사   집 양  2차원 평 , 고  사슬간   가시키[0031]

에 본  식 1  시 는 공 체는  결  나타낸다. 또 , 폰 에  헥사

 에 결  폰 는 단량체 간      역  다.

러  본  식 1  시 는 공 체는  과    나, 에 는 것  아니[0032]

다.

,  1,2-비 (4- 드 시 )-3,4,5,6- 트라 닐 (1,2-bis(4-hydroxybenzene)-  3,4,5,6-[0033]

tetraphenylbenzene)  4,4′- 루 닐 폰(4,4′-difluorodiphenyl  sulfone)   비 (4- 드 시

닐)  폰(bis(4-hydroxyphenyl)  sulfone)과  시   식  2  시 는  공 체(헥사 닐

(hexaphenylbenzene)   포 는 공 체)  다.

[ 식 2][0034]

[0035]
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상  식 2에 , n  10~500  고, m  10~500  다.[0036]

상  식 2  시 는 공 체  는  특별  지 않 나,  고   탄산칼[0037]

(K2CO3)  매    친  치 (aromatic nucleophilic substitution reaction)  는

것  람직 다. 여 , 치 에 사 는 매는 특별  지 않 나, 틸아 트아미드(DMAC) 

루엔(toluene)   매  사 는 것  람직 다.

편, 치 시 1,2-비 (4- 드 시 )-3,4,5,6- 트라 닐  공  몰 (feed mole ratio)  [0038]

 경우 헥사  ( 폰  도(sulfonation degree))  다  공 체들    다.

또 , 사 는 1,2-비 (4- 드 시 )-3,4,5,6- 트라 닐 는 다양     ,

그   식과 같   들  다.

[ 식][0039]

[0040]

다 , 상  식 2  시  공 체  리 -크래 트(friedel-crafts)  고리 시   [0041]

식 3  시 는 공 체(헥사 (hexabenzocorene)   포 는 공 체)  다.

체 , 상  식 2  시  공 체에  헥사 닐 (hexaphenylbenzene)  닐 들   결 시

키는(conjugated) 고리 (intra-cyclization)  통  헥사  포 는  식 3  공

체  는 것 다.

[ 식 3][0042]

[0043]

상  식 3에 , n  10~500  고, m  10~500  다.[0044]

상  식 3  시 는 공 체    리 -크래 트(friedel-crafts) , [0045]
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고  , 염 철(FeCl3) 매 재 에 루어지는 것  람직 다.

마지막 , 상  식 3  시 는 공 체  폰 시  상  식 1  시 는 공 체  [0046]

다. 체 , 상  식 3  시 는 공 체  진  산  시  상  식 3  시 는 공

체  헥사 에 폰 (－SO3H)  도 는 것 다.

2. 고  질 막   [0047]

본  상  식 1  시 는 폴리에  폰 공 체  포 는 고  질 막  공 다. 러[0048]

 본  고  질 막  상 에   집 양  2차원 평  헥사  포 는 폴

리에  폰 공 체  여  에 우    능  가지 ,    

 도도  나타낼  다. 또 , 본  고  질 막  과 에  상  어 우

내   치 안  가질  다. 러  내   치 안  상  식 1  시 는 공 체

헥사  2차원  평  가짐과  동시에  고  사슬간    에  얻   는

것 다.

체 , 본  고  질 막    능 (ion exchange capacities)  1.09~1.61meq./g ,[0049]

 도도(proton conductivity)는 90% 상 습도 에 80℃에  78.3~105.7mS/㎝  나타낼  다. 또

, 과 에  막  도는 (water uptake, %)에  측   는 , 본  고

질 막   18.27~42.38%  비  낮   나타낸다.

러  본  고  질 막  상  식 1  시 는 공 체  여 에 어, 헥사[0050]

  10~90mol%( 체 는 10~40 mol%)  공 체  는 것  람직 다. , 상  

식 1  시 는 공 체에  헥사  차지 는 비  10~90mol%  공 체  사 는 것  

람직  것 다. 헥사  비  10mol% 미만  공 체  고  질 막   원 는 내

  치 안  얻  어 울  , 90mol%  과 는 공 체는 매에  지 않아(고  

질 막    공 체  매에 시킴) 고  질 막 가 어 울   다.

편, 헥사   상 에    같  1,2-비 (4- 드 시 )-3,4,5,6- 트라 닐

 공  몰 (feed mole ratio)   다 게   다.

러  본  고  질 막  는  특별  지 않느나, 극  매에 상  식 1[0051]

시 는 폴리에  폰 공 체  시킨 후 지지체에 캐 (casting) 여   다. 여 , 사

 가능  극  매는 당업계에 공지  것 라  특별  지 않는다.

3. 연료 지[0052]

본  상 에   고  질 막  포 는 연료 지  공 다. 러  본  연료 지는[0053]

상  고  질 막  포 는 것  고는 당업계에 공지    재질  루어질  다. 체

, 본  연료 지는 극  캐 드(cathode)  애 드(anode) , 극 사 에 개재 는 상  고

질 막  포 는  루어진다. , 극  캐 드  애 드는 각각 가  산층과 매층  포

  다.

상  매층   산   산  원  원  루어지도  지원 는 역  는 것 , [0054]

 포 다. 여 ,  특별  지 않 나, , 루 늄, 뮴, - 뮴  또는 

- 라듐  루어진 에  택  1  상  포 는 것  람직 다.

상  가  산층  캐 드 또는 애 드  지지  매층   가  산시  매층   체[0055]

가 게 근   도  지원 는 역  다. 러  가  산층  사  가능  질  특별  

지 않 나, 탄  나 탄  천(cloth) 등  사   다.

 같  본  연료 지는 특 , 고  질 막 연료 지(Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell)[0056]

 것  람직 다.
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, 본  실시 에  상   다. 그러나 들 실시 는 본  체  [0057]

 것 , 본  가 들 실시 에 는 것  아니다.

[재료][0058]

징크 우 (Zinc  powder),  사염 티탄(TiCl4),  리 (pyridine),  4- 시  알 드(4-methoxy[0059]

benzaldehyde),  브 (bromine),  트리에틸아민(triethyl  amine),  탄산칼 (potassium  carbonate),  트라 닐

시클 타 에 (tetraphenyl  cyclopentadienone),  트리브  산(boron  tribromide),  4,4′- 루

닐 폰(4,4′-difluorodiphenyl sulfone), 비 (4- 드 시 닐) 폰(bis(4-hydroxyphenyl) sulfone),

염 철(FeCl3),  니트 탄(nitromethane),  듐클 라 트(sodium  chloride),  듐  트(sodium

sulfate),  듐  드 사 드(sodium  hydroxide),  염산(hydrochloric  acid),  진  산(concentrated

sulfuric  acid)  알드리치 미컬(Aldrich  Chemical  Co.)에  여  사 다.  상  등 (commercial

grade) 포란(sulfolane)  (chlorobenzene)  칼 (calcium hydride)  루  건

,  사  에  다.  또 ,  트라 드 퓨란(tetrahydrofuran),  클 탄(dichloromethane),

헥산(hexane),  아 (acetone),  에탄 (ethanol),  탄 (methanol),  루엔(toluene),  에틸아 트

(ethylacetate), 틸 폭사 드(dimethylsulfoxide)   등  다  상  매는 가  없  사

다.

[  1] 1,2-비 (4- 드 시 )-3,4,5,6- 트라 닐 (BHPTPB) [0060]

1,2-비 (4- 드 시 )-3,4,5,6- 트라 닐  상 에  도시  식과  같  맥 리  커 링(McMurry[0061]

coupling), 브 (bromination), -알  (Diels-Alder reaction)  탈 틸 (demethylation)  거쳐

다.

[  2] 식 2  시 는 공 체(PHP) [0062]

100㎖  3  근 라 크, - 타크 트랩(dean-stark trap), , 질  주 /    가[0063]

마   비 다. 상   1에   BHPTPB (0.3343 g, 0.59 mmol), 4,4′- 루

닐  폰  (1.0000g,  3.93mmol),  비 (4- 드 시 닐)  폰  (0.8367g,  3.34mmol),  탄산칼  (0.65g,

4.72mmol), 틸아 트아미드(DMAC, 10㎖)  루엔 (10㎖)  상  라 크에 여  후 130℃에

 3시간 동안 시 다.

생   루엔과 께 공비   후  고  가지도  160~180도에  약 1~2시간 동안 가[0064]

열 다. 얻어진  냉각 고, 탄 (100㎖)/ (100㎖)/염산(100㎖)   에 어 얀 

상  공 체  침 시 다. 후 링 여 집  후  척 다. 그 다  링에  집  공

체  24시간 동안 80℃  진공 븐에  건 시 다.

[  3] 식 3  시 는 공 체(PGHP) [0065]

250㎖  3  근 라 크에 100㎖  클 탄(MC)  고 상   2에   공 체 1.0g  [0066]

여 시 다. 질  에 액  블링  후 염 철(6.035g, 0.0372mol)   36.2㎖  니

트 탄(CH3NO2, 0.6687mol)  액에 천천  가 여 액  다.

 액  15시간 동안 상 에   후 탄  고 링 여 집 고, 뜨거운 과 탄[0067]

척 다. 링에  집  공 체  24시간 동안 80℃  진공 븐에  건 시 다.

[실시  1] 식 1  시 는 공 체(SPGHP 15) [0068]

50㎖  라 크에 상   2에   공 체 0.5g  6㎖  진  산(95~98%)  여  후[0069]

45℃에  24시간 동안 시 다. 후 에 차가운  었다. 그 다  폰  공 체(헥사
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  15mol%)   3   후 24시간 동안 80℃  진공 븐에  건 시 다.

[실시  2] 식 1  시 는 공 체(SPGHP 20) [0070]

상   1에   1,2-비 (4- 드 시 )-3,4,5,6- 트라 닐  (0.445g, 0.786mmol)  사[0071]

여  2  3, 실시  1과 동  과  거쳐 공 체(헥사   20mol%)  다.

[실시  3] 식 1  시 는 공 체(SPGHP 25) [0072]

상   1에   1,2-비 (4- 드 시 )-3,4,5,6- 트라 닐  (0.557g, 0.983mmol)  사[0073]

여  2  3, 실시  1과 동  과  거쳐 공 체(헥사   25mol%)  다.

[  1 내지 3] 고  질 막 [0074]

상  실시  1 내지 3에   공 체  틸 폭사 드(DMSO)에 시  공 체가 20 량% [0075]

 액  각각 다.   액  60℃.  80℃.  100℃  120℃  리  지지체에 캐 여

25mm 께  질 막  각각 다.

[비 ][0076]

시 에  매 는 미  듀 사  Nafion® 211 질 막  가  처리 없  다.[0077]

[실험  1] 공 체   [0078]

 2  3에   PHP  PGHP   
1
H NMR 트라  , 그 결과  도 1에 나타내었[0079]

다. , 
1
H NMR 트라는 Bruker DRX (400 MHz)  었 , 매  내  질  각각

DMSO-d6  트라 틸실란 (tetramethylsilane, TMS)  사 다.

도 1  PHP  결과  참 , 폰  ortho  Ha 크들  7.95-8.09ppm에  나타났 , hepta [0080]

닐 어티에 는 폰  ortho  Hd  He 크들  7.82-7.94ppm에  나타났는 , 는 닐

  공여 과(electron  donating  effect)에  것 다. 폰  metha   Hb  크들  7.21-

7.32ppm에  나타났 , hepta- 닐  Hc 크들  6.66-7.00ppm에  나타났다. 러   

크들  통  비 (integration ratios)  공 체  각  몰 비  검 었다.

도 1  PGHP  결과  참 , 폰  ortho  Ha' 크들  7.79-7.94ppm에  나타났 , 폰[0081]

metha   Hb'  크들  7.09.7.25ppm에  나타났고,  헥사   Hc'  크들  6.52-

6.91ppm에  나타났다. 것  헥사 닐 에  헥사   , 티 닐링  ortho 

C-H 결  C-C 결  뀌었  다.

[실험  2] 공 체  열산  안  [0082]

 2, 3  실시  1 내지 3에   공 체  열산  안 (Thermooxidative stabilities)  열[0083]

게측  (thermogravimetric analysis, TGA)  평가 , 그 결과  도 2에 나타내었다.

도  2  참 ,  100~200℃  근   게  실  공 체에  여  매    어  생[0084]

것 다. 250℃ 상  째 게 실  폰  (decomposition)에  것 , 500℃ 근  째

게 실  공 체 주쇄  (degradation)에  것 다. 결과 , 공 체  열산  안  폰

(sulfonic acid groups)  가  감 는 경  는 것  보 다.
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[실험  3] 고  질 막   [0085]

실시  1 내지 3  비  고  질 막   같    평가 , 그 결과  [0086]

 1에 나타내었다.

1.   능 (ion exchange capacities, meq./g)[0087]

고  질 막(in H+ form)  염 나트  액(1.0 M)에 24시간 동안 담가 었다. 후 액  산 나트[0088]

액(0.02 N)  다. 질 막  척  후 탈 에 24시간 동안 담가 는 염 나트  

거 다. 후 진공상태에  25℃, 24시간 동안 건  후 게  측 다.  식 1에 라 질

막    능  계산 다.

[ 식 1][0089]

  능 (meq./g) = {( 산 나트  도(NNaOH) ×  양(VNaOH, mL)) / 25℃에  건  질 막[0090]

게} ×100

2.  (water uptake, %)[0091]

고  질 막  100℃, 24시간 동안 진공 건 시  게(Wdry)  측 고, 30℃  탈 에 담근 후 80℃[0092]

에  24 시간 동안 치 다.  질 막  에 재 는 탈  거  후 게(Wwet)  측

다.  식 2에 라 질 막    계산 다.

[ 식 2][0093]

  (%)= {(Wwet × Wdry) / Wdry} × 100[0094]

3. 치 변 (Dimensional change)[0095]

고  질 막  24시간 동안 상  에 담   식 3  4에 라 질 막  께(△t)  직경[0096]

(△l)  변  계산 다.

[ 식 3][0097]

△t = {(t-ts)/ts} × 100[0098]

(t는 에 담근 후 측  질 막  께, ts는 건  질 막  께)[0099]

[ 식 4][0100]

△l = {(l-ls)/ls} × 100[0101]

(l는 에 담근 후 측  질 막  직경, ls는 건  질 막  직경)[0102]

4.  도도(proton conductivities, mS/cm)[0103]

 질 막  평  통   도도는 80%  상 습도 에 40~80℃  30~90%  상 습도 에[0104]

80℃ 건에 , Newtons4th Ltd (N4L) impedance analysis interface (PSM 1735)  께 Scribner membrane

test system (MTS-740)  사 여 측 다.   (EIS)는   압(10Mv)  

는 개 (open circuit condition)에  도 고, 1 내지 1×10
5
 Hz  압  주 에  변 시 다.
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 1

[0105] 실시  1

(SPGHP 15)

실시  2

(SPGHP 20)

실시  3

(SPGHP 25)

비

(Nafion®211)

 IEC (meq./g) 1.07 1.36 1.61 0.90

 IEC (meq./g) 1.09 1.38 1.61 0.91

 (%) at 30℃ 8.84 12.37 15.27 17

 (%) at 80℃ 18.27 26.14 42.38 32.13

Δt (%) 10.71 12.18 16.55 14.1

Δl (%) 6.72 9.96 14.18 13.84

 도도

(mS/cm)

78.3 99.4 105.7 106.2

  도도는 90% 상 습도 에 80℃에  측 었다.

상   1에 , 실시  1 내지 3  비    능  측  결과  살펴보  실시  1  1.09meq./g, 실[0106]

시  2는 1.38meq./g, 실시  3  1.61 meq./g  측 었다. 편, 비 는 0.91 meq./g  본  실시

들보다 낮  것    었다. 러  결과는 본 에  고  질 막  래  고  질

막(Nafion®)에 비  우    능  가진다는  뒷 침 는 것 다. 에 실시  1 내지 3  

  , 헥사    질 막    능 도 아지는 것    

었다. 또 ,  IEC   IEC가 상  치 는 태도 볼  었다.

상   1에 ,   측  결과  살펴보  80℃에  실시  1 내지 3    각각 18.27%,[0107]

26.14%  42.38% , 비    32.13% 다.  같  본  고  질 막   

 능  도   낮  것    었다.

상   1에 , 실시  1 내지 3  께  직경 변  살펴보  비 보다  것    었다.[0108]

러   집 양  2차원 평  헥사   포 는 본  공 체  고

질 막   경우 상  평   고  질 막  변  다는  뒷 침 는 것

다.

편, 도 3  80%  상 습도 에 40~80℃에   도도  측  것 고, 도 4는 30~90%  상 습도[0109]

에 80℃에   도도  측  결과 다. 들과  1  참 여  도도에  측  결과

 살펴보  90%  상 습도 에 80℃에  실시  1 내지 3   도도는 78.3~105.7mS/㎝  측

었다. 특 , 실시  3(SPGHP 25)   도도는 비   도도  거  동등 게 측 었다.

 같    본  실시  1 내지 3     능 (IEC) 값에    [0110]

도도  나타내는 것    었 , 비  비  ,   낮 도  도도가

거  동등 게 나타나는 것도   었다.

[실험  4] 연료 지 능 평가[0111]

9cm
2

 지역  가지는 연료 지  catalyst-coated membrane(CCM)에  칼 공 (decal method)  [0112]

여 다. 체 , 애 드  에 190㎛ 께  도  카본 (TGPH-060, Toray Inc.) ,

캐 드  에 235㎛ 께  시그라  카본 (SGL-25BC, Sigracet Inc.) , 가  산층(GDL)  각각

다. 애 드  캐 드   매층  (Pt)    것  사 다. , 애 드에는

0.2mg Pt/㎠  매층  , 캐 드에는 0.4mg Pt/㎠  매층  다. 칼 공  질

막에 매층 시 건  130℃에  5  동안 10MPa  다. , 질 막  실시  1 내지 3  비

에   것  사 다.

 연료 지에  능  당업계에 공지   평가 , 그 결과  도 5에 나타내었다.[0113]

도  5  참 ,  실시  1  내지  3   비  질  막  각각   연료  지   도(power[0114]

densities)는 528, 587, 638  631W/㎠  측 었다. 여 , 실시  3   연료 지는 비 보다 

 도가  것    는 , 러   본  고  질 막  래  질 막  체
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여 사    뒷 침 는 것 다.

도

도 1

도 2
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도 3

도 4
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도 5
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