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요 약. 스티렌과 디비닐벤젠을 이용한 공중합체의 합성에 희석제로서 헵탄과톨루엔을사용하여 

다공성 및 미세구조에 미치는 영향을 조사하였다. 스티렌디비닐벤젠 공중합체를 아미노화하여 음이 

온 교환수지 를 합성하였으며 이 수지의 이 온교환용량과 알코올 수용액 에서 붕산에 대한 분포계수 값을 

구하였고 이온교환 크로마토그래 프와 질 량분석기 를 이 용하여 붕소의 동위원소 분리 효과를 연구하였다.

ABSTRACT. For the separation of boron isotopes, aminated polystyrenedivinylbenzene ion- 
exchange resins were prepared by chloromethylation of styrene-divinylbenzene copolymer (DVB 
10%), followed by the reaction of methylamine. During the preperation of styrene-divinylbenzene 
copolymer, heptane for the porous resin and toluene for the non-porous resin were used as 
diluent, and the pore vohime of the resins was determined by mercury porosimeter. In both 
water and aqueous alcohol solutions, the distribution coefficient of boric acid was decreased 
in accordance with increasing the alcohol concentration and the number of carbon atoms in the 
alcohol molecules. As a result of separation of boron isotope with nonporous and porous resin 
in water solvent, the separation efficiency of porous resin is better than that of the nonporous, 
and the result in both water and 50 % methyl alcohol solvent relevant to nonporous resin indicated 

that the latter was better than the former.

1. 서 론

흡착과 이은교환능이 좋은 이온교환 수지가 

Meitzner1 등에 의 해 처 음으로 합성 된 이후 다공 

성 이 온교환 수지 의 합성방법 , 수지 의 다공성 

및 안정성에 대한 연구가 많이 있었다."9 또한 

chloromethylation amination 에 의 한 다공성 

음이 온교환수지 의 합성 법 도 많이 연 구되 었 다.

이온교환수지를 이용한 동위원소의 분리는 

Tayler 와 에 의 해 처 음으로 Li 동위 원소 

가 분리 된 이 후 많은 원 구자들에 의 해 U, Na, 

—144 —



아민화된 다공성 비다공성 음이온 교환수지의 성질과 붕소 동위원소 분리에 관한 연구 145

Ca, Co 등의 동위원소 분리 에 대한 연구가 있었 

으며22~28 붕소의 동위원소 분리는 1959 Yoneda 
29에 의해 처음으로 시 도 되 었다. 그들은 강염 

기 성 음이 온 교환수지, Amberlite CG-401 을 

•유리염기형으로 하여 붕소 동위원소를 분리하였 

다.

본 연구에서는 이온교환 수지의 다공성을 형 

성 하는 diluent 로서 톨루엔과 헵 탄을 사용하여 

.스티 렌(이 하 ST 라 칭 한다)과 디 비닐 벤젠 (이 하 

DVB 라 칭 한다) 으로부터 porous-aminated poly­

styrene divinylbenzene copolymer (이하 P- 
ASTCODVB 라 칭 한다) 및 nonporous aminated 
polystyrene divinylbenzene copolymer (이 하 N- 
ASTCODVB 라 칭 한다) 음이 온교환수지 를 합성 

하고 이 수지 의 이 온교환용량 및 diluent 7} 다공 

성에 미치는 영향을 연구할 것이고 이들 수지를 

사용하여 붕소 동위원소를 분리하게 될 것이다. 

그리고 또한 다공성 이온교환수지와 비다공성 

이 온교환수지에 대 한 동위 원소 분리인자 값의 차 

이 및 용리액의 분리효과 등을 알아 볼 것이다.

2.실  험

2.1 시약 및 기기. ST 와 DVB 는 WAKO 1 
급 시약을 감압증류하여 사용하였으며 클로로메 

틸 메틸 에테르와 메틸아민은 TOKYO KASEI 
1 급 시 약을 과산화벤조일 (이 하 BPO 로 칭 한다) 

과 그밖의 시약은 특급 및 1급 시약을 정제않 

고 사용하였다. 이온교환 컬럼은 lcm2X 114cm 
인 파이렉스 유리컬럼 을 만들어 사용하였고 기 

기로는 Infrared Spectrophotometer (JASCO), 
Porosimeter (Aminco), Scanning Electron Mic­
roscope (JEM-1000X, ASID Mode, 20kV), Ion 

meter (Horiba), Thermoionization Mass Spect­
rometer (TSN-206SA C AMEC A, France) 등을 

사용하였다.

2.2 다공성, 비다공성 STCODVB공중합체의 

합성. P-STCODVB 및 N-STCODVB 공중합체 

를 합성하기 위한 장치, 환류냉각기 및 교반기 

가 장치 된 lOOOmZ 삼구플라스크를 사용하였 으며 

질소가스하에서 85°C, 교반속도 500~1000 rpm 
으로 12시 간 반응시켰다. 입자크기 (500〜1000 
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mesh)가 일정한 STCODVB 공중합체를 얻기 위 

해 서스펜션 중합 방법을 사용하였으며 개시제 

로 BPO 펄의 안정 제 로 염 화나트륨과 아라비 아 

고무, 분산매로 증류수를 사용하였다. 그리고 

ST 에 가교제 인 DVB (부피비10%)를 넣고 di- 
luent 로써 몰분율이 F”=0.5 되 도록 헵 탄과 톨루 

엔을 사용하여 합성하였다. 합성된 공중합체는 

메탄올과 벤젠으로 세척한 후 진공 건조하였다.

2.3 아민화 STCODVB 음이온 교환수지의 합 

성. N-STCODVB 와 P-STCODVB 공중합체 각 

30 g 에 클로로메 틸메 틸에 테 르 250 g 을 가하고 

실 온에 서 1 시 간 팽 윤시 킨 후 클로로메 틸메 틸 에 

테 르 100 ml 에 염 화아연 5 g 을 녹인 용액 을 각 

각 넣고 교반을 계 속하면서 50°C 이 상 되 지않도 

록 항온조속에 서 12시 간 반응시 켰 다. 그 다음 

상온으로 냉각하여 여과하고 염산(10%)과 디옥 

산 수용액 (70%) 및 메틸알코올(50%)과 증류수 

로 세척한 후 아민화를 위하여 클로로 메틸화 

된 STCODVB 50 g 과 벤젠 120 g 을 넣고 1시 

간동안 가열하고 냉각하였다. 여기에 요오드화 

나트륨 30g 과 메틸아민 125g 을 넣고 6시간동 

안 환류온도까지 가열하고 24시간동안 방치하였 

다. 그리고 벤젠, 염 산(10%) 및 증류수로 세척 

한 후 70〜80°C 에서 건조시 켰다.

2.4 수지 합성 및 미세구조 확인. 수지의 합 

성여부 그리고 P-STCODVB와 P-ASTCODVB 
수지 의 pore volume 등에 대 한 검 토는 각각 IR 

스펙 트럼 , Mercury porosimeter 를 이용하여 조 

사하였다.

2.5 이온교환 용량의 측정. 합성된 음이온 교 

환수지를 10% NaOH수용액으로 충분히 세척하 

여 OH-form 으로 한 다음 증류수로 중성 이 될 

때 까지 세 척 하고 80°C 진공 건조기 에 서 건조시 

킨다. 건조된 수지 1g을 정확히 평량하여 폴 

리 에 틸렌병 에 넣고 0.1 N HC1 50m/ 를 가한 다 

음 24시 간 흔들어 준 후 상등액 20 mZ 를 취 하여 

O.lNaOH 로 적 정 하였 다.

2.6 붕산에 대 한 분포계수 검토. OH-form 으 

로 한 N-ASTCODVB (50~100mesh) 음이온 교 

환수지 를 1g 씩 정 확히 평 량하여 작은폴리 에 틸 

렌병 에 각각 넣고 각 알코올 수용액 을 40mZ 씩
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가한후 10% 과당을 포함하는 O.LM-H3BO3 용 

액 10mZ 을 각병 에 넣 고 24시 간동안 흔들어 준 

후 평형에 도달된 용액을 각각 10mZ 씩 취하 

여 증화적정법으로 붕산의 능도 변화를 찾았고 

다음 식 에 의 해 长舟값을 구하였 다.

K _ C「-Cf V
Ka一百---- M

여기서 电는 분포계수이고 G 는 처음농도 Cf 

는 평형후의 농도 그리고 V는 용액의 부피 및 

M 수지의 무게이다.

2-7 수지의 염소 및 질소의 정량분석. 클로로 

메틸화된 수지속의 염소 양은 lM-NaOH 30 mZ 
를 넣은 연소 플라스크에서 완전 연소시킨 후 

염소이온을 이온메 타로 측정하여 확인했고 아민 

화된 수지 중의 질소 함량은 Kjeldahl 법 에 의하 

여 정량하였다.

2-8 붕소 동위원소의 분리. Fig. 1 과 같은 붕 

소 동위 원 소 분리장치 (파이 렉 스 칼럼 lcm2 X114 

cn<) 에 합성 된 수지 를 100 cm 높이 로 충전했다.

그 다음 10% 과당을 포함한 0.1M 붕산수용 

액 을 10mZ/h 의 속도로 류하 (breakthrough) 26시 

키면서 흘러 나오는 용액 을 10mZ씩 각각 수합하 

여 중화 적정으로 농도를 확인했다. 처음과 같 

은 농도의 붕산이 유출될때까지 충분히 홉착시

Fig. 1. Isotope separation apparatus.

킨 후 용리제로서 증류수 및 메 탄올(50%) 수용 

액 을 사용하여 같은 속도로 용리 시 키 면서 (rever- 

se breakthrough)62각 10 mZ 씩 수합한 후 역시 

중화 적정에 의해 농도를 확인했다. 그티고 각 

각 수합된 붕산 수용액 은 질 량분석 기 에 의 하여 

붕산속의 붕소 동위원소 비를 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

31 IR 흡수 스펙트럼 분석. Fig. 2 에 나타난 

바와 같이 방향족 C-H 에 의 한 3000~3100cm-1, 
C=C 의 한 1600,1500,1450 그리 고 650〜850cmT 
영역에서 벤젠고리 치환체에 의한 흡수 봉우리 

가 나타나는 것으로 보아 STCODVB의 합성을 

확인할 수 있다. 또 클로로 메 틸화된 STCODVB 

의 스펙트럼 에서 는 1260, 670cnK 에 一CP&Cl 
의한 흡수 봉우리가 나타나고 있으며 아민화된 

스펙 트텀 에서 는 3390〜3450cmT 영 역 의 N-H 흡 

수봉우리 및 1120cmT 에 서 C-N 에 의 한 홉수 

봉우리 가 나타나고 一CH2CI 에 의 한 1260, 670 

cm】의 흡수 봉우리가 없어진 것으로 보아 AS- 

TCODVB 음이 온교환 수지가 합성되 었음을 확 

인할 수 있다.

3.2 STCODVB 및 ASTCODVB 공중합체의 

세공용적. Porosimeter 로 1 psi 에 서 15000 psi 
까지 압력 을 높이 면서 pore volume 결 과를 Fig. 

3에 나타내 었 다.

침 투된 수은의 양은 P-STCODVB 와 N-ST- 
CODVB 에 서 각각 0.66, 0. 113cc/g 이 므로 다공

时花泌託2

Fig. 2. Infrared spectra of synthetic polymers.
1. p시ystyrene-divinylbenzene; 2. Chloromethy­
lated polystyrene-divinylbenzene; 3. Aminated 
polystyrene-divinylbenzene.

Journal of teh Korean Chemical Society
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Table 1. Distribution coefficient of QI N HC1 on the anion exchangers at various times

Time
Bead 10min 30min lh 2h 3h 6h 24h

N-Bead 7. 30 39.50 65.94 84.13 117.58 148.71 179. 24
P-Bead 49. 87 78.43 108.48 150. 77 168.45 174.89 183.14

Fig. 3- Pore volume and pore diameter of synthetic 
resins; (1) Porous poly styrene-divinylbenzene(DVB 
10%)； (2) Aminated poly styrene-divinylbenzene; 
(3) Nonporous poly styrene-divinylbenzene (DVB 
10%).

성 수지 합성 의 diluent 로서 헵 탄이 톨투엔보다 

적함함을 확인할 수 있었다. 또한 아민화 시킨 

P-ASTCODVB 공중합체의 pore volume0] 0. 6cc 

/g 인것으로 보아 P-STCODVB수지가 아민화 

되어 세공 용적이 다소 감소 되었음을 알 수 있 

다.

3.3 이온교환 용량. 각 이온교•환수지의 이온 

교환 용량은 P-ASTCODVB：4.86meq/g, N- 
ASTCODVB：4.8()meq/g 로 비 슷한 이 온교환 용 

량을 가지고 있음을 알 수 있다. 이것은 같은 무 

게의 수지중에 포함된 아민화도는 비슷한 것을 

의미한다. 二•러나 Table 1 에서 나타낸 바와 같 

이 두 수지의 이 온교환 용량은 비 슷하나 흡착 

속도는 다공성 수지 가 비 다공성 수지 보다 빠른 

것으로 포사되었다.

3.4 붕산에 대한 분포계수 변하'. N-ASTCO- 
DVB 수지에 대한 각 알코올 수용액에서의 붕 

산에 대한 분포계수 값은 T湖"2 와 같다. Table 
2의 각 측정 기 를 검 토한 결 과 메 탄올의 농도가

Table 2. Distribution coefficients for H2BO3- on 
N-ASTCODVB anion exchanger in the concentra­
tion of various alcohols

Ale. °'% 20 40 60 80

CH3OH 110.4 97.6 31.5 5.2
c2h5oh 112.3 94.4 28.4 4.2
c3h7oh 108.6 89.6 26.2 3.5
C4H9OH 92.3 80.5 22.7 2.7

증가할수록 붕산음이 온은 메 탄을과 일 부는 tri­
methyl borate 를 형 성 되 며 더 욱이 이 온교환수 

지 와 알코올간의 interaction 이 증가되 므로 K£ 
값이 감소된다. 또한 농도가 같은 알코올에서도 

일부는 붕산이 온과 Akylborate 를 형 성 하기 때 

문에 가 감소하며 그 보다더 큰 이 유는 알 

코올의 탄소수가 증가할수록 hydrophobicgroup 
이 증가하므로 이온교환수지와 알코올간의 친화 

력 이 증가하여 이 온교환능력 이 약해 져 서 Ko 값 

이 감소되는 것으로 생각된다.325

3.5 수지중의 염소 및 질소의 정량분석. 염소 

의 함량은 수지 lg 당 0.1802g(18.02)%)이고 

질 소의 함량은 0. 0602 g 이 였 다. 그러 므로 클로 

로 메 틸화된 수지로 부터 아민화되는 율은 대 략 

82. 3%였다.

3.6 붕소 동위원소의 분리. 합성된 N-ASTC 
ODVB 및 P-ASTCODVB 수지 를 사용하여 븡 

산속의 붕소의 동위원소를 분리한 실험결과를 

Table 3,4,5 및 6 과 Fig. 4 와 5 에 나타내 었 다. 

Ta及e 3과 4및 5 의 R,• 와 Fig. 4와 5 의 10B 
의 존재 비 곡선(점선)에서 나타낸 것과 같이 전 

단부 (breakthrough) 에 서 는 "B 이 농축되 었고 후 

단부 (reverse breakthrough) 에 서 는 10B 이 농축되 

었음을 알 수 있다. 즉 T湖為3 과 4 에 나타난 바 

와 같이 N-ASTCODVB 와 P-ASTCODVB 의 

결과는, 시 료 15번을 비 교하면 MB 의 원자 % 

가 전자의 경우 0.855% 감소한데 반하여 후자

Vol. 29, No. 2. 1985
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Table 3. Isotopic ratio of 10B and several results in the breakthrough method on the N-ASTCODVB anion 
exchanger

Sample No. Mole/Z mZ fi 
(m mole) 10B (atom %) 이 R — /히)

Original 10 19.108 土 0. 003
15 0. 0100±0. 0002 10 0.100 18. 253 士 0. 003 8. 58X10-4

19 0. 0293+0. 0002 10 0. 293 18. 613±0. 003 1. 38X10-3

30 0. 0843 ±0. 0002 10 0. 843 18. 939 ±0. 003 L 42X10-3

59 0. 0843 ±0. 0002 10 0. 843 19. 345±0. 003 2. 04X10-3

69 0. 0293±0. 0002 10 0. 293 19. 621 ±0. 003 1.50X10-3

70 0. 0100±0- 0002 10 0.100 19. 853±0. 003 7. 42X10-4

Eluent;pure water. £; amount of boric acid in fraction i. A,;isotopic ratio of 10B (atom ratio) in 
fraction i. isotopicratio of 10B (atom ratio) in original.

Table 4. Isotopic ratio of 10B and several results in the breakthrough method on the P-ASTCODVB anion 
exchanger (Eluent： Pure water)

Sample No. Mole/Z ml fi
(m m사e) 10B (atom % ) £ 이 R—&)l)

15 0. 0100±0. 0002 10 0-100 17.945±0. 003 1.16X10-3

19 0- 0293 ±0. 0002 10 0. 293 18. 604 ±0. 003 L 49X10-3

30 0- 0843 ±0. 0002 10 0. 843 18. 920±0. 003 1.59X10-3
59 0- 0843+0. 0002 10 0. 843 19. 410±0. 003 2. 55X10 一 3
69 0- 0293±0. 0002 10 0. 293 19. 642+0. 003 L 56X10-3

70 0. 0100±0. 0002 10 0.100 19. 951 ±0. 003 8. 42X10-4

exchanger (Eluent： 50% CH3OH)
Table 5. Isotopic ratio of 10B anp several results in the breakthrough method on the N-ASTCODVB anion

Sample No. Mole/Z ml fi 
(m mole) 10B (atom % ) £（质1히）

15 0. 0100+0. 0002 10 0.100 17. 970 ±0. 003 1.14X10~3
19 0. 0293±0. 0002 10 0. 293 18. 610±0. 003 1.46X10-3

30 0.0843+0. 0002 10 0. 843 18. 939士 0. 003 L 42X10-3

59 0. 0843+0. 0002 10 0.843 19. 345+ 0. 003 2. 04X10-3

69 0. 0293+0. 0002 10 0.293 19. 634 ±0. 003 1. 53X10-3

70 0. 0100+0. 0002 10 0.100 19.898士 0. 003 7- 92X10-4

Table 6. The separation factors of boron isotope in 
the breakthrou응h method on the anion exchanger 
(Flow rate： lOmZ/hr.)

Exchanger and 
eluent

Separation factor

£ S

N-ASTCODVB 3.4X10-3 1. 0034
P-ASTCODVB 4.0X10-3 1.0040
h2o 3.4X10-3 1.0034
50% CH3OH 3.6X10-3 1.0036

의 경우에는 1.163% 감소한 것으로 보아 다공 

성 수지가 비다공성수지보다 동위원소 분리에 

더 효과적임을 알 수 있다. 붕산이온의 분포계수 

값이 물에 서 보다 메 탄올 수용액 에 서 작으므로 물 

과 50% 메탄올 수용액을 각각 용리제로 사용하• 

여 붕소 동위원소의 분리 효과를 비교하였다. 

Tab" 5의 시 료 15번을 비 교하면 "B 의 원자 % 

감소치가 1.138%인데 이값은 동일한 이온교환 

수지와 용리액으로 순수한 물을 사용했을 때의
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Eluent volume (ml)

Fig. 4. Chromatogram and isotopic ratio of boron 
in the breakthrough method. Column; 1cm2X 100cm, 
Ion exchanger; O: N-ASTCODVB, △ : P-ASTCODVB 
(50~100mesh). Flow rate; lOmZ/h, Eluent; Pure 
water.
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Fig. 5. Chromatogram and isotopic ratio of boron 
in the breakthrough method. Column: 1cm2 X 
100cm, Ion exchanger； N-ASTCODVB (50〜100 
mesh), Flow rate; lOmZ/h, Eluent；。：压0, △: 
50% CH3OH.

WB의 원자 % 감소치 0.855% 보다 훨씬 큰 값 

이 라는 것을 알 수 있다. 이 사실을 F/g. 5 에 나 

타내었다. 그러므로 용리액으로 순수한 물보다 

는 50%메 탄올 수용액 이 동위원소 분리 효과 가크 

다는 것을 알 수 있다. 여기에 관계되고 실험적 

C

아

등

흐

 Q

오°

은

凡
보
 d

 응
브

으로 얻어 지는 동위 원소분리효과를 나타내는 기 

준으로 1 단의 분리 인자 (single stage separation 
factor) 7} 사용되며, 그 값은 다음식으로 구할 

수 있다 26~38

Z/,-1 (Rj-Ro) I 
死) +l=e+l

fi 는 fraction，의 붕산량 ® mole) 이 고 R• 는 

fraction / 중의 "B 의 원자비 값이 며 또 R)는 원 

시 료중의 10B 의 원자비 이 고 Q 는 전체의 교환 

용량(m mole), e 는 분리계수이 며 Z 는 Table 
에 나와 있는 / 에 대 한 값의 합을 뜻한다. Table 
3와 F，g.4 로 부터 N-ASTCODVB 이온교환체 

에 흡착된 붕산은 0.1M■붕산 150 mZ 이 므로 Q 
= 15m mole이 고 R)=0.19108 이 므로 각 수치 를 

위 식에 대입하여 계산한 결과는 S=L 0034 이었 

다. 같은 방법 으로 각 실험 치에 대 한 값은 Table 
6 와 같다. Table 3,4, 5, 및 6 과 Fig. 4 와 5 의

존재 비 곡선(점 선)에서 나타낸 바와 같이 동 

위원소 분리효과는 다공성이 비다공성보다 좋고 

순수한 물보다는 50% 메 탄올 수용액 을 사용했을 

때가 더욱 효과적이라는 사실도 알려 주고있다.

4.결  론

ST 와 DVB 를 지지 체로 한 STCODVB 공중 

합체 를 합성 함에 있 어 diluent 로서 헵 탄을 사용 

할 때 porous resin 이 얻어짐 을 확인했고, STC- 
ODVB 의 클로로 메 틸화를 거 쳐 아민화시 킨 수 

지 의 이 온교환 용량은 P-ASTCODVB 와 N-AS- 
TCODVB 에 서 각각 4.86meq/g, 4.80meq/g 임 

을 알 수 있었다. 클로로 메틸화된 수지의 염소 

함량은 18.02% 이 었고, 클로로메틸화 수지로부 

터 아민화되는 정도는 대략 82.3%이었다. 

알코올 수용액 에서 붕산의 N-ASTCODVB 에 대 

한 분포 계수를 조사한 결과 알코올의 농도가 

증가할수록 알코올의 탄소수가 증가할수록 그 

분포계수는 감소함을 볼수 있었다. 또한 붕소 

동위원소의 분리인자 값으로 비교해본 결과 같 

은 조건에서 P-ASTCODVB 7} N-ASTCODVB 
보다 더 큰 값이었으며 용리액이 있어서는 순수 

한 물보다는 50%메탄올을 사용했을 때가 더 크 

다는 것을 알 수 있다. 이와같은 결과는 다공성
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이온교환수지가 비다공성 이온교환 수지보다 붕 

소 동위 원소분리 에 적 합함을 보여준다. 그리 고 

용리액은 순수한 물보다 50% 메틸알코올 수용 

액이 더 효과적이라는 사실도 알려주고 있다.

따라서 P-ASTCODVB 수지와 본 실험 에 사용 

된 칼럼을 사용하여 흡착과 용리과정을 여러번 

행한다면 전단부에는 "B 이 후단부에는 이 

농축되므로써 붕소 동위원소의 분리가 이루어질 

수 있음을 조사했다. 그러므로 우라늄을 비릇한 

여러 동위원소들도 음이온 화학종으로 만들어 

P-ASTCODVB 수지를 사용한 이온교환 크로마 

토그래피법을 이용하면 동위원소 분리가 가능할 

것으로 여겨진다.
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