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초록: 본 연구에서는 고분자 폴리비닐알콜(polyvinyl alcohol, PVA)을 안정화제로 초음파를 가해 제조한 다양한 탄            

소 수의 동종체 사슬형 알케인과 알케인 2종 혼합물들의 수-중-유 나노에멀젼들의 안정성 거동을 연구하였다. 사용             

된 알케인들 간 유사한 화학구조 및 PVA 용액과의 유사한 계면장력에도 불구하고, 서로 다른 조성의 에멀젼들의              

안정성에 있어 구조적인 차이가 존재함을 Turbiscan 장비를 이용하여 불확실성 없이 확인할 수 있었다. 수용해성이             

낮은 높은 탄소 수의 알케인을 포함한 조성일수록 에멀젼 전체 안정성에 있어 뚜렷한 향상 경향을 확인할 수 있었                

으며, 이는 수-중-알케인 에멀젼의 불안정화 메카니즘에 있어 분자 수준의 확산이 중요할 수 있음을 시사한다.

Abstract: In this study, the stability behaviors of oil-in-water nanoemulsions that were prepared via sonication using a 

polyvinyl alcohol (PVA) stabilizer, containing various homologous straight-chain alkanes and binary alkane mixtures, 

were investigated. Despite the similarity in the chemical structures of the studied alkanes and their similar interfacial ten-

sions with the aqueous PVA solution, the resulting emulsions with various compositions revealed systematically different 

stability behaviors, confirmed without ambiguity using a Turbiscan instrument. Overall, emulsions containing higher-car-

bon-number alkanes, having lower solubility in the continuous phase, exhibited remarkably higher long-term stability, 

which suggested the significance of the molecular diffusion in destabilization mechanisms of the alkane-in-water 

nanoemulsions.

Keywords: emulsion, nanoemulsion, alkane, polyvinyl alcohol, stability.

서  론

에멀젼(emulsion)은 한 액체상이 이와 비혼화성인 다른 액      

체상 안에 분산된 콜로이드 계로, 식품, 화장품, 의약품, 도료,        

화학, 에너지를 포함한 여러 분야에서 다양한 생활 및 산업        

용품들이 수-중-유(oil-in-water, O/W) 또는 유-중-수(water-in-    

oil, W/O) 에멀젼의 형태로 존재한다.1-4 에멀젼 계를 특성화       

하는 여러 파라미터 중에서 가장 중요한 것들 중 하나는 안         

정성으로,1 열역학적으로 안정한 마이크로에멀젼과는 달리 일     

반적인 매크로에멀젼 및 미니(또는 나노)에멀젼은 크리밍, 침      

전, 응집, 합일, 분리 등의 과정을 거쳐 점차 파괴되려는 경         

향이 있다. 이에 따라, 적절한 방법을 이용하여 시간에 따른        

에멀젼의 안정성 변화를 정확하게 관찰하고, 이의 기저 메커    

니즘을 이해하며, 응용목적에 따라 안정성을 조절할 수 있는    

방법을 고안하는 것은 실용적 측면에서 유관 분야의 포뮬레    

이션 과학자 및 공학자들에게 매우 중요하다.

파라핀 계 오일들은 상기 언급된 여러 분야에서 O/W 에    

멀젼의 분산상으로 널리 이용되어 왔다.5-8 파라핀 계 오일이    

분산된 O/W 에멀젼의 안정성에 관한 기존의 연구들에서는    

계면활성제,5 고분자,6,7 고체 미립자8 등 유-수 계면에 흡착하    

는 에멀젼 안정화제들의 종류에 따른 안정성 비교에 관한 것    

이 주류를 이루었다. 한편, 분산된 파라핀 계 오일의 종류,    

즉 동종 포화탄화수소들의 탄소 수에 따른 안정성에 관한 연    

구는 상대적으로 드물다.9 연속상인 물과의 계면장력이 약 50    

mN/m에 이르는 비극성(nonpolar)의 파라핀 계 오일들의 경    

우 종종 탄소 수의 차이가 에멀젼의 안정성에 미치는 영향    

이 크게 없는 것으로 가정된다. 그러나, 저분자 계면활성제    

인 소듐 도데실 설페이트(sodium dodecyl sulfate, SDS)를 이    
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용한 기존의 연구에서,9 분산된 오일상의 극성이 크게 다른       

경우뿐 만 아니라, 매우 유사하게 비극성인 서로 다른 탄소        

수의 알케인들의 경우에도 탄소 수에 따라 에멀젼의 안정성       

에 큰 차이가 발생할 수 있음이 제안된 바 있다. 해당 연구          

의 주요 결과로, 일반적으로 오일상의 탄소수가 증가할수록,      

수-중-유 에멀젼의 안정성은 크게 증가하였음이 보여졌다. 이      

때, 에멀젼의 안정성은 광학 현미경을 이용하여 시간에 따른       

오일 액적들의 평균적인 크기 변화를 관찰하여 판단하였는      

데, 이는 시료의 일부를 분취 및 희석하여 관찰을 진행한 것         

으로, 제조된 그대로의 에멀젼의 안정성에 관한 데이터는 제       

시되지 않았다. 또한, 광학 현미경을 이용하였기 때문에, 나       

노 크기를 가진 미세액적들의 거동까지 관찰하는 것은 불가       

능하였을 것으로 추정된다. 오일 액적들의 크기에 더하여 추       

가적으로 시간에 따른 에멀젼의 점도 변화 역시 측정되어 안        

정성 판단에 활용되었다. 그러나, 장시간 후 오일 액적들의       

크리밍 현상으로 인해 신뢰성 있는 점도측정 결과를 얻기는       

어려웠다고 기술되었다. 

본 연구에서는, 고분자 안정화제인 폴리비닐알콜(polyvinyl    

alcohol, PVA)을 이용하여 제조한 다양한 탄소 수를 가진 알        

케인 및 알케인 혼합물의 수-중-유 에멀젼들의 장시간 안정       

성을 관찰하였다. 연구된 시료들은 모두 초음파를 통해 제조       

되어, 기존 연구의 광학 현미경을 이용한 방법으로는 그 안        

정성의 거동을 파악하기가 어려운 나노크기의 미세한 알케      

인 액적들을 포함하였다. 에멀젼의 안정성은 시료에 시간 별       

로 조사한 808 nm 근적외선(near infrared, NIR)의 투과 및        

후방산란 세기를 분석하는 방식으로 평가하였으며, 이는 시      

료의 일부분에 대한 국지적 평가가 아닌 제조된 그대로의 전        

체 시료에 대한 비파괴 검사로서 높은 신뢰성을 갖는다. 이        

와 같은 실험을 통해 수계 연속상과 유사한 계면장력을 갖        

는 다양한 동종 포화탄화수소 및 이들의 혼합물들이 분산된       

수-중-유 나노에멀젼들이 나타내는 구조적 안정성 거동 차이      

를 확인할 수 있었고, 이의 원인에 대해 고찰해보았다.

실  험

시약 및 재료. 유화제로 사용한 폴리비닐알콜(polyvinyl     

alcohol, PVA, 22000 Da) 및 헥산(hexane, C6H14)은 대정화       

금(대한민국)에서 구입하였다. 옥탄(octane, C8H18)은 삼전순    

약공업(대한민국)에서 구입하였다. 도데칸(dodecane, C12H26)   

은 Kanto(일본)에서 구입하였다. 헥사데칸(hexadecane, C16H34)    

및 도코산(docosane, C22H48)은 Alfa Aesar(미국)에서 구입하     

였다. 마지막으로, 18.2 MΩ∙cm의 탈이온수(Direct-Q)가 활     

용되었다.

시료 제조. 본 연구에서는 연속상으로 고정된 농도(5 wt%)       

의 PVA 수용액을 사용하였다. 알케인과의 유화에 앞서, 사       

전에 PVA를 계량 및 탈이온수에 투입 후, 70 oC에서 자석         

교반하여 완전히 용해시킨 후 상온에서 천천히 식혔다. 수용     

액이 충분히 안정화된 후, 연속상:분산상 부피비율을 90:10     

으로 하여 알케인 또는 알케인 혼합물을 수용액에 투입 후     

20 kHz의 프로브 초음파(Bandelin HD 4200)를 이용하여,     

~38 μm의 진폭으로 10분 동안 분산 및 유화시켰다. 

측정 및 분석. 분산상 및 연속상 사이의 계면장력은 Sigma-     

701 장력계(Biolin Scientific, 스웨덴)를 이용, Du Nouy Ring     

법을 통해 측정하였다. 에멀젼 초기 입도의 분석을 위해 제     

조된 에멀젼을 동일한 PVA 수용액에 희석 후 Zetasizer Nano     

ZS(Malvern, 영국)를 이용하여 동적 광 산란법(dynamic light     

scattering, DLS)을 수행하였다. 에멀젼의 안정성은 Turbiscan     

Lab(Formulaction, 프랑스) 장비를 이용하여, 808 nm의 NIR     

을 일정 시간 별로 시료의 높이에 따라 조사, 투과 및 후방     

산란 된 빛의 세기를 측정하여 분석하였다. 밀도가 낮은 오     

일 액적들이 수계 연속상에서 시간에 따라 위로 떠올라(크리     

밍) 상분리가 진행되면 입자의 농도가 낮은 시료 용기 하단     

에서부터 투과된 빛의 세기가 증가하게 되며, 이의 시간에     

따른 추적을 통해 서로 다른 에멀젼 사이의 상대적 안정성     

을 비교할 수 있다. 후방산란 빛의 세기는 분산된 입자의 농     

도 및 크기의 함수로, 입자의 농도가 감소할수록 산란되는     

빛의 세기는 약해지며, 입자들의 크기가 작을 경우(Rayleigh     

산란영역)에는 입자 크기가 증가할수록 산란된 빛의 세기가     

증가하는 한편, 입자들의 크기가 클 경우(Mie 산란영역)에는     

입자 크기가 증가할수록 빛의 세기는 감소한다. 따라서, 후방     

산란된 빛의 세기의 시간에 따른 추적 결과를 투과된 빛의     

세기와 함께 비교함으로써, 에멀젼 불안정화의 메카니즘을     

자세하게 알아볼 수 있다.

결과 및 토론

본 연구에서는 일련의 사슬형 알케인들 및 2종 알케인 혼     

합물들을 일정 농도(5 wt%)의 PVA 수용액에 10:90의 부피     

비로 분산하여 제조한 나노에멀젼들의 장시간 안정성 거동     

을 관찰하였으며, 사용된 각 화학 종들의 구조와 연구된 시     

료들의 각 조성은 각각 Figure 1 및 Table 1에 제시되어 있     

다. 분산상이 2종 알케인들의 혼합물일 경우(시료 S4-S7), 주     

성분으로 80 vol%의 C12H26이 사용되었고, 이와 다른 탄소     

Figure 1. Chemical structures of straight-chain alkanes (dispersed 

phase) and PVA (stabilizer) used in the emulsion formulations.
폴리머, 제47권 제1호, 2023년
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수를 가진 보조 성분 알케인이 20 vol%로 사전에 주 성분과         

완전히 혼합된 후, 초음파를 통해 PVA 수용액과 유화되었다.

각 시료 조성에 활용된 분산상(알케인)과 연속상(PVA 수      

용액)간에 측정된 계면장력은 Table 1의 우측 컬럼에 나타내       

었다. 모든 조합들에 대하여 순수한 물과 알케인의 계면장력       

(~50 mN/m) 대비 훨씬 감소된 계면장력(~12-13 mN/m)을      

확인할 수 있었으며, 이는 문헌에 보고된 값들과10 유사하다.       

알케인의 탄소 수에 따른 계면장력 차이에 관해 고찰해보면,       

순수한 물–알케인의 경우 알케인의 탄소수에 따라 수 mN/m       

정도의 계면장력 차이가 보고된 바 있다.9,11 그러나, Table 1        

에 나타낸 바와 같이 PVA 수용액–알케인의 경우, 탄소 수의        

증가에 따라 계면장력 값이 상승하는 경향은 유사하나, 절대       

값에 있어 1 mN/m 미만의 작은 차이만이 존재함을 확인할        

수 있었으며, 이는 물–알케인의 계면에 과량의 PVA가 흡착       

함에 따른 것으로 보인다. 관련하여, 본 실험들에서와 같이       

과량의 PVA가 존재할 경우, 유-수 계면으로의 PVA 흡착은       

확산에 의해 제한되지 않고, 거의 즉시적으로 일어날 수 있        

으며, 계면에 흡착된 PVA는 열역학적으로 가장 안정한 입체       

형태를 형성하기 위해 재배열 될 수 있다고 보고된 바 있다.10

초음파를 통해 수계 연속상에 분산된 알케인들은 에멀젼      

내 나노크기 분산상으로 존재하여 육안 뿐만 아니라 광학 현        

미경을 통해서도 그 형상을 관찰하기가 어려웠다. 따라서, 초       

기 입도 분포의 결정을 위해, DLS를 이용, 시료에 조사 및         

산란된 633 nm 빛의 자기상관함수(autocorrelation function)     

로부터 계산된 수력학적 지름(hydrodynamic diameter)을 사     

용하였다. Figure 2는 시료 S1, S2, S3에 분산된 C8H18,        

C12H26, C16H34 알케인 액적들의 수력학적 지름 분포도이다.      

PVA 수용액과의 유사한 계면장력에도 불구하고, 알케인의     

탄소 수가 증가함에 따라 전반적으로 액적들의 크기가 감소       

함을 알 수 있는데, 이는 저분자량 계면활성제 SDS9 및 광         

물 산화물들을 pickering 유화제로 이용하여 제조한 수-중-유      

파라핀 에멀젼들에12 대한 기존의 문헌들에서 관찰된 경향들      

과 유사하다. 특히, Z-average 값이 약 160 nm로 유사한 시         

료 S1 및 S2 대비 시료 S3의 경우 Z-average 값이 약 80 nm     

로 특징적으로 작은 입도를 나타냈다는 점은 주목할 만하다.

이제, 동일한 에멀젼들의 시간에 따른 안정성을 관찰하기     

위해, Turbiscan 장비를 이용, 880 nm NIR을 각 시료의 높     

이 방향으로 일정한 시간 별로조사하여 투과 및 후방산란된     

빛의 세기를 측정하였으며, 측정된 결과들을, 별도의 용기에     

분취하여 같은 시간 동안 저장한 시료들의 육안 관찰 사진     

Table 1. Emulsion Formulations and Interfacial Tensions 

between the Dispersed and Continuous Phases

Sample
Dispersed 

phase
(10 vol%)

Continuous 
phase

(90 vol%)

Interfacial 
Tension
(mN/m)

S1 C8H18

Aqueous PVA 
(5 wt.%) 
solution

12.1

S2 C12H26 12.6

S3 C16H34 13.0

S4 C12H26 (80)+C6H14 (20) 12.2

S5 C12H26 (80)+C8H18 (20) 12.5

S6 C12H26 (80)+C16H34 (20) 13.0

S7 C12H26 (80)+C22H46 (20) 13.0

Figure 2. Hydrodynamic diameter distributions of the emulsion 

droplets dispersed in samples S1, S2, and S3. 

Figure 3. Stability of the emulsion S1: (a) NIR transmittance; (b) 

backscattering results; (c) visual observation for 30 days. 
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과 함께 Figures 3-5에 나타내었다. 세 시료 모두 측정 초기         

에 시료의 최하단부를 제외하고 투과되는 빛의 세기      

(transmittance, T)는 조사된 NIR 세기(100%) 대비 0%이며,      

이는 초기에 시료 전 부피에 걸쳐 모든 종류의 알케인 액적         

들이 균일하게 분산될 수 있었음을 가리킨다. 가장 낮은 탄        

소수를 가진 C8H18이 분산된 시료 S1의 경우 후방산란된 빛        

의 세기(backscattering, BS)가 초기에 약 49%로 측정되었다.      

이후 약 30분간 매 2분마다 지속된 측정에서 BS는 점차 감         

소하는 경향을 나타내었다(Figure 6). 시료 상단의 BS가 증       

가하지 않는 것으로 보아, 초기 30분 동안에는 크리밍 현상        

이 크게 일어나지 않는 것으로 판단되고, 따라서, 이 시간동        

안 시료 전반에 걸친 BS의 감소는 Mie 산란 영역에서 에멀         

젼 액적들의 평균 입도의 증가에 기인한다고 보여진다.13 한       

편, C12H26이 분산된 시료 S2의 경우 DLS를 통해 시료 S1과         

초기 액적의 크기는 비슷했던 것으로 확인했었으나, Turbiscan      

을 이용하여 측정된 초기 BS 값이 약 61%로 시료 S1 대비          

크게 나타났고, 이후 30분간 BS의 값은 시료 1에서와 반대        

로 점차 증가하는 경향을 나타냈다(Figure 7). 이후 3일이 지        

난 이후의 측정에서 BS 값이 약 69%이고(Figure 4), 그 이         

후 측정된 BS 값은 시료 S1에서와 같이 감소하는 경향을 나     

타냈다. 따라서, 시료 S2의 경우 Day 0에서 시료 S1에서보     

다 전반적으로 오일 액적들의 크기가 작아 Rayleigh 산란 영     

역에서 평균 입도가 증가했던 것으로 해석할 수 있고, 시료     

S1의 경우에는 시료 제조 후 안정성 평가를 시작하기 전 사     

이의 시간 동안 Rayleigh 산란영역에서 Mie 산란 영역에 이     

르기까지 이미 상당한 정도의 액적 입도 상승이 발생하였을     

가능성이 있음을 유추해볼 수 있다. 이와 같이 불안정한 시     

료 S1의 경우 저장시간 3일 후 이미 상당한 정도의 크리밍     

이 발생하여 시료 하단의 T 값이 급격히 상승했음을 확인할     

수 있고, 시료 상단의 BS 값은 상승, 상단 이하의 BS 값은     

크게 감소하였음을 확인할 수 있었다(시료 최하단에서 BS의     

약한 상승은 시료 용기 앞쪽 벽을 투과한 빛이 뒤쪽 벽에 의     

해 다시 산란됨에 따른 것으로 추정됨).14 저장시간 6일 후     

시료 상단에서 BS 값은 이후 30일 이상에 이르기까지 지속     

적으로 감소하는데, 이는 시료 상단에 운집된 오일 액적들     

간의 합일(coalescence)에 의한 결과로 사료된다. 시료 S1 대     

비 상대적으로 안정한 시료 S2의 경우, 앞서 언급했던 바와     

같이, 3일 이후 시료 전반에 걸친 BS 값의 감소로부터 Mie     

Figure 4. Stability of the emulsion S2: (a) NIR transmittance; (b) 

backscattering results; (c) visual observation for 30 days.
Figure 5. Stability of the emulsion S3: (a) NIR transmittance; (b) 

backscattering results; (c) visual observation for 30 days.
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산란 영역에서 액적들의 크기가 증가함을 예측할 수 있고,       

시료 상단부 BS 값의 증가로부터 크리밍 현상이 천천히 진        

행되고 있음을 예측해볼 수 있었으나, 1주일 이상의 저장기       

간 동안 육안으로는 크리밍에 의한 상분리 현상을 식별하지       

못할 정도의 안정성을 나타내었으며, 이는 측정된 T 값의 변        

화없음과도 일치한다. 그러나 10일에서 15일 정도의 저장 시       

간 후 시료 하단부에 투명한 영역이 뚜렷하게 나타나기 시        

작했으며, 이 영역은 약 한달 후 시료 전체 부피의 약 30%          

를 차지하게 된다. 마지막으로 가장 탄소수가 큰 C16H34가 분        

산된 시료 3의 경우 초기 BS 값이 39% 정도로 가장 낮게          

측정되었으며, 이는 DLS에서 측정되었던 해당 시료의 가장      

작은 초기 입도와 일치한다. 이후 BS 값은 지속적으로 증가        

하여 30일 이후에서야 시료 S2의 초기 BS 값에 가까운 60%         

에 도달하였다. 이는 해당 시료에서도 입도가 증가한 것은       

사실이나, 이러한 증가는 오직 Rayleigh 산란 영역에서 이루       

어졌으며, 다시 말해, 3가지 시료 중 시료 S3에서 오일 액적         

들의 평균 입도가 장시간 동안 가장 작게 유지되었음을 가        

리킨다. 같은 기간 동안 시료 전반에 걸쳐 T 값은 0%를 유          

지함을 알 수 있으며, 이는 육안을 이용한 관찰로부터도 확        

인할 수 있었다. 이처럼 3가지 비극성 알케인 종 C8H18,        

C12H26, C16H34의 유사한 화학구조 및 PVA 수용액과의 유사       

한 계면장력에도 불구하고, 이를 PVA 수용액에 분산시킨 수       

-중-유 에멀젼 S1, S2, S3의 안정성에는 큰 차이가 있음을 알         

수 있다. Table 2에 요약된 각 알케인 종들의 물에서의 상대         

적으로 큰 용해도 차이를 고려할 때, 세 에멀젼에서 일어나     

는 오스왈트 라이프닝(Ostwald ripening) 과정의 속도 차이     

가 이러한 상대적 안정성 차이를 유발함에 있어 주요한 요     

인이 될 수 있었을 것으로 추측된다.

상기 기술한 분산상의 연속상 내 용해도와 에멀젼 안정성     

간의 상관관계에 기초하여, 선행 연구에서는 분산상 오일에     

상대적으로 낮은 수용해도를 가진 알케인을 소량 첨가함으     

로써 수-중-유 에멀젼의 안정성을 크게 향상시킬 수 있다고     

제안된 바 있다.9,15 이에, 고분자인 PVA에 의해 안정화된 알     

케인 에멀젼에 대해서도 유사한 결과를 얻을 수 있는지     

Turbiscan을 이용하여 확인해보고자 하였다. 앞서 묘사하였     

던 것과 같이, 총 분산상 중 80 vol%의 C12H26을 주 성분으     

로 이와 탄소 수가 다른 보조 성분 알케인들이 20 vol%씩     

섞여 있는 2성분계 알케인 혼합물들을 동일한 농도의 PVA     

수용액과 유화시켜 수-중-유 에멀젼들을 제조하였으며, 그 세     

부조성들은 Table 1의 조성 S4-S7과 같다. 조성 S4 및 S5의     

경우 주 성분인 C12H26보다 탄소 수가 적은 C6H14 및 C8H18     

가 각각 보조 성분으로 사용되었으며, 조성 S6 및 S7의 경     

우 보조 성분으로 주 성분보다 탄소 수가 많은 C16H34 및     

C22H46이 각각 사용되었다. 

Figure 8에 시료 S4 및 S5에 분산된 2성분계 알케인 혼합     

물 액적들의 수력학적 지름 분포도를 나타내었으며, 비교를     

위해 S1 및 S2 에멀젼에 대한 분포도를 함께 나타내었다. 주     

성분인 C12H26보다 적은 탄소 수의 보조 성분 알케인을 포함     

Table 2. Water Solubilities of Various Alkanes

Alkanes
Water solubility 

(mg/kg)

C6H14 9.5 × 100

C8H18 6.6 × 10-1

C12H26 3.7 × 10-3

C16H34 2.1 × 10-5

C22H46 7.8 × 10-7

Figure 8. Hydrodynamic diameter distributions of the emulsion 

droplets dispersed in samples S4 and S5 (those of S1 and S2 were 

also plotted for comparison).

Figure 7. NIR backscattering results for the emulsion S2 within the 

initial 30 min.

Figure 6. NIR backscattering results for the emulsion S1 within the 

initial 30 min. 
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한 S4 및 S5 에멀젼 액적들의 경우 순수한 주 성분 C12H26          

으로만 이루어진 에멀젼 S2와 유사한 수준의 Z-average값      

(150-160 nm)을 나타내었으나, 입도 분포는 눈에 띄게 넓어       

짐을 확인할 수 있었으며, 이는 주 성분보다 탄소 수가 적은         

보조 성분 C6H14 및 C8H18의 상대적으로 높은 수용해성에 의        

한 초기 분산 시 에멀젼 액적의 크기 불균등화 과정의 가속         

화에 따른 것으로 사료된다. 

위와 유사한 방식으로, 시료 S4 및 S5의 안정성을 Turbiscan        

을 이용하여 관찰하였으며, T 및 BS 측정결과를 시료 용기        

에 저장된 에멀젼 시료들의 실제 모습 촬영 사진과 함께 각         

각 Figure 9 및 Figure 10에 제시하였다. 초기 입도 분포의         

차이에도 불구하고, 약 한 달 이상의 평가기간 동안 조사된        

NIR의 투과 및 후방산란 세기 변화 경향은 에멀젼 S2에서와        

모두 유사하게 나타났으며, 이는 에멀젼의 안정성이 보조 성       

분보다 상대적으로 수용해도가 낮은 주 성분 C12H26에 의해       

결정되었음을 가리킨다.

Figure 11는 시료 S6 및 S7에 분산된 2성분계 알케인 혼         

합물 액적들의 수력학적 지름 분포이며, 비교를 위해 S2 및        

S3 에멀젼에 대한 분포도를 함께 나타내었다. 주 성분인       

C12H26보다 많은 탄소 수의 보조 성분 알케인을 포함한 S6     

및 S7 에멀젼 액적들의 경우 모두 순수한 주 성분 C12H26으     

로만 이루어진 에멀젼 S2보다 작은 수준의 Z-average 값을     

나타냈다. 먼저, C12H26+C16H34(80:20)을 분산상으로 갖는 에     

멀젼 S6의 Z-average 값은 약 100 nm이고, 입도 분포는 순     

수한 C12H26 및 순수한 C16H34을 분산상으로 갖는 에멀젼 S2     

Figure 9. Stability of the emulsion S4: (a) NIR transmittance; (b) 

backscattering results; (c) visual observation for 30 days.

Figure 10. Stability of the emulsion S5: (a) NIR transmittance; (b) 

backscattering results; (c) visual observation for 30 days.

Figure 11. Hydrodynamic diameter distributions of the emulsion 

droplets dispersed in samples S6 and S7 (those of S2 and S3 were 

also plotted for comparison).
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와 S3의 중간 범위에 있음을 확인할 수 있다. 한편, Figure         

12에 나타낸 해당 시료의 안정성을 보면, 30일 이상 T 값은         

0%로 유지되었으며, BS는 지속적으로 증가하나, 한달 이상      

의 장시간 동안 입도는 Rayleigh 산란 영역에 머물고 있음을        

알 수 있다. 즉, 시료 S6의 경우, 분산상의 80 vol%가 C12H26          

임에도 불구하고, 종합적인 안정성은 순수한 C12H16가 분산      

된 S2가 아닌, 순수한 보조성분 C16H34가 분산된 S3와 유사        

한 거동을 보임을 알 수 있다. 한편, C12H26+C22H48(80:20)을       

분산상으로 갖는 시료 S7에 대해 측정된 Z-average 값은 약        

82 nm로, 순수한 C16H34가 분산된 S3의 값과 유사하나, 입도        

분포가 상대적으로 넓고, 보다 큰 액적들이 많이 분산되어       

있는 것으로 확인되었으며(Figure 11), 이는 S7의 경우 C16H34       

보다 상대적으로 수용해성이 높은 C12H26을 주 성분으로 80       

vol%나 포함하였음에 기인할 것이다. 그러나, 이러한 조성      

및 이에 따른 상대적으로 심화된 초기 입도의 불균등성에도       

불구하고, 시료 S7의 경우 S3 및 다른 어떤 시료들보다도 훨         

씬 더 우수한 안정성을 가짐을 확인할 수 있었다(Figure 13).        

구체적으로, 30일 동안 측정된 T 값은 0%로 유지되었을 뿐        

만 아니라, BS의 경우 지속적으로 증가하는 경향이 나타났       

으나, 유사하게 Rayleigh 산란 영역에서 지속적인 BS 증가     

를 보였던 시료 S3 및 S6 대비 장시간 동안 가장 작은 변화     

폭을 나타냈다.

정리하면, 고분자 PVA에 의해 안정화된 상기의 2성분계     

알케인 혼합물들의 수-중-유 에멀젼 S4, S5, S6, S7 모두에     

서 에멀젼의 안정성은 탄소수가 높은 알케인 종에 의해 결     

정되는 것으로 확인되었으며, 이러한 결과는 기존의 저분자     

량의 양친매성 계면활성제에 의해 안정화된, 유사한 동종체     

알케인 혼합물들의 수 마이크론 이상의 비교적 큰 액적을 가     

진 수-중-유 에멀젼들의 안정성 거동에 관한 연구결과와9 일     

치한다.

마지막으로, 실험의 재현성 확인을 위해 추가적으로 시료     

들을 제조하여 보다 장기간 동안 크리밍 안정성에 관한 육     

안 관찰을 실시하였다. Figure 14 및 Figure 15은 서로 다른     

날 제조된 조성 S2, S3, S6, S7의 독립된 시료들에 대한 관     

찰 사진을 나타내며, Figure 14의 경우 제조 후 약 3개월,     

Figure 15의 경우 제조 후 약 9개월 후 사진에 각각 해당한     

다. Figure 14를 보면, 순수한 C12H26만을 포함한 에멀젼 S2     

의 경우 3개월 이내 크리밍 현상이 큰 폭으로 진행되었음을     

Figure 12. Stability of the emulsion S6: (a) NIR transmittance; (b) 

backscattering results; (c) visual observation for 30 days.

Figure 13. Stability of the emulsion S7: (a) NIR transmittance; (b) 

backscattering results; (c) visual observation for 30 days.
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알 수 있는 반면, C12H26보다 탄소 수가 많은 C16H34의 에멀         

젼 S3, C16H34를 분산상 내 20 vol% 포함한 S6, C22H46을 20          

vol% 포함한 S7의 경우, 같은 기간 동안 육안으로는 상대적        

인 안정성 차이가 확인이 안될 정도로 높은 크리밍 안정성        

을 유지함을 확인할 수 있다. 그러나, Figure 15에 나타낸 것         

처럼, 약 9개월의 장시간 후 안정성을 보면, S3, S6, S7 사          

이에 안정성의 상대적 차이가 발생함을 알 수 있고, 이 중에         

서도 특히 가장 높은 탄소의 C22H46을 포함한 S7의 경우, 육         

안으로는 크리밍 현상을 식별할 수 없을 정도로 높은 안정        

성을 유지함을 확인할 수 있었으며, 이러한 결과는 30일 간        

Turbiscan을 이용하여 관찰한 T 및 BS의 변화를 통해 예측        

할 수 있었던 경향과 일치할 뿐만 아니라, 관찰된 현상의 높         

은 재현성을 확인시켜 주었다. 

결  론

본 연구에서는 고분자 PVA를 안정화제로 사용, 초음파를      

이용해 제조한 다양한 탄소 수의 사슬형 알케인 및 알케인        

2종 혼합물들의 수-중-유 나노 에멀젼들의 안정성 거동을 연       

구하였다. 사용된 알케인들 간의 유사한 화학구조와 연속상      

PVA 용액과의 유사한 계면장력에도 불구하고, 서로 다른 조       

성의 에멀젼 간 안정성에 있어 구조적인 차이가 존재함을,       

시간 별로 시료에 조사한 808 nm NIR의 투과 및 후방산란         

세기의 측정을 통해 불확실성 없이 확인할 수 있었다. 순수     

한 알케인의 경우, 알케인의 탄소 수가 높을수록 안정성에     

있어 뚜렷한 향상 효과를 관찰하였고, 2종 알케인 혼합물의     

경우, 제조된 에멀젼 전체의 안정성은 혼합물 중 탄소 수가     

높은 알케인에 의해 결정되었으며, 이는 저분자량 계면활성     

제를 이용하여 제조한 입도가 수 마이크론 정도로 비교적 큰     

파라핀 수-중-유 에멀젼들에 대해서 관찰되었던 현상과 일치     

한다. 관찰된 안정성 거동 경향은 사용한 알케인 종들의 수     

용해도와 정성적으로 잘 연관지어지며, 이는 조사된 수-중-     

유 에멀젼의 불안정화 메카니즘에 있어 분자 수준의 확산이     

중요할 수 있음을 시사한다. 추가적으로, 유-수 계면에 형성     

될 수 있는 높은 점탄성의 알케인 필름이 에멀젼 안정성에     

미치는 영향에 대한 추가적인 연구가 필요하며, 이를 통해     

보다 정확한 안정화 메카니즘에 대한 이해를 달성할 수 있     

을 것이다. 
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