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INTRODUCTION


작은 입자표면에 계면활성제 등을 흡착시켜 표면성질을 바꾸어주면 입자의 분산성을 향상시킬 수 있다. Alkyl polyglycoside는 환경친화성 당유도체로서 계면 활성과 생분해성이 우수하고, 내염성과 온도에 대한 내구성도 우수하여 세제, 유화, 분산제, 습윤이나 가용화제로서 사용된다(1). alkyl polyglycoside의 표면 및 계면장력(2,3), 상변화와 유변학적 거동(4), 그리고 미셀의 회합수(5) 등은 보고되어 있지만 용액에서 고체 표면 흡착은 많이 연구되지 않았다. 
Smith et al.(6)은 TiO2에 대한 흡착량을 측정하였는데, 그는 alkyl polyglycoside의 OH기가 수용액상에서 산성을 나타내므로 TiO2 표면에 존재하는 OH기와의 수소결합을 통하여 흡착이 일어난다고 가정하였다. Zhang et al.(7)은 용액의 pH에 따른 alumina와 titania에 대한 n-dodecyl- -D-maltoside 흡착거동에 대해 연구하였다. 그들은 n-dodecyl- -D-maltoside의 흡착이 pH의 변화에 영향을 받지 않으며 입자의 표면전위도 n-dodecyl- -D-maltoside의 흡착에 대해 민감하게 변하지 않는다고 하였다. 이와 같이 alkyl polyglycoside는 일반적인 비이온성 계면활성제 (ethoxylated nonionic surfactant)와는 다른 흡착특성을 나타낸다. 
본 연구에서는 침강성 탄산칼슘 입자에 대하여 서스펜션의 pH가 변할때 계면활성제의 흡착량, 제타전위의 변화 등을 측정하여 alkyl polyglycoside의 고체표면에 대한 흡착특성에 관하여 알아보고자 한다.

EXPERIMENTALS
Alkyl polyglycoside (APG)와 탄산칼슘 분산
  실험에서 사용한 alkyl polyglycoside는 Henkel사의 제품으로 알킬 사슬의 길이가 8-10사이이고 중합도는 1.7이다. 이 계면활성제의 HLB값은 15.5이며 별도의 정제없이 사용하였다. 

  5g의 탄산칼슘 분말을 100ml의 물에 분산시킨 후 3일 동안 교반시켰다. 교반이 끝난 분산액의 최종적인 pH는 탄산칼슘의 등전점(IEP, isoelectric point)인 8.4에 근접하게 되고, 다시 HCl과 NaOH 표준용액으로 분산액의 pH를 각각 6, 8 그리고 12로 조정하였다. 이 분산액에 50ml의 주어진 농도의 alkyl polyglycoside 수용액을 첨가하여 24시간 동안 교반하였다.

Alkyl polyglycoside의 흡착량과 제타 전위의 측정
  흡착량은 입자를 첨가하기 전과 평형상태에 도달한 다음의 용액농도의 차이를 측정하여 결정하였다. 평형상태에서의 alkyl polyglycoside의 농도는 분산액을 12,000-rev/min로 원심분리 시킨 후 상등액 부분을 취하여 221.8nm에서의 UV-Vis 흡광기로 측정하였다. Zeta 전위는 Brookhaven사의 Zeta Plus를 사용하여 4-5개의 관측입자로부터 얻어진 15개의 측정치의 평균값으로 결정하였다. 

RESULTS AND DISCUSSION

  Fig.1은 분산액의 pH 변화에 따른 흡착등온선을 나타낸 것이다. 모든 pH에서 s-shape 곡선을 보여주고 있으며,  pH 6과 8  (calcium carbonate의 IEP 이하)에서의 흡착량이 pH 12(calcium carbonate의 IEP 이하)에서의 흡착량보다 높다. 이는 alkyl polyglycoside가 수용액상에서 음(-)으로 하전되어 있음을 나타내 주고 있는데 Balzar(8)의 결과와 잘 일치한다.  즉, pH12에서는 탄산칼슘 입자의 표면이 음(-)으로 하전되어 있기 때문에 alkyl polyglycoside의 흡착이 방해를 받게 되고 그 결과 상대적으로 양(+)으로 하전되어 있는 pH 6과 8에서보다 흡착량이 감소하게 된다.  따라서 정전기적인 상호작용이 alkyl polyglycoside의 흡착을 결정하는데 중요한 요인이 됨을 알 수 있다.  또한 pH 6과 8일때 평형농도가 0.20-0.25 g/l사이에서 흡착량이 급격히 증가함을 보여주고 있다. 이는 이 농도에서 alkyl polyglycoside의 소수성 사슬사이의 소수성 작용력에 의하여 고체표면에 표면미셀(hemimicelle)이나 계면활성제의 이중층이 형성되기 때문이다.
  Fig.2는 탄산칼슘 입자의 제타 전위 변화를 나타낸다. 탄산칼슘 입자는 PH 6과 8에서 초기에 양(+)으로 강하게 하전되어 있다. 흡착량이 증가하면 표면 전위가 급격히 감소하며 약 0.25 g/l의 농도에서 거의 일정한 값을 갖게 된다. 즉, 이 농도에서부터 입자표면의 제타 전위는 더 이상 감소하지 않고 평형상태에 도달하게 된다. 이러한 현상은 수용액상에서 음(-)의 값을 갖는 alkyl polyglycoside의 친수기가 양(+)으로 하전되어 있는 탄산칼슘의 표면에 쉽게 흡착하고, 충분한 양의 계면활성제가 고체 표면에 흡착되어서 표면전위의 중화되고 가려져서 정전기적인 인력에 의해 흡착되는 영역이 끝나고 소수성 인력에 의한 흡착이 이루어짐을 나타내 주고 있다. pH 12에서는 입자표면이 alkyl polyglycoside가 흡착되기 전부터 음(-)으로 하전되어 있기 때문에 계면활성제의 흡착에 의한 표면전위의 감소가 pH 6이나 8일때 비하여 미약하며 약 0.3 g/l에서부터 일정영역에 도달하게 된다. 이러한 alkyl polyglycoside의 흡착에 의한 탄산칼슘 입자의 제타전위 변화는 Fig.1의 흡착량 곡선과 잘 일치함을 보여준다. 

  또한 pH 12에서 음(-)으로 하전되어 있는 고체표면에 역시 음(-)으로 하전된 alkyl polyglycoside의 흡착이 분명이 일어나고 있다. 이러한 초기의 흡착은 alkyl polyglycoside의 친수기에 있는 OH기와 NaOH의 첨가로 인해 탄산칼슘 표면상에 흡착된 OH기 사이의 산-알칼리 작용(acid-base interaction)에 기인하는 것으로 생각된다. 즉, alkyl polyglycoside의 glucose링에 존재하는 primary나 secondary OH기가 약한 산성을 보여주고 있으며 이로 인해 수용액상에서 음(-)으로 하전되어 있는 형태가 되는 것이다. 

  Fig.3은 alkyl polyglycoside가 탄산칼슘 표면에 흡착할 때의 분자배향에 대한 모델을 예측해 본 것이다. 크게 세 부분으로 alkyl polyglycoside가 정전기적인 인력에 의해 흡착하는 영역 A,  단분자층 흡착이 끝나고 계면활성제의 소수성 알킬사슬 사이의 소수성인력에 의해 흡착이 시작되는 영역 B, 마지막으로 이러한 소수성 인력에 의한 흡착이 평형상태에 도달하여 고체입자 표면에 alkyl polyglycoside의 이중층이 형성되는 영역 C로 구분되어 질 수 있다.  따라서 이러한 액상 흡착은 표면과 흡착하는 계면활성제 사이에 작용하는 힘의 균형에 따라서 달라지고 있음을 보여준다. 산성에서는 표면이 양(+)의 전하를 갖는데 약하지만 음(-)의 전하를 갖는 계면활성제를 흡착한다는 것은 쉽게 이해할 수 있다. 그러나  pH 가 12에서는 음(-)의 전하를 갖는데 음(-)의 전하를 갖는 분자를 흡착한다는 것과 일정한 양이 표면에 흡착하면 흡착량이 급격히 늘어나고 있다는 것은 상호작용기 간의 차이로서 혹은 흡착기구의 변화로 설명되어져야 할 것이다. 김등(9,10)은 용액흡착에 대하여 표면에서 작용하는 힘의 이방성을 고려하여 다양한 용액 흡착곡선을 설명할 수 있었다.  이러한 개념을 계면활성제의 표면 흡착 모델을 그려보면 Fig.4와 같다. 용액흡착을 표면과의 교환반응으로 표시하면 다음의 식과 같이 나타내어진다.

 [image: image1.wmf]여기에서 a 는 활동도 계수, K는 벌크 계면활성제와 표면 계면활성제간의 화학평형상수, 그리고 r 은 표면에 흡착하는 계면활성제와 물 사이의 몰수의 비, 즉 n2s*/n1s*의 비를 나타낸다. pH 가 달라지면 기본적으로 탄산칼슘의 표면특성이 달라지므로 K 값이 달라지며 전해질 용액의 활동도계수를 통하여 액상에서의 활동도를 구할 수 있다. 표면활동도는 그림 4와 김등(9)의 방법으로 실린더형의 분자가 갖는 표면적을 기준으로 활동도계수를 결정할 수 있다. 

요컨데 alkyl polyglycoside는 비이온성이지만 산성용액에서 탄산칼슘 입자표면에 s-형의 흡착곡선을 그리며 흡착하고 표면포텐셜을 변화시키며 등전점 이상에서 표면전위가 음(-)인 경우에도 흡착한다. 초기의 흡착은 이들 간의 흡착을 유도하여 표면 미셀 혹은 이중층을 형성하는데 이는 표면에서의 분자간의 인력의 균형에 의하여 일어난 것이다. 

본 연구를 지원해 준 동호화학㈜에 감사드리며 저자중의 한명은 LG화학의 지원에 감사드린다. 

REFERENCES

1. Salka, B., Cosmet. Toiletries 108, 89 (1993).
2. Aleksejczyk, R.A., Allen, C.B., Counts, M.W., Paper presented at the American Oil Chemists' Society, May (1990). 
3. Aleksejczyk, R.A., Counts, M.W., Paper presented at the American Oil Chemists' Society, May (1991).
4. Balzer, D., Tenside Surfactants Deterg. 28, 419 (1991).
5. Parker, W.O., Jr., Genova, C., Carignano, G., Colloids and Surfaces 72, 275 (1993).
6. Smith, G.A., Zulli, A.L., Grieser, M.D., Counts, M.C., Colloids and Surfaces 88, 67 (1994).

7.Zhang, L., Somasundaran, P., Maltesh, C., J. Colloid and Interface Sci. 191, 202-208 (1997).
8. Balzer, D., Langmuir 9, 3375 (1993).
9. S.B.Rho, J.-K. Park, J.-D. Kim, Chem. Eng. Comm., 88, 1-10 (1990)

10. J.K.Park, J.-D. Kim, Hwahakkonghak, 25, 27-34 (1987).

[image: image2.wmf]Equilibrium concentration (g/L)

.1

.2

.3

.4

.5

.6

.7

.8

.9

1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

0.0

1.0

Adsorption amount, mg/g

0

10

20

30

40

50

60

70

pH 6

pH 8

pH12

[image: image3.wmf]Equilibrium concentration, g/L

.2

.4

.6

.8

1.2

1.4

0.0

1.0

Zeta potential, mV

-40

-30

-20

-10

0

10

20

30

pH 6

pH 8

pH12

[image: image4.wmf]
[image: image5.wmf]K

a

a

r

a

a

s

s

ln

ln

ln

2

2

1

1

=

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

+

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ


A





� EMBED MgxDesigner  ���





Fig. 1. Adsorption isotherm of APG on CaCO3 particles at different suspension pH.
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Fig. 2. Changes in zeta potential of CaCO3 suspensions as a function of equilibrium concentration at different pH.
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Fig. 4. Molecular interaction modes of 


an adsorbed molecule on the surface.





� EMBED MgxDesigner  ���





� EMBED Equation.3  ���





B





C





Fig. 3. Proposed orientation model for the


adsorption of APG8-10 on CaCO3 surfaces, 


showing the conformation of surfactant at the surfaces.  
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