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서론

 Emulsion 결정화는 emulsion droplets에서의 결정성장과 핵생성에 의해 일어나는 것으

로 알려져 있다. 이러한 결정 성장과 핵생성은 emulsion의 과포화에 의해 결정되어진다. 

Oil in water(OW) emulsion droplet에서 결정화는 OW emulsion의 물리적 특성의 분석이 

중요하다[1-4]. 유동, aggregation과 creaming에 대한 안정성, 계면의 화학반응 등이 있

다. 이들 물리화학적 특성들은 droplet의 응용, 저장, 수송 등에 중요한 역할을 하며, 결정

화 거동에 영향을 주는 인자를 이해하는데 있어서 상당한 과학적 기술적 관심이 된다. 이 

결정화 거동에 관한 In-situ 방법은 결정화 결과에서 형상학과 유동학 분석을 함께 결합

하여 문제를 해결할 수 있어 적절하다. In-situ 방법으로 유화된 계의 결정화 공정을 관

찰하는데 ultrasonic 방법의 적용은 Dickinson과 Coworkers에 의한 emulsion droplets에

서 n-alkanes과 triacylglycerol의 결정화에서였다[5-8]. Ultrasound 기술은 1930년부터 알

려졌고 emulsion, colloids, 및 creaming system의 특성을 알기 위해 사용되었다. 이 기술

은 시간의 함수로서 고체와 액체의 혼합물을 포함하는 O/W system에서 oil droplet의 결

정화 속도론의 관찰을 위해 사용되어졌다. 1963에 Skoda와 van den Tempel[9]은 유화제

의 사용에 의해 triglycerides의 수용성 emulsions에서 일어나는 핵생성과 분자 구조가 결

정화된 triglycerides와 비슷하다는 것을 증명하였다. Codiez et al.[10]은 stearic acid 

emulsions의 핵생성 연구 및 McClement et al.[7]은 n-hexadecane의 수용성 emulsions의 

연구가 수행되었다. 

본 연구에서는 OW emulsion에 존재하는 유기물(oil phase)을 조건 변수에 따라 

ultrasonic velocity 측정을 통하여 결정화를 관찰하였다. 실험에서 조건 변수는 biphenyl

의 농도변화, 계면활성제 농도 변화, 계면활성제의 HLB(Hydrophilic Lipophlic Balance) 

No.에 따른 변화, 교반속도에 따른 변화, 혼합시간에 따른 변화, 그리고 냉각속도에 따른 

변화에 대해 관찰하였다. 또한 bulk system과 emulsion system을 비교 관찰하였다.

실험

 본 실험에서 유기물 재료로 분자량 154.21g/mol, 비중 1.041, 순도 98%인 biphenyl 

(KISHIDA)을 사용하였다. 물은 순수한 3차 증류수를 사용하였다. 계면활성제는 (주)한농

화성 제품으로 비이온 계면활성제인 polyoxyethylene oleyl ether(OE-2), polyoxyethylene 

lauryl ether(LE-5, 50)을 사용하였다. Polyoxyethylene oleyl ether(OE-2)는 비중 0.890∼

0.910(20℃), pH 5∼7(1% Soln), 그리고 HLB (Hydrophilic Lipophlic Balance) number 
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4.9 이고, polyoxyethylene lauryl ether(LE-5)는 비중 0.950∼0.970(30℃), pH 5∼7(1% 

Soln), 그리고 HLB(Hydrophilic Lipophlic Balance) number 10.8, 그리고 polyoxyethylene 

lauryl ether(LE-50)는 5∼7(1% Soln), 그리고 HLB(Hydrophilic Lipophlic Balance) 

number 18.4이다. 

유화조건은 oil:water의 비가(wt%) 0.03%이고 계면활성제 polyoxyethylene oleyl ether 

(OE-2)는 biphenyl의 무게에 대해 0.02wt%가 포함되어있다. 11000/min의 높은 속도의 

혼합은 homogenizer(IKA Works Sdn. Bhd.)를 5분간 사용하여 유화 시켰다. 이때 

emulsion 상태로 만들기 위해 80℃로 온도를 올린 후 유화하였다. 유화 중 droplet에서 

결정화를 방지하기 위해 용융점 이상에서 유화하였다. 유화된 emulsion drop은 image 

analyzer로 측정되었다. Ultrasonic velocity와 온도의 변화는 LIQUISONIC Lab(Senso 

Tech  GmbH, Germany)에 의해 측정되었다. 이 측정기는 sound velocity의 ±0.01m/s의 

변화에 높은 감도를 가지며, ±0.01℃의 정밀한 온도를 기록할 수 있다. 본 실험에서는 8

0℃에서 유화시킨 emulsion을 1℃/min으로 냉각한 후 40℃에서 같은 속도로 가열하여 

ultrasonic velocity를 온도 변화에 따라 측정하였다. 실험에서의 항온조는 PID controller

에 의해 조절되며, PID 제어기가 장착된 냉동 항온 조절 장치를 사용하여 ±0.05℃의 오

차범위에서 제어되었다. 결정화기의 온도는 자켓을 통하여 순환되는 냉매에 의해 조절된

다.

결과 및 토론

1.1 Bulk system

Fig. 1.은 순수한 biphenyl의 ultrasonic velocity 변화를 보여주고 있다. 

bulk system은 80℃에서 40℃까지 1℃/min의 속도로 냉각하면서 측정하였다. 모든 

velocity의 값은 온도 감소에 따라 증가한다. Ultrasonic velocity의 변화량으로 결정이 시

작되는 온도가 측정되었다. Fig. 1.에서 온도 68.18℃ 부근과 ultrasonic velocity 값 

1381.62 m/s에서 급격한 증가 관찰된다. 이때의 온도를 biphenyl의 결정화 온도라 본다. 

Bulk system에서 결정화 온도를 찾기는 애매하다. 왜냐하면 편차가 점차적으로 시작되기 

때문인데, 본 실험에서는 Y. Hodate와 S. Ueno[11] 연구에서와 같이 평균 직선에서 

ultrasonic velocity 값의 편차가 5m/s를 넘는 온도를 결정화 온도라 규정하였다. 

1.2 Emulsion system

Fig. 2.는  80℃에서 40℃까지 1℃/min의 속도로 냉각 가열하면서 biphenyl/water 

emulsion 상태의 ultrasonic velocity를 측정한 것이다. Fig. 2.의 결과는 bulk system과 

비교하면 ultrasonic velocity의 변화량의 범위가 좁다. 이것은 0.03%의 emulsion에서 

biphenyl의 농도 때문인데, emulsion system에서의 결정화 온도는 67.96℃로 관찰되었다. 

40℃에서 다시 가열한 ultrasonic velocity의 값은 냉각에서의 값과 같지 않다. 가열에서 

약 68℃부근부터 감소한 ultrasonic velocity값은 69.65℃에서 다시 일정해 지는데, 감소되

는 현상은 결정화되었던 biphenyl이 서서히 용해되기 때문이다. 80℃→40℃→80℃의 온도

변화에서 마지막 ultrasonic velocity 값이 처음 값과 같지 않은 것은 80분 동안에 일어난 

coalescence 때문에 emulsion의 droplet 크기가 증가했기 때문이다.

1.3 냉각속도 변화

결정화 과정에서 얻어진 최대 허용 과냉각은 다소 분산되어 있기는 하지만 대수좌표상에

서 냉각속도에 따라 선형적으로 증가하는 경향을 보인다. 핵생성 속도는 최대 허용가능 

과포화도(준안정영역 넓이) △Cmax와 질량 핵생성 속도 Nm 사이의 관계에 의해 설명된

다. 이들의 상관관계는 다음과 같이 나타낸다.
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Nm=kn△Cmax
n

여기서 kn은 핵생성 속도상수이고, △Cmax는 최대 허용가능 과포화도(준안정영역 넓이)이

다. 지수항 n은 핵생성 차수이다.

용액을 일정한 속도로 냉각할 경우의 핵생성에 관하여 최대 허용 과냉각 △Tm과 냉각속

도 b사이의 관계식을 다음처럼 표현할 수 있다.

Logb = nlog△Tmax + log(kn(dC
*/dT)n-1)

최대 허용 과냉각 △Tm은 평형온도와 일정 냉각속도에서 결정이 생기기 시작하는 온도

와의 차이다. 

kn=kn' (dC
*/dT) (- n+1)

1.4 계면활성제 농도 변화

Fig. 4.는 biphenyl에 친유성 계면활성제 OE-2(HLB no. : 4.9)의 농도를 증가하면서 80℃

까지 가열한 후 40℃까지 1℃/min으로 냉각하는 동안 ultrasonic velocity 변화량을 나타

낸 것이다. biphenyl의 결정화 거동에서 OE-2의 첨가에 따른 영향은 다음과 같다.

Tc(결정화 온도)값은 OE-2가 없을 때 67.96℃에서 velocity 값이 증가하였다. OE-2를 

1.46wt% 첨가한 것은 58.59℃에서 증가하였다. 위의 결과로 OE-2의 첨가량의 증가와 함

께 Tc가 감소하는 것을 알 수 있었다. 

위의 실험 결과를 정리하면 다음과 같다.

(1)bulk system일 때 보다 emulsion system일 때 ultrasonic velocity의 변화가 작은 것으  

  로 보아 결정화 속도가 가속되는 것을 알 수 있다. 

(2)계면활성제의 양이 증가하면 Tc(결정화 온도)가 감소되므로 결정화 속도가 감속됨을   

  알 수 있었다. 

(3)교반속도에 따른 실험에서는 homogenizer 교반 시간이 증가할수록 Tc가 감소하다가  

   19000rpm부터 증가가 관찰되었고, 

(4)혼합시간에 따른 실험에서는 homogenizer retention time이 증가할수록 Tc 값이 증가  

   가 관찰되었다. 
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