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AOT-cyclohexane-수용액 마이크로에멀젼의 상거동 및 나노반응기에의 응용
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서론

  계면활성제 분자가 수용액에서 친수성의 머리 그룹은 외부 물 쪽으로 소수성의 알킬 

사슬은 서로 간의 인력에 의해 내부로 모여 미셀(micelle)을 이루는 것과는 반대로 비극

성 유기 용매에서 계면활성제 분자는 소량의 물을 첨가했을 때 머리 그룹 상호간의 쌍극

자 인력에 의해 친수성 머리 그룹은 중심부로 모이고, 소수성의 사슬들은 용매 쪽으로 분

산되어 있는 단층을 이루는 나노미터 크기의 물 액적을 형성하는데 이를 역상(reverse) 

미셀이라고 한다. 이들은 열역학적으로 안정하며 광학적으로 투명한 용액을 형성하므로 

마이크로에멀젼으로 명명되기도 한다[1-3]. 마이크로에멀젼에서 나노입자의 생성의 이점은 

물연못(water pool)으로 이루어진 중심부에서 나노입자를 쉽게 생성할 수 있고, 크기와 

분포를 조절할 수 있다는 것이다. 이에 비해 이로부터 형성되는 대부분의 금속 나노입자

들은 나노전자 장치에 실제 적용되기에 안정성이 부족할 뿐만 아니라 제조되는 대부분의 

귀금속 나노입자들은 0.1∼1 mM의 아주 낮은 농도이므로 분리 공정이 따로 필요하기 때

문에 비경제적이라는 단점이 있다. 그리고 지금까지 분산이 단일한 금속 입자들이 얻어졌

지만 모양은 대부분 구형으로 한정되었다. 최근에는 구리[4]와 인산아연(zincophosphate) 

미세 기공 결정과 같이 모양 조절이 가능하다는 연구가 있었다[5]. 물을 함유한 마이크로

에멀젼의 실험 조건을 변화시키면 디스크(disk), 막대(rod), 층상형(lamellar) 모양과 역상 

층막구형체와 같은 모양을 가진 회합체를 형성할 수 있는 경우가 있다고 보고되었다[6-9].

  이에 본 연구는 나노입자 제조에 널리 사용되고 있는 음이온성 계면활성제 AOT 

(sodium bis(2-ethylhexyl) sulfosuccinate), 유기 용매(싸이클로헥산)와 수용액 계에서 형성

되는 마이크로에멀젼의 상거동(phase behavior)을 조사하였다. 또한, 이를 이용하여 대표

적인 예로서 시멘트 제조와 종이 필러(filler)로 널리 사용되고 있는 황산칼슘( CaSO 4 ) 나

노입자 제조를 통하여 나노반응기로의 응용에 대하여 고찰하였다. 

실험

  마이크로에멀젼을 형성하기 위해 계면활성제로는 AOT(99%, 동남합성)를, 유기용매는 

비극성이 가장 좋은 싸이클로헥산(99.5%, Aldrich)을 선택하였다. 나노입자를 제조하기 위
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한 수용성 반응물인 (NH 4 ) 2SO 4 (Kanto Chemical Co., Inc., Tokyo)와 CaCl 2 (Aldrich)는 

순도가 높은 것을 3차 증류수에서 제조하였다. 

  마이크로에멀젼에 의하여 나노입자를 생성하는 방법은 먼저 반응물로는 0.2 M

(NH 4 ) 2SO 4 (I)와 0.2 M CaCl 2  수용액(II)을 각각 만든다. 구형의 나노입자를 제조하기 위

해서는 두 수용액을 각각 AOT/싸이클로헥산/수용액(10/88/2 wt.%) 마이크로에멀젼 I, 

II로 제조하여 두 마이크로에멀젼을 혼합하고 30분 동안 교반하면 반응을 시켰다.

  나노막대 입자를 제조하기 위해서는 AOT/싸이클로헥산에서 먼저 실린더 모양의 역상 

미셀을 형성하는 AOT 농도를 결정하는 실험이 선행되어야 한다. 이를 위해 본 연구실에

서는 역상 미셀 형성에 널리 이용되고 있는 계면활성제 AOT를 싸이클로헥산에 용해한 

여러 농도 (wt.%)의 시료를 제조하여 증류수를 소량씩 첨가(경계가 보일 수 있는 곳은 

0.01 g, 다른 경우에는 0.02∼0.04 g)하면서 용액의 상태를 관찰하였다. 증류수를 첨가하면

서 용액이 투명했다가 혼탁해지면 최대의 물 용해도에 도달한 것이므로 이 양을 기록한

다. 이와 같은 과정을 농도에 따라 반복하여 혼탁한 용액이 되는 것을 확인하여 물의 가

용화도(solubilization)를 결정할 수 있다. 물의 가용화도가 급격히 증가되는 부분은 물 연

못이 커지므로 가용화도가 좋다고 볼 수 있다. 이는 역상 미셀에 첨가된 물이 형성한 물 

연못이 구형보다 부피가 큰 실린더 혹은 다른 모양임을 말해준다. 

  제조된 입자들의 크기와 구조를 알기 위해서는 투과 전자현미경(transmission electron 

microscopy, TEM) 분석이 필요하다. TEM 이미지를 얻기 위해 마이크로에멀젼 액적을 

Formvar-covered copper grid에 떨어뜨리고 상온에서 증발시킨 후에 관찰하였다[10,11]. 

  X-선 회절(XRD, Scintag XDS 2000, U.S.A)을 위하여 W/O 마이크로에멀젼 중심부의 

물연못에서 제조된 나노입자를 추출하여야 한다. 이를 위해 먼저 마이크로에멀젼 용액에 

메탄올과 클로로포름 1:1 혼합액을 첨가하면 흰색의 나노입자들이 분리되어 분산된다. 이

것을 메탄올만으로 세 번 세척하여 3000 rpm으로 20분간 원심분리한 후에 진공 건조시

켜서 분말 형태의 입자들을 취한다. 이렇게 모아진 결정 입자들을 염과 수용성인 잔여물

을 녹이기 위해 에탄올과 물로 두 번 씻어준다. 이렇게 얻어진 분말 입자들은 질소를 흘

려 보내면서 건조시켜 보관한다[12].

결과 및 고찰

  세 성분으로 구성된 AOT/싸이클로헥산/수용액에 의한 마이크로에멀젼 I, II에 대한 상

도해는 Fig. 1과 같다. 
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Fig. 1. Phase diagram of microemulsion regions for ternary AOT/cyclohexane/0.2 M   

    (NH 4 ) 2SO 4  (a) and 0.2 M CaCl 2  (b) aqueous solution system.
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  Fig. 1에서 보여주듯이 마이크로에멀젼 I의 영역이 마이크로에멀젼 II보다 더 넓게 나타

나므로 마이크로에멀젼 II의 조성을 기준으로 하여 이 중에서 세 성분비가 각각 다른 세 

영역을 결정하여 각각 A, B와 C로 하였으며, 이들의 성분비는 Table 1에 나타내었다.

Table 1. Components of microemulsion systems used for the synthesis reaction

Components Microemulsion I Microemulsion II
wt.%

region A B C

Surfactant AOT AOT 2.7 15.0 29.0

Oil phase cyclohexane cyclohexane 97.2 83.5 67.5

Aqueous solution 0.2 M (NH 4 ) 2SO 4  0.2 M CaCl 2  0.1 1.5 3.5

  같은 양의 세 마이크로에멀젼(I, II) 영역, A, B, C를 혼합하면, CaSO 4  입자들이 형성되

었고, 이들에 대한 TEM 이미지는 Fig. 2와 같다. 

(a)    (b)  (c)

Fig. 2. TEM image of CaSO 4  formed at region A (a, ×68,000), B (b, ×68,000), and C   

   (c, ×27,000).

  Fig. 2에서 형성된 입자들의 크기와 구조는 마이크로에멀젼 A와 B의 영역은 크기가 1

0～15 nm인 구형의 입자를 형성하였으며, 영역 C에서 제조된 입자들은 지름이 10 nm, 

길이가 100 nm인 막대 모양이고, 층의 두께가 150±40 nm인 매우 규칙적인 층상형을 이

루고 있음을 알 수 있었다. 영역 C에 대한 구조 분석은 소각 중성자 산란(small-angle 

neutron scattering, SANS)과 UV-흡광도를 통해 확인할 수 있었다.

  마이크로에멀젼에서 생성된 입자들을 확인하기 위하여 이들을 추출한 후에 XRD 분석

을 하였고, 이에 대한 스펙트럼은 Fig. 3과 같으며, 이는 본래의 CaSO 4와 잘 일치함을 

알 수 있었다.

결론

  계면활성제 AOT, 유기 용매 싸이클로헥산과 수용액( (NH 4 ) 2SO 4와 CaCl 2 )으로 구성된 

두 W/O 마이크로에멀젼의 영역을 적정법에 의하여 결정하였고, 이로부터 성분비가 서로 

다른 세 영역을 결정하여 두 혼합물로부터 CaSO 4  나노입자들을 제조하였다. 그 조성비가 

AOT/싸이클로헥산/수용액=2.7/97.2/0.1와 15/83.5/1.5 wt.%의 두 영역에서는 10～15 

nm의 구형 입자가 생성됨을 확인하였고, 그 조성비가 29/67.5/3.5 wt.%에서는 직경이 10 

nm이고 길이가 100 nm인 막대 모양이 두께가 170 nm 정도인 규칙성이 좋은 층상형 입
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자들을 관찰할 수 있었다. 세 번째 영역에 대한 구조 분석은 다른 방법을 통해 더 상세히 

수행 중에 있다. 또한, 제조된 입자들을 분리하여 취한 다음 XRD로 분석해 본 결과 원래

의 CaSO 4와 일치하므로 제조된 입자를 확인할 수 있었다. 이를 다른 나노입자를 제조하

는 나노반응기로서 더 폭넓게 응용되리라 확신한다.
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Fig. 3. X-ray diffractogram of CaSO 4  nanoparticles prepared using microemulsion.
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