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  요 약: 나노에멀젼은 서브마이크론 크기의 에멀젼으로 치료 약물의 전달을 향상시키는 약물 전달체로
서 많은 연구가 진행되고 있다. 본 연구의 목표는 폴리머를 함유한 나노에멀젼의 안정성에 대한 연구이
다. 고농도의 Carbopol 941, Aristoflex AVC, Aronbis M, Permulen TR 2 및 Aculyn 44를 함유한 나
노에멀젼의 안정성은 마크로에멀젼과는 다르게 불안정하였다. 폴리머를 유화 전에 첨가하여 제조한 에멀
젼이 유화 후 폴리머를 첨가하여 제조한 에멀젼에 비해 초기 입자 크기가 더 크게 형성되었다. 저 농도
의 폴리머를 함유한 경우에도 폴리머를 함유하지 않은 나노에멀젼에 비해 안정성이 감소하였으나 그 정
도는 고농도에 비해 적었다. 점도가 유사한 경우 안정성에 미치는 순서는 Aristoflex AVC < Carbopol 
941 < Permulen TR2 < Carbopol 941 + Aculyn 44 < Aronbis M의 순서로 불안정하였다. 
 
주제어 : 나노에멀젼, 폴리머, 안정성, 점도, 오스월드 라이퍼닝
  Abstract : Nano-emulsions are submicron sized emulsions that are under extensive investigation 
as drug carriers for improving the delivery of therapeutic agents. The aim of this research is to 
investigate the stability of nano-emulsions containing polymers. Nano-emulsions containing high 
concentrations of Carbopol 941, Aristoflex AVC, Aronbis M, Permulen TR 2 and Aculyn 44 were 
unstable compared with macroemulsions with polymers. The size of emulsion droplet manufactured 
by adding polymer before emulsification were larger than that of emulsion manufactured by adding 
polymer after the emulsification. The stability of nano-emulsion containing a low concentration of 
polymer was also decreased, however the effect was lower than that in the high concentration of 
polymer. Under similar viscosity of polymer, the sequence of unstability was Aristoflex AVC < 
Carbopol 941 < Permulen TR2 < Carbopol 941 + Aculyn 44 < Aronbis M. 
Keywords : nano-emulsion, polymer, stability, viscosity, Ostwald ripening

✝Corresponding author (E-mail : wgcho@jj.ac.kr) 



2   조완구․김은희                                                                         韓國油化學會誌

- 340 -

Chemical name Trade name Company
POE 16 Octyldodecyl ether Emalex OD 16 Nihon Emulsion(Japan)
POE 40 Hydrogenated castor oil Nikkol HCO 40 Nikko Chem.(Japan)
Methyl phenyl polysiloxane Silicone 556 Dow Corning(USA)
1,3 Butylene glycol 1,3 Butylene Glycol Daicel (Japan)
Carboxy vinyl polymer Carbopol 941 BF Goodrich(USA)
Ammonium acryloyldimethyltaurate/VP 
copolymer Aristoflex AVC Aako BV(Netherlands)
Sodium polyacrylate Aronbis M Nihon Junyaku(Japan)
Acrylates/C10-30 alkyl acrylate crosspolymer Permulen TR 2 Lubrizol(USA)
EEG-150/decyl alcohol/SMDI copolymer Aculyn 44 Dow Chemicals(USA)
EDTA-2Na EDTA-2Na AKZO(Netherlands)
Triethanolamine TEA Nihon Catalyst(Japan)
Ethyl alcohol Ethyl alcohol Sigma-Aldrich(USA)

Table 1. Materials for Experiments

1. 서 론
  나노에멀젼은 입경이 20∼200 nm 정도의 크
기를 갖으며 입자 크기가 작기 때문에 반투명한 
외관을 갖는다[1-3]. 마이크로에멀젼과는 다르게 
나노에멀젼은 열역학적으로 안정하지 않지만 장
시간 안정할 수 있으며 산업적으로 중요한 의미
가 있는 계면활성제의 농도가 낮기 때문에 의약
품, 화장품 및 농업 분야에서 다양하게 응용되고 
있다[4-10]. 일반적으로 나노에멀젼은 전단력을 
가진 믹서를 이용하여 계에 기계적인 에너지를 
가하거나 고압 유화기 또는 초음파 등과 같이 높
은 에너지를 사용하는 방법으로 제조된다
[11-13]. 그러나 저 에너지를 이용한 유화 방법
이 최근 관심의 대상이 되고 있는데 이는 상전이 
방법과 자발적 유화 방법 등이며 이들 방법은 미
세한 입경의 나노에멀젼 제조는 물론 입자 크기 
분포의 폭이 적은 에멀젼을 얻을 수 있다
[14-19].
  일반적으로 자발적 유화라고 불리는 방법에서 
유화는 희석과정으로 이루어지는데, 일정온도에서 
유화과정 중에 어떤 상전이도 일어나지 않는다. 
O/W 나노에멀젼을 자발적 유화방법에 의해 제
조하는 방법은 O/W 마이크로에멀젼 또는 오일 
용해성이 있는 용매를 희석하는 방법이다
[20-22]. 나노에멀젼의 입자는 물로 희석함에 따
라 계면활성제의 농도가 감소하여 열역학적으로 
안정한 계면장력 유지(g < 10-2Nm-1)가 충분하
지 않기 때문에 일어나는 현상이다. 희석에 의한 

나노에멀젼의 형성과 안정성에 대한 체계적인 연

구가 물/SDS/n-알칸올/탄화수소의 계에서 수행
되었다[23]. 안정성은 낮았지만 입경이 20∼80 
nm 정도의 나노에멀젼을 얻을 수 있음을 보고하
였다. 안정성은 Ostwald ripening 현상이 주요 
요인이다[19]. 
  화장품은 인체의 피부에 적용되는 제품으로 유
효성과 더불어 사용감도 중요한 역할을 담당한다. 
사용감을 조절하게 위해서는 다양한 폴리머가 점
증제로 사용되며 점증제는 일반적으로 에멀젼 입
자의 침강이나 상승을 저해함으로 에멀젼의 안정
성에 기여하는 것으로 알려져 있으나 폴리머의 
종류에 따라 오히려 응집 현상 등을 초래하여 불
안정화의 원인이 되기도 한다[24]. 나노에멀젼은 
안정한 것으로 알려져 있으나 고농도의 에탄올 
또는 폴리올이 함유되면 안정성이 감소한다[25].
 본 논문에서는 희석방법에 의해 형성된 나노에
멀젼의 폴리머에 대한  안정성을 검토하고자 하
였다. 연구의 초점은 폴리머의 농도와 종류에 따
른 초기 입자 크기와 시간에 따른 입자 크기의 
변화이다.

2. 실 험
2.1. 시약 
  사용된 시료는 Table 1에 나타낸 것과 같은 화
장품용 등급의 원료를 사용하였다. 증류수는 
Milli Q(Millipore Co., Milford, MA, USA) 장
치를 통과시킨 것을 사용하였다. 
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2.2. 실험 방법
  2.2.1. O/W 나노에멀젼의 제조
 비이온성 계면활성제인 POE 16 Octyldodecyl 
ether와 POE 40 Hydrogenated castor oil을 
Ethyl alcohol에 실온에서 용해하고 방부제인 
Methyl paraben과 오일인 Methy phenyl 
polysiloxane을 첨가하여 에탄올상을 제조하였다. 

수상은 EDTA-2Na를 물에 용해하고 1,3 
Butylene glycol을 첨가하여 제조하였으며 에탄올
상을 수상에 첨가하기 위하여 열판 자석 교반기
를 사용하고 실온에서 진행하였고 혼합은 400 
rpm으로 하였으며 100g을 제조할 때 분당 에탄
올상을 4g 정도의 속도로 첨가하였다. 각각의 시
료는 Table 2와 같은 조성으로 제조하였다.

Materials A0 A1 A2 A3 A4 A5
POE 40 Hydrogenated castor oil 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
POE 16 Octyldodecyl ether 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
Methy phenyl polysiloxane 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25
Ethyl alcohol 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0
Methyl paraben 0.1 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05
1,3 Butylene glycol 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0
Carbopol 941 - 0.16 - - - 0.16
Aristoflex AVC - - 0.6 - - -
Aronbis M - - - 1.0 - -
Permulen TR 2 - - - - 0.2 -
Aculyn 44 - - - - - 0.7
Triethanolamine - 0.16 - - 0.2 0.16
Distilled water 89.0 88.68 88.4 84.0 88.6 87.98
EDTA-2Na 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05

Table 2. Composition of Samples

Materials B0 B1 B2 B3 B4 B5
B0 - 50.0 50.0 50.0 50.0 50.0
POE 40 Hydrogenated castor oil 0.6 - - - - -
POE 16 Octyldodecyl ether 0.6 - - - - -
Methy phenyl polysiloxane 0.5 - - - - -
Ethyl alcohol 5.0 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5
Methyl paraben 0.2 - - - - -
1,3 Butylene glycol 10.0 - - - - -
Carbopol 941 - 0.16 - - - 0.16
Aristoflex AVC - - 0.6 - - -
Aronbis M - - - 1.0 - -
Permulen TR 2 - - - - 0.2 -
Aculyn 44 - - - - - 0.7
Triethanolamine - 0.16 - - 0.2 0.16
Distilled water 83.0 47.18 46.9 46.5 47.1 46.48
EDTA-2Na 0.1 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05
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Materials C1 C2 C3 C4 C5
POE 40 Hydrogenated castor oil 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
POE 16 Octyldodecyl ether 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
Methy phenyl polysiloxane 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25
Ethyl alcohol 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0
Methyl paraben 0.1 0.05 0.05 0.05 0.05
1,3 Butylene glycol 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0
Carbopol 941 0.01 - - - -
Aristoflex AVC - 0.03 - - -
Aronbis M - - 0.06 - -
Permulen TR 2 - - - 0.01 0.01
Aculyn 44 - - - - 0.7
Triethanolamine 0.01 - - 0.01 0.01
Distilled water 88.98 88.97 88.94 88.98 88.28
EDTA-2Na 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05

Materials D1 D2 D3 D4 D5
POE 40 Hydrogenated castor oil 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
POE 16 Octyldodecyl ether 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
Methy phenyl polysiloxane 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25
Ethyl alcohol 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0
Methyl paraben 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
1,3 Butylene glycol 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0
Carbopol 941 0.01 0.02 0.05 0.1 0.15
Triethanolamine 0.01 0.02 0.05 0.1 0.15
Distilled water 88.98 88.96 88.9 88.8 88.7
EDTA-2Na 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05

  2.2.2. 입자 크기, 다분산도 및 안정성 실험
  평균 입경과 분포도는 Dynamic light 
scattering 방법을 활용한 입자측정기 (ELS-8000, 
Otsuka, Japan)를 사용하여 에멀젼을 희석 없이 
실온에서 측정하였다. 측정할 때의 산란각은 90
도에서 진행하였다. 
  2.2.3. 폴리머의 분산
  폴리머는 제시된 농도로 실온에서 분산하여 투
명한 겔상을 얻을 때 까지 프로펠러 타입 호모게
나이져(TK Auto homomixer, Tukushu Kika, 
Japan)를 사용하여 최대 1,500rpm으로 분산하였
다.
  2.2.4. 점도 측정
  분산 폴리머 겔과 나노에멀젼의 점도는 

Brookfield 점도계(Model DV-E, Brookfield, 
USA)를 사용하여 실온에서 속도 60rpm, spindle 
No. 6로 2분 후에 측정하였다.

3. 결과 및 고찰
3.1. 폴리머 농도에 따른 나노에멀젼의 점도
  화장품에는 점도를 조절하기 위하여 다양한 종
류의 폴리머가 사용되는데 폴리머를 함유한  나
노에멀젼의 안정성을 검토하고자 우선 대표적인 
폴리머를 선정하여 유사한 점도를 갖는 농도를 
결정하여 나노에멀젼에 적용하고자 하였다. 
1,000cp 정도의 고농도와 이와 같은 점도를 나타
내는 폴리머 양의 10% 정도를 적용한 저점도의 
두 가지 조건에서 나노에멀젼 안정성을 검토하였
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Polymer Concentration(wt%) Viscosity(cp)
Carbopol 941 + TEA 0.16 + 0.16 990
Aristoflex AVC 0.6 950
Aronbis M 1.0 1,020
Permulen TR 2 + TEA 0.2 + 0.2 1,000
Carbopol 941 + TEA + Aculyn 44 0.16 + 0.16 + 0.7 1,120

Table 3. Viscosity of Polymer Aqueous Solutions

다. Table 3에 폴리머 종류별 농도와 점도를 나
타냈다.
3.2. 폴리머 첨가 순서에 따른 나노에멀젼의 
    시간 경과에 따른 입자 크기 변화
  3.2.1. 유화 전에 폴리머를 첨가한 경우
  폴리머를 함유한 나노에멀젼의 안정성을 평가
하기 위하여 화장품에 광범위하게 사용되는 폴리
머를 함유한 나노에멀젼을 제조하여 시간경과에 
따른 입자의 크기를 평가하였다. Table 2의 조성 
A0∼A5와 같이 폴리머를 함유하지 않은 A0와 
각각의 폴리머를 함유한 제형 A1∼A5를 폴리머
를 유화 전에 첨가하여 에멀젼을 제조하였다. 각
각의 폴리머 함량은 Table 3과 같이 실온에서 점
도를 1,000cp 정도로 유사하게 조절한 후 함량을 
결정하였다. 
  Fig. 1에 나타낸 것 같이 폴리머를 함유하지 
않은 에멀젼은 초기 입자 크기가 110 nm 내외의 
나노에멀젼을 형성하였으나 폴리머가 첨가된 에
멀젼에서는 큰 초기 입자크기를 나타냈다. 
Aronbis M은 60 mm, Carbopol과 Aculyn 44를 
함유한 에멀젼은 18 mm 정도의 입자 크기를 보
였으며 Fig. 2와 같이 Permulan TR2는 3.7 mm, 
Carbopol 941은 1.7 mm, Aristoflex AVC는 
500 nm 정도의 초기 입자 크기를 보였다. 정도
의 차이는 있지만 폴리머가 혼입된 에멀젼의 초
기 입자 크기는 모두 크게 형성되었으며 그 중에
서는 Carbopol 941과 Aristoflex AVC가 첨가되
었을 때 증가 폭이 적었다.
  시간 경과에 따른 입자 크기의 변화는 96 시간 
정도 내에서는 초기 입자 크기가 작은 경우는 큰 
변화를 보이지 않았으나 초기 입자 크기가 큰 에
멀젼은 시간 경과에 따라 입자 크기가 증가하여 
불안정하였다.

Fig. 1. Droplet diameter against time obtained 
in system of A0∼A5 as a function of 
polymers, ◇: without polymer, □: 
Carbopol 941, △: Aristoflex AVC, ×: 
Aronbis M, ＊: Permulen TR2, ●: 
Carbopol 941 + Aculyn 44.

Fig. 2. Droplet diameter against time obtained 
in system of A0∼A5 as a function of 
polymers, ◇: without polymer, □: 
Carbopol 941, △: Aristoflex AVC, ＊: 
Permulen TR2.

  3.2.2. 유화 후 폴리머를 첨가한 경우
  폴리머 첨가 공정에 따른 나노에멀젼의 안정성
을 평가하기 위하여 안정성이 확보된 나노에멀젼 
베이스(B0)를 제조하고 폴리머를 나노에멀젼 제
조 후에 첨가하여 초기 입자 크기와 시간에 따른 
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입자 크기의 변화를 관찰하였다. 에멀젼의 조성은 
Table 2의 B0∼B5와 같다. 

Fig. 3. Droplet diameter against time obtained 
in system of B0∼B5 as a function of 
polymers, ◇: nanoemulsion base 
without polymer, □: Carbopol 941, 
△: Aristoflex AVC, ×: Aronbis M, 
＊: Permulen TR2, ●: Carbopol 941 
+ Aculyn 44.

  Fig. 3과 4에 나타낸 것과 같이 폴리머를 후첨
하면 첨가 즉시 입자 크기가 커짐을 알 수 있다. 
입자 크기가 증가하는 양상은 폴리머를, 에멀젼을 
제조하기 전에 첨가하여 제조한 에멀젼과 같은 
양상을 보였다. 즉 Aristoflex AVC < Carbopol 
941 < Permulen TR2 < Carbopol 941 + 
Aculyn 44 < Aronbis M의 순서를 보여 Aronbis 
M의 경우 가장 현저하게 입자 크기가 증가하였
으며 Aristoflex AVC의 경우가 가장 적게 변화하
였다. 시간에 따른 입자 크기는 96 시간 정도 내
에서는 크게 증가되는 현상을 보이지 않았다. 이
상과 같이 폴리머의 유화 전후 첨가 공정에 따른 
실험에서, 폴리머를 유화 전에 첨가하는 것이 유
화 후에 첨가하는 것보다 초기 입자 크기의 증가
되는 폭이 컸다. 즉 폴리머를 유화 후에 첨가하
는 것이 작은 입자를 얻을 수 있음을 의미한다.
3.3. 저 농도 폴리머를 함유한 나노에멀젼의 
     시간 경과에 따른 입자 크기 변화
 폴리머의 농도에 따른 영향을 관찰하고자 Table 
2의 C1∼C2와 같이 저농도의 폴리머를 유화 전 
첨가하는 방법으로 에멀젼을 제조하여 초기 입자 
크기와 시간 경과에 따른 입자 크기의 변화를 관
찰하였다. 

Fig. 4. Droplet diameter against time obtained 
in system of B0∼B5 as a function of 
polymers, ◇: B0(nanoemulsion base 
without polymer), □: Carbopol 941, 
△: Aristoflex AVC, ＊: Permulen TR2.

Fig. 5. Droplet diameter against time obtained 
in system of C1∼C5 as a function of 
polymers, ◇: nanoemulsion base 
without polymer, □: Carbopol 941, 
△: Aristoflex AVC, ×: Aronbis M, 
＊: Permulen TR2, ●: Carbopol 941 
+ Aculyn 44.

Fig. 6. Droplet diameter against time obtained 
in system of C1∼C5 as a function of 
polymers, ◇: nanoemulsion base 
without polymer, □: Carbopol 941, 
△: Aristoflex AVC, ＊: Permulen TR2.
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  Fig. 5와 6에 나타낸 것과 같이 폴리머의 농도
가 낮아짐에 따라 입자 크기의 증가는 현저히 감
소하였다. 그러나 변화되는 양상은 고농도의 폴리
머를 함유하는 경우와 같은 양상을 보여 입자 크
기의 증가 순서는 Aristoflex AVC < Carbopol 
941 < Permulen TR2 < Carbopol 941 + 
Aculyn 44 < Aronbis M의 순서를 보였으며 
Aristoflex AVC의 경우는 변화가 거의 관찰되지 
않은 반면에 Aronbis M의 경우는 1 mm 정도까
지 증가되었다. 시간에 따른 변화는 거의 관찰되
지 않아 주어진 시간 내에서는 안정하였다.
3.4. 폴리머 농도에 따른 나노에멀젼의 시간 
     경과에 따른 입자 크기 변화
  폴리머 농도의 영향을 좀 더 확실히 관찰하고
자 Table 2의 D1∼D5와 같이 Carbopol 941의 
농도에 따른 에멀젼을, 폴리머를 유화 전에 첨가
하는 방법으로 제조하여 초기 입자 크기와 시간
에 따른 입자 크기의 변화를 관찰하였다. Fig. 7
과 같이 Carbopol 941의 농도가 증가함에 따른 
초기 입자 크기는 증가하였으나 시간 경과에 따
른 입자 크기의 변화는 관찰되지 않았다. Fig. 8
에 Carbopol 941 농도에 따른 에멀젼의 초기 입
자 크기의 보면, 농도에 비례하여 크게 증가하는 
양상을 보였다.

Fig. 7. Droplet diameter against time obtained 
in system of D1∼D5 as a function of 
Carbopol 941 concentration, ○: 0, ◇: 
0.01, □: 0.02, ▲: 0.05, ■: 0.1, ●: 
0.15.

 일반적으로 마크로에멀젼에서는 폴리머를 첨가
하면 항복값과 점도를 증가시켜 안정성이 증가되
는 것으로 알려져 있다[25]. 반면에 나노에멀젼은 
입자의 크기가 작아 크리밍 현상과 침전의 영향
이 적으며 합일에 대해서도 안정한 것으로 알려

져 있으며 주요한 불안정화 요인은 Ostwald 
ripening으로 보고되고 있다[26]. 본 실험에서에
서는 안정성이 확인된 나노에멀젼에 다양한 폴리
머 첨가에 따른 안정성을 관찰한바 마크로에멀젼
에서와는 다르게 사용된 모든 폴리머에서 안정성
이 저해됨을 관찰할 수 있었으며 특히 본 실험에 
사용된 나노에멀젼은 희석방법에 의해 제조된 제
형으로 에탄올 상을 물에 희석할 때 물에 폴리머
가 용해되어 있으면 희석에 영향을 미쳐 초기의 
입자 크기가 증가되는 것으로 생각된다. 즉 폴리
머의 수화에 의해 계의 “bulk water"을 제거하는 
효과에 기인하는 것으로 생각된다.

Fig. 8. Initial droplet diameter against Carbopol 
941 concentration in system of D1∼D5.

  나노에멀젼을 베이스로 제조하여 폴리머 용액
에 첨가하는 경우에도 결과적으로 희석의 과정을 
거치는 동안 입자 크기의 변화가 발생되는 것으
로 생각된다. 이는 Carbopol 941의 농도에 따른 
초기 입자 크기의 증가로 설명할 수 있을 것으로 
생각된다. 

4. 결 론
  상기의 실험 결과로부터 하기의 결론을 얻을 
수 있었다.
1. 폴리머를 함유한 나노에멀젼은 폴리머를 함유

하지 않은 에멀젼에 비해 초기 입자의 크기가 
크게 형성되었다.

2. 폴리머를 유화 전에 첨가하여 제조한 에멀젼
이 유화 후 폴리머를 첨가하여 제조한 에멀젼
에 비해 초기 입자 크기가 더 크게 형성되었
다.
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3. 에멀젼에 첨가되는 폴리머의 농도가 높을수록 
초기 입자 크기가 크게 형성되었다.

4. 초기 입자 형성에 대한 폴리머의 영향은 
Aristoflex AVC < Carbopol 941 < Permulen 
TR2 < Carbopol 941 + Aculyn 44 < 
Aronbis M로 Aronbis M의 순서를 보였다.

5. Carbopol 941 첨가에 따른 초기 형성 나노에
멀젼의 입자는 농도에 의존적으로 크게 형성
되었다.

6. 제조된 에멀젼에서 나노에멀젼의 경우는 96 
시간 내에서는 입자 크기의 변화가 없어 안정
하였으나 입자 크기가 마크로에멀젼 영역까지 
증가된 에멀젼은 입자 크기가 시간 경과에 따
라 증가하여 불안정하였다.
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