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Abstract: In this work, CR (Chloroprene Rubber) was emulsified by phase-inversion emulsification with nonionic sur-

factants (NP-1025, LE-1017, and OP-1019) and an anionic surfactant (SDBS; sodium dodecylbenzenesulfonate), and its sta-

bilization was investigated through a study of its adsorption characteristics, zeta potential, and flow behavior. As the amount

of the mixed surfactant increased, the droplet size decreased, resulting in the increase of viscosity. In particular, a CR emul-

sion with a lower absorbance in the UV spectrum exhibited the highest zeta potential. The results of this experiment showed

that the CR emulsion prepared using (LE-1017) and SDBS was the most stable. In this study, calcium hydroxide and alu-

minum hydroxide were added to enhance the mechanical properties of the CR emulsion, and the relationship between tensile

strength, tear strength and surface free energy were investigated. The tensile and tear strengths of the CR emulsion incresed

as the amount of calcium hydroxide and aluminum hydroxide increased. The highest tensile and tear strengths and surface

free energy were observed for additions of 1.0% calcium hydroxide and 0.80% aluminum hydroxide, respectively. It was

concluded that the interfacial bonding strength was improved by the even dispersion of calcium hydroxide and aluminum

hydroxide in the CR emulsion.

Keywords: CR emulsion, nonionic surfactant, anionic surfactant, zeta potential value, surface free energy, interfacial bond-

ing strength

Introduction

Chloroprene Rubber (CR)1는 2-chlorobutadiene의 중합체이

며, 일반 고무와는 달리 내후성, 내약품성이 좋고 난연성이 우

수하다. 그 외에도 기체투과성이 적고, 내유성, 내열성, 내오

존성과 접착성이 우수하기 때문에 일반적인 고무공업 외에도

접착제용, 섬유처리용, 전선케이블 피복 등에 사용되고 있다.

그러나 CR은 대부분 유기용매계 형태로 사용되므로 유기

용매가 방출되어, 전 세계적으로 환경문제에 대한 규제가 엄

격해지는 최근의 추세에 따라 환경오염의 주원인인 휘발성 유

기화합물(Volatile Organic Compounds, VOCs) 대신에 물을 용

매로 사용하는 방안2이 모색되고 있으며, 이에 따라 친수계 형

태인 에멀젼에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다. 

유화 기술을 이용하여 제조한 에멀젼은 물을 용매로 사용

하기 때문에 일반적으로 대기오염이 없고, 휘발성 유기용매

에 의한 화재 위험성과 인체 유해성이 적은 장점을 가진다. 유

화기술을 이용함에 있어서 유화가 형성되면 물과 오일 사이

의 계면적이 증가하게 되고, 계 전체의 자유에너지는 증가3하

게 된다. 즉, 유화계는 열역학적으로 불안정한 상태에 있게 되

며 시간이 경과하면 유화는 응집(flocculation), 크림화(cream-

ing), 합일(coalescence) 그리고 분리(breaking)의 4단계 과정을

거쳐 분리되어 원래의 두 층상으로 된다.4

에멀젼의 제조 방법은 한 분자내에 친수성 부분과 소수성

부분이 공존하는 양친매성 구조를 지닌 계면활성제의 계면화

학적 성질을 이용하는 방법과 기계적 힘을 이용하는 물리적

방법 또는 이 두 가지 방법을 병용하는 경우로 나눌 수 있다. 기

계적 방법은 연속제조가 가능하고 대량생산이 용이한 반면,

미세한 에멀젼을 제조하는 경우에는 계면화학적 성질을 이용

하는 것이 더 유용한 것으로 알려져 있다.5 계면화학적 성질

을 이용한 에멀젼 제조법으로는 반전유화법, D상 유화법 그

리고 전상온도 유화법, 겔 유화법, 비수 유화법, 액정 유화법

등이 있다. 반전유화법은 계면활성제를 기름상에 용해시킨

후, 서서히 물을 가하면서 교반하여 연속상을 기름에서 물로

역전시키는 방법으로 널리 이용되고 있다. 

유화상태의 안정성에 중요한 인자로 작용하는 계면활성제

는 음이온 및 비이온성 계면활성제가 있으며, 이 두 가지 계

면활성제를 병용하여 사용하는 경우의 적합성에 대한 검토

필요성에 부응하여, 조성 및 혼합비율 등을 확립하기 위한 연

구6,7가 진행되고 있다. 에멀젼의 안정성은 입자의 균일성과
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성질을 이용한 방법을 적절히 이용하는 것이 안정된 에멀젼

을 제조할 수 있다. 

그러나 CR 에멀젼은 물을 용매로 사용하기 때문에 유기용

매계에 비하여 경화시간이 늦고 내수성 및 기계적 물성이 떨

어지는 단점을 가지고 있으므로 응용분야에 많은 제약을 받

는다. 이러한 단점을 보완하고 에멀젼의 물성을 개선시키기

위하여 많은 연구9,10가 진행되고 있다. 에멀젼에 금속 이온 가

교제를 첨가하면 내수성이나 내열성 등이 향상된다.10 Bufkin

과 Grame는 기계적 강도를 증가시키는 금속 이온 가교제를

Mg2+, Al3+, Zn2+, Ca2+와 같이 분류하였다.11 Omari는, Cr3+,

Zr4+ 및 Al3+를 가교제로 사용하였고, 이중 Cr3+ 그리고 Al3+가

유용한 가교제로 작용한다고 보고하였다.12,13

그러므로 본 연구에서는 유기용매 방출이나 환경문제를 야

기시킬 수 있는 용제계 CR을 비이온성 계면활성제와 음이온

성 계면활성제, 그리고 반전유화법을 이용하여 CR 에멀젼을

제조하여 에멀젼의 흡착 특성, 그리고 제타전위와의 관계 그

리고 입자크기 및 점도 등의 유변학적 거동을 통하여 상안정

성을 규명하였다. 또한 CR 에멀젼에 금속성 첨가제를 첨가하

여 CR 에멀젼의 기계적 물성과 표면 자유에너지와의 관계를

고찰하였다.

Experimental

1. 재료 

Chloroprene rubber (CR)는 일본 전기화학공업(주)제의

Denka Chloroprene A90 (Mw: 550,000)을 사용하였으며,

Chloroprene rubber (CR)를 유화하기 위해 음이온 계면활성제

로 SDBS (sodium dodecylbenzensulfonate, Junsei chemical

Co., Ltd, Japan)를 사용하였고, 비이온 계면활성제로는 OP-

1019 (polyoxyethylene octylphenyl ether, Wako Pure Chemical

industries, Ltd, Japan), LE-1017 (polyoxyethylene lauryl ether,

Junsei chemical Co., Ltd, Japan), NP-1025 (polyoxyethylene

nonyl phenyl ether, DongNam Chemical Co., Ltd., Korea)을 사

용하였다. 또한 CR을 용해하기 위한 용매는 Oriental Chemical

사의 Toluene 1급 시약을 사용하고, 증류수는 2차 증류수를 사

용하였다. 한편, 금속성 첨가제로는 Dong Yang Co.의 calcium

hydroxide와 Shinyo Pure Chemical Co.의 aluminum hydroxide

를 사용하였다. 

2. CR 에멸전의 제조 및 필름제조

CR을 톨루엔에 용해시킨 후, 비이온 계면활성제(OP-1019,

LE-1017, NP-1025)를 일정비율로 첨가하여서 일정한 속도로

교반 시킨 후, 음이온 계면활성제(SDBS)를 용해시킨 증류수

를 서서히 첨가하면서 일정 속도로 교반하여 CR 에멀젼을 제

조하였다. 사용한 비이온 계면활성제와 음이온 계면활성제의

혼합비, 조성 및 종류를 Table 1에 나타내었다. Table 2에 제

시된 것과 같이 25 ± 2oC에서 금속성 첨가제를 CR 에멀젼에

첨가한 후, 일정속도로 교반하여 제조하였다. 금속성 첨가제

를 첨가한 CR 에멀젼을 각각 일정한 두께로 도포하여 50oC

에서 4시간 동안 건조하여 필름을 제조하였다. 

3. 제타전위 측정 및 흡착특성

제타전위 측정은 Potal ESL-Z (Otsuka Co, Japan)를 사용하

여 실온에서 전기영동 속도를 측정하였고, 제타전위는 다음

Helmholtz-Smoluchowski식에 대입하여 구하였다. 

μ = 
ρζi

4πηλ
-------------

Table 1. The Composition of the Chloroprene Rubber Emulsion

with Surfactant unit (phr)

CR H2O
Surfactant

SDBS NP-1015 LE-1017 OP-1019

100 60 2 2 - -

100 60 2 4 - -

100 60 2 6 - -

100 60 2 8 - -

100 60 2 - 2

100 60 2 - 4

100 60 2 - 6

100 60 2 - 8

100 60 2 2

100 60 2 4

100 60 2 6

100 60 2 8

Table 2. The Composition of the CR Emulsion with Metallic

Agents Content unit (phr)

 CR emulsion Ca(OH)2 Al(OH)3

100 - -

100 0.2 -

100 0.4 -

100 0.6 -

100 0.8 -

100 1.0 -

100 1.2 -

100 -  -

100 - 0.2

100 - 0.4

100 - 0.6

100 - 0.8

100 - 1.0

100 - 1.2
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여기에서 μ는 전기영동속도, ε: 유전율, i : 전류값, λ: 비전

도도, η: 점도, ζ: 제타전위를 각각 나타낸다. Zeta Meter에 시

료용액을 주입하고 일정 전류를 가하게 되면 전하에 의하여

시료의 전기영동속도가 구해지고 정해진 ε, i, η, 및 λ의 관

계에 의하여 zeta potential (ζ) 값을 구하였다. 또한 O/W 계

면에서의 계면활성제의 흡착특성을 조사하기 위하여 CR 에

멀젼을 증류수에 500배로 희석하여 UV-Vis spectrophoto-

meter optizen 2120UV plus (Mecasys Co. Korea)를 사용하여

흡수율을 측정하였다. 

4. 입자크기 및 점도 측정

CR 에멀젼의 입자크기를 측정하기 위하여 particle size

analyzer (Tar-3, Otsuka Co, Japan)를 사용하였고, 시료는 증

류수로 500배 희석시켜 cell에 넣고 light scattering 방법에 의

하여 측정하였다. 그리고 에멀젼의 점도 변화를 측정하기 위

해 평형 원판형 레오미터인 Rheolab MC100을 사용하였으며,

plate 간격을 0.5 mm로 하고 30oC에서 측정하였다. 점도와 전

단속도와의 관계를 알아보기 위하여 전단속도를 변화시키면

서 흐름특성을 고찰하였다.

5. 표면 자유에너지 측정

CR 에멀젼 필름의 표면 자유에너지(γs)는 표면장력을 알고

있는 액체와 고체간의 접촉각을 측정함으로써 구할 수 있다.

본 실험에서는 sessile drop 방법14(SEO 300A model SEO Co.)

을 사용하여 CR 에멀젼 필름의 표면 자유에너지를 측정하였

다. 이때 접촉각 측정을 위해 사용된 젖음액은 증류수 그리고

diiodomethane을 사용하였다.

6. 기계적 특성

인장강도 및 인열강도를 측정하기 위하여 UTM (Universal

Testing Machine, Lloyd)을 사용하였다. ASTM D412에 따라

시편을 만들어 crosshead speed를 500 ± 25 mm/min 조건에서

인장강도 를 측정하였고, 인열강도는 10 mm/min 조건에서 측

정하였다.

Results and Discussion

1. CR 에멀젼의 흡착특성 및 제타전위

에멀젼의 입자들은 브라운 운동에 의하여 충돌하고 합쳐지

며, 입자간 충돌 시의 상호작용에 의하여 상거동이 결정되게

된다. 즉, 입자간에 작용하는 반발력이 인력보다 클 경우에 에

멀젼은 안정한 상거동을 나타내지만 그 반대인 경우에는 응

집하게 되어 상분리가 일어난다.15

본 연구에서 비이온 계면활성제 OP-1019, LE-1017, NP-

1025와 음이온 계면활성제 SDBS를 단독으로 사용하여 CR을

유화시켰을 경우, 상 분리가 일어났다. 이는 단독으로 계면활

성제를 사용하였을 경우에는 CR과 물의 계면 에너지를 충분

히 낮추어 주지 못하여 입자 간에 작용하는 인력이 반발력보

다 크게 되어 입자가 결합함으로써 응집하여 상 분리가 일어

난 것으로 해석할 수 있다. 하지만 음이온 계면활성제 SDBS

와 비이온 계면활성제 OP-1019, LE-1017, NP-1025를 혼합하

여 사용하였을 경우에는 상분리가 일어나지 않았다. 계면활

성제를 단독으로 사용하였을 때 보다 혼합 계면활성제를 사

용하였을 경우에 O/W 계면에 더 조밀하고 강한 계면활성제

분자간 복합층이 형성된다.15 따라서 계면활성제의 주사슬에

있는 친수성·친유성기가 각각의 수상과 CR상에 고착되어 확

산성이 비교적 낮고, 생성된 복합층은 유화입자의 표면에 벽

면을 생성함으로써 합일을 막아주고 전기 이중층간의 상호작

용 즉, 정전기적 반발력과 흡착층간의 상호작용인 입체장애

반발력이 입자간의 인력보다 큰 값을 지니고 있으므로 다른

입자의 근접을 방해하여 응집이 일어나지 않게 함으로써 CR

에멀젼의 안정성을 향상시킨 것으로 판단된다. 이를 뒷받침

하기 위하여 혼합 계면활성제의 농도를 달리하여 제조한 CR

에멀젼의 흡착특성을 UV 스펙트럼16으로 검토하고, 그 결과

를 Figures 1, 2 그리고 3에 나타내었다. 제시된 바와 같이 혼

합 계면활성제의 양이 증가함에 따라 UV 스펙트럼의 흡수율

이 낮아졌다. 이는 혼합 계면활성제의 양이 증가함에 따라 O/

W 계면에 계면활성제 분자들이 더 조밀하게 충진되고, 또한

많은 양이 흡착함으로써 UV 스펙트럼의 흡수율이 낮게 나타

난 것이라 할 수 있다. 따라서 혼합 계면활성제가 O/W 계면

에 흡착을 많이 함으로써 계면을 더욱 활성화시켜 CR 표면

에 흡착되어 두꺼운 흡착층을 형성시키며, 이 흡착층간의 반

발력이 입자간의 인력보다 큰 값을 보이므로 분산입자 사이

Figure 1. Effect of the amount of SDBS and OP-1019 on UV-

Spectra of the CR emulsion.
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의 응집이 억제되는 입체장애 안정화 효과에 의해서 CR 에멀

젼이 안정화 되었다고 해석할 수 있다. 특히 비이온 계면활성

제 LE-1017과 음이온 계면활성제 SDBS를 혼합해서 제조한

CR 에멀젼의 흡수율이 가장 낮게 나타난 것은 계면에 많은 흡

착이 일어나 결과적으로 가장 안정한 상을 형성하는 것으로

판단된다.

용액에 분산되어 있는 입자는 그 주위에 계면전하를 중화

하기 위해 존재하는 반대전하를 가진 이온과 소량의 동일한

전하를 지닌 전기 이중층을 형성한다. 미립자나 콜로이드의

경우 제타전위의 절대치가 증가하면 입자간의 반발력이 강해

져 입자의 안정성은 높아지는 반면, 제타전위가 0에 가까워지

면 입자는 응집하기 쉬워진다. 따라서 제타전위는 콜로이드

입자의 분산 안정성의 척도17로 사용될 수 있다. Figure 4는 음

이온 계면활성제와 비이온 계면활성제의 양에 따른 CR 에멀

젼의 제타전위(ζ)측정 결과를 나타내었다. Genovese와 Lozano18

에 의하면 에멀젼 입자들이 큰 음전하나 양전하의 제타전위

값을 갖는 경우에 입자들간의 반발력이 증가하여 안정한 거

동을 보이며, 에멀젼의 안정성과 불안정성을 보이는 제타전

위의 경계를 30 또는 -30 mV로 보고 있다. 이를 참고로 하여

본 연구에서 제조한 CR 에멀젼들의 제타전위 값은 대략

-50 ~ -70 mV 범위에 있으므로 충분히 안정하다고 볼 수 있

다. 특히, 본 실험에서는 음이온 계면활성제 SDBS와 비이온

계면활성제 LE-1017를 사용해서 CR을 유화시킨 에멀젼이 다

른 혼합 계면활성제를 사용해서 유화시킨 에멀젼보다 큰 제

타전위 값을 보여주는 것으로 나타났다. 이는 비이온 계면활

성제 중 LE-1017이 CR 입자표면에 흡착되어 생성되는 반발

작용 효과 뿐만 아니라 입자주위에 흡착층이 둘러싸여 입체

장애 안정화 효과가 다른 CR 에멀젼에 비해서 훨씬 크게 작

용하기 때문에 입자의 응집을 방해하여 좀 더 안정한 상거동

의 특성을 보이는 것으로 해석할 수 있다. 또한 높은 제타전

위 값을 보이는 것은 높은 에너지 장벽을 갖게 되어 입자의

응집에 필요한 활성화 에너지가 큰 값을 갖기 때문에15 입자

간의 근접이 어려워지므로 보다 안정한 상거동을 보이는 것

으로 판단된다. 

2. 입자크기 및 전단속도에 따른 점도

에멀젼의 불안정성19은 크림화, 응집, 합일과 밀접한 관계가

있다. 작은 입자 크기는 크림화 속도를 감소시키기 때문에 에

멀젼의 안정화를 유도하게 된다. 그러나 수많은 입자간 충돌

로 인해 입자간 응집이 발생되어 보다 큰 입자가 생성됨에 따

라 침강속도가 커지고 상안정성은 감소하게 될 수도 있다. 즉,

입자-입자 사이의 충돌에 의해 응집이 일어나지 않는다고 가

정할 경우 브라운 운동은 입자의 침강을 막아줄 것이다. 그러

나 입자가 어느 정도 이상 크게 되면 브라운 운동에 의한 입

자의 운동은 적어지고, 입자의 비중차에 의한 침강 또는 부유

현상이 나타나게 되어 층분리가 일어난다. Figure 5는 계면활

Figure 2. Effect of the amount of SDBS and LE-1017 on UV-

Spectra of the CR emulsion.

Figure 3. Effect of the amount of SDBS and NP-1025 on UV-

Spectra of the CR emulsion.

Figure 4. Effect of the amount of mixed surfactant on the Zeta

potential of CR emulsion.
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성제의 양이 증가함에 따라 CR 에멀젼의 입자크기가 감소하

는 현상을 나타내고 있다. 본 연구에서 사용한 음이온 계면활

성제 SDBS와 비이온 계면활성제 LE-1017을 사용하여 CR을

유화시켰을 경우, 비이온 계면활성제 NP-1025, OP-1019를 사

용했을 때보다 입자크기가 상대적으로 작은 에멀젼을 제조할

수 있었다. 한편 유화 안정성에 영향을 미치는 주요 요인 중

의 하나인 점도가 큰 값을 갖게 되면 오일 부유에 의한 크림

화 현상은 줄어들게 되고 유화입자의 운동도 감소하게 되어

입자간의 충돌 횟수도 적어져 에멀젼의 상거동은 안정화 된

다. Figures 6, 7 그리고 8은 계면활성제의 양이 증가할수록

CR 에멀젼의 점도가 증가하는 현상을 나타내고 있다. 이는 계

면활성제의 농도가 증가함에 따라 마이셀 형성이 많아지게 됨

으로써 마이셀 간 응집력이 증가하게 되어 점도가 증가하게

된 것으로 판단된다. 따라서 본 연구에서는 계면활성제의 양

이 증가함에 따라 입자 크기가 감소하였고, 이에 따라 입자들

사이의 평균거리가 줄어들게 되어 입자 사이의 유체역학 상

호작용이 증가20하여 점도가 증가한 것으로 해석할 수 있다.

한편, 액체 중에 미립자를 분산시키면 대부분의 경우, 콜로

이드 화학적 인력에 의해 미립자들이 결합되어 응집체를 형

성한다. 응집체가 형성되면, 입자가 독립된 운동성이 없어지

고 그 내부에서 일부의 분산매가 부동화 현상이 발생하기 때

문에 점도가 비약적으로 증대한다. 그러나 일반적으로 이와

같은 입자간 결합은 그렇게 강한 결합이 아니기 때문에 높은

전단속도로 쉽게 파괴되며, 낮은 전단속도에서는 다시 가역

적으로 입자간 결합이 형성된다. 따라서 응집 분산계는 전단

속도가 증대하면 점도가 감소하는 shear-thinning 거동21을 나

타낸다. 입자가 응집되면 점도는 반드시 증대하고, 그 증가율

은 낮은 전단속도일수록 크고, 넓은 전단속도 범위에서 shear-

thinning 거동이 나타나는 것이 응집 분산계에 대해서 확인되

어진 기본적인 성질이다. Figures 6, 7, 그리고 8에서 제시된

바와 같이 본 연구에서 제조한 CR 에멀젼은 전단속도가 증

가함에 따라 점도가 감소하는 shear-thinning 거동을 나타내고

Figure 5. Effect of the amount of mixed surfactant on the droplet

size of CR emulsion.

Figure 6. Effect of shear rate on the viscosity with the increase

of the amount of SDBS and OP-1019 for CR emulsion.

Figure 7. Effect of shear rate on the viscosity with the increase

of the amount of SDBS and LE-1017 for CR emulsion.

Figure 8. Effect of shear rate on the viscosity with the increase

of the amount of SDBS and NP-1025 for CR emulsion.
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있다. 이는 Barnes22의 실험 결과와 일치하는 것으로 본 연구

에서 제조한 CR 에멀젼의 상거동이 안정하다는 것으로 해석

할 수 있다.

3. 표면자유에너지 및 기계적 물성

고분자 재료에 관한 표면화학에는 각종의 극성과 비극성 액

체를 이용한 접촉각 측정23으로부터 친수-소수 특성, 산-염기

상호작용, 전자주게-받게 인자, van der Waals 힘, 열역학적 파

라미터 등의 평가가 이루어지고 있다. 표면장력, 표면 자유에

너지, 접촉각에 관한 식에 대해 살펴보면, 1960년대 Fowkes

는 극성 액체의 표면장력과 극성 고체의 표면 자유에너지에

대하여 다음과 같은 식을 제안23하였다.

여기에서, γ는 액체의 표면장력 또는 고체 표면 자유에너지,

d는 분산성, i는 유도쌍극자-쌍극자, o는 쌍극자-쌍극자, h는

수소결합, π는 π결합을 나타낸다. 

위 식을 다음과 같이 London 비극성 요소(위첨자: L)와 극

성(specific or polar, SP) 요소로 나눌 수 있다.

여기에서 는 표면 자유에너지, 는 London 인력에 대한

van der Waals 힘을 나타내며, 는 물리적 상호작용(Debye

및 Keesom 인력에 대한 van der Waals, 그리고 수소결합)의

모든 극성 요소를 나타낸다. 

고체표면상에서 크게 다른 특성을 가진 두 가지 이상의 액

체를 사용하여 얻은 접촉각을 Owens와 Wendt24 그리고 Wu25

는 Fowkes의 개념을 도입하여 다음과 같은 식을 유도하였다.

하첨자 L은 액체, S는 고체를 나타낸다.

두 가지 액체에 대하여 상기 식들을 연립하여 정리하면 구

하고자 하는 CR 에멀젼의 표면 자유에너지인 과 에 대

한 식을 다음과 같이 얻을 수 있다.26

여기에서, θ는 접촉각을 나타낸다.

금속성 첨가제가 첨가된 CR 에멀젼의 기계적 물성을 해석

하는데 중요한 역할을 하는 표면자유에너지는 접촉각 측정을

통하여 고찰하였다. Figures 9와 10은 CR 에멀젼에 각각

calcium hydroxide와 aluminium hydroxide를 0.0~1.2 phr 까지

첨가하여 제조한 필름의 표면 자유에너지를 나타내고 있다.

제시된 것과 같이 calcium hydroxide와 aluminium hydroxide

를 첨가함에 따라 가 증가하였고, 의 증가에 따라 은

증가하지만 은 감소함을 알 수 있다. 특히 aluminum

hydroxide는 0.8 phr를 그리고 calcium hydroxide는 1.0 phr를

첨가하였을 경우가 런던 분산력에 해당하는 의 값이 가장

높게 나타났다. 이러한 결과는 CR 에멀젼에 calcium hydroxide

와 aluminium hydroxide를 첨가할 때 극성 요소보다는 분자

간 상호확산의 분산력에 의한 영향이 크게 작용하여  값이

향상된 것으로 사료된다. 하지만 aluminum hydroxide가 0.8

phr 이상 그리고 calcium hydroxide는 1 phr 이상 첨가된 경

우에는 CR 에멀젼 필름의 이 오히려 감소하였다. 이는 에

멀젼 내의 과도한 사슬 엉킴 현상으로 분자간 상호확산이 오

히려 방해 받음에 따라 런던 비극성 요소인 분산력에 해당되

는 가 감소되고 이에 따라 도 감소된 것으로 판단된다.

또한 calcium hydroxide를 첨가하는 것보다는 aluminium

hydroxide를 첨가하였을 경우가 더 높은 와 을 보인다.
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Figure 9. Effect of surface free energy with the increase of the

amount of calcium hydroxide for CR emulsion.

Figure 10. Effect of surface free energy with the increase of the

amount of aluminium hydroxide for CR emulsion.
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이는 CR 에멀젼 내에 calcium hydroxide와 aluminium

hydroxide가 첨가될 때 각각 Ca2+와 Al3+로 해리되게 되는데

이는 전하 값이 더 큰 Al3+가 분산력 값에 더 많이 기여한 것

으로 보인다.

4. 기계적 물성 

Calcium hydroxide와 aluminium hydroxide 양에 따른 CR

에멀젼의 기계적 물성과의 관계, 그리고 상기에 제시된 표면

자유에너지와의 관계를 알아보기 위하여 인장강도 및 인열강

도를 측정하였다.

Figure 11은 calcium hydroxide와 aluminum hydroxide를 첨

가하여 제조한 CR 에멀젼 필름의 인장강도 결과를 보여주고

있다. Calcium hydroxide의 양이 증가함에 따라 인장강도가

증가하였고, 특히 1.0 phr를 첨가한 경우 최대값을 보이지만,

그 이상 첨가할 경우에 인장강도는 감소하였다. 또한 aluminum

hydroxide를 첨가한 CR 에멀젼도 이와 유사한 경향을 보이

며, 0.8 phr를 첨가한 경우 최대 인장강도 값을 보이고 마찬

가지로 그 이상 첨가 시에는 값이 오히려 감소됨을 확인 할

수 있었다. 이와 같은 인장강도의 경향성은 기계적 물성에 중

요한 기여를 하는 표면 자유에너지의 결과27를 이용하여 해석

할 수 있다. 

이미 앞에서 살펴본 것과 같이 calcium hydroxide와 aluminium

hydroxide가 첨가됨에 따라 표면 자유에너지인 가 증가하

였고, 이에 따라 런던 비극성 요소인 도 같이 증가하였다.

이는 인장강도의 경향성과 유사한 것으로 특히, aluminum

hydroxide 0.8 phr를 그리고 calcium hydroxide 1.0 phr를 첨가

한 CR 에멀젼이 최대 표면 자유에너지 값을 갖는 것을 확인

하였다. 이에 반해, 각각 0.8 phr와 1.0 phr 이상을 첨가 시에

는 표면 자유에너지 값이 감소됨을 확인하였다. 즉, CR 에멀

젼의 표면 자유에너지와 인장강도는 밀접한 관계가 성립함을

알 수 있다. 이를 통하여 표면 자유에너지의 런던 비극성 요

소인 이 CR 에멀젼내에 분산되어 있는 Al3+ 그리고 Ca2+

의 상호확산에 해당하는 분산력이 인장강도에 영향을 미치는

주요 인자임을 확인할 수 있었다.

한편, 파괴 메커니즘에 의한 물리적 법칙은 파괴가 진행되

는 동안 필요한 에너지를 기초로 하고 재료에서 균열성장은

균열 끝 부근에서 비가역적 과정으로 발생하게 되며, 이는

탄성 에너지로부터 보충해야 할 에너지 손실로 이어지게 된

다. 이에 파괴가 진행되기 쉬운 탄성에너지는 다음과 같이

식에 의하여 나타낼 수 있으며, W는 시편에 저장

된 총 탄성에너지이며 A는 파괴에 의하여 생성된 새로운 표

면적이다. 시편의 길이 l이 고정되어 일을 하지 않는다는 것

을 전제로 하여 G는 변형에너지 방출속도, 인열강도, 접착강

도 또는 파괴강도 등으로 나타낼 수 있다. 이와 같은 에너지

크기는 표면성질 또는 계면에 의한 분산력, 결합력 그리고 균

열성장 속도 등에 의하여 결정28된다고 알려져 있다. Figure 12

는 calcium hydroxide와 aluminum hydroxide 양에 따른 인열

강도를 나타내고 있으며, Figure 11에서 제시된 인장강도의 그

래프와 유사한 경향성을 보임을 알 수 있다. 제시된 것처럼

calcium hydroxide와 aluminum hydroxide의 첨가에 따라 인열

강도가 증가한다. 특히 각각 1.0 phr와 0.8 phr를 첨가하였을

때 가장 높은 인열강도 값을 보였다. 이는 이미 살펴본 것과

같이 calcium hydroxide 1.0 그리고 aluminum hydroxide는 0.8

phr를 첨가하였을 경우가 가장 높은 표면자유에너지  값과

유사한 경향성을 보인다. 이와 같은 결과는 CR 에멀젼의 분

자간 계면에서의 CR 에멀젼 필름의 표면 자유에너지와 인열

강도는 밀접한 관계가 성립함을 알 수 있다. 즉 Ca2+와 Al3+

로 인하여 2차 결합력인 분산력이 강화되어 보다 밀접한 분

자사슬이 형성됨에 따라 응력이 충분히 전달되고 이에 인열

강도가 최대값을 갖는다고 해석할 수 있다. 즉 기계적 물성인

인장강도와 더불어 인열강도는 표면 자유에너지의 런던 비극

성 요소인  값이 에멀젼내의 Ca2+ 그리고 Al3+의 분산력과

γS
γS
L

γS
L

G = 
∂W
∂A
--------
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⎛ ⎞

l

–
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Figure 11. Effect of metallic agent on tensile strength of the CR

emulsion.

Figure 12. Effect of metallic agent on tear strength of the CR

emulsion.
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같은 상호 물리적 결합26에 의해 영향을 미치는 인자임을 알

수 있었다. 

Conclusion

본 연구에서는 CR을 비이온 계면활성제(OP-1019, LE-

1017, NP-1025) 및 음이온 계면활성제(SDBS) 그리고 반전유

화법으로 물에 균일하게 분산시켜 CR 에멀젼을 제조하여 흡

착특성 및 제타전위 값과 전단속도에 따른 점도 변화에 따른

흐름현상을 통하여 상안정성을 규명한 결과 비이온 계면활성

제 LE-1017과 음이온 계면활성제 SDBS를 사용하여 제조한

CR 에멀젼이 가장 안정한 상을 보였다. 또한 금속성 첨가제

인 calcium hydroxide와 aluminum hydroxide는 CR 에멀젼의

인장강도 및 인열강도를 향상시켰으며, 표면 자유에너지와 인

장강도 및 인열강도의 결과로부터 표면 자유에너지의 런던 비

극성 요소인 분자사슬간 상호확산에 해당하는 분산력이 기계

적 특성에 영향을 미치는 주요인자로서 작용함을 확인할 수

있었다. 즉, CR 에멀젼내에 Ca2+ 그리고 Al3+ 로 인하여 인접

한 사슬 입자간 엉킴(entanglement) 현상이 발생되어 2차 결

합력이 강화되고 보다 밀접한 분자사슬이 형성됨에 따라 인

장강도와 인열강도가 향상되었다는 결론을 얻을 수 있었다.
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