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1. 서    론

중합공정 및 열분해법으로 제조되는 폴리에틸렌 왁스는 프린팅 잉

크, 점도 조절제, hot melt 점착제, 이형제 등의 용도로 널리 사용되고 

있는 중요한 소재이다[1-5]. 하지만, 폴리에틸렌 왁스는 비극성 소재
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초    록

열분해 폴리에틸렌 왁스 에멀젼을 경제적으로 제조하기 위하여 아크릴산 그라프트 폴리에틸렌 왁스를 KOH와 다양한 
유화제로 비누화 반응을 행하여 자기유화 폴리에틸렌 왁스를 제조하였다. 자기유화 폴리에틸렌 왁스의 비누화 반응 
정도를 FT-IR 스펙트럼으로 분석한 결과, 아크릴산 그라프트 폴리에틸렌 왁스에 함유되어 있는 카르복실산 그룹에 
기인한 카르보닐 피크가 사라지고 카르복실산 염 그룹에 기인한 카르보닐 피크가 새롭게 나타나는 것을 확인함으로
써 자기유화 폴리에틸렌 왁스를 제조할 수 있었다. 자기유화특성은 자기유화 폴리에틸렌 왁스를 별도의 유화제를 사
용하지 않고 에멀젼을 제조한 후 에멀젼 사이즈 및 에멀젼 안정성 결과로 평가하였다. 자기유화특성 평가결과, 에멀젼 
사이즈 및 에멀젼 안정성은 유화제의 양과 유화제의 구조에 따라 차이를 나타내었다. 즉, 유화제의 양이 많고 친수성
을 나타내는 에틸렌옥사이드 그룹이 많이 함유되어 있는 유화제일수록 에멀젼의 사이즈가 작게 나타났으며 에멀젼 
안정성이 우수하였다. 또한, 아크릴산 그라프트 폴리에틸렌 왁스를 비누화 반응으로 개질할 때 2종의 유화제를 혼합
하여 개질한 자기유화 폴리에틸렌 왁스의 에멀젼의 사이즈가 단일 유화제로 개질한 자기유화 폴리에틸렌 왁스의 에
멀젼 사이즈 보다 작고 에멀젼 사이즈 분포도가 대체적으로 균일하게 나타났다. 특히, OAE-5와 LAE-15 유화제를 혼
합하여 개질한 자기유화 폴리에틸렌 왁스 10 wt%를 함유한 에멀젼의 에멀젼 사이즈가 4.34 µm로 가장 우수한 에멀젼 
특성을 나타내었다.

Abstract
Self-emulsifiable polyethylene (PE) wax was prepared using acrylic acid grafted PE wax with potassium hydroxide and various 
emulsifiers for the economic production of PE wax emulsion. Modification reaction completion was confirmed that the peak 
from carbonyl group of acrylic acid disappeared and the new peak from carboxylic acid salts appeared in the FT-IR (Fourier 
transform infrared) spectrum data. Self-emulsifiable properties of the modified PE wax were investigated by the emulsion size 
and the stability of wax emulsion without any additional emulsifiers. According to self-emulsifiable properties, the emulsion 
size and stability were varied on the concentration and structure of the emulsifier. The greater emulsion concentration and hy-
drophilic poly(ethylene oxide) (PEO) characteristics of the emulsifier resulted in the smaller emulsion size and better emulsion 
stability. In addition, the use of emulsifiers mixture was more effective to obtain smaller size and uniform distribution of emul-
sion than that of single emulsifier in PE wax modification reaction. Especially, modified PE wax with OAE-5 and LAE-15 
emulsifiers mixture shows excellent performance in terms of the smallest emulsion size (4.34 µm) and emulsion stability.

Keywords: self-emulsifiable, polyethylene-g-acrylic acid (PE-g-AA) wax, emulsion characteristics
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이기 때문에 극성을 갖는 고분자 복합재료와 같이 사용할 때는 계면

에서의 약한 상호작용으로 인한 물성 저하로 적용분야에 한계를 가지

고 있다. 따라서, 비극성의 폴리에틸렌 왁스를 개질하여 기능성을 부

여한 기능성 폴리에틸렌 왁스의 제조에 관한 연구가 이루어지고 있다

[6-8]. 극성으로 개질된 기능성 폴리에틸렌 왁스는 산가의 조절에 따

라 다양한 소재의 제조가 가능하여 향후 미래 기능성 소재로 부가가

치가 높은 핵심소재이다. 이들의 용도는 표면개질 효과를 부여하는 

도료 개질제, 광택제, 내마모성과 내열성을 요구하는 잉크용 내마모성 

향상제 뿐만 아니라 유화형태의 활제, 섬유가공조제 등으로 적용하여 

폴리에틸렌 왁스의 부가가치를 높일 수 있다[9]. 무극성의 폴리에틸렌 

왁스를 기능화하기 위해 가장 일반적인 방법으로는 에틸렌 중합단계

에서 아크릴산 등을 공중합 시키거나, 폴리에틸렌 중합체에 아크릴산

이나 무수말레인산 등 반응성 단량체를 그라프트 반응 시켜 폴리에틸

렌 왁스 주쇄에 극성기를 도입하는 방법이 있다[7,10]. 이 중에서 그라

프트 중합법은 극성단량체를 다량 도입할 수 없다는 단점이 있지만, 

기본 중합체의 주쇄 골격을 거의 변화시키지 않고, 폴리에틸렌의 특

성을 잘 보존하는 장점이 있다. 폴리에틸렌 왁스와 극성 단량체 간에 

그라프트 중합에 관한 연구는 아직 많이 부족한 실정이다. 특히, 열분

해 폴리에틸렌 왁스에 아크릴산 반응성 단량체를 그라프트 시킨 아크

릴산 그라프트 폴리에틸렌 왁스 제조에 대한 기술개발 및 관련 제품

은 하니웰을 비롯한 선진기업에서 기술을 독점하고 있는 상황이다. 

폴리에틸렌 왁스에 계면활성제를 사용하여 에멀젼화 하는 기술이 일

반적으로 알려져 있는 기술이며 에멀젼의 안정성이 열악하여 장기간 

사용하기에는 어려운 문제점이 있다. 하지만, 다양한 용도로 응용하기 

위해서는 아크릴산 그라프트 폴리에틸렌 왁스에 계면활성제를 사용

하여 에멀젼화 하기 보다는 자기유화성이 있는 폴리에틸렌 왁스를 사

용하여 에멀젼화 하는 것이 물류이동에 의한 에너지 측면뿐만 아니라 

경제성 측면에서 훨씬 편리할 것으로 생각된다. 폴리에틸렌 왁스를 

활용하여 자기유화가 가능하도록 직접 이온화한 연구는 거의 진행되

지 않고 있는 실정이다.

따라서 본 논문에서는 다양한 비이온성 유화제 존재 하에 아크릴산 

그라프트 폴리에틸렌 왁스를 이온화하여 별도의 유화제 없이 자기유

화 에멀젼을 합성하고 에멀젼 사이즈 및 유화안정성을 평가하였다. 

2. 실    험

2.1. 시약 및 분석방법

자기유화 폴리에틸렌 왁스 제조에 사용한 아크릴산 그라프트 폴리

에틸렌 왁스는 Table 1에서 보는 바와 같이 전체 산가 40 mg KOH/g

을 갖는 하니웰사의 제품(Honeywell A-C® 540A)을 사용하였다. 비누

화 반응에 사용한 수산화칼륨(KOH)은 삼전화학사의 시약급(95.0%)

을 정제 없이 사용하였으며 유화제로는 H사 라우릴 알콜 에톡실레이

트(LAE-5, LAE-9 및 LAE-15), D사 세틸 알콜 에톡실레이트(CAE-5 

및 CAE-15), H사 올레일 알콜 에톡실레이트(OAE-5 및 OAE-20), H사 

스테아릴 알콜 에톡실레이트(SAE-14 및 SAE-20)의 비이온계 계면활

성제를 사용하였다. 

Items Test Method Specification

Viscosity @ 140 ℃, cps 600 ASTM D 1986-91

Softening point, ℃ 103 ASTM D 36

Hardness @ 25 ℃, dmm 2.2 Max ASTM D 1321

Acid Number, mgKOH/g 37-44 305-OR-1

Table 1. Specification of Acrylic Acid-g-Polyethylene Wax

폴리에틸렌 왁스의 비누화 반응 전환율을 측정하기 위해 Agilent 

Technology의 Cary 630 Fourier Transform Infrared (FT-IR)을 사용하였다.

자기유화 폴리에틸렌 왁스의 점도(@140 ℃)는 Brookfield사의 절

대점도계 LVT 230을 사용하여 ASTM D 1986-14의 방법으로 측정하

였다[11]. 연화점은 ASTM D 36-14의 방법으로 측정하였으며 측정방

법은 다음과 같다[12]. 가열하여 융해된 왁스를 원형 틀에 넣어 굳힌 

후 100 ℃로 가열한 글리세린에 넣는다. 왁스 틀에 쇠공을 올린 뒤 글리

세린의 온도를 점차 상승시켜 왁스가 연화되어 쇠공이 틀에서 낙하하는 

시점의 온도를 연화점으로 결정하였다. 침입도는 Anton Paar사의 경도

계 PNR 12를 사용하여 ASTM D 1321-16a 방법으로 측정하였다[13]. 

에멀젼 특성으로 에멀젼 사이즈는 Laser Particle Size Analyzer 

(Shimadzu SALD-2300)를 사용하여 측정하였으며 측정방법은 다음과 

같다[14]. 기기의 absorbance가 안정화 되면 blank 실험을 진행하며 

sonicator 및 pump speed 7에 설정 후 에멀젼 시료를 1방울씩 photo-

sensor output 40~60%될 때까지 투입한 후, absorbance가 안정화 되면 

분석을 진행한다. 육안에 의한 에멀젼 안정성은 다음과 같이 평가하

였다. 에멀젼을 제조하고 냉각한 다음 상온에서 에멀젼 용액을 72 h 

이상 방치한 뒤 에멀젼을 함유하고 있는 시료 병을 45° 기울였을 때 

에멀젼이 고르게 분포되어 액면이 지평선을 만들면 에멀젼화가 잘 된 

것으로 판단하여 “good”으로 표시하고, 에멀젼을 함유하고 있는 시료 

병을 기울여도 액면이 시료 병에 달라붙거나 시료 병 상층부에 왁스

가 응고되어 있으면 에멀젼화가 잘 되지 않은 것으로 판단하여 “bad”

로 나타내었다. 또한, 가속 에멀젼 안정성은 LUMiSizerⓇ LS610 

Dispersion Analyzer (L.U.M. GmbH, Berlin, Germany) 시험기를 사용

하여 Figure 1에서와 같이 STEMTM-Technology (Space- and Time-re-

solved Extinction Profiles) 기법으로 평가하였다[15-16]. Figure 1의 

Figure 1. Measurement scheme of the multisample analytical 
photocentrifuge. The light source (1) sends out parallel NIR-light (2) 
which is passed through the sample cells (3) lying on the rotor (4). 
The distribution of local transmission is recorded over the entire 
sample length by the CCD-Line detector (5).



672 양정인⋅이상준⋅신지훈⋅한원희⋅홍민혁⋅김영운

공업화학, 제 28 권 제 6 호, 2017

(3)과 같이 자기유화 에멀젼 시료를 사용하여 (4)의 rotor의 회전수와 

챔버 온도를 설정하여 시료 셀의 position에 대한 transmittance %의 시

간에 따른 변화를 측정함으로써 에멀젼의 안정성을 평가하였다. 

2.2. 자기유화 폴리에틸렌 왁스의 제조 및 에멀젼화 과정

자기유화 폴리에틸렌 왁스는 Figure 2에서와 같이 아크릴산 그라프

트 폴리에틸렌 왁스를 사용하여 KOH로 비누화 반응을 행하여 제조

하였다.

대표적으로 비누화 과정은 다음과 같다. 교반기, 온도 조절기를 장

치한 250 mL 3구 플라스크에 아크릴산 그라프트 폴리에틸렌 왁스 

100 g (carboxylic acid group 0.067 mol)과, 비이온성 유화제의 농도를 

달리하여 주입하고 온도를 130 ℃까지 승온한다. 왁스가 완전히 용해

되면 KOH 3.74 g을 1.0 g씩 각각 5 min 간격으로 천천히 적가하여 

비누화 반응을 진행하였다. KOH를 완전히 주입하고 난 뒤, 130 ℃ 반

응온도를 유지하고 30 min마다 시료를 채취하여 FT-IR 스펙트럼으로 

분석을 행하여 아크릴산 그라프트 폴리에틸렌 왁스에 함유되어 있는 

카르복실산 그룹에 기인한 카르보닐 피크가 완전히 사라질 때까지 비

누화 반응을 행하였다. 비누화 반응이 종료되면 왁스가 용해된 상태

로 테프론 용기에 옮기고 냉각하여 자기유화 폴레에틸렌 왁스를 제조

하였다. 자기유화 폴리에틸렌 왁스를 FT-IR 스펙트럼으로 분석하여 

왁스의 비누화 반응 정도를 측정하였으며, 자기유화 폴리에틸렌 왁스

의 피크는 다음과 같이 측정되었다.

FT-IR : ν (cm-1) = 2922, 2852, 1700, 1565, 1465, 1109

비누화 반응으로 개질한 자기유화 폴리에틸렌 왁스를 사용하여 별

도의 유화제를 사용하지 않고 에멀젼을 제조하였는데 에멀젼 제조과

정은 다음과 같다. 압력계를 장치한 1 L 반응기에 자기유화 폴리에틸

렌 왁스 50 g과 증류수 450 g을 주입한다. 자켓의 온도를 160 ℃로 

셋팅하여 반응기 내부의 온도를 120 ℃까지 승온하고, 반응기를 50 

rpm으로 교반한다. 120 ℃에 도달하면 자켓의 온도를 145 ℃로 낮춰 

반응기의 온도를 유지하고, 2 h 교반하여 에멀젼을 제조하였다. 가열

을 종료한 뒤 반응기 내부 온도를 80 ℃까지 냉각하여 시료 채취구에

서 에멀젼을 채취하였다. 에멀젼 사이즈는 laser diffraction particle 

size analyser를 사용하여 측정하였고, 에멀젼 안정성은 육안에 의한 

안정성과 LUMiSizerⓇ LS610 Dispersion Analyzer 분석에 의한 가속 

에멀젼 안정성을 분석하였다

3. 결과 및 고찰

3.1. 자기유화 폴리에틸렌 왁스 합성

폴리에틸렌 왁스에 함유되어 있는 카르복실산 그룹의 카르보닐에 

기인한 ν = 1,700 cm-1의 피크와 비누화 반응에 의하여 생성되는 자

기유화 폴리에틸렌 왁스의 포타슘 카르복실산 염 그룹의 카르보닐에 

기인한 ν = 1,565 cm-1의 피크 면적 %로부터 비누화 반응을 모니터

링 하였다. Figure 3에서 보는 바와 같이 비누화 반응이 진행됨에 따

라 아크릴산 그라프트 폴리에틸렌 왁스에 함유되어 있는 카르복실산 

그룹의 카르보닐에 기인한 ν = 1,700 cm-1의 피크가 점점 작아지고 

포타슘 카르복실산 염 그룹의 카르보닐에 기인한 ν = 1,565 cm-1의 

피크가 점점 커지는 것을 확인할 수 있었다. 또한, 비누화 반응의 종

결은 카르복실산 그룹의 카르보닐에 기인한 ν = 1,700 cm-1의 피크가 

완전히 사라질 때까지 반응을 진행하였다. 비누화 반응 정도는 FT-IR 

스펙트럼 결과로부터 기준 피크 ν = 1,465 cm-1에 대한 ν = 1,700 

cm-1의 피크 면적과 ν = 1,565 cm-1의 피크 면적의 비로부터 분석하

였다. Table 2와 3에서 보는 바와 같이 비누화 반응은 97.2~99.9% 진

행된 것을 확인하였다.

비누화 반응으로 개질화한 자기유화 폴리에틸렌 왁스의 기본물성

인 점도, 연화점, 침입도를 분석하여 Table 2와 3에 나타내었다. 기능

성 폴리에틸렌 왁스는 다양한 플라스틱에 적용되는 첨가제이므로 용

융상태에서의 원활한 혼화성을 유지하기 위해 점도가 일정 범위에서 

유지되어야 사용할 수 있으므로 비누화 반응으로 개질한 자기유화 폴

리에틸렌 왁스의 점도변화 확인이 중요하다. 단일 유화제로 개질한 

자기유화 폴리에틸렌 왁스의 점도 측정 결과, 유화제의 종류에 상관

없이 개질하기 전 폴리에틸렌 왁스 점도 600 cps에서 개질 반응 후 점

도가 3,000 cps 이상으로 크게 증가하는 경향을 나타내었다(Table 2). 

이와 같이 비누화 반응 후 점도가 급격히 상승한 이유는 Figure 4에서와 

같이 비누화 반응이 진행됨에 따라 개질화된 폴리에틸렌 왁스의 분자 

내에 이온결합이 존재하게 되며 이러한 이온 결합은 분자 간 상호작

Figure 2. Synthetic scheme of self-emulsifiable polyethylene wax.

Figure 3. FT-IR spectra of self-emulsifiable polyethylene wax with 
reaction time.

Figure 4. Inter molecular interaction of self-emulsifiable polyethylene 
wax.
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용을 강하게 형성하기 때문으로 판단된다. 구체적으로 유화제의 종류 

및 함량에 따라 자기유화 폴리에틸렌 왁스의 점도 특성 결과를 고찰

하면 다음과 같다. 자기유화 폴리에틸렌 왁스의 점도는 유화제의 함

량에 크게 의존하였다. 즉, LAE-9 유화제의 경우 자기유화 폴리에틸

렌 왁스의 점도는 6,400 cps (5 wt%), 4,800 cps (7.5 wt%), 3,450 cps 

(10 wt%)로 낮아졌다. 유화제의 알킬 그룹이 동일할 경우 친수성을 

나타내는 에틸렌옥사이드 그룹이 많을수록 높은 점도를 나타내었다. 

친수성을 나타내는 에틸렌옥사이드 그룹이 동일할 경우 유화제의 알

킬 그룹의 영향은 LAE-5, CAE-5, OAE-5 유화제 순으로 높은 점도를 

나타내었으며 특히, 알킬 그룹에 이중결합을 함유하고 있는 OAE-5 

Self-
Emulsifiers

Emulsifier
1

Emulsifier 
Concentration, wt%

FT-IR Area %1)
Viscosity,

cps
Softening point, 

℃
Hardness,

dmm1,550 cm-1 1,700 cm-1

A-C® 540A - 0 100 600 103.0 2.20

SE-LAE5 LAE-5 10 99.1 0.9 3,450 102.1 3.97

SE-LAE9 LAE-9 10 99.4 0.6 3,450 103.2 5.73

SE-LAE15 LAE-15 10 99.7 0.3 3,625 102.4 4.57

SE-CAE5 CAE-5 10 99.4 0.6 3,625 102.1 3.77

SE-CAE15 CAE-15 10 99.4 0.6 3,900 103.0 2.97

SE-OAE5 OAE-5 10 99.4 0.6 5,950 103.6 3.20

SE-OAE20 OAE-20 10 99.8 0.2 4,025 103.2 3.63

SE-SAE14 SAE-14 10 97.2 2.8 3,915 102.9 2.80

SE-SAE20 SAE-20 10 99.2 0.8 4,110 103.2 3.63

SE-LAE5 LAE-9 7.5 99.3 0.7 4,800 102.5 3.47

SE-LAE15 LAE-15 7.5 98.1 1.9 5,500 103.4 2.63

SE-CAE15 CAE-15 7.5 99.4 0.6 4,700 102.0 2.33

SE-OAE20 OAE-20 7.5 99.9 0.1 9,700 102.8 5.47

SE-SAE20 SAE-20 7.5 99.1 0.9 5,200 105.6 2.97

SE-LAE9 LAE-9 5.0 99.1 0.9 6,400 102.4 2.53

1) Peak area analyzed by using FT-IR (Agilent technology Cary 630). 

Table 2. Physical Properties of Self-emulsifiable Polyethylene Waxes containing Single Emulsifier

Self-
Emulsifiers

Emulsifier 
1

Emulsifier 
2

Emulsifier 
Concentration, wt%

FT-IR Area %1) Viscosity,
cps

Softening point, 
℃

Hardness,
dmm1,550 cm-1 1,700 cm-1

A-C® 540A - - - 0 100 600 103.0 2.20

SE-LAE5/LAE15 LAE-5 LAE-15 10 98.9 1.1 3,550 103.7 3.47

SE-LAE5/CAE15 LAE-5 CAE-15 10 97.7 2.3 3,795 103.0 2.87

SE-LAE5/OAE20 LAE-5 OAE-20 10 99.4 0.6 3,700 105.5 3.50

SE-LAE5/SAE14 LAE-5 SAE-14 10 99.5 0.5 3,750 104.9 4.20

SE-LAE5/SAE20 LAE-5 SAE-20 10 99.0 1.0 3,800 105.4 4.57

SE-OAE5/LAE15 OAE-5 LAE-15 10 98.2 1.8 3,900 103.4 3.57

SE-OAE5/CAE15 OAE-5 CAE-15 10 99.4 0.6 3,750 103.7 4.30

SE-OAE5/OAE20 OAE-5 OAE-20 10 99.1 0.9 4,250 103.7 2.63

SE-OAE5/SAE14 OAE-5 SAE-14 10 99.3 0.7 3,895 103.1 2.83

SE-OAE5/SAE20 OAE-5 SAE-20 10 99.2 0.8 4,015 103.8 2.97

SE-CAE5/LAE15 CAE-5 LAE-15 10 99.8 0.2 3,750 102.8 3.97

SE-CAE5/CAE15 CAE-5 CAE-15 10 99.1 0.9 3,900 104.5 2.87

SE-CAE5/OAE20 CAE-5 OAE-20 10 99.5 0.5 3,975 102.4 2.57

SE-CAE5/SAE14 CAE-5 SAE-14 10 99.5 0.5 4,340 102.9 3.07

SE-CAE5/SAE20 CAE-5 SAE-20 10 99.2 0.8 3,925 102.9 3.10

1) Peak area analyzed by using FT-IR (Agilent technology Cary 630). 

Table 3. Physical Properties of Self-emulsifiable Polyethylene Waxes Containing Binary Mixture Emulsifiers
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유화제를 사용하여 개질한 자기유화 폴리에틸렌 왁스의 점도가 아주 

높은 값을 나타내었다. 

자기유화 폴리에틸렌 왁스의 연화점을 측정한 결과, 개질화된 폴리

에틸렌 왁스의 연화점은 102.5~103.0 ℃의 값을 나타내어 개질 전 폴

리에틸렌 왁스의 연화점 103.0 ℃와 큰 차이를 나타내지 않았다. 즉, 

비누화 반응으로 형성된 분자 내 이온결합은 점도에는 큰 영향을 나

타내었지만 연화점에는 크게 영향을 나타내지 않는 것으로 판단되며 

폴리에틸렌 왁스 고유의 특성을 그대로 유지하고 있는 것으로 판단되

었다.

자기유화 폴리에틸렌 왁스의 침입도를 측정한 결과, 침입도 값이 

2.80~4.57 dmm의 값을 나타내어 개질하기 전 침입도 2.2 dmm보다 

큰 값을 나타내었다. 침입도 값은 왁스의 단단한 정도를 나타내는 값

으로 숫자가 클수록 연하다는 것을 의미한다. 즉, 비누화 반응 진행 

시 5.0~10.0 wt%의 유화제 존재 하에 비누화 반응을 행하였기 때문

에 개질화된 자기유화 폴리에틸렌 왁스는 일정량의 유화제를 함유하

고 있다. 따라서, 자기유화 폴리에틸렌 왁스에 함유되어 있는 유화제

로 인하여 왁스 자체가 연하게 되며 침입도 값은 개질하기 전의 침입

도 값보다 큰 값을 나타내는 것으로 판단된다. 

2종의 유화제를 함유한 자기유화 폴리에틸렌 왁스의 점도, 연화점, 

침입도를 측정하여 Table 3에 나타내었다. Table 3에서 보는 바와 같

이 단일 유화제를 사용하여 개질한 자기유화 폴리에틸렌 왁스의 물성

과 비슷한 경향을 나타내었다.

3.2. 자기유화 폴리에틸렌 왁스의 에멀젼 특성

3.2.1. 단일 유화제 사용 효과

지방 알콜 에톡실레이트계 비이온성 단일 유화제를 사용하여 유화

제의 종류 및 함유량을 달리하여 개질한 자기유화 폴리에틸렌 왁스를 

사용하여 고형분 함량 10 wt%의 에멀젼을 제조하였다. 에멀젼 특성

은 에멀젼 사이즈와 육안에 의한 안정성을 분석하여 평가하였다. 평

균 에멀젼 사이즈(D50, median D) 및 90% 누적 농도에서 에멀젼 사

이즈(D90)를 분석한 에멀젼 특성을 Table 4에 나타내었다. Table 4에

서 보는 바와 같이 에멀젼 사이즈는 유화제에 함유되어 있는 소수성

의 알킬 그룹과 친수성을 나타내는 에틸렌옥사이드의 부가 몰수에 따

라 차이를 나타내었다. 즉, 동일 농도(10 wt%)에서 에틸렌 옥사이드 

5몰 부가인 유화제의 경우, 평균 에멀젼 사이즈는 5.02 µm (LAE-5), 

10.31 µm (CAE-5), 13.00 µm (OAE-5)를 각각 나타내어 유화제의 탄

소수가 많을수록 에멀젼 사이즈는 큰 값을 나타내었다. 또한, 유화제

에 함유되어 있는 친수성을 나타내는 에틸렌옥사이드의 부가 몰수가 

많을수록 평균 에멀젼 사이즈는 작은 값을 나타내었다. 즉, CAE 유화

제의 경우 10.31 µm (CAE-5)와 5.42 µm (CAE-15), OAE 유화제의 경

우 13.00 µm (OAE-5)와 5.99 µm (OAE-20), SAE 유화제의 경우 7.00 

µm (SAE-14)와 5.71 µm (SAE-20)를 나타내었다. 하지만, LAE 유화

제의 경우는 이와는 정반대되는 경향으로 5.02 µm (LAE-5)와 5.48 

µm (LAE-9), 그리고 7.04 µm (LAE-15)의 에멀젼 사이즈 값을 나타내

었다. 특히, 에멀젼 사이즈는 유화제의 양에 따라 차이를 나타내었는

데, 유화제의 사용량이 적을수록 에멀젼 사이즈는 커지는 경향을 나

타내었다. 즉, LAE-9 유화제의 경우 5.48 µm (10 wt%)와 5.94 µm 

(7.5 wt%), 그리고 28.95 µm (5.0 wt%)를 나타내었으며 다른 유화제

도 같은 경향성을 나타내었다.

육안에 의한 에멀젼 안정성은 에멀젼을 3일 동안 상온에서 보관한 

후 일정한 각도로 기울였을 때 에멀젼의 겔화 현상 및 침전물 생성 

등을 육안으로 관찰하여 평가하였다. Table 4에서 보는 바와 같이 에

멀젼 안정성이 우수한 유화제는 유화제에 함유되어 있는 친수성을 나

타내는 에틸렌옥사이드 부가 몰수가 큰 LAE-15, CAE-15, OAE-20, 

SAE-14 및 SAE-20 유화제를 사용하여 개질한 자기유화 폴리에틸렌 

왁스를 함유한 에멀젼이었으며 유화제를 7.5, 5.0 wt% 함유한 자기유

Self-Emulsifiers Emulsifier 1 Emulsifier Concentration, wt%
Emulsion Size1), µm

Appearance4)

D502) D903)

SE-LAE5 LAE-5 10 5.02 28.77 bad

SE-LAE9 LAE-9 10 5.48 15.36 bad

SE-LAE15 LAE-15 10 7.04 43.95 Good

SE-CAE5 CAE-5 10 10.31 23.13 bad

SE-CAE15 CAE-15 10 5.42 29.64 Good

SE-OAE5 OAE-5 10 13.00 41.26 bad

SE-OAE20 OAE-20 10 5.99 31.90 Good

SE-SAE14 SAE-14 10 7.00 23.13 Good

SE-SAE20 SAE-20 10 5.71 29.64 Good

SE-LAE5 LAE-9 7.5 5.94 19.42 bad

SE-LAE15 LAE-15 7.5 7.34 29.62 bad

SE-CAE15 CAE-15 7.5 6.89 21.51 bad

SE-OAE20 OAE-20 7.5 6.51 22.28 bad

SE-SAE20 SAE-20 7.5 6.32 17.69 bad

SE-LAE5 LAE-9 5.0 28.95 93.06 bad

1) Analyzed by using laser diffraction particle size analysis (Shimadzu SALD-2300).
2) Means emulsion size at the cumulation of 50%, also means median D.
3) Means emulsion size at the cumulation of 90%.
4) Analyzed by visual inspection of emulsion after storage for 3 days at room temperature. 

Table 4. Emulsion Properties of Self-emulsifiable Polyethylene Waxes Containing Single Emulsifier
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화 폴리에틸렌 왁스로 제조한 에멀젼은 겔화현상이 나타나 에멀젼 안

정성이 우수하지 않았다. 일반적으로 에멀젼 사이즈가 작을수록 에멀

젼 안정성이 우수한 것으로 판단되지만 본 연구 결과에서는 에멀젼 

안정성은 에멀젼 사이즈와 상관관계가 나타나지 않았다.

Figure 5에 에멀젼 사이즈 분포도와 에멀젼의 안정성과의 상관관계

를 살펴보기 위하여 에멀젼 안정성이 우수한 유화제(LAE-15, CAE-15 

및 OAE-20)와 우수하지 않은 유화제(LAE-5, CAE-5 및 OAE-5)를 사

용하여 개질한 자기유화 폴레에틸렌 왁스로 제조한 에멀젼의 에멀젼 

사이즈 분포도를 나타내었다. LAE 유화제를 제외하고는 CAE 유화제

와 OAE 유화제를 사용하여 개질한 자기유화 폴리에틸렌 왁스로 제조

한 에멀젼의 에멀젼 사이즈 분포도에 의하면 친수성을 나타내는 에틸

렌옥사이드 그룹이 많을수록 에멀젼의 안정성이 좋았으며 에멀젼 사

이즈가 낮은 분포도를 나타내었다. 반면에 LAE 유화제의 경우 친수

성을 나타내는 에틸렌옥사이드 그룹이 많을수록 에멀젼 안정성은 좋

았지만 에멀젼 사이즈는 오히려 큰 값을 나타내었다.

3.2.2. 유화제 혼용 사용 효과

다양한 종류의 유화제를 혼합 사용하여 에멀젼을 제조하면 유화제

의 비이상적 혼합으로 인한 낮은 임계 마이셀 농도(critical micelle 

concentration, CMC)와 회합체수(aggregation number) 등의 시너지 효

과를 일으킬 수 있다고 알려져 있다[17-25]. 또한, 일반적으로 효과적

인 유화를 위해서는 마이셀 집합체 속으로 유화물이 들어가기 용이한 

집합 구조를 갖도록 하는 것이 중요하다고 알려져 있다[26-27]. 따라

서 마이셀 집합체의 기하학적 구조(geometrical structure)와 밀도

(packing density)가 단일 유화제 사용보다 유화제의 혼합일 때 개질한 

폴리에틸렌 왁스를 유화시키기 용이한 상태일 것이라고 생각된다. 예

를 들어, OAE-5와 CAE-5 유화제를 단독으로 사용한 자기유화 폴리

에틸렌 왁스의 경우 에멀젼 사이즈와 유화 안정성이 모두 좋지 않았

지만, 친수기의 몰수가 더 큰 유화제와 혼합한 결과 에멀젼 사이즈와 

유화 안정성 모두 대체적으로 더 좋은 결과를 나타내었다.

2종의 유화제 혼합물을 사용하여 비누화 반응을 행하여 자기유화 

폴리에틸렌 왁스를 제조하였으며 유화제 혼합물은 친수성을 나타내

는 에틸렌옥사이드 그룹의 합이 20-25몰이 되도록 에틸렌옥사이드 5

몰 부가물과 15-20몰 부가물의 유화제를 혼합하여 사용하였다. 유화

제 혼합물 존재 하에 비누화 반응을 행하여 개질한 자기유화 폴리에

틸렌 왁스 10 wt%를 사용하여 에멀젼을 제조하였으며 에멀젼의 특성

을 Table 5에 나타내었다. Table 5의 에멀젼 사이즈 측정 결과, 평균 

에멀젼 사이즈(D50)는 4.34~9.10 µm (D90의 경우 11.12~31.69 µm)

를 나타내어 단일 유화제 사용 시 평균 에멀젼 사이즈 5.02~13.0 µm 

(D90의 경우 15.36~43.95 µm)보다 작은 에멀젼 사이즈를 나타내었다.

유화제의 종류에 따라 에멀젼의 특성을 살펴보면, LAE-5를 포함한 

Self-Emulsifiers Emulsifier 1 Emulsifier 2
Emulsion Size1), µm

Appearance4)

D502) D903)

SE-LAE5/LAE15 LAE-5 LAE-15 6.33 23.69 bad

SE-LAE5/CAE15 LAE-5 CAE-15 4.58 20.92 Good

SE-LAE5/OAE20 LAE-5 OAE-20 6.22 22.87 bad

SE-LAE5/SAE14 LAE-5 SAE-14 5.33 19.55 bad

SE-LAE5/SAE20 LAE-5 SAE-20 5.50 19.13 bad

SE-OAE5/LAE15 OAE-5 LAE-15 4.34 11.55 Good

SE-OAE5/CAE15 OAE-5 CAE-15 5.73 21.17 bad

SE-OAE5/OAE20 OAE-5 OAE-20 4.80 11.12 bad

SE-OAE5/SAE14 OAE-5 SAE-14 9.10 30.94 Good

SE-OAE5/SAE20 OAE-5 SAE-20 6.54 25.47 Good

SE-CAE5/LAE15 CAE-5 LAE-15 8.51 31.69 Good

SE-CAE5/CAE15 CAE-5 CAE-15 5.55 20.05 bad

SE-CAE5/OAE20 CAE-5 OAE-20 5.66 15.91 Good

SE-CAE5/SAE14 CAE-5 SAE-14 6.97 29.00 Good

SE-CAE5/SAE20 CAE-5 SAE-20 7.64 28.78 Good

1) Analyzed by using laser diffraction particle size analysis (Shimadzu SALD-2300).
2) Means emulsion size at the cumulation of 50%, also means median D.
3) Means emulsion size at the cumulation of 90%.
4) Analyzed by visual inspection of emulsion after storage for 3 days at room temperature. 

Table 5. Emulsion Properties of Self-emulsifiable Polyethylene Waxes Containing Binary Mixture Emulsifiers

Figure 5. Particle size distribution of self-emulsifiable polyethylene waxes 
prepared by using single emulsifiers at the concentration of 10 wt%.
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유화제로 개질한 자기유화 폴리에틸렌 왁스로 제조한 에멀젼의 평균 

에멀젼 사이즈(D50)는 4.58~6.33 µm (D90의 경우 19.13~23.69 µm), 

OAE-5를 포함한 유화제의 경우 4.34~9.10 µm (D90의 경우 11.12~ 

30.94 µm) 및 CAE-5를 포함한 유화제의 경우 5.55~8.51 µm (D90의 

경우 15.91~31.69 µm)를 각각 나타내었다. 즉, LAE-5를 포함한 유화

제로 개질한 자기유화 폴리에틸렌 왁스를 사용하여 제조한 에멀젼의 

에멀젼 사이즈가 제일 작고 OAE-5를 포함한 유화제, CAE-5를 포함

한 유화제 순으로 나타났다. 이 중 가장 작은 에멀젼 사이즈를 나타낸 

자기유화 폴리에틸렌 왁스는 OAE-5/LAE-15 유화제 혼합물을 함유하

여 개질한 자기유화 폴리에틸렌 왁스로 제조한 에멀젼으로 평균 에멀

젼 사이즈 4.34 µm (D90의 경우 11.55 µm)를 나타내었다.

한편, 육안으로 평가한 에멀젼 안정성은 CAE-5를 포함한 유화제 

혼합물을 함유하여 개질한 자기유화 폴리에틸렌 왁스로 제조한 에멀

젼 안정성이 가장 우수하였으며 다음으로 OAE-5를 포함한 유화제 혼

합물, LAE-5를 포함한 유화제 혼합물 순으로 나타났다. 이와 같은 결

과는 에멀젼 사이즈와는 상반된 경향으로 단일 유화제를 사용하여 개

질한 자기유화 폴리에틸렌 왁스로 제조한 에멀젼의 특성과 마찬가지

로 에멀젼 안정성은 에멀젼 사이즈와는 큰 상관관계를 나타내지 않는 

것으로 판단된다. 에멀젼 안정성의 특이한 현상은 동종의 알킬 그룹을 

가진 유화제 혼합물(LAE-5/LAE-15, OAE-5/OAE-20, CAE-5/CAE-15 

유화제)을 함유한 자기유화 폴리에틸렌 왁스의 에멀젼 안정성은 나쁘

게 나타났다.

에멀젼 사이즈 분포도와 에멀젼의 안정성과의 상관관계를 살펴보

기 위하여 에멀젼 안정성이 우수한 유화제 혼합물(LAE-5/CAE-15, 

OAE-5/LAE-15, CAE-5/OAE-20 유화제)과 우수하지 않은 유화제 혼

합물(LAE-5/LAE-15, OAE-5/CAE-15, CAE-5/CAE-15 유화제)을 사용

하여 개질한 자기유화 폴리에틸렌 왁스로 제조한 에멀젼의 에멀젼 사

이즈 분포도를 살펴보았다. Figure 6의 에멀젼 사이즈 분포도에 의하

면 에멀젼 안정성에 관계없이 비슷한 경향을 나타내었지만, D90의 사

이즈는 에멀젼 안정성이 좋을수록 작은 값을 나타내었다. 즉, 자기유

화 폴리에틸렌 왁스의 사이즈가 비교적 큰 10~100 µm를 갖는 입자를 

적게 함유할수록 에멀젼 안정성은 좋게 나타났다. 

3.2.3. 가속 에멀젼 안정성 평가 

최적의 유화제 조성을 선정하기 위해서는 비교적 에멀젼 상태가 좋

은 에멀젼의 가속 에멀젼 특성을 평가할 필요가 있다. 따라서, 본 연

구에서는 자기유화 폴리에틸렌 왁스 에멀젼을 LUMiSizerⓇ LS610 

Dispersion Analyzer로 실시간으로 분석하여 최적의 유화제를 선정하

였다[15]. 시료 챔버를 45 ℃ 온도에서 4,000 rpm의 속도로 시료를 원

심분리하여 20 min 동안 2 min마다 시료의 투과도를 측정하였다. 육

안으로 확인하였을 때 에멀젼 안정성이 좋은 자기유화 폴리에틸렌 왁스 

시료 5종(SE-SAE14, SE-CAE15, SE-LAE5/CAE15, SE-OAE5/LAE15, 

SE-CAE5/OAE20)과 비교군으로 에멀젼 안정성이 좋지 않은 자기유

화 폴리에틸렌 왁스 시료 1종(SE-OAE5/CAE15)의 가속 에멀젼 안정

성을 분석하였다. Figure 7은 시료 position에 따른 투과도 그래프로 

자기유화 폴리에틸렌 왁스의 밀도가 0.93 g/mL 정도이므로 에멀젼을 

고속으로 원심분리하면 폴리에틸렌 왁스 입자는 위로 응집되고 물은 

밑으로 가라앉게 된다. 즉, Figure 7에서와 같이 X축의 시료 position

이 큰 셀의 바닥 쪽 투과도 값이 높고, position이 작은 셀의 위쪽 투과

도 값이 낮게 된다. 원심분리 시간이 지남에 따라 투과도 값이 점차 

증가하고, 특히 셀의 바닥 쪽에서 투과도 값이 크게 증가한다. 상온에

서 에멀젼 안정성이 좋은 자기유화 폴리에틸렌 왁스 시료들이 대체적

으로 투과도 증가폭이 작았고, 상온에서 에멀젼 안정성이 좋지 않은 

자기유화 폴리에틸렌 왁스 시료(SE-OAE5/CAE15)는 투과도 증가폭

이 가장 크게 나타났다. 

자기유화 폴리에틸렌 왁스 에멀젼의 분리 속도를 분석하기 위해 에

멀젼을 함유하고 있는 시료 position 범위를 120~130 mm로 정하여 

Figure 8에서와 같이 시간에 따른 평균 투과도의 변화를 살펴보았다. 

즉, 구간 내에서 시간에 따른 평균 투과도가 높아질수록 에멀젼의 분

리속도가 빠르다는 것을 의미한다. 유화제 종류에 따른 단위 시간당 

평균 투과도 % 값을 분석한 결과, SE-OAE5/CAE15 유화제를 사용하

Figure 6. Particle size distribution of self-emulsifiable polyethylene 
waxes prepared by using binary mixture emulsifiers at the concentration 
of 10 wt%.

   (a)                             (b)

   (c)                             (d)

   (e)                             (f)

Figure 7. Evolution of transmission profile for emulsion samples used 
emulsifiers at the concentration of 10 wt% during 20 minutes at 45 
℃ (profile is displayed every 2 minutes, from red to green) for : (a) 
SE-SAE14, (b) SE-CAE15, (c) SE-LAE5/CAE15, (d) SE-OAE5/ 
CAE15, (e) SE-OAE5/LAE15, and (f) SE-CAE5/OAE20.
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여 개질한 자기유화 폴리에틸렌 왁스 에멀젼의 경우 단위 시간당 평

균 투과도 값은 85.3 %/h, SE-CAE15 유화제의 경우 76.9 %/h, 

SE-CAE5/OAE20 유화제의 경우 59.1 %/h, SE-SAE14 유화제의 경우 

54.8 %/h, SE-LAE5/CAE15 유화제의 경우 41.8 %/h, SE-OAE5/ 

LAE15 유화제의 경우 37.6 %/h를 나타내었다. 즉, 육안으로 에멀젼 

안정성의 차이를 구별할 수 없었지만 가속 에멀젼 안정성 결과로부터 

에멀젼 안정성의 차이를 확인할 수 있었다.

Figure 9는 기준 투과도에서 시간에 따른 시료의 position 변화를 나

타내는 것으로 기준 투과도는 물이 에멀젼으로부터 충분히 분리되어 

투명도가 상승되었다고 생각되는 지점인 25%로 정하였다. 즉, 시간이 

지남에 따라 투과도가 25%인 position 값이 많이 줄어들수록 해당 시

료가 분리될 수 있는 물이 많이 포함되어 있음을 뜻한다. 이는 에멀젼 

시료의 유화 안정성을 직접적으로 평가하는 수치가 될 수 있다. 

Figure 9에서 보는 바와 같이 데이터 추세선 기울기로부터 상온에서 

자기유화 폴리에틸렌 왁스 에멀젼 안정성이 좋지 않은 시료(SE-OAE5/ 

CAE15)가 분리 속도도 가장 빠르고, 분리된 물의 양도 가장 많게 나

타났다. 한편, 상온에서 자기유화 폴리에틸렌 왁스 에멀젼 안정성이 

비교적 좋은 시료 중에서 SE-OAE5/LAE15 자기유화 폴리에틸렌 왁

스로 제조한 에멀젼의 분리속도도 가장 느리고, 분리된 물의 양도 가

장 적은 값을 나타내어 가장 유화 안정성이 우수한 것으로 판단되었다.

4. 결    론 

비이온성 유화제 존재 하에 아크릴산 그라프트 폴리에틸렌 왁스를 

KOH로 비누화 반응을 행하여 자기유화 폴리에틸렌 왁스를 제조하였

고 이를 활용하여 에멀젼을 제조한 후 에멀젼 특성을 관찰하여 다음

과 같은 결론을 얻었다.

1. 아크릴산 그라프트 폴리에틸렌 왁스를 KOH와 유화제를 사용하

여 비누화 반응을 행하여 자기유화 폴리에틸렌 왁스를 제조하였으며 

FT-IR 스펙트럼으로 분석한 결과 비누화 반응정도는 97.2~99.9%를 

나타내었다.

2. 자기유화 폴리에틸렌 왁스의 점도는 분자 내 이온결합으로 인하

여 비누화 반응 전 폴리에틸렌 왁스 점도 600 cps에서 3,000 cps 이상

으로 크게 증가하는 경향을 나타내었으며 연화점은 별 차이 없이 비

슷하였고 침입도는 개질 전보다 높은 값을 나타내었다.

3. 비누화 반응을 통하여 개질한 자기유화 폴리에틸렌 왁스는 별도

의 유화제를 사용하지 않고 유화가 잘 되었으며 에멀젼 특성은 유화

제 종류에 관계없이 유화제의 양이 많을수록 친수성을 나타내는 에틸

렌옥사이드의 부가 몰이 많을수록 자기유화 특성이 우수하였다.

4. 유화제를 단독 또는 2종을 혼합하여 개질한 자기유화 폴리에틸

렌 왁스의 에멀젼 특성을 비교한 결과, 유화제 2종을 혼합하여 개질한 

자기유화 폴리에틸렌 왁스의 에멀젼 사이즈가 작고 균일한 에멀젼 사

이즈 분포도를 나타내었으며, 특히 OAE-5와 LAE-15 유화제를 혼합

하여 개질한 자기유화 폴리에틸렌 왁스의 에멀젼 특성이 가장 우수하

였으며 가장 작은 에멀젼 사이즈를 나타내었다(4.34 µm).

5. 자기유화 폴리에틸렌 왁스 에멀젼의 육안에 의한 유화 안정성은 

유화제의 함량이 많을수록, 친수성을 나타내는 에틸렌 옥사이드그룹

이 많을수록 우수하였으며 혼합 유화제를 사용한 경우 에멀젼 안정성

이 더 우수하였다. 또한, LUMiSizerⓇ LS610 Dispersion Analyzer를 사

용하여 유화 안정성을 확인한 결과, 육안으로는 구분할 수 없었던 유

화 안정성 차이를 구별할 수 있었다.

6. 본 연구 결과를 통하여 자기유화 폴리에틸렌 왁스를 통한 운반비

용 및 생산비용 절감의 효과를 얻을 수 있을 것으로 보이며, 향후 음

이온계 유화제를 사용하여 유화 안정성이 뛰어난 자기유화 폴리에틸

렌 왁스를 연구할 계획이다.
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Figure 8. Comparison of the kinetics of separation for emulsion 
samples used emulsifiers at the concentration of 10 wt% during 
measurement at 45 ℃, integral transmission in the range 120-130 mm 
(sample bottom).

Figure 9. Comparison of the kinetics of water separation for emulsion 
samples used emulsifiers at the concentration of 10 wt% during 
centrifugation with 4000 rpm at 45 ℃. Movement of the boundary 
between wax emulsion and water traced at a transmission value of 25%.
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