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  요  약 : 폴리옥시에틸렌(POE) 계열에서 두 번째로 작은 화합물인 양친매 분자 2-(2-hexyloxyethoxy) 
ethanol ( ) 수용액의 밀도를 측정하였다. 밀도 측정은 진통 튜브 밀도계를 이용하여 279.15 K와 

282.15 K에서 이루어졌다. 측정된 밀도로부터 2성분 계  (1)/ (2)의 과잉 부피와 부분 몰 부피를 

결정하였다. 과잉 부피는 음의 편차를 나타내었으며,  의 몰 분율  ≃  에서 최소 값을 나타내었

다.  와 물 분자 사이에 끌어당기는 작용이 상대적으로 우월하지만,  ≃  에서 이 작용이 가장 

크다는 사실을 말해준다. 2성분 계  (1)/ (2)에서 부분 몰 부피  는 몰 분율  에 따라서 단조 

증가하였으며,  는 감소하였다.  과  에서   분자들의 회합을 암시하는 특이점은 관찰되지 않

았다. 

주제어 : 2-(2-hexyloxyethoxy)ethanol,  , 밀도 측정, 과잉 부피, 부분 몰 부피, 분자 회합
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  Abstract : The densities of aqueous solutions of the amphiphile 2-(2-hexyloxyethoxy)ethanol 
( ) were measured at 279.15 K and 282.15 K by vibrating-tube densitometry. Then using the 

density data of the binary  (1)/water(2) system, the excess volumes and partial molar volumes 

were determined at various compositions. Excess volume    exhibits negative deviation for the whole 
region of composition, which implies relatively stronger attraction between molecules. At the 

mole fraction of around 0.45,   was at its minimum. Partial molar volume  increases 

monotonously with the mole fraction   and   decreases with  . Any particular point in   

and  , which may point to molecular association, was unobserved,

Keywords : 2-(2-hexyloxyethoxy)ethanol,  , densitometry, Excess volume, Partial molar volume, 

Molecular association

1. 서 론

  
  폴리옥시에톡실레이트(polyoxyethoxylate)는 실
제적으로 가장 많이 사용되는 비이온 계면활성제 
중의 하나이다. Brij 계열을 비롯하여 폴리옥시에
틸렌을 솔비톨에스테르와 결합시킨 폴리소르베이
트(polysorbate), 폴리옥시에틸렌과 폴리옥시프로
필렌의 유도체인 폴록사머(poloxamer, 상업명은 
Pluronic 계열), 그리고 알킬 페놀과 연결시킨 폴
리옥시에틸렌알킬페놀 등은 정밀화학 산업이나 
의약 산업에서 상당히 폭넓게 쓰이고 있는 핵심 
물질이다 [1-3]. 이러한 사실은 폴리옥시에톡실
레이트가 얼마나 중요한지를 잘 대변해준다.
   폴리옥시에톡실레이트는 탄소 사슬에 에톡시 
그룹 ( )이 붙어 있는 구조를 가지고 

있으며, 간단히  로 나타내기도 한다. 여기에

서  는 탄소 사슬의 길이,  는 에톡시 그룹의 

수를 말한다. 대체로  ≧  일 때 계면활성을 나

타내므로  ,  , ⋯ 등은 훌륭한 비이온 
계면활성제이다. 
  비이온 계면활성제 폴리옥시에톡실레이트는 매
우 복잡한 상거동을 나타낸다. 예를 들면  /

물 2성분 계에서는 Fig. 1에 나타낸 바와 같이 
정규 마이셀( )과 역마이셀 ( ) 구조체 뿐만 

아니라, 육방형( ), 입방 ( ), 층상( ), 입방형 

( ) 등의 액정도 생긴다 [4-7]. 이것은 폴리옥

시에톡실레이트와 물 분자 사이의 복잡한 서로 
작용(interaction)의 결과이다. 분자들 사이의 서
로 작용, 곧 분자 서로 작용(molecular interaction)

을 이해하는 것은 쉽지 않다. 그러나 분자 서로 
작용이 잘 알려지면 자연 현상의 해석은 매우 정
교해지면서도 간단할 것이다. 이런 이유로 분자 
서로 작용에 대한 관심은 지대하다.

Fig. 1. Phase behavior of binary 

system [4]. The symbols denote the 
following:  , normal micelles;  , 

reverse micelles;   , hexagonal liquid 

crystals;  , cubic liquid crystals;  , 

lamellar liquid crystals;  , inverse 

cubic liquid crystals.

  폴리옥시에톡실레이트 계열 중에서 두 개의 가
장 작은 분자인 2-butoxyethanol 과 2-(2- 
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hexyloxyethoxy)ethanol 은 각각 과 
로 표현되는데, 물과 섞일 때 전형적인 비이온 
계면활성제인  보다는 크기가 훨씬 작으므

로 상대적으로 단순한 상 거동을 나타낸다 (Fig. 
2 참조). 그러므로 폴리옥시에톡실레이트의 복잡
한 상 거동과 열역학 성질을 더 잘 이해하기 위
해서는  , 와 같은 폴리옥시에톡실레이

트 계열의 가장 작은 분자들에 대한 성질이 규명
되어야 한다. 그런데  [8-10]과  [11, 

12] 수용액의 열역학적 성질에 대해서는 이제까
지 많은 연구가 행해졌다. 본 논문에서는   

수용액의 과잉 부피에 대하여 고찰하였으며, 이에 
대한 결과를 보고하고자 한다. 과잉 부피를 포함
한 과잉 성질은 분자 서로 작용에 대한 정성적인 
정보를 제공함으로 중요한 뜻을 갖는다.

     

Fig. 2. Phase behavior of the binary systems of 
(a)  /water [8] and (b)  /water 

(◇),  /aq. 10 mM NaCl (O) [11].

   /물과  /물 2성분 계에서는 온도가 

아주 낮을 때에 용액 상태의 단일 상 영역
(single-phase region)이 나타나고, 온도가 높아지
면서 성분들이 섞이지 않는 2상 영역(two-phase 
region)이 등장한다. 그리고 온도가 더 높아지면 
 /물 2성분 계에서와 같이 2상 영역은 닫힌 

루우프(closed loop)로 된다. 2상 영역에서 가장 
낮은 온도를 아래 임계 용액 온도(lower critical 
solution temperature)  , 가장 높은 온도를 

위 임계 용액 온도(upper critical solution 
temperature)   라고 한다.  와  는 

임계 온도의 일종이며, 이 온도에서 계면활성제의 
몰 분율은 각각  와  로 나타난다. 

   아래 임계 용액 온도가 나타나는 것은 섞음
(mixing)에 있어서 부정적인 엔트로피 감소에 의
해서 주도된다 [13].  아래의 온도에서는 섞

음이 자발적이고 (섞음 깁스 자유 에너지 변화 
 는 음이고),  의 위 온도에서는 

   이며, 섞음 엔트로피 변화  는 

음이다. (그러므로 섞음은 엔트로피 관점에서는 
부정적이다). 
  아래 임계 용액 온도에서 부정적인 엔트로피 
감소가 생기는 이유는 성분 사이에 강한 극성 서
로 작용(strong polar interaction)이나 수소 결합
(hydrogen bond)이 이루어진다는 것이다. 예를 
들면 트리에탄올아민은 자신들끼리 수소 결합을 
이루지 않는다. 그러나 이의 수용액에서는 트리에
탄올아민이 물과 수소 결합을 하기 때문에 아래 
임계 용액 온도가 관찰된다. 

2. 실 험

2.1. 시약

  양친매성 분자 2-(2-hexyloxyethoxy)ethanol
는 Aldrich Chemical에서 구입하였다. 는 

화학식  에서 보는 바와 

같이 소수성 사슬에 탄소가 6 개가 있고, 친수성 
머리 그룹인 에톡실레이트는 2 개다. 이런 사실
을 명백히 나타내고자 로 표기된다. 의 

순도는 97% 이었으며, 더 이상의 정제 없이 사
용되었다. 에탄올도 Aldrich Chemical에서 구입

하였으며, 순도는 ≥99.5% 이었고, 이 화합물도 
더 이상의 정제 없이 사용되었다. 물은 증류되고 
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Ethanol (wt%)
Density ( )

Error (%)
Measured value Literature value

35 0.94494 0.94494 0

65 0.87975 0.87948    0.03

Table 1. Comparison of measured densities with literature values for aqueous 

solutions of 35 wt% and 65 wt% ethanol 

탈이온(deionized) 되었다.

2.2. 밀도 측정

    수용액은 Fig. 2의 오른쪽 그림에서 알 

수 있는 바와 같이 임계 온도의 일종인 아래 임
계 용액 온도  가 10℃이다. 그러므로 실제적

으로 수용액의 열역학적 특성을 고찰할 수 있는 
온도 범위는 0℃에서 10℃ 사이이므로 6℃와 
9℃에서 실험을 수행하였다. 물이 용매일 때에는 
0℃ 아래에서 상 거동 실험이 이루어지지 않는
다. 물이 얼기 때문이다.
  용액의 과잉 부피(excess volume)는 밀도를 측
정한 후 계산에 의하여 결정하였다. 순수한 성분
이나 수용액의 밀도 측정은 Anton Paar DMATM 
5000 진동 튜브 밀도계(vibrating tube 
densitometer)에 의해서 이루어졌다. 진동-튜브 

밀도계의 정밀도는 ±  으로 알려져 
있으며, 온도는 밀도계에 내장된 항온조에 의해서 

±   수준에서 제어된다. (현재는 정확도
와 정밀도가 현저히 개선되었다. 예를 들면 밀도

의 정밀도는 ±  , 온도의 정밀도는 
±  이다). 
  수용액의 밀도는 다음 식으로 규정된다.

                                 (1)

여기에서  는 진동 주기이고,  와  는 표준 시
료를 이용하여 보정되어야 할 상수이다. 상수 
와  의 값은 표준 물질인 공기와 순수한 물의 
측정된 밀도로부터 결정되었다. 이 값들을 이용하
여 35 wt%와 65 wt% 에탄올 수용액의 밀도를 
측정하여 문헌 값과 비교함으로써 보정 상수가 
정확함을 확인하였다. Table 1은 이 결과를 보여
주고 있는데, 측정 값과 문헌 값의 오차는 기껏
해야 0.03%에 불과하였다.

    수용액의 밀도를 측정하기 위해서   

농도에 따른 한 벌의 시료 (21 개)를 준비하였다. 
이때 항온조를 이용하여 온도는 ±   수준
에서 제어되었다. 그리고 측정 오차를 가능한 한 
줄이기 위하여   농도가 작은 시료부터 밀도

를 측정하여 점차 농도가 큰 시료의 밀도가 측정
되었다. 이런 순서로 진행하지 않으면, 곧 농도가 
큰 시료를 측정하고, 다음에 이보다 작은 농도의 
시료를 측정하면 농도 오차가 커질 수 있기 때문
에 이를 방지하기 위함이다. 이렇게 측정된   

수용액의 밀도는 Table 2와 Fig. 3에 제시되어 
있다. 

    수용액의 과잉 부피   는 과잉 부피의 
정의에 기초하여 다음 식에 의하여 결정되었다 
[14].

     



 



  



    
 




  

  

(2)

여기에서  는 수용액의 부피, 



,  ,  는 

각각 성분  의 몰 부피, 분자량과 밀도이다. 성
분 1은 이고, 이의 몰 분율  인데, 간단히 

 로 표기하였다. 그러므로 물의 몰 분율은 
   이다. 첫 번째 등식 오른쪽 변 대괄호  
는 수용액이 이상 용액일 때의 부피를 말한다. 

식 (2)에 의해서 결정된 과잉 부피   가 Table 
2의 네 번째 열과 일곱 번째 열에 제시되어 있다.

2.3. 과잉 부피의 맞춤

  측정된 과잉 부피는 다음과 같은 Redlich- 
Kister 다항식 [14]으로 맞춤되었다. 
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1-x

279.15 K 282.15 K

Density 
(g/cm3)

V
(cm3/mol)

VE

(cm3/mol)
Density
(g/cm3)

V
(cm3/mol)

VE

(cm3/mol)

1.000000 0.999897 18.02186 0.00000 0.999850 18.02270 0.00000

0.995039 0.999786 18.87838 -0.05348 0.999281 18.88792 -0.04723

0.989583 0.999690 19.81988 -0.11257 0.999228 19.82904 -0.10958

0.983557 0.998928 20.87808 -0.15977 0.997546 20.90282 -0.14429

0.976864 0.996023 22.09190 -0.17355 0.995208 22.10999 -0.16814

0.969388 0.994679 23.41601 -0.22069 0.993624 23.44087 -0.21232

0.960983 0.991651 24.94707 -0.23129 0.990389 24.97886 -0.22030

0.951464 0.991803 26.59597 -0.32836 0.990543 26.62980 -0.32020

0.940594 0.988341 28.58303 -0.33507 0.986801 28.62764 -0.32168

0.928064 0.990320 30.70476 -0.51167 0.988959 30.74702 -0.50704

0.913462 0.984385 33.44442 -0.45048 0.982591 33.50548 -0.43452

0.896226 0.981995 36.54829 -0.50803 0.980063 36.62033 -0.48989

0.875576 0.979634 40.26655 -0.57770 0.977602 40.35024 -0.55847

0.850384 0.977387 44.79800 -0.66740 0.975291 44.89427 -0.64848

0.818966 0.974328 50.49198 -0.73669 0.972120 50.60667 -0.71543

0.778689 0.971125 57.80138 -0.81582 0.968853 57.93693 -0.79429

0.725191 0.967832 67.51812 -0.91318 0.965062 67.71192 -0.86077

0.650685 0.963120 81.17248 -0.92750 0.960762 81.37170 -0.90776

0.539773 0.958206 101.52645 -0.92257 0.955828 101.77904 -0.90620

0.357143 0.952823 135.11875 -0.84092 0.950429 135.45909 -0.83021

0.000000 0.944297 201.50440 0.00000 0.941902 202.01677 0.0000

Table 2. Densities, mixture volumes, excess volumes, and partial molar volumes of 

      at 279.15 K & 282.15 K, and atmospheric pressure

       
  



   
 

   
  



   


       

 (3)

여기에서  은 다항식의 차수보다 2가 작은 수인
데, 실험 자료 맞춤에서는 보통    를 넘어가
지 않는다.

2.4. 몰 부피의 결정

  와 물의 중량  과  를 화학 저울로 

측정하여 시료를 만들고, 이 시료의 밀도  를 밀
도계로 측정하였다. 그러므로 몰 부피  는 다음 

식에 의하여 결정될 수 있다.

    

                   (4)

여기에서    는 각각 와 물의 분자량

이다.

3. 결과 및 고찰

    몰 분율  에 따른   수용액의 측정

된 밀도와 몰 부피 

를 Fig. 3와 Table 2에 나
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타내었다. 밀도는 가 증가함에 따라 감소하였는
데, 이는 의 밀도가 물의 밀도보다 작기 때

문이다. 용액의 밀도가 실험 온도 6℃와 9℃에서 
크게 다르지 않다. 이것은 온도차가 3℃ 밖에 되
지 않기 때문이라고 생각된다. 밀도는 똑같은 온
도에서 두 벌의 측정 자료가 소개되어 있는데, 
이를 통하여 실험 측정의 재현성을 살펴 볼 수 

있다. 가 같은 곳에서는 두 벌의 측정치가 거
의 같으므로 재현성이 우수함을 뒷받침한다. 

Fig. 3. Changes in densities of aqueous 
solutions with the mole fractions of 
the amphiphile. 

  몰 부피 는 몰 분율 에 직선적으로 변하고 
가 증가함에 따라 도 증가하였다. 밀도가 두 
온도(6℃와 9℃)에서 거의 같으므로 도 이들 
온도에서 거의 차이가 없었다. 의 에 대한 직
선성은 

       

로 나타낼 수 있으며, 상관 계수가 두 온도에서 
모두 0.9999이므로 정확히 직선이다. 여기에서 
계수  와  는 예를 들면 6℃에서  

183.78,   16.824 이다.
  측정된 밀도와 식 (2)에 의하여 결정된 용액의 과

잉 부피  를 결정하였으며, 이를 Table 2의 4 번
째 행 7 번째 행, 그리고  Fig. 5에 제시하였다. 과

잉 부피  는 두 온도 (279.15 K, 282.15 K)에서 
모두 음의 편차(negative deviation)를 보이는데, 이
것은  와 물 사이에 수소 결합 또는 끌어당기

는 작용을 하기 때문이라고 생각된다.  끌어당기는 
작용이 클수록 과잉 부피는 작아진다. 2성분 계 

2-(2-hexyloxyethoxy)ethanol/H2O에서 과잉 부

피  의 최소 값은  ≃   정도에서 279.15 K 

일 때   , 282. 15 K 일 때 

  이다. 그러므로 이 조성에서 끌
어당기는 작용이 가장 강하다고 여겨진다. 또한 온
도가 상승함에 따라 상대적으로 활발해진 분자에 
의한 부피 증가 때문에 밀도는 감소하고, 과잉 부피
의 경우에도 온도가 높아지면 상대적으로 활발해지
는 분자 운동으로 인해서 분자 사이의 거리가 멀어

지면서  가 작아진다. 
 

Fig. 4. Changes in molar volumes  ’s of 
aqueous  solutions with the mole 

fraction  of the amphiphile.  

  2성분 계  의 과잉 부피  로

부터 성분의 부분 몰 부피  과  를 다음 식에 

의하여 구할 수 있다 [14]. 

        
▪     

 




  (5)

여기에서 
▪ 는 순수한 성분  의 몰 부피로서,  

Fig. 4에서    과    에서의 값이다. 식 (5)
는 마지막 항에 편도함수를 포함하고 있다. 그러므

로 이를 구하기 위해서  를 맞춤해야 한다. 이를 
위하여 Redlich-Kister 식과 Padé 어림 식이 사용
될 수 있는데, Redlich-Kister 식

       
  



             (6)

이 상대적으로 간단하므로, 이를 이용하는 것이 편
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Fig. 5. Excess volumes of binary  systems with the amphiphile mole fraction  at 279.15 

K (left) and 282.15 K (right). 

Fig. 6. An example of the fits of   to the 
Redlich-Kister equation with   .

리할 수 있다. Fig. 6은    일 때의 맞춤 결과를 
보여준다. 곡선이 측정된 자료들을 잘 맞추고 있으
나, 치명적인 약점이 관찰된다. 인위적인 파도 거동
이 관찰되기 때문이다. 그러므로 Fig. 6에 보인 맞
춤 곡선으로 대체하였다. 이 곡선은 몰 분율  에 
대한 6차 다항식으로서 279.15 K와 282. 15 K 일 
때 각각

     

  
 

(7)

           

     

(8)

인데, 측정된 자료를 훌륭하게 맞춤한다. 이때 맞춤
의 평균 residual error는 각각 0.168과 0.181 이다. 
식 (7)과 (8)의 단점은    과    에서 

    이어야 하는데, 이를 만족하지는 않는다는 
것이다. 그러나 예를 들면 279.15 K일 때    에

서의 값     -0.024736 은 residual error 범위

에 있기 때문에 실제로    0 으로 간주될 수 있
다. 
  Fig. 7은 성분 1인 양친매 분자  와 성분 2

인  의 부분 몰 부피(partial molar volume) 
 과  를 보여준다. 부분 몰 부피  과  는 

식 (5)와 식 (7) , (8)에 의해서 결정되었다.  의 

조성에 따른 거동은  에서는 단조롭게 증가하고, 
 에서는 감소한다. 그리고 이런 추세는 279.15 

K와 282.15 K에서 동일하다. 또한  과  에서 

어떠한 특이점도 보이지 않는다. 이것은  가 

물 속에서 회합 구조를 갖지 않음을 말해주는 증거
일 수 있다.
  그런데 에탄올/물 2성분 계에서는 Fig. 8에서 보
는 바와 같이 특이점이 관찰된다. 다시 말하면 에탄
올의 몰 분율  ≃ 에서 에탄올의 부분 몰 부
피는 최소 값을 나타낸다. 이것은 에탄올 
( ) 분자끼리 모여 있는 것을 가리킬 수 있

다 [15]. 그러나 이때 회합하는 분자 수가 작아서 
회합 구조가 측정되기 어려운 상황이어서 규명되지 
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Fig. 7. Partial molar volumes  ’s of   

and  ’s of  at 279.15 K and 

282.15 K.

    

Fig. 8. Partial molar volumes of ethanol and 
water in aqueous ethanol solutions at 
298.15 K [15].
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못하고 있다고 여겨진다.
   와 동종 계열이며, 이보다 작은  은 화

학식이  로서 에탄올에 부틸기가 붙

은 화합물이다.  은 폴리옥시에틸렌(POE) 계

열에서 가장 작은 분자로서 많이 연구되었다 
[8-10, 16-19]. 그런데 수용액에서  은 산란 

실험에 의하여 clathrate structure를 갖는 것으로 
관찰되었다 [20]. 구체적으로는, Fig. 9에 보인 바와 
같이,  의 몰 분율이 0.05 이하일 때에는 

  분자(B) 하나에 물 분자 50 개가 결합한 

  구조가 나타나고, 몰 분율 0.05~0.02 

에서는   구조와   분자들이 회합한 

clathrate structure가 공존하며, 몰 분율 0.02 이상
에서는 clathrate structure만 관찰된다고 보고되었
다.

Fig. 9.   structures (left) and clathrate 

structures (right) observed in the binary 
 /  system [20].

 
  수용액에서 에탄올  와 

(2-butoxyethanol,  )은 회합 구조를 갖는 것

이 예상되거나, 산란 실험을 통해서 관찰되었다. 회
합 구조 생성에 있어서 에탄올은 부분 몰 부피를 통
해서 예견되고, 2-butoxyethanol ( )은 산란 

실험을 통해서 관찰되었다. 그러나 2-(2- 
hexyloxyethoxy)ethanol ( ) 는 부분 몰 부피 

측정을 통해서는 회합 구조 생성이 예측되지 않았
다.

4. 결 론

  1 atm, 279.15 K, 282.15 K에서 2성분 계 

2-(2-hexyloxyethoxy)ethanol( )/H2O의 밀

도, 과잉 부피와 부분 몰 부피를 결정하고, 다음
과 같은 결론을 얻었다.

  •2성분 계 2-(2-hexyloxyethoxy)ethanol
( )/H2O의 밀도는  의 몰 분율이 커짐

에 따라 작아졌다. 이것은 순수한  의 밀도

가 물의 밀도보다 작기 때문에 예상되는 바이다.  
  •2성분 계 2-(2-hexyloxyethoxy)ethanol
( )/H2O의 몰 부피  는  의 몰 분율

에 따라 직선 거동을 보였다.

  •과잉 부피   는 음의 편차를 보인다. 이것
은  와 물 분자 사이에 끌어당기는 작용이 

상대적으로 강함을 뜻한다. 그리고  ≃   정
도에서 최소 값을 나타내므로 이 조성에서 끌어
당기는 작용이 가장 강한 것으로 추측된다. 

  • 의 부분 몰 부피  은  의 몰 분

율이 커짐에 따라 단조롭게 증가하고, 물의 부분 

몰 부피  는 감소한다. 부분 몰 부피  의 변

화에서 어떤 특이점도 관찰되지 않았으며, 따라서 
 의 분자 회합에 관하여 어떤 증거도 발견되

지 않았다.
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