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ABSTRACT 

A”yl aliphatic carb。xylates were synthesized by azotropic reaction with benzene between allyl alcohol 

and capric acid, lauric acid, myristic acid, palmitic acid or stearic acid respectively. A”yl aliphatic carboxy­

late oligomers were prepared from polymerization giving allyl aliphatic carboxylates in the presence of 

potassium persulfate in methanol, and the a-sulfonation of these five allyl aliphatic carboxylates 이igomers 

were carried by direct addition 。f dry sulfur trioxide. 

Especially. molec비ar weights of fatty acid allylester 이ig。mers and their sodium salts of a-sulfo fatty 

acid allylester 이igomers were measured by boiling point method. 

I. 絡 응. 
iiffll 

-般的으로 界面活性빼는 數百程度의 分子量을 갖 

고 있는 것이 大部分아지만 分子量이 數千以上의것으 

로 界面活性的 機能을 갖고 있는 것도 있다. 이들을 

高分子界面活性齊j라 하며 이들은 水溶被에서 界面性

을 나타내는데 한 分子內에 願水性部分과 親水性部分

의 兩짧媒性을 갖고 있다. 오늘날에는 그 種類가 多

樣하거i 合成되어 ~簡, *홉維用 各種助觸, 휘.化輔, 分

散測, 精練標白助齊}, 帶電防止網 等 各 훌業分野에서 

많이 利用되고 있다. E油製品에서 工業的으로 大量

生塵되고 있는 高分子化合物 중에도 親水性 官能基를 

適當한 位置에 導入시킨 水溶性 高分子界面活性을 갖 

는 것이 많다}’ 이들 중 天然系 흉分子界面活性뺏로는 

알긴嚴나트륨, 각종 數빼 chitosan, thallium form­

ate 및 pee ti ate 가 있고 半極性系 홈分子界面活性 

빼는 carboxy methyl cellulose, carboxyl starch, 

m-알긴嚴 그라프트數짧, methyl cellulose, ethyl 

eel lu lose, heteroxy etnyl eel lulose 좋으로 이들 

은 保護콜로이드나 增結빼로 使用되어 왔다. 

1954 年 미국의 Wyandott 社에 의하여 흡級알코 

올 및 알킬페 놀等에 ethylene oxide 를 附加시킨 에 

테르뀔 및 nri IVi嚴에 附加시킨 에스테르型 非이온性高 
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分子界面活性빼가 出現되었는데 Pluronic어l 잇달아 

여러 類행의 合成홈分子 界面活性測가 開發되어 여러 

分野에서 I業的 慮用이 점차 增加되었다. 홉分子의 

界面活性도, 作用機의 性質에 陰이온性 高分子界面活

性빼로 低分子界面活性빼보다 表面張力 低下能이 大

部分 크지 않지만, 그의 짧導꿇의 開發로 *혐被에固 

g흘짧子를 分散하는경우 固꿇表面에 !!It 훌, 륨E向에 의 

하여 親水化하면서 分散함子에 foj1용을 주어 電氣二重

層의 形成을 助長하기 때문에 매우 安定한 分散體가 

된다?’ 또한 poly 4 vinyl pyridine 좋아 1954年 S~­

rauss31가 最初로 合成한 陽이용性 홈分子界面活性빼 

로 이들의 뚫훨꿇의 開發로 緣集齊로서 都市下水 및 

工옳慶水의 生빼學的 處理에서 생기는 진창의 여과를 

쉽게 하기 위해 無機化合物 擬集빼와 같이 使用하였 

다. 

Pluronic 系 여러 界面活性빼는 非이온性 高分子界

面活性빼의 代表的인 것으로 大部分의 것이 혐‘化力이 

뛰어나 화化中合햄 및 젤化햄로 利用됩에 따라 各種

슴成系의 것이 점차 開發되어져 그의 廳用맑究도 많 

이 進展되고 여러 分野에서 工業的 使用이 많아지고 

있다. 

本 맑究에서는 각 順뼈嚴의 重合度가 있는 에스테 

르類를 重合f,5’시킨 다음 술폰化하여 짧水性部分이 

흉加되는 陰이온性 홈分子界面活性劃를 合成하였다. 

II. 實驗方法

JI-1 . 8릅防顧 아랄에스테르類의 合成

R읍 ll5륨훌類인 capric acid 53. 8g (0.3mole), !auric 

acid 60g(0.3mole), myristic acid 68. 4g(0.3mole), 

palmitic acid 76.8g(O. 3mole) 및 stearic acid 

87. 9g(0.3mole) 等을 各各의 反應裝置에 넣고 使

用하기 바로 前에 減壓薰潤한 allyl alcoh이 82. 2ml 

(l.8mole)를 加한 다음 少量의 tosylic acid (2∼3 
g)를 넣고 生成된 물을 했果的으로 除去하기 위 하여 

벤젠을 加하여 共흉點混合物이 되도록 하여 3∼4 時

間 加熱還짧시켜 反應하였다. 이때 生成된 물은 벤젠 

과 Dean & Stark 分離器로 分離하였 다. 

휴송溫으로 冷빼시킨 後 sodium carbonate 로 中和

하고 末反應 ally! alcohol 을 減壓薰짧하여 除去하 

고, 여기에 벤젠 70ml 와 sodium bicarbonate 16. 8 

훌훌톨험뼈化學會홉 

g(O. 2mole)을 물 lOOml 에 녹인 水濟被에 넣고 20 

分間 提휴한 後 벤젠層을 採取하여 無水염화칼습으로 

乾操한 다읍 벤젠을 素뼈乾像하여 다음과 같은 5 種

의 irn Jlfj嚴 알렬에스테르를 좋은 收率로 얻었다. 

Ally! caprate, *$性陳m. is. 2g (收率 86%) 

Ally! laurate, *퍼性被꿇, 20. 9g (收率 87%) 

Ally! myristate, *$性被體, 23. 3g (收率 87%)

Ally! palmi tate, 

Ally! stearate, 

固體,

固꿇, 

26. 3g (收率 89%)
mp. 33℃∼ 37℃ 

29. 5g (收率 91 %) 
mp. 40℃∼ 42℃ 

11-2. R릅防顧 알랄에스테르類의 重合反應

Port 의 合成方法6>을 引用하여 臨뼈嚴 알렬아스테 

르類 5 種을 重合하였다.즉 Il-1 의 方法으로合成한 

ally! caprate 14.3g(O. lmole), ally! laurate 24.0 

g( 0. I mole), ally! myristate 26. 8g (0.1 mole), al­

lyl palmi ta te 29. 6 g ( 0. I mole) 및 ally! stearate 

33. 4g(O. lmole) 等을 各各 500ml 容童이 둥근바닥 

三口플라스크에 넣고 메탄올 250ml 로 加溫혐解시킨 

다음 重슴開始뺑인 potassium persulfate 0. lg 을 

넣고 혐휴하연서 環流下에 2∼3 時間 反應시켰다. 反

應被을 減壓下에서 메탄올을 짧去시키고 薰뼈水 300 

ml 를 加하여 結옮을 析出시키고 여과하여 w.壓乾像
하였다. 이때 얻은 올리고머類의 흉종움뽀點 및 收得量은 

다음과 같다. 

Ally! caprate oligomer mp. 46∼48℃ 

15. 9 g (收率 75%) 

Ally! laurate oligomer mp. 53∼55 ℃ 

17. 5g (收짧 73%) 

Ally! myristate oligomer mp. 60 ∼ 62℃ 

20. 9g (收率 78 %]

Ally! palmi tate oligomer mp. 66∼ 69℃ 

23. 7g (收率 80%) 

Allyl stearate oligomer mp. 72∼ 74℃ 

25. 6g (收率 79%) 

표-3. R듭防嚴 알랄 올리고머類의 술폰化 反應

高級8릅 Jlfj顧類 알파位의 술폰化는 Weil 의 方용7>을 

適用하여 a-술폰 알릴R읍뼈顧 올리고머類 5 種을合成 

하였다. 즉 II-2의 方法으로 얻은 R릅助없얄렬올리고머 
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類인 allyl caprate oligomer ?.9. Og, aUyl laurate 

이igomer 29. 6g, allyl myristate oligomer 32. 2g, 

ally! palmitate oligomer 31. 4g 및 allyl s tear ate 

oligomer 34. 8g 等을 各各 溫度計 , 商加깔때기 , 乾

像 염화칼습管을 附훨한 還流홈경퍼器가 裝置된 500ml 

容量의 둥근플라스크에 넣고사영화탄소 lOOml에溶 

解시킨 後 推휴하면서 sulfur trioxide 6. 8ml 를 少

훌씩 萬加깔때기를 通하여 30 分間 鏡加하고 50 ℃에 

서 2 時間동안 反廳시켰다. 反應被을 冷裝庫에 24 時

間동안 放置한 後 生成된 ttl횟빼올 여과하고 0 ℃ 以

下의 차가운 시영화탄소로 2∼ 3 回 洗條하고 減壓乾

옳하여 다음과 같은 5 種의 化合뺑을 얻었다. 

allyl a- Sulfo caprate oligomer 

mp.88∼ 90℃, 26g(收率 77 %) 

ally! a- Stdfo laurate oligomer 

mp. 95∼97℃, 27g (收寧 76 %) 

ally! a- Sulfo myristate oligomer 

mp. 104∼106℃, 30g (收寧 78%) 

allyl a- Sulfo palmitate oligorper 

mp. Ill∼ 114℃, 33g (收率 80 %]

ally! a- Sulfo stearate oligomer 

mp. 119∼ 121 ℃, 34g (收率 75%)

표""".4 ' 反鷹生成物의 分離精製 및 確짧 

Il-4-1. 反應生成物의 分離精製

*§素數 12 ∼ 18 範圍의 高級R릅뼈醒을 표-1의 方훨 

으로 合成하여 얻은 5 種의 g읍뼈嚴 알렬에스페르중 al­

lyl caprate, ally! laurate 및 ally! royristate 는뼈 
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級 ·D읍IJJj嚴 알렬에스태르 올리고머와 그의 a-술폰化된 

a-술폰 臨뼈嚴 알렬에스태르 올리고머의 分子훌을 

끓는점 오릅홉에 의해 뼈I '.AE하였다. 즉 홀***를 澈壓乾

燦시킨 것을 少量 取하여 벤젠에 흙解하여 cottr~ll 

끓는點 뼈l定裝置로 끓는짧올 뼈定하였다. 이때 溫度

計는 Bed‘mann 溫度計를 使用하였다-

이 實훌훌結果로 얻어진 올라고머類의 分子童은 Ta­

ble 2 에 -括表示하였다. 

표-4-3. 앓은題 크로마토그래피 

本 賣훌울에서 얻은 生成빼을 分離精製하여 얻은 各

段階의 反應生成뺑들을 Mutter 의 앓은題 크로마토 

그래피 分析法8’을 遭用하여 E훌훌용하였다. 즉 Il-1의 

方法으로 얻은 臨助嚴 알렬에스테르類 5 種, 표「 2 의 

方法으로얻은짧뼈嚴알렬에스태르올리고머類 5種

및 4의 方훨으로 얻은 a-술폰 臨뼈嚴 알렬에스테르 

올리고머類 5 種을 各各 벤젠에 뽑解(5 %〕된 試**를 

micro syrings로 一定한 간격으로크로마토그랩 에 點

簡하고 完全乾像시킨 다음 展開植안에 매달아 30 分

間 展開짧條薰氣를 題和시키고 크로마토그햄 下段을 

lcm정도 展開혐媒 안에 담그어 25℃에서 上昇옳으 

로 약 15 αn높이까지 展閒하였다. 이때 使用한 展開

짧媒는 petroleum ether- diethylether(80: 20, v I 
v)이다싼 그 다음 크로마토그랩을 展開簡에서꺼내어 

溫風乾操한 後 U.V lamp로 357nm에서 나타난點뼈 

을 연펼로 表示한 크로마토그램은 Fig. 2, 3에 圖示

하였고 各 化合物의 Rt 값을 Table 3 에 -括하여 表

示하였다. 

II-4-4. j한外線스펙트럽 

本 짧究에서는 各種 홈級8릅助嚴類 5 種을 표-1 의 

油性4꺼質로 에탄올로 회석시켜 活性썼으로 處理한 後 方法으로 合成한 ally! aliJilatic carboxyiate 類 5種,

減~~훌縮하고 精製하여 얻었고, 그밖에 ally! palm-

itate 와 ally! stearate 는 아세톤으로 再結옮하였다. 

또한이들各各을 Il-2의 方훨으로重合하여얻은 5 

種의 알렬에스테르 올리고머類는 常溫에서 固體物로 

메탄올로再結옮하였다. 그리고이들은표-3의 方폴 

으로 술폰化하여 얻은 아렬 a-술폰 服뼈顧 알릴에스 

테르 올리고머는 아세톤으로 再結옮하였다. 한편 이들 

의 界面性을 檢討코저 그들의 나트륨題을 調製하여 

使用하였다. 

Il-4-2. 分子量뼈l定 

Il-4-1의 方法으로 分雖精製하여 얻은 5 種의 高

표-2의 方폴으로 合@@한 ally! alphatic carboxylate 

oligomer類 5 種 및 표-3의 方옳으로 合成한 ally! 

a- sulfo aliphatic carboxylate oligαner類 5種의 

反廳生成빼들의 j암外짧스펙트렴을 PERK.IN- ELMER 

782 型 *外願 分光光度計로 얻었다. 이들 各各의 化

合錫에 대 한 吸收波長은 Table 3 에 -括表示하였고 

이들 중 !auric acid 뚫훨體의 스펙트럽을 Fig. 4 에 

圖示하였다. 

m. 寶驗結果 및 考察

III-1. 反應生成物의 分離精製
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Il-1의 方옳으로 合成하여 Il-4-1 의 方훨으로 分

훌精맺하여 얻은 5 種의 휩BO嚴 아렬에스테르類중 al­

Iyl caprate, allyl laurate 및 allyl myristate 는 

짧性을 갖는 **·률이 며 allyl palmitate 와 allyl stea­

-rate는 짧없點이 낮은 固짧狀이었고 에스테르化 反
II에서 圖生되는 물올 췄果的으로 除去키 위하여 벤 

챈과의 共흙톨&훌융빼을 Dean & Stark水分分훌훌置 

로 分훌시킨 結果 애스태르化 反뚫生成빼올 85% 이 
상의 收寧로 얻을 수 있었다. 

표-2 의 方홉으로 重合하여 얻은 5 種의 團뼈數 아 

렬에스태르 올리고머는 모두 白色 固꿇로 *훌훌*點은 

55∼75℃ 溫度範圍였고 훌水性홈B의 짧素룰k 增加에 
따라 짧없點도 점차 增加되면서 分解짧홈*됨을 알였고, 

뿜DO嚴 겁l날에스태르 重읍보다 收寧이 낮았다. 

위에서 얻어진 홈앓짧助嚴. 아렬에스돼르 올리고머 
類를 메탄올로 再結옮하여 純훔한 結옳物을 갖고 표 
-4의 方옳으로 乾앓된 so3로 술폰ft하여 얻은 것들 

은 모두 유액색 固.률이다. 

lll-2. 分주.의 홉定홉果 

本 if究에서 合成한 10 種의 올리고머類에 대 하여 

ll-4-2의 方法에서 뼈定한 分子最은 Table 1 에서 

보는 바와 같다. 이 .훌果는 合成한 모든 化合뺑의 分子
풀이 l,SOO∼ 2;300範圍로 이들 중 ally! a - sul fo al­

iphatic carboxylate oligomerl類는 흉分子界面活性 

휩로 훌옳을 훌훌揮하기에 알맞은 分子훌을 갖는 化合

빼이 合成된 것으로 본다. 

fil-3. 앓은앓 크로마토그래피 

---的으로 앓은題 크로·마토그랭分析훨은 Stahl에 
의 하여 JE立되었으며 援作이 團흩하고 分離能이 좋아 
요즈음에 이르러 有훌合@@化學 部分에서 매우 便利한 
分析手段으로 利用되고 있다. 特히 界面活性챔 系統

의 分折에서는 ·Mangold12’에 의하여 創始되어 훌展 

되어 왔고 分훌能이 좋고 分折時間이 짧기 때문에 여 

러 界面活性빼의 分훌 및 定量에도 많이 利用되고 있 

다. 

本 없究에서는 Mutter 의 方찮m에 의한 各各의 앓 

은 앓 크로마토그랩은 ally! aliphatic carboxylate 

언 경우는 Fig. 1, allyl aliphatic carboxy late oli­

gomer인 경우는 Fig. 2 이고, 이틀의 술폰化뺑언 al-
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Table 1. Molecular weight of polymerized allyl 

aliphatic carboxylate derivatives: 

Comp’d OJig,이ner (피n) 

Ca 1, 450 
La 1, 480 
M8 1;, 510 
Pa 1, 570 

Sa 1, 740 

c;omp。una:

Ca : Ally I caprate 
La : Allyl laurate 
Ma: A”yl mvristate 
Pa : A”v• palmitate 
Sa : A”v• stearate 

• • 

‘. 
Ca La 

• 

• 

Ma 

Na a-sulfo, 
이igomer(Mn) 

1, 800 

1, 910 

2, 060 

2, 170 
2, 370 

• • 

‘ 

Pa Sa 

Fig. 1. Thin layer chromatogram of allyl 
aliphatic carboxylates 

Thin layer plate: E. Merck 0.2mm P .E. plate 
Devel。per: Petr,。leum ether에diethyl ether (80:20. v/v) 
Ca : Allyl 혀prate 

La : Allyl laurate 
Ma: A”yl myristate 
Pa : Allyl palmitate 
Sa : Allyl stearate 

lyl a- sulfo aliphatic carboxylate oligomer인 경 

우는 Fig. 3 이다- 그립에서 보는 바와 같이 이들은 pe­

troleum ether-diethyl ether(80:20, v/v)의 展

開滅에서 잘 分옳됩을 알수 었고,,이들의 &값은 Ta­

ble 2 에서 보는 바와 같이‘ R릅뼈醒 알렬에스테르類의 
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Table 2. Results of thin layer chromatography of allyl ali~hatic carboxylates and their oligomer deriva­

t1ves 

Comp’s Rr × 100 Comp’s Rr X 100 Comp’s Rr x 100 

Ca 55 Co 28 Cs 18 

La 57 Lo 30 Ls 17 

Ma 58 Mo 32 Ms 16 

Pa 60 Po 33 Ps 15 

Sa 61 s。 36 Ss 14 

c。mpounds:

Ca ; Allyl caprate 
la : Allyl laurate 
Ma : Allyl myristat 
Pa : Allyl palmitate 
Sa : Allyl stearate 

c。: Allyl caprate 이lg。mer 

Lo : Allyl laurate oligomer 
Mo: Ally I myrisate 。,igomer
Po : Allyl palmitate 。llgomer
s。 : Allyl stearate olig。mer

〔농 : Allyl a - sulf。 caprate 。|멍。mer 
ls : Allyl a - sulfo laurate oligomer 
Ms: A”v• a- s비fo myristate 。lig。mer
Ps : Allyl a - sulfo palmitate ligomer 
Ss. : Allyl a - sulf。 stearate ollgomer 

• • • • • 
‘’ 

•· -
Co Lo Mo Po s。

Fig. 2. Thin layer chromat。gram of ally! 
aliphatic carboxylate oligomers 

Thin layer plate: E. Merck 0.2 mm P.E. plate 
Devel。per: Petr。leum ether-diethyl ether (80:20, v/v) 
c。 : Ally! caprate 。ligomer
L。 : Allyl laurate 。lig。JT1er

M。: Allyl myristate olig。mer
p。 : Allyl palmitate 。ligomer
s。 : Allyl stearate 。lig。mer

Rr 값은 55 ∼ 61 이고 服뼈戰 알렬에스테르올리고머 

類의 Rr 값은 28∼ 36 으로 앞의 것보다훨씬 낮은 

結果를 가져왔고 이들의 a-술폰 服助嚴 알렬에스테 

르 올리고머類의 Rt 값은 14∼ 18 이다. 이들은 각뚫 

導體의 R1 값의 差가 뚜렸했고 願水性部分의 t눴素數 

• • • • • 
Cs Ls Ms F연 Ss 

Fig. 3. Thin layer chromat。gram 。f ally I 
a-sulfo aliphatic carboxylate oligomers 

Thin layer plate: E. Merck 0.2mm P.E. plate 
Devel。per: Petroleum ether - diethyl ether (80:20, v/v) 
Cs : Ally’ a-wulf。 ca prate 이ig。mer 
Ls : Allyl a - sulfo laurate 。lig。mer

Ms : Allyl a - sulfo myristate 이igomer 

Ps : Allyl a - sulf,。 pa Imitate 。lig。mer

Ss : Allyl a - suit。 stearate 。lig。mer

增加에 따라 Rt 값이 增激됨을 알 수 있다. 
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III-4. *外線스펙트럼 
本 Uf究에 따라 얻은 *外銀스펙 트렴의 한 例로 all­

yl stearate (Sa ] ally! stearate oligomer(So), all-
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yl a- sulfo stearate oligomer (Ss)에 대 한 것을 

Fig. 4 에 圖示한 것이고, 각 化合物의 重要한吸收特 

性을 Table 3 에 表示한 結果이다. Fig. 4 에서 보는 

바 이들 각각의 스펙트럼을 比較檢합하면 allyl · stear­

ate (Sa)에서는 l,650cm-1의 알렬의 C=C의 st rec. 

tching vibration이 약하게 나타남을 볼 수 있는데 

(So)과 (Ss)에서는 전연 볼 수 없음은 알렬基의 二
重結合이 重合反應으로 소멸됨을 알 수 있으며 (Sa), 

(So)와 (Ss)에서 모두가 1, 735cm-1의 )C=O의 꿇 

한 strectching vibration 이 나타남은 모두가 카르 

보닐基를 갖는 에스테르 化合찢임을 알 수 있고 (Ss) 

에서는 S=O의 stretching vibration이 l, 040 crri「l

과 s- 0의 st retching vibration 이 665 cm-1 에 

서 나타난 것은 a-봤素에 술폰化된 올리고머 化合物

이 合成되었음을 알 수 있다. 
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Fig. 4, I.A. spectra 。f stearic acid derivatives 

Sa : A’lyl stearate 
s。 : Allyl stearate 。ligomer
Ss : Allyl Ckulf。 stearate 。I ig。mer
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Table 3. Principal infrared characteristic absorp 
tion bends 。f allyl aliphatic carboxlates 
and their derivatives 

Cαnp’d 
Absorption bend (cm -1) 

)C=O C=C S=O S-0 

1735 1650 
1735 
1735 

A냉
 @
ι
·
·
내
 ·
ω
-
나
 빼
 ι
w
 
뼈
 

mn 

R 

암
 없
 &
ι”
 

1040 665 

1735 1650 

1735 
1735 
1735 1650 

1735 

1735 

1040 665 

1040 665 
1650 1735 

1735 

1735 

1735 

1735 

1735 

1040 665 

1650 

1040 665 

N. 結 論

I. 윷素數 C10∼C1s 範圍의 高級8읍Jl;Jj顧 즉 capric · 

acid, lauric acid, myristic acid, palmitic acid 

및 stearic acid 와 allyl alcohol 과의 벤젠 內 共

佛點混合**의 했果的 물의 除去反應으로 5種의 服Jl;Jj

醒 알렬에스테르를 85 %以上의 좋은 收率로 合成하 

였다. 

2. 服뼈嚴 알릴에스테르를 重合反應으로 얻은 올리 

고머의 平험分子量은 l, 400 ∼ 1, 700 으로 高分子界面

活性빼로서 機罷을 發揮하는데 i훌當한 것으로 몇l斷되 

었으며 술폰化 反應으로 얻은 나트륨醒類 즉 sodium 

ally! a- sulfo caprate oligomer, sodium allyl 

a-sutfo laurate oligomer, sodium allyl a-sul­

fo myristate oligomer, sodium ally! a-sulfo 

palmi tate oligomer 및 sodium ally! a - sul f o sι 

earate oligomer 를 合成하였고 이들의 쭈均分子量 

은 I, 800∼ 2,300 으로 測定되었다. 
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